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Kurzfassung

Hochleistungsfette sind unverzichtbare Funktionsmaterialien in zahlreichen industriel-
len Anwendungen, da sie unter hohen mechanischen Belastungen sowie erh6hten Tem-
peraturen zuverlédssig schmieren miissen. Insbesondere lithiumseifenbasierte Fette neh-
men aufgrund ihrer hohen thermischen und mechanischen Stabilitét eine dominierende
Stellung ein. Gleichzeitig steigt der Bedarf an lithiumfreien Alternativen, da Lithium
zunehmend als strategisch wichtiger Rohstoff fiir Batterietechnologien genutzt wird.

Ziel dieser Arbeit ist die systematische strukturelle Untersuchung lithiumhaltiger
und lithiumfreier Hochleistungsfette unter variierenden Druck- und Temperaturbedin-
gungen. Hierzu wurden neun Fette mit unterschiedlichen Verdickersystemen mittels
Kleinwinkel- und Weitwinkelrontgenstreuung analysiert.

Im Rahmen der Arbeit wurden zwei neuartige Hochdruckzellen entwickelt und rea-
lisiert. Eine Zelle ist fiir WAXS-Experimente bis zu Driicken von 5kbar ausgelegt,
wihrend eine zweite Zelle SAXS-Messungen bis 10 kbar ermoglicht.

Die Ergebnisse zeigen, dass lithiumhaltige Fette ausgepragte kristalline Strukturen
aufweisen. Lithiumfreie Alternativen weisen hingegen iiberwiegend amorphe oder nur
schwach geordnete Mikrostrukturen auf; scharfe Reflexe lassen sich eindeutig kristal-
linen Additiven zuordnen. Temperaturinduzierte strukturelle Umorganisationen wer-
den insbesondere bei Polyharnstoff- und Calciumkomplexfetten beobachtet, wihrend
druckinduzierte Phaseniibergédnge in keinem der untersuchten Systeme auftreten.

Die vorliegende Arbeit liefert damit einen strukturbasierten Vergleich lithiumhal-
tiger und lithiumfreier Hochleistungsfette unter extremen Bedingungen und stellt zu-
gleich leistungsfahige Hochdruckwerkzeuge fiir zukiinftige Untersuchungen bereit.
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Kapitel 1

Einleitung

Hochleistungsfette sind unverzichtbare Funktionsmaterialien in zahlreichen industriel-
len Anwendungen, inshesondere dort, wo Bauteile unter hohen mechanischen Lasten,
erhohten Temperaturen und extremen Umgebungsbedingungen zuverlissig geschmiert
werden miissen. Sie kommen unter anderem in Wilz- und Gleitlagern, Getrieben, For-
deranlagen sowie in der Automobil-, Luftfahrt- und Energietechnik zum Einsatz. Thre
Leistungsfihigkeit bestimmt mafgeblich die Lebensdauer, Effizienz und Betriebssicher-
heit technischer Systeme. Vor diesem Hintergrund besteht ein kontinuierlicher Bedarf
an der Entwicklung und Optimierung moderner Hochleistungsfette mit verbesserter
thermischer, mechanischer und chemischer Stabilitét.

Strukturell handelt es sich bei Schmierfetten um komplexe Mehrphasensysteme, die
aus einem fliissigen Grundsl (Mineralol oder synthetische Kohlenwasserstoffe) und ei-
nem festen Verdicker bestehen. Der Verdicker bildet ein strukturbildendes Netzwerk,
das das Ol bindet und dem Fett seine charakteristischen rheologischen und tribologi-
schen Eigenschaften verleiht. In industriell weit verbreiteten Hochleistungsfetten kom-
men haufig Metallseifen als Verdicker zum Einsatz, wobei lithiumbasierte Seifen und
Lithiumkomplexseifen aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilitdt und mechanischen
Belastbarkeit eine dominante Rolle spielen.

Gleichzeitig ist Lithium ein zunehmend kritischer Rohstoff, dessen Nachfrage ins-
besondere durch den Ausbau von Energiespeichern und Elektromobilitit stark an-
steigt. Dies fiihrt zu wirtschaftlichen und strategischen Herausforderungen sowie zu
einem verstarkten Interesse an alternativen, lithiumfreien Verdickersystemen, wie et-
wa Aluminium- oder Calciumkomplexseifen. Um solche Alternativen gezielt entwickeln
und bewerten zu konnen, ist ein tiefgehendes Verstdndnis der Struktur der Verdicker-
systeme und ihrer Reaktion auf dufere Belastungen erforderlich.

Die innere Struktur der Verdicker ist jedoch komplex. Lithium- und Lithiumkom-
plexseifen weisen kristalline Ordnungszustinde mit anisotropen, asymmetrischen Ein-
heitszellen auf, wihrend andere Verdicker iiberwiegend ungeordnete oder nur lokal
strukturierte Netzwerke bilden. Zur vollstdndigen strukturellen Charakterisierung die-
ser Systeme sind daher komplementire experimentelle Methoden notwendig. Die Klein-
winkelrontgenstreuung (SAXS) ermoglicht den Zugang zu nanostrukturellen Langens-
kalen und charakteristischen Korrelationsldngen, wiahrend die Weitwinkelrontgenstreu-
ung (WAXS) Informationen iiber kristalline Ordnung, Gitterabstinde und Orientie-
rungszustinde liefert. Erst die kombinierte Betrachtung beider Methoden erlaubt eine



konsistente Beschreibung der Struktur der Fette iiber mehrere Léngenskalen hinweg.

Unter realen Einsatzbedingungen sind Hochleistungsfette nicht nur erhéhten Tem-
peraturen, sondern auch hohen hydrostatischen Driicken ausgesetzt, die die Mikro-
und Kristallstruktur der Verdickersysteme signifikant beeinflussen kénnen. Die experi-
mentelle Untersuchung solcher Effekte stellt hohe Anforderungen an die Messtechnik,
da SAXS- und WAXS-Experimente unter hohem Druck gleichzeitig mechanisch stabil,
druckdicht und mit Rontgenstreuexperimenten kompatibel sein miissen. Kommerzielle
Hochdruckzellen erfiillen diese Anforderungen héufig nur eingeschriankt oder sind auf
einen begrenzten Druckbereich ausgelegt.

Vor diesem Hintergrund wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei speziell angepasste
Hochdruckzellen entwickelt und realisiert: eine WAXS-Hochdruckzelle fiir Driicke bis
5kbar sowie eine SAXS-Hochdruckzelle fiir Driicke bis 10 kbar. Beide Zellen wurden
hinsichtlich mechanischer Auslegung, Materialwahl, Dichtkonzepten und Rontgentrans-
parenz optimiert und fiir druckabhiingige Streuexperimente gefertigt.

Ziel dieser Arbeit ist es, mithilfe von Hochdruckzellen die Struktur von Hochleis-
tungsfette systematisch zu untersuchen. Im Fokus stehen dabei sowohl lithiumhaltige
Verdickersysteme als auch lithiumfreie Alternativen. Durch kombinierte SAXS- und
WAXS-Messungen unter variierenden Druck- und Temperaturbedingungen soll ein de-
tailliertes Verstandnis der strukturellen Ordnung, der Kompressibilitidt und der ther-
mischen Stabilitdt dieser Systeme gewonnen werden. Die Arbeit verbindet damit die
Entwicklung neuartiger experimenteller Hochdruckmethodik mit der strukturellen Auf-
klarung industriell relevanter Weichmaterialien und leistet einen Beitrag zur Weiter-
entwicklung leistungsfdhiger und ressourcenschonender Schmierstoffe.



Kapitel 2

Grundlagen der Rontgenstreuung

Die folgenden elementaren Ausfiihrungen zur Rontgenstreuung orientieren sich an eta-
blierten Darstellungen der Streutheorie. Insbesondere wurden die grundlegenden Kon-
zepte und mathematischen Beschreibungen in Anlehnung an Guinier und Fournet [16],
Spiefs [41], Als-Nielsen und McMorrow [1] und Schroer [37] erarbeitet. Die Zusam-
menstellung und Formulierung erfolgte mit dem Ziel, ein konsistentes und in sich ge-
schlossenes theoretisches Fundament fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Rontgendiffraktionsexperimente darzustellen.

Die Untersuchung von Materialien mittels Streuverfahren erlaubt Riickschliisse auf
deren innere Struktur. Das dabei beobachtete Intensitdatsmuster hingt mafgeblich von
der dreidimensionalen Anordnung der streuenden Objekte sowie den Abstédnden zwi-
schen ihnen ab. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Verwendung von
Rontgenstrahlung, die an den Elektronen innerhalb einer durch Druck und Tempera-
tur beeinflussten Probe gestreut wird.

Charakteristische Abstinde zwischen Elektronenpositionen fiihren zu konstruktiver
oder destruktiver Interferenz gestreuter Wellen bei unterschiedlichen Streuwinkeln. Die
Analyse der winkelabhéngigen Intensitdtsverteilung ermdglicht somit Aussagen iiber
strukturelle Merkmale auf verschiedenen Langenskalen.

Sowohl die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) als auch die Réntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) bieten komplementére Einblicke in die Struktur kolloidaler und mo-
lekularer Systeme. SAXS eignet sich zur Untersuchung von Strukturen im Bereich von
1 bis etwa 100nm und erlaubt Aussagen iiber Form, Grofe, Grofenverteilung und
Aggregationszustande von Partikeln oder Makromolekiilen. Dabei kénnen sowohl un-
geordnete Systeme — wie Proteine, Polymere und Nanopartikel in Losung — als auch
geordnete supramolekulare Strukturen, etwa metallseifenhaltige Fette oder lamellare
Phasen, analysiert werden. Wiahrend ungeordnete Systeme in der Regel isotrope Streu-
bilder erzeugen, zeigen geordnete Phasen anisotrope, richtungsabhédngige Streusignale.

WAXS ermdoglicht die Untersuchung atomarer und molekularer Ordnung auf der
Lingenskala von Angstréom. Die Methode ist besonders geeignet zur Aufklirung von
Kristallstrukturen, Gitterparametern und Phasenzustdnden. Auch amorphe oder teil-
kristalline Systeme lassen sich durch Analyse der Streuung charakterisieren.

Durch die kombinierte Anwendung von SAXS und WAXS koénnen strukturelle Merk-
male eines Systems iiber mehrere Grofenordnungen hinweg erfasst werden — von meso-
skopischer Morphologie bis hin zur atomaren Ordnung. Beide Methoden ergidnzen sich



daher ideal bei der Untersuchung komplexer Mehrkomponentensysteme, wie sie auch
in dieser Arbeit vorliegen.

2.1 Kiristallstrukturen und Rontgenbeugung

2.1.1 Die Kristallstruktur

Ein Kristall ist ein Festkorper mit periodischer Anordnung seiner Bausteine (Atome,
Ionen oder Molekiile) im Raum. Diese Periodizitdt kann durch ein dreidimensiona-
les Gitter beschrieben werden, das die raumliche Wiederholungseinheit des Kristalls
definiert.

. Atom A @ AtomB ® Atom C

/ / / /@ o re e
o, ] @) @ @,
/ / / /] Jele] e

Basis + Gitter = Kristallstruktur

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung zur Bildung einer Kristallstruktur aus Basis
und Gitter. Die Abbildung wurde adaptiert aus [41]Schroer [37].

Ein solches Gitter wird durch drei Basisvektoren d;, d; und ds aufgespannt. Jeder

Gitterpunkt R lisst sich als Linearkombination dieser Basisvektoren darstellen:
Rnanng = nld’l + n262 + n363 mit n; € Z (21)

Die kleinste sich im Raum wiederholende Einheit wird als Elementarzelle bezeich-
net. Sie enthélt alle strukturellen Informationen des Kristalls und kann durch Symme-
trieoperationen auf das gesamte Gitter ausgedehnt werden. Je nach Gittergeometrie
ergeben sich unterschiedliche Kristallsysteme.

Die vollstandige Struktur eines Kristalls wird durch das Gitter und der Basis be-
schrieben, wobei die Basis die Position(en) der Atome innerhalb der Elementarzelle
angibt.

Darstellung der Kristallsysteme

Es existieren sieben Kristallsysteme, die sich durch die Langen der Basisvektoren a,
b, ¢ sowie durch die Winkel o, 3, v zwischen diesen Vektoren unterscheiden. Kombiniert
man diese mit den mdoglichen Translationssymmetrien, ergeben sich die 14 moglichen
Bravais-Gitter, sieche Tabelle2.1.

Netzebenen und Netzebenabstand

In der Kristallographie bezeichnet man mit Netzebenen eine Schar paralleler Ebe-
nen, die durch Gitterpunkte verlaufen. Jede Netzebene wird durch ein Tripel ganzzah-
liger Indizes (hkl) charakterisiert, die sogenannten Millerschen Indizes. Diese geben
den Kehrwert der Schnittpunkte der Ebene mit den Achsen des Koordinatensystems
an.



Tabelle 2.1: Kristallsysteme und zugehorige Bravais-Gitter

Kristall- Gitter- Symmetrie- Bravais-
system parameter typ Gitter
Kubisch a =b = c¢ a = hochstsymme- einfach, raumzentriert (bcc),
f=~=090° trisch flachenzentriert (fcc)
Tetragonal a =b # ¢, « = rotationssym- einfach, raumzentriert
B =~=90° metrisch
Orthorhombisch @ # b # ¢, a = orthogonale einfach, raumzentriert, fla-
B =v=90° Achsen chenzentriert, basiszentriert
Hexagonal a = b # ¢, a = sechszihlige einfach
B =90° v=120° Drehung
Trigonal a =0b=c, a = dreizdhlige einfach
B = #90° Drehung
Monoklin a # b # ¢, a = gekippte Ach- einfach, basiszentriert
v=90°#p sen
Triklin a # b # ¢, a # niedrigste Sym- einfach
B # v metrie

Der Abstand dpy; zwischen zwei benachbarten (hkl)-Ebenen ist eine zentrale Grofe
in der Beugungstheorie. Er bestimmt die Bedingungen fiir konstruktive Interferenz ge-
maf der Bragg-Gleichung und héngt vom jeweiligen Kristallsystem sowie den Gitterpa-
rametern ab. Im allgemeinen Fall kann der Abstand iiber die reziproken Gittervektoren
éhkl berechnet werden. Es gilt:

1 _ \éhk1|2

Gy @2n)?

(2.2)
d%zkl

Fiir praktische Anwendungen existieren vereinfachte Ausdriicke fiir alle gingigen
Kristallsysteme, die im Folgenden tabellarisch aufgefiihrt sind, siehe Tabelle 2.2.

2.1.2 Laue-Bedingung und reziprokes Gitter

Die Beugung von Rontgenstrahlen an einem Kristall lasst sich als Interferenz von Wel-
len beschreiben, die an regelmifig angeordneten Zentren (Atomen) gestreut werden.
Die konstruktive Interferenz — also das Auftreten eines Beugungsreflexes — tritt genau
dann auf, wenn die sogenannte Laue-Bedingung erfiillt ist. Verallgemeinert auf drei
Dimensionen lautet die Laue-Bedingung:

—

J=k;—k =G (2.3)



Tabelle 2.2: Netzebenabstand dy;; in Abhéngigkeit vom Kristallsystem

Kristallsystem  Formel fiir dj,

Kubisch dhkl = ;
Vh?+ lf + 12
Tetragonal dpg =
TR TR P
a21 + 2
Orthorhombisch  dpy = 2
2 TrEta
1
Hexagonal dhi =
\/4 h% + hk + k? N 12
3 a? ) c?
Monoklin (Hllt ﬁ) dhk:l =
\/ h?sin® 3 N k2 N 2sin®3  2hlcosp3
a? b2 c2 ac
Triklin siehe Gleichung 2.2 (allgemeiner Fall iiber @)

Dabei ist ¢ der Wellenvektoriibertrag und G ein Vektor des reziproken Gitters. Das
reziproke Gitter wird durch die Basisvektoren aj, @5 und aj aufgespannt, die sich aus
den direkten Gittervektoren dy, do, d3 wie folgt ergeben:

— % —
i =om. 229 (2.4)
ai - (CLQ X a3)
. 63 X 61
= 2T ————— 2.5
@2 T 51 . (62 X 63) ( )
ap X a
=2 —— (2.6)
ai - (ag X Clg)
Die Vektoren éhkl des reziproken Gitters sind gegeben durch:
G = his + kas + (2.7)

Die Laue-Bedingung ist erfiillt, wenn der Wellenvektoriibertrag ¢ mit einem Gitter-
punkt im reziproken Raum iibereinstimmt. Damit ist die Beugung eng mit der Geo-
metrie des reziproken Gitters verkniipft.

2.1.3 Bragg-Gleichung

Die Bragg-Gleichung beschreibt die Bedingung fiir konstruktive Interferenz von Ront-
genstrahlen, die an parallelen Netzebenen eines Kristalls gestreut werden. Sie wurde
1912 von William Lawrence Bragg formuliert und lautet:

nx = 2dhkl sin 6 (28)



Darstellung der Bragg-Bedingung
(fiir n=2) i

Abbildung 2.2: Bildliche Darstellung der Bragg-Bedingung einer zweischichtigen Kris-
tallstuktur [35]

Dabei sind:

e n die Beugungsordnung (eine ganze Zahl),

e )\ die Wellenldnge der einfallenden Rontgenstrahlung,

o dyy; der Abstand zwischen den Netzebenen mit den Miller-Indizes (hkl),

e 0 der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und den Netzebenen (Bragg-
Winkel).

2.2 Grundlegende Streugeometrie

Fiir die Analyse der Streuung wird zunéchst die zugrundeliegende Streugeometrie be-
trachtet. Eine ebene, monochromatische elektromagnetische Welle mit Wellenlénge A,
trifft auf die Probe und regt deren Elektronen zur Emission sekundéarer Wellen an. Die
iberlagerte gestreute Welle mit Wellenléinge Ay wird unter dem Winkel 20 detektiert.

Die einfallende und gestreute Welle lassen sich durch die Wellenvektoren EZ und Ef
beschreiben, wobei gilt:

L2
Tl = )\—Zmit Y (2.9)

Der Wellenvektoriibertrag ¢ ist definiert als:

ki =

q=kr—Fk; (2.10)

Die Streu-Intensititsverteilung in Abhéngigkeit von ¢ liefert Informationen iiber
die rdumliche Elektronenverteilung innerhalb der Probe. Der Betrag ¢ = |¢] héngt im
elastischen Fall (\; = A;) mit dem Streuwinkel © iiber

4
= Tﬂsin@ (2.11)

zusammen. Der untersuchte Léingenskalenbereich d ergibt sich entsprechend iiber

d=1r
3



2.2.1 Die kinematische Naherung

Die kinematische Beugungstheorie beschreibt die Streuung von Rontgenstrahlung an
einem Vielteilchensystem unter der Annahme, dass jedes Streuzentrum unabhéngig zur
Gesamtstreuamplitude beitrdgt und keine Mehrfachstreuung existiert. Diese Ndherung
ist giiltig fiir diinne, schwach streuende Proben.

Fiir perfekte, homogene Kristalle kann die kinematische Beugungstheorie nicht ver-
wendet werden. Die beschriebenen Intensitdten sind im allgemeinen Fall stirker, als
die tatsdchlich getreuten Intensititen. Filir Systeme mit einer rdumlich verteilten Elek-
tronendichte p(7) ldsst sich der Streuprozess in der kinematischen (bzw. Bornschen)
Néaherung beschreiben, sofern das gestreute Feld klein gegeniiber dem einfallenden Feld
bleibt.

Unter Annahme eines grofen Detektorabstands (Fernfeldbedingung) ergibt sich fiir

—

die elektrische Feldstirke E;(~) am Ort 7

S, . ik;r .
E¢(F)=E;- ek T L B S — ro/,o(F) T @3y (2.12)
r

Der erste Term beschreibt die ungestreute Welle (Primérstrahl), der zweite den
gestreuten Anteil als Kugelwelle.
Die Streuamplitude A(q) ergibt sich als Fourier-Transformierte der Elektronendichte

p(7):
A(Q) = ro/p(F’) -l A3y, (2.13)

An dieser Stelle wird der differentielle Wirkungsquerschnitt erwiahnt, der die funda-
mentale Grofe zur Quantifizierung der Streuprozesse darstellt. Er beschreibt die rela-
tive Anzahl der Photonen, die in ein Raumwinkelelement df) gestreut werden, bezogen
auf den einfallenden Strahlungsfluss, und ist iiber die Streuamplitude A(q) gegeben
durch:

9@ =A@ A@ = ADP (2.14)

Dabei bezeichnet A*(§) die komplex konjugierte Streuamplitude.

Die tatsédchlich im Experiment erfasste Grofe ist die Streuintensitdt 1(q), welche
sich aus dem differentiellen Wirkungsquerschnitt unter Beriicksichtigung des Detekto-
rabstands L und der Intensitdt des einfallenden Strahls ergibt:

1

1@ =175 92 (@) (215)
Das gemessene Streusignal ist stets eine reelle Grofte. Die Phaseninformation der ge-
streuten Wellen eliminiert sich im Rahmen der Intensitdtsmessung. Dieses als Phasen-
problem bekannte Phanomen stellt eine grundséatzliche Einschrinkung dar: Es verhin-
dert die direkte Rekonstruktion der Elektronendichteverteilung aus den experimentell

aufgezeichneten Intensitiatsprofilen. [1].
Fiir ideale Kristalle mit periodischer Struktur resultiert die klassische Interferenz
mit scharfen Reflexen bei Erfiillung der Laue-Bedingung q = G, wobei G ein reziproker
Gittervektor ist. Die Intensitit jedes Reflexes wird durch den Strukturfaktor bestimmt:
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F(G) = Z f;e¥CT [(G) o |F(G)|2 (2.16)

Hierbei sind f; die atomaren Formfaktoren und r; die Positionen der Atome in der
Einheitszelle [41].

2.2.2 Abschatzungen zur Langenskala

Da die Streuamplitude A(q) durch eine Fourier-Transformation der Elektronendichte
definiert ist, besteht eine Beziehung zwischen der realen Ausdehnung D eines Objekts
und der Position des dominanten Streusignals im ¢-Raum.

Zur Abschitzung dieser Beziehung wird ein sphérisches Objekt mit homogener
Elektronendichte in einen Wiirfel der Kantenlidnge D eingebettet. Die eindimensionale
Fourier-Transformation entlang einer Raumrichtung ergibt:

sin(¢D/2)
qD/2

Die erste Nullstelle des zugehorigen Intensitéitsprofils I(q) = |A(q)|? tritt bei q. =
27/ D auf:

Alg) =0 (2.17)

2

qc = 5

Diese einfache Beziehung verdeutlicht, dass grofsere Objekte bei kleineren Streuwin-
keln detektiert werden.

(2.18)

2.2.3 Strukturfunktion fiir Fliissigkeiten — Debye-Formel

In Fliissigkeiten, Gelen oder teilgeordneten Materialien existieren keine Translations-
symmetrien wie in Kristallen, wohl aber kurzreichweitige Korrelationen zwischen den
Streuzentren. Die Debye-Formel beschreibt die Gesamtstreuintensitéit solcher Systeme,
indem sie die Interferenzbeitrige aller Teilchenpaare beriicksichtigt [7]:

N

g =303 g, ars) (2.19)

’r‘.,
i=1 j=1 qrij

Fiir gleichartige Teilchen mit f; = f; = f vereinfacht sich die Formel zu:

1+ % > M] . (2.20)

i 1

Der zweite Term von 2.20 beschreibt die strukturelle Korrelation zwischen den
Streuzentren. Nur wenn diese Korrelationen vorhanden sind — d.h. wenn bestimmte
Absténde bevorzugt auftreten — ergeben sich in der Streukurve charakteristische Ma-
xima oder Modulationen. Bei vollkommen unkorrelierten Systemen (z. B. ideale Gase)

mittelt sich der Interferenzterm heraus und es bleibt lediglich der Formfaktor-Beitrag
N f2[16].

I(q) = Nf?




2.2.4 Korrelationsfunktion und Fouriertransformation

Zur strukturellen Analyse ungeordneter oder nur lokal geordneter Systeme wird die
experimentell gemessene Streuintensitit hdufig aus dem reziproken Raum in den Real-
raum transformiert. Dieser Zugang erlaubt die Beschreibung charakteristischer Lén-
genskalen von Dichtefluktuationen, ohne das Vorliegen einer kristallinen Fernordnung
vorauszusetzen. In der vorliegenden Arbeit erfolgt diese Auswertung mithilfe der Corfunc-
Routine des Programms SasView, die auf einer Fouriertransformation der SAXS-Intensitit
basiert [13, 20].

Ausgangspunkt ist die gemessene, isotrope Streuintensitét I(g), die im Kleinwin-
kelbereich als Funktion des Streuvektors ¢ = 47” sin(#/2) vorliegt. Fiir isotrope Systeme
kann die zugehorige Realraumkorrelationsfunktion aus einer Fouriertransformation der
Lorentz-korrigierten Intensitit gewonnen werden. Formal ergibt sich fiir die radiale
Korrelationsfunktion ~(r):

1 > sin(qr
v(r) = 2—7T2/0 I(q) ¢* %dq- (2.21)
Diese Beziehung folgt aus der dreidimensionalen Fouriertransformation unter Aus-
nutzung der Kugelsymmetrie isotroper Systeme. In der experimentellen Praxis ist die
Integration jedoch nur iiber einen endlichen Streuvektorbereich [gumin, Gmax] moglich,
sodass die kontinuierliche Transformation numerisch approximiert werden muss.
In der Corfunc-Auswertung erfolgt dies iiber eine diskrete Cosinus-Transformation
der Lorentz-korrigierten Intensitit (q) ¢?, da die Streudaten nur fiir positive Streuvek-
toren vorliegen:

V(r) = ZI(%’) q; cos(qir) Ag. (2.22)

Die so erhaltene Funktion beschreibt eine effektive Korrelationsfunktion der Elek-
tronendichte und stellt keine atomare Paarverteilungsfunktion dar. Vielmehr charak-
terisiert sie statistische Dichtekorrelationen auf mesoskopischen Langenskalen, wie sie
durch Aggregate, Doménen oder Netzwerkstrukturen in Weichmateriesystemen entste-
hen.

Die rdumliche Auflésung der Realraumfunktion ist durch den maximal zugéinglichen
Streuvektor begrenzt und ergibt sich ndherungsweise zu

™

Ar~ ——. (2.23)

Qm ax

Analog ist die maximal sinnvoll erfassbare Korrelationslinge durch den minimalen

Streuvektor limitiert:
21

(2.24)

Tmax ~
min

Aus der Korrelationsfunktion wird eine charakteristische Korrelationslinge d be-
stimmt, die eine reprisentative Langenskala der mesoskopischen Struktur beschreibt.
In vielen ungeordneten Systemen zeigt die Korrelationsfunktion ein exponentielles Ab-
klingen:

Y(r) o eXp(—g) , (2.25)
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wobei d als effektive Korrelationslédnge interpretiert wird. Die zugehorige Fouriertrans-
formierte fiithrt im reziproken Raum zu einer Lorentz-dhnlichen Intensitatsverteilung:

1

I o< gy

(2.26)

In der vorliegenden Arbeit wird die Korrelationslinge jedoch nicht {iber einen pa-
rametrischen Modellfit bestimmt, sondern operational aus charakteristischen Merk-
malen der mit Corfunc berechneten Realraumfunktion gewonnen. Zur quantitativen
Vergleichbarkeit der Messreihen wird die relative Anderung der Korrelationslinge

Ad
i (2.27)
verwendet, wobei dj die bei Referenzbedingungen bestimmte Korrelationslange bezeich-
net.

Die aus SAXS-Daten abgeleitete Korrelationslidnge ist stets als effektive, modellab-
hingige, mesoskopische Grofe zu verstehen. Sie erlaubt eine konsistente Beschreibung
struktureller Anderungen in amorphen oder heterogenen Systemen, ist jedoch nicht mit
atomaren Abstdnden oder kristallinen Gitterparametern gleichzusetzen.
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Kapitel 3

Beschreibung des Probensystems

3.1 Hochleistungsfette

Der folgende Abschnitt zur Klassifikation, chemischen Zusammensetzung und Mikrostruk-
tur der Schmierfette stiitzt sich auf etablierte Fachliteratur aus der Schmierstoff- und
Tribologieforschung. Die Darstellungen basieren insbesondere auf Standardwerken zu
Schmierfetten und deren Verdickersystemen [22, 29, 19] sowie auf strukturanalytischen
Studien zu Metallseifen und deren fibrillaren und lamellaren Morphologien |4, 8, 33].

Hochleistungsfette sind halbfeste Schmierstoffe, die aus einer fliissigen Phase (Grun-
dol) und einer verdickenden Komponente bestehen und hiufig mit spezifischen Addi-
tiven zur Modifikation ihrer Eigenschaften versehen werden. Sie kommen bevorzugt
in Anwendungen zum Einsatz, bei denen Schmierstoffe hohen mechanischen und ther-
mischen Belastungen standhalten miissen — beispielsweise in Wilzlagern, Getrieben,
Gleitfiihrungen oder Tribokontakten unter Last. Besonders kritisch sind Einsatzberei-
che, in denen sowohl hohe Driicke als auch stark schwankende Temperaturen auftreten,
wie etwa in der Automobilindustrie, in Windkraftanlagen oder in Schwerlastmaschinen.
Unter diesen Bedingungen miissen Schmierstoffe eine ausreichende thermische Stabili-
tat, Oxidationsbestandigkeit sowie ein zuverldssiges Schmierverhalten gewahrleisten.

Ein bedeutender Vertreter der Klasse technischer Schmierfette sind sogenannte me-
tallseifenhaltige Fette, deren Verdicker auf Metallionen und langkettigen Fettsduren
basiert. Lithiumseifen — insbesondere Lithium-12-Hydroxystearat — gelten derzeit als
Industriestandard fiir Mehrzweckschmierfette aufgrund ihres breiten Temperaturein-
satzbereichs, ihrer ausgezeichneten mechanischen Stabilitat sowie ihrer hohen Wasserre-
sistenz und Reibungsminderungseigenschaften [36|. Thre herausragenden tribologischen
Eigenschaften haben zur weiten Verbreitung in der Industrie gefiihrt.

Allerdings geraten Lithiumfette zunehmend in den Fokus kritischer Betrachtung.
Einerseits steht Lithium als strategisch relevantes Element in Konkurrenz zur Batte-
rieindustrie, insbesondere fiir Lithium-Tonen-Akkumulatoren, deren Nachfrage in den
letzten Jahren massiv angestiegen ist. Andererseits bestehen Gkologische und toxiko-
logische Bedenken hinsichtlich der Lithiumgewinnung und -verarbeitung [11, 9]. Diese
Aspekte verstirken das industrielle und wissenschaftliche Interesse an alternativen Ver-
dickersystemen wie Aluminiumkomplex- , Calciumkomplex- und Polyharnstofffetten,
die ebenfalls hohe thermomechanische Stabilitdt bieten und in einigen Formulierungen
vergleichbare tribologische Figenschaften erreichen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Probensysteme bestehend aus unterschiedlichen
Fetten untersucht, um deren strukturelle Figenschaften unter praxisrelevanten Bedin-
gungen zu charakterisieren. Hierzu wurden temperatur- und druckabhingige Ront-
genstreuexperimente (SAXS und WAXS) durchgefiihrt. Die untersuchten Proben um-
fassten sowohl klassische Lithiumseifen mit Mineralol- oder Polyalphaolefinbasis als
auch alternative Systeme: Aluminiumkomplexfette, Polyharnstofffette und Calcium-
komplexfette — jeweils formuliert mit konventionellen MineralSlen oder synthetischen
Polyalphaolefinen (PAO).

3.2 Klassifikation und Zusammensetzung

Metallseifenhaltige Schmierfette gehéren zu den am weitesten verbreiteten Verdicker-
systemen technischer Schmierstoffe. Ihr charakteristisches Merkmal ist die Bildung von
Metallcarboxylaten — sogenannten Metallseifen — durch die Reaktion von Metallionen
mit langkettigen Fettsduren. Diese Metallseifen dienen als Geriiststruktur innerhalb des
Schmierfetts, indem sie die fliissige Olphase in einer halbfesten Matrix immobilisieren.
Durch Wahl geeigneter Metallionen und Fettsduren lassen sich gezielt Eigenschaften
wie Temperaturbestindigkeit, Wasserresistenz oder mechanische Stabilitit variieren.
In der industriellen Praxis werden Metallseifen grob in zwei Kategorien eingeteilt:

e Einfache Seifen: Diese bestehen aus Metallionen wie Lithium, Natrium oder
Calcium, die mit einer oder mehreren Fettsduren (z.B. Stearinsdure oder 12-
Hydroxystearinsdure) kristaline Verbindungen bilden. Das bekannteste Beispiel
ist Lithium-12-Hydroxystearat.

e Komplexseifen: enthalten neben langkettigen Fettsduren zusatzliche kurzketti-
ge oder mehrfunktionelle organische Carbonsiauren (z. B. Acetat, Propionat oder
Sebacat). Diese Liganden koordinieren gleichzeitig an das Metallkation und fiih-
ren zu hoherbasischen Metallseifen mit einem stiarker vernetzten, teilweise dreidi-
mensional ausgedehnten Metall-Carboxylat-Geriist. Dadurch besitzen Komplex-
seifen im Vergleich zu einfachen Metallseifen eine erhohte thermische und mecha-
nische Stabilitit.

Die grundlegende chemische Reaktion zur Bildung einer Metallseife kann durch die
folgende Gleichung beschrieben werden:

M™" +nRCOO™ — M(RCOO),,

Dabei steht M"" fiir ein ein- oder mehrwertiges Metallion (z.B. Li™, Ca*", AI3T)
und RCOO™ fiir eine deprotonierte Fettsdure wie Stearat oder Hydroxystearat. Die
entstehenden Metallseifen sind amphiphile Molekiile, die in der Olphase aggregieren
und supramolekulare Strukturen wie Fasern, Platten oder Netzwerke ausbilden. Die-
se strukturelle Organisation ist entscheidend fiir die rheologischen Eigenschaften des
Schmierfetts.

Metallseifen sind im Gegensatz zu organischen Verdickern thermisch stabiler und
weisen eine bessere Bestidndigkeit gegeniiber Wasser und Chemikalien auf. Besonders
Lithiumseifen zeigen exzellente Konsistenz- und Hochtemperatureigenschaften, weshalb
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sie in iiber 70 % der weltweit produzierten Schmierfette eingesetzt werden [30]. Calci-
umseifen sind zwar kostengiinstiger und wasserbestiandiger, jedoch in ihrer thermischen
Stabilitat eingeschrankt. Aluminiumkomplexe wiederum besitzen eine hohe thermische
und oxidative Bestdndigkeit und bilden hdufig lamellare oder fasrige Mikrostrukturen
mit hoher mechanischer Festigkeit [28].

Ein weiterer Vorteil von Komplexseifen liegt in der Moglichkeit, mehrere struk-
turbildende Einheiten gleichzeitig zu kombinieren. So kénnen Aluminiumionen sowohl
mit zwei- als auch mit dreiwertigen Liganden Netzwerke aufbauen, was zu einer fein-
porigen Matrix fiihrt. Die chemische Zusammensetzung und Koordinationsgeometrie
haben dabei direkten Einfluss auf die strukturelle Ordnung, die sich beispielsweise in
Rontgenstreuversuchen durch charakteristische Reflexe nachweisen lasst.

Im néchsten Abschnitt wird die chemische und strukturelle Natur dieser Fette de-
taillierter beschrieben.

3.3 Chemische Struktur der Metallseifen

Metallseifen bilden das strukturelle Grundgeriist vieler technischer Schmierfette. Sie
entstehen durch Neutralisationsreaktionen von langkettigen Fettsduren mit anorgani-
schen Metallverbindungen wie Hydroxiden, Oxiden oder Carbonaten. Die resultieren-
den Metallcarboxylate zeichnen sich durch amphiphile Eigenschaften aus: Die hydro-
phoben Alkylreste der Fettsiure interagieren mit der unpolaren Olphase, wihrend das
metallisch koordinierte Zentrum polare Wechselwirkungen eingehen kann.

Die grundlegende Struktur einer Metallseife hangt dabei wesentlich von der La-
dung und Koordinationsgeometrie des Metallions sowie von der Anzahl und Art der
gebundenen Liganden ab.

Einfache Metallseifen

Einfache Metallseifen wie Lithium-12-Hydroxzystearat oder Calciumstearat bestehen ty-
pischerweise aus einem Metallkation und zwei bis drei Carboxylatliganden. Die Car-
boxylgruppen kénnen dabei mono-, bi- oder tridentat binden, je nach Geometrie und
Groke des Metallzentrums. Fiir Lithiumseifen wird haufig eine faserférmige Morpho-
logie beobachtet, die auf lineare Aggregation von Seifenmolekiilen mit wasserstoft-
briickenvermittelter Seitenvernetzung zuriickzufiihren ist [12].

LiOH + RCOOH — Li(RCOO) + H,0

Lithiumionen bevorzugen eine tetraedrische bis oktaedrische Koordination mit Carboxylat-
und Hydroxylgruppen. In Anwesenheit von 12-Hydroxystearinsdure kann zusétzlich ei-
ne intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen der OH-Gruppe und dem Carboxylat
die supramolekulare Organisation stabilisieren.

Komplexseifen: Aluminium- und Calciumkomplexe

Aluminiumkomplexfette bestehen in der Regel aus dreifach positiv geladenen AI3*-
Ionen, die mit mehreren Liganden komplexiert sind. Die hohe Koordinationszahl von
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Aluminium (bis zu 6) erlaubt eine dichte dreidimensionale Vernetzung. Dabei bilden
sich oft lamellare oder pliattchenartige Strukturen aus, die sich in Réntgenbeugungs-
mustern durch charakteristische Reflexe bemerkbar machen [3].

Ein Beispiel fiir die Formulierung eines Aluminiumkomplexfetts ist:

Al(OH); + 3RCOOH — Al(RCOO); + 3 H,0

Solche Strukturen fithren hiufig zu einer geringen Olabscheidung (,bleeding®) und
zu hoher mechanischer Stabilitidt, was sie insbesondere fiir Hochlast- und Hochtempe-
raturanwendungen qualifiziert.

Calciumkomplezseifen wiederum enthalten sowohl langkettige als auch kurzkettige
Carbonséuren (z.B. Acetat, Formiat) im Verhiltnis von etwa 1:2. Die gleichzeitige
Koordination unterschiedlicher Ligandentypen fiihrt zu einer geordneten Mikrostruktur
mit ausgeprigten kristallinen Bereichen. Solche Systeme zeigen typischerweise mehrere
definierte Schmelz- bzw. Aufweichpunkte im Temperaturbereich zwischen 200 °C und
280°C [29].

Kristallstruktur der Metallseifen-Verdicker

Die Kristallstruktur der Verdicker in Schmierfetten beeinflusst mafsgeblich deren me-
chanische, thermische und tribologische Eigenschaften.

Lithium-12-Hydroxystearat

Lithium-12-Hydroxystearat ist der am weitesten verbreitete Verdicker in Mehrzweck-
Schmierfetten. Kristallographische Untersuchungen zeigen, dass diese Substanz im tri-
klinen Kristallsystem kristallisiert [12]. In diesem Kristallsystem besitzen alle drei Sei-
ten unterschiedliche Lingen und alle Winkel weichen von 90° ab. Die daraus resultie-
rende asymmetrische, dicht gepackte Struktur begiinstigt die Ausbildung lamellarer,
faserformiger Aggregate mit hoher mechanischer Stabilitdt. Diese Strukturmerkmale
erkldren die ausgezeichneten rheologischen Eigenschaften und die hohe Wasserbestan-
digkeit von Lithiumseifen.
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Abbildung 3.1: Das Bild zeigt die Struktur von Lithium-12-Hydroxystearat in schema-
tischer Modellform. Auf der rechten Seite befindet sich das Lithium-Ion (Li*), das an
die Carboxylatgruppe (~COO™) der 12-Hydroxystearinsdure gebunden ist. Von dort
geht eine lange Cy7-Kohlenwasserstoffkette aus, die insgesamt 18 Kohlenstoffatome (in-
klusive Carboxylgruppe) enthélt. Adaptiert aus [26].
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Calciumstearat

Die Kristallstruktur von Calciumstearat ist Gegenstand andauernder Untersuchungen.
Verschiedene Studien deuten auf eine Einordnung in das monokline Kristallsystem hin,
wobei auch Hinweise auf polymorphe Formen existieren. Insbesondere das Calciumsalz
der Stearinsdure kann je nach Herstellungsbedingungen hydratisiert oder dehydriert
vorliegen, was die Kristallstruktur verdndert. Aufgrund der aktuell divergierenden Be-
funde kann keine abschliefende strukturelle Zuordnung getroffen werden. Die beob-
achteten lamellaren Mikrostrukturen sprechen jedoch fiir ein zumindest teilgeordnetes
kristallines System [27].

j\
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Struktur von Metallseifen am Beispiel von
Calciumstearat. Links ist das Metallzentrum dargestellt, wihrend rechts der organische
Fettsdureteil mit seiner langkettigen Kohlenwasserstoffstruktur gezeigt ist.

Aluminiumkomplexseifen

Aluminiumkomplexseifen zeichnen sich durch eine komplexe Koordination zwischen
Al**-Tonen, langkettigen Carboxylaten und Hydroxidionen aus. Die resultierenden Netz-
werkstrukturen sind héufig lamellar oder plittchenartig organisiert. Eine eindeutige
Zuordnung zu einer Kristallstruktur ist jedoch auf Basis der derzeitigen Datenlage
nicht moglich. Je nach Formulierung, pH-Wert und Herstellungsweg konnen unter-
schiedliche Koordinationsmuster und Kristallformen auftreten. Aluminiumkomplexsei-
fen weisen aufgrund der Vielzahl moglicher Koordinationsmodi und Ligandenkom-
binationen strukturell hochkomplexe und heterogene Metall-Carboxylat-Hydroxido-
Netzwerke auf. Eine eindeutige strukturelle Klassifikation ist daher in der Literatur
bislang nicht etabliert [22, 29, 8|.

Polyharnstoffverdicker

Polyharnstoffverdicker basieren auf polymeren Strukturen, die durch die Reaktion von
Diisocyanaten mit Aminen entstehen. Aufgrund ihrer hochmolekularen, kettenartigen
Natur bilden sie keine klassischen Kristallgitter, sondern amorphe oder teilkristalline
Bereiche. Eine Zuordnung zu einem Bravais-Gitter ist daher nicht mdoglich|31, 39].
Zusammenfassung der Kristallsysteme:
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Verdicker Kristallsystem (Bravais-Gitter)
Lithium-12-Hydroxystearat | Triklin

Calciumstearat Nicht abschliefend geklért (tendenziell monoklin)
Aluminiumkomplexseifen Keine eindeutige Zuordnung
Polyharnstoffverdicker Amorph / teilkristallin (nicht klassifizierbar)

Tabelle 3.1: Kristallstrukturelle Einordnung der untersuchten Verdicker geméfs den
Bravais-Gittern

3.4 Rolle der Olphase

Die Olphase stellt mit einem Massenanteil von 70-90 % den Hauptbestandteil techni-
scher Schmierfette dar und beeinflusst mafgeblich deren tribologische, thermische und
mechanische Eigenschaften. In Fetten dient sie nicht nur als Tréger fiir den Verdicker,
sondern ist funktional in die Mikrostruktur eingebunden: Sie fiillt die Zwischenrdume
der verdickenden Faser-, Lamellen- oder Netzwerkstrukturen und wirkt zugleich als
Schmierfilmtréger im tribologischen Kontakt.

In der Praxis werden hauptséchlich zwei Arten von Grunddlen verwendet:

e Mineral6le (MO): Erdolbasierte, raffiniert aufbereitete Paraffin- oder Naph-
thenfraktionen.

e Polyalphaolefine (PAO): Synthetische, geséttigte Kohlenwasserstoffe auf Basis
von a-Olefinpolymerisation, haufig isozentrisch verzweigt.

Eigenschaften von Mineralblen

Mineraléle sind kostengiinstig, universell verfiighar und verfiigen iiber eine breite Vis-
kositdtsspanne. Sie enthalten jedoch oft polare Komponenten wie Aromaten oder unge-
sittigte Molekiile, die mit dem Verdicker interagieren konnen. Diese Wechselwirkungen
konnen sowohl stabilisierend als auch destabilisierend wirken, abhingig von der che-
mischen Kompatibilitdt mit der Metallseifenstruktur. So zeigen beispielsweise Lithi-
umseifen in Paraffindl eine hohe strukturelle Integritit, wihrend Aluminiumkomplexe
empfindlicher auf die Olzusammensetzung reagieren.

Mineral6le neigen zudem bei hohen Temperaturen zu thermischer Zersetzung und
oxidativer Alterung, was ihre Eignung fiir Hochtemperaturanwendungen einschrinkt [28].

Eigenschaften von Polyalphaolefinen

Polyalphaolefine (PAO) zeichnen sich durch eine hohe thermische und oxidative Stabili-
tét, niedrige Fliichtigkeit und gute Tieftemperatureigenschaften aus. Sie sind chemisch
inert, enthalten nahezu keine polaren Gruppen und haben eine definierte Molekiilstruk-
tur. Diese Eigenschaften fithren zu einer geringen Neigung zur Additivbindung, aber
auch zu einem geringeren Losungsvermogen fiir polare Komponenten wie Metallseifen.

Die Verwendung von PAO als Olphase fiihrt typischerweise zu einer feineren, ho-
mogeneren Mikrostruktur mit ausgeprigterer kristalliner Ordnung im Verdickerge-
riist. Studien zeigen, dass PAO-basierte Lithium- oder Aluminiumkomplexfette unter
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Hochtemperaturbedingungen eine stabilere Struktur und geringere Olabscheidung auf-
weisen als ihre mineralélbasierten Gegenstiicke [17, 32|. Dies ist insbesondere in Anwen-
dungen relevant, bei denen hohe thermische Lasten mit mechanischer Beanspruchung
kombiniert sind — wie sie auch in dieser Arbeit durch temperatur- und druckabhéingige
Messungen simuliert wurden.

Die Wahl der Olphase beeinflusst die Aggregation, Kristallinitéit und morphologi-
sche Organisation der Metallseifen signifikant. Sie bestimmt unter anderem:

e die Dicke der lamellaren oder faserférmigen Doménen,
e den Abstand zwischen den verdickenden Aggregaten (SAXS-Signaturen),
e die Wechselwirkung mit Additiven (z. B. EP-, AW- oder Oxidationsinhibitoren),

e sowie die mechanische Stabilitdt unter Last.

Insbesondere bei Hochdruck- und Temperaturzyklen, wie sie im Rahmen dieser Dis-
sertation experimentell erzeugt wurden, ist die Wechselwirkung zwischen Olphase und
Verdickerstruktur von zentraler Bedeutung fiir das Verstindnis des Strukturverhaltens
unter realen Betriebsbedingungen.

3.5 Physikalisch-chemische Eigenschaften
der untersuchten Fette

Die Leistungsfahigkeit eines Schmierfetts in tribologischen Anwendungen hingt maf-
geblich von seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften ab. Diese Eigenschaften re-
sultieren nicht nur aus der molekularen Zusammensetzung, sondern auch aus der su-
pramolekularen Struktur des Verdickers, der Olphase und der Additive. Bei metallsei-
fenhaltigen Fetten spielen insbesondere die Aggregationsform des Seifenverdickers und
dessen Wechselwirkung mit dem Grundol eine zentrale Rolle. Die wichtigsten charak-
terisierenden Parameter werden im Folgenden erldutert.

Tropfpunkt

Der Tropfpunkt (Drop Point) ist ein Mak fiir die thermische Stabilitdt eines Schmier-
fetts und definiert die Temperatur, bei der das Fett unter standardisierten Bedingun-
gen beginnt, sich zu verfliissigen. Bei metallseifenhaltigen Fetten hingt der Tropfpunkt
stark von der Art der Metallionen und der Komplexitit der Seifenstruktur ab. Typische
Tropfpunkte sind [44]:

e Lithiumseifen: 190-220°C
e Aluminiumkomplexe: bis ca. 260 °C
e Calciumkomplexe: 180-230°C

e Polyharnstofffette (zum Vergleich): > 250°C

Ein hoher Tropfpunkt deutet auf eine robuste Netzwerkstruktur und gute Hochtem-
peratureignung hin, was insbesondere fiir Hochlastlager und automotive Anwendungen
relevant ist [10].
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Konsistenz (NLGI-Klasse)

Die Konsistenz beschreibt die plastische Verformbarkeit des Fetts und wird gemaf
DIN ISO 2137 als Eindringtiefe (Cone Penetration) klassifiziert. Das National Lubri-
cating Grease Institute (NLGI) definiert Klassen von 000 (fliissig) bis 6 (hart). Die
Mikrostruktur des Verdickers beeinflusst mafigeblich die NLGI-Klasse. Beispielsweise
zeigen Lithiumfette aufgrund ihrer faserférmigen Morphologie eine hohere mechanische
Konsistenz als viele Aluminium- oder Calciumseifen bei gleicher Konzentration.

Die Konsistenz bleibt ein entscheidender Faktor fiir die Férderbarkeit in automati-
schen Schmiersystemen und die Dichtwirkung des Fetts im Lager [2].

Wasserbestandigkeit

Verdicker unterscheiden sich signifikant in ihrer Hydrophobie. Calcium- und Alumini-
umseifen zeigen aufgrund ihrer ionischen Vernetzung mit polaren Gruppen eine hohere
Affinitdt zu Wasser, wodurch es zu Quellung, Strukturzerfall und Verseifung kommen
kann. Lithiumseifen hingegen zeigen eine vergleichsweise hohe Wasserbestiandigkeit, da
ihre kristallinen Netzwerke weniger zur Wasseraufnahme neigen [21].

Die Wasserbestiandigkeit ist besonders relevant fiir Lager in Aufenanwendungen
oder feuchter Umgebung (z. B. Windkraftanlagen, Fordertechnik, Landmaschinen).

Reibungsverhalten und Verschleifischutz

Metallseifenfette zeigen gute Reibungsreduktion und hohe Lasttragfihigkeit — insbe-
sondere Lithiumseifen weisen aufgrund ihrer dichten Netzwerkstruktur und der gu-
ten Haftung an Metalloberflichen niedrige Reibwerte auf. In Kombination mit EP-
Additiven (Extreme Pressure) und AW-Additiven (Anti-Wear) lassen sich spezifische
Leistungsanforderungen realisieren. Aluminiumkomplexfette zeichnen sich durch ih-
re lamellare Mikrostruktur aus, welche eine effiziente Verteilung mechanischer Lasten
ermoglicht. Calciumkomplexfette hingegen zeigen aufgrund ihres vergleichsweise nied-
rigen Schmelz- und Tropfpunktes einen thermisch aktivierten tribologischen Wirkme-
chanismus: Beim partiellen Aufschmelzen werden polare Komponenten des Verdickers
freigesetzt, die sich bevorzugt an die Metalloberflachen anlagern und dort eine reibungs-
und verschleifmindernde Grenzschicht ausbilden [42].

Alterungsverhalten und Oxidationsstabilitit

Die oxidative Stabilitéit eines Schmierfetts bestimmt dessen Lebensdauer. Polyalphao-
lefinbasierte Systeme mit Komplexseifen zeigen im Allgemeinen eine héhere Besténdig-
keit gegeniiber thermischer und oxidativer Degradation als mineral6lbasierte Lithium-
fette. Die Anwesenheit von Additiven wie Phenolen, Aminen oder Zinkdialkyldithio-
phosphaten kann die Oxidationsstabilitit weiter verbessern. Aluminiumkomplexfette
gelten hierbei als besonders alterungsstabil, da ihre dichte Matrixstruktur den Zutritt
von Sauerstoffmolekiilen zur Olphase einschriinkt [45].

Langzeitstabilitit ist insbesondere in wartungsarmen Anwendungen oder geschlos-
senen Systemen ein entscheidendes Kriterium.

19



3.6 Zusammenfassung

Hochleistungsfette stellen aufgrund ihrer strukturellen Vielseitigkeit und leistungsrele-
vanten Eigenschaften eine zentrale Klasse moderner Schmierstoffe dar. Die Kombinati-
on aus Metallionen und langkettigen Fettsduren ermoglicht die Ausbildung thermisch
stabiler, mechanisch belastbarer Netzwerkstrukturen, deren Morphologie und Funktio-
nalitiit stark von der Wahl des Verdickers und der Olphase abhingt.

Lithiumseifen gelten aktuell als Goldstandard in vielen industriellen Anwendun-
gen, stehen jedoch durch Rohstoffverfiigharkeit und Umweltaspekte zunehmend unter
Druck. Aluminiumkomplexe, Calciumkomplexe und Polyharnstoffsysteme bieten sich
als leistungsfihige Alternativen an — insbesondere in Kombination mit synthetischen
Grundolen wie Polyalphaolefinen, die durch ihre chemische Inertheit und thermische
Bestédndigkeit Vorteile gegeniiber Mineral6len bieten.

In den nachfolgenden Kapiteln werden diese Systeme unter praxisrelevanten Bedin-
gungen — inshbesondere unter variabler Temperatur und hohem hydrostatischem Druck —
mit Hilfe SAXS/WAXS charakterisiert. Ziel ist es, die strukturelle Reorganisation, Sta-
bilitdt und eventuelle Phaseniibergiinge der jeweiligen Fettformulierung zu analysieren
und so belastbare Kriterien fiir den kiinftigen Einsatz alternativer Schmierfetttechno-
logien zu entwickeln.
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Kapitel 4

Experimentelle Aufbauten

4.1 DELTA

Die Experimente wurden an der Sychrotronstrahlungsquelle DELTA (Dortmunder Elek-
tronenspeicherring-Anlage) durchgefiihrt, die am Zentrum fiir Synchrotronstrahlung
(Z£S) der Technischen Universitdt Dortmund betrieben wird.

Abbildung 4.1: Schematischer Grundriss der Beschleunigeranlage DELTA an der Tech-
nischen Universitdt Dortmund. Dargestellt sind der Linearbeschleuniger (LINAC), die
beiden Transferstrecken T1 und T2, der BoDo-Booster, der Speicherring sowie die an-
geschlossenen Beamlines.

Der Speicherring besitzt einen Umfang von rund 115 m und ermdéglicht den Speicher-
betrieb bei einer Elektronenenergie von bis zu 1,5 GeV. Die erzeugte Synchrotronstrah-
lung wird iiber dedizierte Strahllinien mit verschiedenen Fokussierungs- und Mono-
chromatisierungseinrichtungen zu den jeweiligen Experimentierstationen geleitet.

Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei Beamlines zum Einsatz:
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e Strahllinie BL2 (SAXS): Speziell fiir Kleinwinkelstreuexperimente optimiert.
Diese Strahllinie erlaubt strukturelle Untersuchungen im g-Bereich von 0,2 nm ™!
bis 4nm ™! und eignet sich besonders zur Analyse mesoskopischer Ordnungszu-
stdnde in weicher Materie.

e Strahllinie BL9 (WAXS): Ausgelegt fiir Weitwinkelstreuexperimente. Diese
Strahllinie liefert Informationen iiber molekulare und kristalline Ordnung auf
atomarer Skala.

Fiir die Hochdruckexperimente dieser Arbeit wurden spezielle Anpassungen der

Messpliatze vorgenommen — darunter die Integration von Druckzellen und druckfesten
Durchfiihrungen.
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4.1.1 WAXS-Setup - DELTA Strahllinie BL9

Die WAXS-Messungen wurden an der DELTA Strahllinie BL9 durchgefiihrt. Diese
Strahllinie ist fiir Photonenenergien von 4-27 keV mit einer Energieauflésung von AE/FE =~
10~* ausgelegt. Der Strahl wird mit einem Si(311)-Monochromator fokusiert und mo-
nochromatisiert. Typische Strahlquerschnittsmafe betragen horizontal 1,5-0,5 mm und
vertikal 1,0-0,05mm bei einem Photonenfluss von ca. 5 - 10° Photonens ' mm 2 bei
100 mA Ringstrom [18].

Abbildung 4.2: Messaufbau an der Strahllinie BL9 (WAXS). Abgebildet sind die Jus-
tiereinheit zur prizisen Positionierung der Hochdruckzelle im Strahl sowie der Flichen-
detektor MAR345, mit dem die gestreute Intensitéit erfasst wird.

Zur Detektion kam ein MAR345-Imageplate-Detektor zum Einsatz. Der Messplatz
ist ferner mit einem sechsachsigen Diffraktometer ausgestattet, das vielfiltige Pro-
benumgebungen aufnimmt - darunter Hochdruckzellen, Temperierzellen (-180°C bis
+1100°C) und Kryostat-Setups [18].
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4.1.2 SAXS-Setup - BL2

Fiir die SAXS-Messungen wurde die Strahllinie BL.2 verwendet, die primér auf Klein-
winkelstreuung fokussiert ist, aber auch WAXS und Fluoreszenzanalyse ermoglicht. Die
Photonenenergie betrigt 12keV bei AE/E ~ 1,5 %. Die Strahlquerschnittsgrofen lagen
bei etwa 0,5 x 0,5 mm?, bei einem typischen Photonenfluss von 1 - 10'Y Photonen s ! mm 2.
Als Detektor diente der MAR345 und die Probenumgebung bot Platz fiir diverse
Temperatur- und Druckzellen [18].

Abbildung 4.3: Messaufbau an der Strahllinie BL2 (SAXS). Zu erkennen sind der
MAR345-Fliachendetektor, die Justiereinheit zur exakten Ausrichtung der Hochdruck-
zelle im Strahl sowie die vakuumierte R6hre zur Minimierung von Streustrahlung auf
dem Weg zwischen Probe und Detektor.

4.2 Probenumgebung

Die experimentelle Umgebung der SAXS- und WAXS- Messungen wurde so ausgelegt,
dass sowohl Temperatur- als auch Druckabhingigkeiten der untersuchten Fette prizise
und reproduzierbar erfasst werden konnten.

4.2.1 Kalibrierung der Streugeometrie

Zur geometrischen Kalibrierung des MAR345 Detektors wurden fiir alle WAXS-Messungen
Ceroxid und fiir alle SAXS-Messungen Silberbehenat als Referenzmaterialien einge-
setzt. Beide Materialien erzeugen wohldefinierte und tabellierte Bragg-Reflexe, die eine
zuverlassige Bestimmung der Detektorposition, des Detektorabstands sowie moglicher
kleiner Rotationen des Detektors senkrecht zur Strahlachse erméglichen. Die Kalibrie-
rung wurde mit pyFAI-calib2 [23| durchgefiihrt; die ermittelten Parameter gingen
anschliekend direkt in die nachfolgende Integration des zweidimensionalen Detektors
ein.
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4.2.2 Untergrundmessungen

Zur Korrektur der gemessenen Streusignale wurden fiir alle Experimente separate Un-
tergrundmessungen durchgefiihrt, die jeweils an die konkrete Messgeometrie angepasst
waren.

Fiir temperaturabhiangige WAXS-Messungen wurde das Untergrundsignal mit ei-
ner leeren Glaskapillare aufgenommen, bei temperaturabhingigen SAXS-Messungen
wurde hingegen eine mit Wasser befiillte Glaskapillare als Untergrund verwendet. Auf
diese Weise konnten zusétzliche Streubeitrége korrekt erfasst und bei der Auswertung
beriicksichtigt werden.

Fiir alle druckabhéingigen Messungen wurde der jeweilige Probenhalter der Hoch-
druckzelle vollstdndig mit Wasser befiillt und als Untergrund gemessen. Dadurch konn-
ten Streubeitrdge der Hochdruckzelle, einschliefslich der Fenstermaterialien sowie des
hydrostatischen Druckmediums, zuverlédssig bestimmt und von den Probenmessungen
subtrahiert werden.

4.2.3 Probenpraparation

Fiir die temperaturabhéngigen Messungen wurden die Fette mittels einer Spritze in
Glaskapillaren gefiillt. Die Kapillaren gewéhrleisten einen homogenen Strahlweg sowie
eine definierte und reproduzierbare Probengeometrie. Fiir die druckabhingigen Mes-
sungen wurde ein metallischer Probenhalter mit einem zentralen Kaptonfenster zur
Strahliibertragung eingesetzt. Der Probenhalter wurde mittels Schraubverschluss her-
metisch abgedichtet, um sowohl ein Austreten des Fettes als auch eine Vermischung
mit dem Druckmedium zu verhindern.

4.2.4 Datenverarbeitung

Die im Rahmen der SAXS- und WAXS-Experimente aufgenommenen zweidimensiona-
len Detektorbilder wurden im Anschluss an die Messungen rechnergestiitzt ausgewertet.
Die Datenverarbeitung erfolgte {iberwiegend skriptbasiert unter Verwendung von Py-
thon, wobei das Softwarepaket pyFAI zur Integration der Rohdaten eingesetzt wurde
[23].

Auf Grundlage der zuvor bestimmten experimentellen Kalibrierparameter (Detek-
torgeometrie, Proben-Detektor-Abstand, Wellenlédnge) wurden die zweidimensionalen
Streubilder mittels eines eigens angepassten pyFAI-Skripts azimutal integriert und in
eindimensionale Intensitatsprofile I(q) iiberfiihrt. Die fiir die Integration erforderlichen
Masken zur Ausblendung defekter Pixel, Strahlstopps sowie nicht auswertbarer Detek-
torbereiche wurden mithilfe des Kalibrierwerkzeugs pyFAI-calib2 erstellt und in die
weitere Datenverarbeitung eingebunden.

Die so gewonnenen eindimensionalen Streukurven wurden anschliefsend einer Un-
tergrundkorrektur unterzogen. In Fillen, in denen eine interaktive Kontrolle der Unter-
grundsubtraktion oder eine visuelle Uberpriifung der Datenqualitiit erforderlich war,
wurde erginzend die Software Dioptas verwendet [34]. Diese diente insbesondere der
qualitativen Bewertung einzelner Untergrundmessungen sowie der Plausibilitdtskon-
trolle der integrierten Intensitatsprofile.
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Die untergrundkorrigierten Streukurven bildeten die Grundlage fiir weiterfiithren-
de strukturelle Analysen, darunter Peakfits sowie die Bestimmung charakteristischer
Strukturgrofen. Fiir die Auswertung der SAXS-Daten amorpher Proben und die Be-
stimmung mesoskopischer Korrelationsldngen wurde das Softwarepaket SasView ein-
gesetzt [24]. Die Korrelationslingen wurden dabei modellbasiert aus der Form der
Streukurven im Kleinwinkelbereich beziehungsweise aus der zugehorigen Realraum-
Korrelationsfunktion bestimmt.

4.2.5 Belichtungszeit

Die typische Belichtungszeit pro Einzelaufnahme betrug 300 s. Dieser Wert stellte einen
optimalen Kompromiss zwischen ausreichender Signalkontrastierung auch bei schwach
streuenden Proben und der Minimierung méglicher Strahlenschiden dar. Fiir sdmtli-
che Messreihen wurde diese Belichtungszeit konstant gehalten, um eine bestmdgliche
Vergleichbarkeit der Daten zu gewéhrleisten.

4.3 Messprotokoll

4.3.1 Druckerzeugung

Der hydrostatische Druck wurde mithilfe einer Handspindelpresse der Firma SITEC er-
zeugt, welche auferhalb der Strahlenschutzhiitten der Strahllinien positioniert war. Der
erzeugte Druck wurde iiber ein Hochdruckleitungssystem in die jeweilige Hochdruck-
zelle innerhalb der Messkammer iibertragen. Die Verbindung erfolgte iiber druckfes-
te Edelstahlleitungen mit verschraubbaren Anschlussstiicken, die fiir die verwendeten
Driicke ausgelegt waren. Als Druckmedium kam Wasser zum Einsatz.
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Abbildung 4.4: Handspindelpresse der Firma SITEC zur Erzeugung des hydrostatischen
Drucks. Die Presse ermoglicht iiber ein Ventilsystem die prizise Druckapplikation mit-
tels Wasser als Druckmedium und wurde zur Versorgung der Hochdruckzellen iiber ein
externes Leitungssystem eingesetzt.

Die verwendete Spindelpresse verfiigte iiber zwei manuell betdtigte Ventile: ein
Hochdruckventil zum Einpressen des Wassers in das Leitungssystem sowie ein Nachfiill-
ventil, um die Presse mit frischem Wasser zu versorgen. Die Konfiguration gewahrleis-
tete eine hochreproduzierbare Druckerzeugung, wobei die Abweichung des eingestellten
hydrostatischen Drucks iiber den gesamten Messbereich hinweg stets unter Ap <50 bar
lag.

Zur Uberwachung des Druckverlaufs kamen zwei elektronische Drucksensoren zum
Einsatz. Diese erfassten den Druck an zwei entscheidenden Positionen im System: zum
einen direkt in der Hochdruckzelle, zum anderen zwischen Presse und Nachfiillsys-
tem. Die kontinuierliche Erfassung beider Werte ermdglichte die Kontrolle potenzieller
Leckagen und die Nachverfolgbarkeit der Druckstabilitét.
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4.3.2 Temperaturregelung mit Linkam-Temperatursystem

Fiir temperaturabhingige Messungen ohne Hochdruckeinwirkung wurde eine tempe-
rierbare Probenumgebung des Typs Linkam HFSX350-CAP eingesetzt. Das Linkam-
System ermoglicht die prazise Einstellung und Stabilisierung von Temperaturen im Be-
reich von —155°C bis 350 °C mit einer Regelgenauigkeit von unter 0,1 °C. Die Kiihlung
erfolgt dabei iiber ein integriertes Fliissigstickstoff-System, bei dem ein kontrollierter
Strom von LNy in den Kiihlblock geleitet wird, sodass schnelle und stabile Temperatur-
anderungen iiber den gesamten Temperaturbereich moglich sind. Die Proben werden
in einen thermisch gekoppelten Silberblock eingespannt, wihrend ein interner Tempe-
ratursensor kontinuierlich die Ist-Temperatur misst und iiber den zugehorigen Linkam
T96-Controller geregelt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Fettproben sowohl fiir SAXS- als auch fiir WAXS-
Experimente unter atmosphérischem Druck in einem maximalen Temperaturbereich
von —105°C bis 260 °C mit diesem Aufbau untersucht. Dabei wurden gezielt Tempe-
raturen innerhalb und oberhalb des typischen Einsatzbereichs der Fette gewihlt, um
thermisch induzierte Strukturverinderungen, Reorganisationsprozesse sowie Ubergiin-
ge zwischen verschiedenen Phasen zu analysieren.

>
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Abbildung 4.5: Fotografische Aufnahme der Temperaturzelle im Einsatz an der Strahl-
linie BL2 . Erkennbar ist der mit fliissigem Stickstoff befiillbare Kiihlbehilter sowie die
Probenumgebung innerhalb des Aufbaus.
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Durch die Echtzeitprotokollierung der Temperaturdaten war eine direkte Korrela-
tion mit den gemessenen Streuintensititen moglich. Dies ermdglichte die Identifikation
von Phaseniibergingen, Ordnungsverlusten sowie temperaturabhéngigen Verdnderun-
gen der Struktur.

29



Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Statistische und systematische Fehlerquellen

Eine prizise Auswertung der im Folgenden dargestellten SAXS- und WAXS-Daten er-
fordert eine Betrachtung moglicher Unsicherheiten. Die aus der Anpassung der Bragg-
Reflexe mit einer Pearson -VII-Funktion bestimmten statistischen Fehler liegen in allen
Fillen deutlich unterhalb der dargestellten Punktgrofe und sind grafisch nicht auflos-
bar. Sie sind daher im Vergleich zu den beobachteten strukturellen Anderungen ver-
nachlissigbar und beeinflussen die Interpretation der Ergebnisse nicht.

Neben den statistischen Fehlern kénnen jedoch systematische Unsicherheiten auf-
treten, die hauptséchlich aus den Eigenschaften der untersuchten Schmierfette und den
Messbedingungen resultieren. Dazu zidhlen insbesondere geringe Variationen in der Pro-
benzusammensetzung, etwa durch Unterschiede im Mischungsgrad, im relativen Anteil
von Ol und Verdicker oder in der Verteilung von Additivpartikeln. Diese Effekte konnen
Intensitdten und Untergriinde leicht verdndern, fithren jedoch nicht zu systematischen
Verschiebungen der Peakpositionen.

Bei den Hochdruckmessungen ist zudem die begrenzte Genauigkeit der hydrostati-
schen Druckeinstellung zu beriicksichtigen. Die durch die eingesetzte Handspindelpresse
erreichbare Druckstabilitdt betrigt Ap < 50 bar. Dieser Wert stellt die dominante sys-
tematische Unsicherheit im Hochdruckbetrieb dar. Aufgrund der geringen Kompressi-
bilitdt der untersuchten Metallseifen fiihrt dieser Druckfehler jedoch nur zu minimalen
Abweichungen der extrahierten Gitterparameter.

Da alle Proben reproduzierbar priapariert und unter identischen geometrischen Be-
dingungen vermessen wurden, sind geometrische Fehlerquellen — wie Fiillhohe, Positio-
nierung oder Orientierung — ausgeschlossen. Ebenso treten im eingesetzten Druckbe-
reich keine signifikanten elastischen Verformungen der Probenumgebung auf.

Die anschliefende Diskussion konzentriert sich auf relative Anderungen der Gitter-
parameter und strukturellen Merkmale als Funktion von Temperatur und Druck, da
diese robust gegeniiber den verbleibenden systematischen Einfliissen sind. Insgesamt
erlauben die sehr kleinen statistischen Fehler sowie die kontrollierten Messbedingun-
gen eine zuverldssige und reproduzierbare Analyse der strukturellen Entwicklung der
untersuchten Fette.
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5.2 Vorstellung der untersuchten Hochleistungsfette
und Referenzspektren bei Umgebungsbedingun-
gen

Schmierfette sind essenzielle Bestandteile moderner Maschinen- und Fahrzeugtechnik,
da sie fiir eine dauerhafte Schmierung beweglicher Komponenten sorgen — etwa in
Wiilzlagern, Zahnridern und Turbinen. Anders als Olschmierstoffe besitzen Fette eine
gelartige Konsistenz, bestehend aus Basisol, Verdicker und Additiven; der Verdicker
formt dabei eine strukturelle Matrix, die das Ol immobilisiert und verhindern kann,
dass es unter vertikaler Lage ausliuft.

Tabelle 5.1: Untersuchtes Schmierfett-Spektrum: Verdickerchemie, Basis6l und typi-
scher Anwendungstemperaturbereich.

Nr. Bezeichnung Verdicker Temp.-Bereich [°C]
1 LiG-PAO Lithiumseife (einfach), PAO -40 - 140
2 LiG-MO Lithiumseife (einfach), Mineraldl -30 - 140
3 CLiG-PAO  Lithiumkomplexseife, PAO =50 - 140
4 CLiG-MO Lithiumkomplexseife, Mineral6l =30 - 150
5 PU-PAO Polyharnstoff, PAO —40 - 160
6 PU-MO Polyharnstoff, Mineral6l —20 - 180
7 CAI-PAO Aluminiumkomplexseife, PAO —40 - 160
8 CAI-MO Aluminiumkomplexseife, Mineralol -25-190
9 CCa-PAO Calciumkomplexseife, PAO -30 - 140

Lithiumseifen, insbesondere Lithium-12-Hydroxystearat (Li-12-HSA) und Lithium-
Komplexseifen, zahlen zu den meistgenutzten Verdickern. Sie vereinen ausgezeichnete
Wasserbestéindigkeit, hohe Temperaturstabilitit und mechanische Belastbarkeit. Das
macht sie seit Jahrzehnten zu Referenzsystemen — 6konomisch und technisch bewéhrt
[25]. Thre Dominanz wird jedoch durch den wirtschaftlichen Druck von Lithium in den
Batteriemarkt infrage gestellt.

Obwohl die tribologischen Eigenschaften von Fetten durch standardisierte Priifver-
fahren gut abgebildet werden, ist der Zusammenhang zwischen Verdickerstruktur (auf
molekularer und mesoskopischer Ebene) und Schmierleistung bisher nur unzureichend
aufgearbeitet. Lithiumseifen geniefsen jedoch aufgrund ihrer langjéhrigen Einsatzpraxis
hohe industrielle Akzeptanz [25].
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Abbildung 5.1: SAXS-Daten der neun untersuchten Hochleistungsfette bei Raumtem-
peratur und Umgebungsdruck. Lithiumhaltige Fette zeigen ausgeprigte Bragg-Reflexe,
die auf kristaline Ordnungen der Metallseifen im Nanometerbereich hinweisen. Lithium-
freie Fette weisen hingegen keine oder nur schwach ausgeprigte periodische Strukturen
auf. Die dargestellten Intensitdten sind zur besseren Vergleichbarkeit vertikal versetzt.

Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit neun Hochleistungsfette untersucht:
Vier lithiumhaltige Referenzsysteme sowie fiinf lithiumfreie Alternativen. Die Auswahl
basiert auf verschiedenen Verdickerarten und Basis6len (PAO vs. Mineralol) und ist in
Tabelle 5.1 zusammengefasst.
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Abbildung 5.2: WAXS-Daten der neun untersuchten Hochleistungsfette bei Raumtem-
peratur und Umgebungsdruck. Neben dem First Sharp Diffraction Peak (FSDP) der
Basisole und den breiteren Reflexen der Metallseifen treten bei hohen Streuvektoren
zusétzliche scharfe Bragg-Reflexe auf, die auf kristalline Additive in den kommerziellen
Fetten zuriickzufiihren sind. Diese Additiv-Reflexe werden in der vorliegenden Arbeit
nicht zur strukturellen Analyse der Verdickersysteme herangezogen. Die Intensititen
sind zur besseren Ubersicht vertikal versetzt.

SAXS- und WAXS-Messungen bei Raumtemperatur und atmosphérischem Druck
(sieche Abbildung 5.1, Abbildung 5.2) zeigen klare strukturelle Unterschiede: Lithium-
fette weisen im SAXS-Bereich deutliche Bragg-Reflexe auf — ein Indiz fiir Ordnungen
der Verdickerstruktur. Lithiumfreie Fette zeigen hingegen kaum solche Reflexe, was
auf eine geringere langreichweitge Ordnung schliefen ldsst. WAXS-Daten bestétigen
das Bild: Lithiumfette zeigen scharfe Reflexionen, wihrend lithiumfreie Alternativen
breite, diffuse Streubereiche zeigen — typisch fiir teilkristalline oder amorphe Struktu-
ren.

Dariiber hinaus treten im Weitwinkelbereich bei mehreren der untersuchten Fette
zusitzliche schmale und intensive Bragg-Reflexe bei hohen Streuvektoren auf. Diese
Reflexe lassen sich nicht der Struktur des jeweiligen Metallseifen-Verdickers zuordnen,
sondern sind auf feste, kristalline Additive zuriickzufiihren, die kommerziellen Hoch-
leistungsfetten haufig zur gezielten Einstellung tribologischer und mechanischer Eigen-
schaften zugesetzt werden. Typische Vertreter solcher Additive sind unter anderem
Calciumcarbonat (CaCOj3), Titandioxid (TiO;), Polytetrafluorethylen (PTFE) oder
Zinksulfid (ZnS), wobei insbesondere anorganische, hochkristalline Phasen wie CaCOj
oder TiO, aufgrund ihres hohen Streukontrasts bereits bei geringen Konzentrationen
ausgeprigte Beugungsmaxima im WAXS-Bereich verursachen kénnen.

Die beobachteten Additiv-Reflexe zeichnen sich durch feste g-Positionen und eine
hohe Druck- bzw. Temperaturstabilitdt aus und zeigen keine systematische Kopplung
an die strukturellen Verdnderungen der Verdickersysteme. Sie werden daher in der
vorliegenden Arbeit konsequent von den strukturrelevanten Streusignaturen der Me-
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tallseifen getrennt betrachtet und nicht zur Interpretation der Verdicker-Mikrostruktur
herangezogen.

5.3 Analyse der lithiumhaltigen Fette mit Mineralol

Die Ergebnisse aus diesem Kapitel wurden in Lehninger et al. ([25]) vertffentlicht.
Nachdem im vorherigen Abschnitt die Ausgangsstrukturen aller untersuchten Schmier-
fette anhand von SAXS- und WAXS-Daten bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck
vorgestellt wurden, beginnt im Folgenden die detaillierte strukturelle Analyse. Den
Ausgangspunkt bilden die lithiumhaltigen Fette, da diese sowohl in der industriellen
Praxis als auch in der wissenschaftlichen Literatur eine zentrale Rolle spielen und als
Referenzsystem fiir den Vergleich mit alternativen Verdickern dienen [5].

Fette auf Basis von Lithiumseifen, beispielsweise Lithium-12-hydroxystearat (12-
HSA) als Verdickungsmittel, stellen mit einem Marktanteil von etwa 51 % den groften
Anteil dar, wihrend sogenannte Lithiumkomplexseifenfette, die einen erweiterten Tem-
peraturbereich abdecken, einen Anteil von rund 20 % besitzen |5]. Lithiumkomplexsei-
fen bestehen typischerweise aus einer Kombination von Fettsdure-Lithiumsalzen und
einem Dicarbonsiure-Lithiumsalz, beispielsweise aus Dilithiumsebacat und Lithium-
12-hydroxystearat. Aufgrund der langen Kohlenwasserstoffketten kristallisieren diese
Seifen in stark asymmetrischen Einheitszellen, die hdufig im Rahmen eines monoklinen
Kristallsystems beschrieben werden. Charakteristisch sind dabei c-Achsen im Nanome-
terbereich, wihrend die a- und b-Achsen nur wenige Angstrém betragen 6].

Der Verdickungsmittelanteil liegt in kommerziellen Fetten in der Regel deutlich
unter 30 Vol.-%, wihrend das Basisol den Hauptanteil ausmacht. In Gegenwart organi-
scher Losungsmittel bilden Metallseifen fibrillenartige Strukturen, die dem Fett seine
gelartige Konsistenz verleihen [43|. Es wird angenommen, dass diese Fibrillen aus la-
mellaren Anordnungen bestehen, bei denen sich die Lithiumseifen mit ihrer c-Achse
bevorzugt entlang der Fibrillenachse ausrichten [14].

In dieser Arbeit wurde die druck- und temperaturabhingige Struktur zweier lithi-
umbhaltiger Fette untersucht: eines einfachen Lithiumfetts mit Lithium-12-hydroxystearat
als einzigem Verdickungsmittel (LiG) sowie eines Lithiumkomplexfetts mit einer Mi-
schung aus 12-HSA und Sebacinsdure im Verhéltnis 2:1 (Mono- zu Dicarbonsiuren),
bezeichnet als CLiG. Die Messungen wurden mittels SAXS und WAXS in Temperatur-
und Druckbereichen durchgefiihrt, die den Bedingungen in industriellen Anwendungen
wie Getrieben oder Lagern entsprechen. Typische Wilzlagerpriifungen (FE8 nach DIN
51819:2016-12 und FE9 nach DIN 51821-1:2016-07) umfassen Temperaturen von 100 °C
bis 200 °C sowie Driicke von 1,2kbar bis zu 10 kbar [38].
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Abbildung 5.3: Temperaturabhingigkeit der im WAXS-Bereich gemessenen Beugungs-
muster von LiG (a). Temperaturabhéngigkeit (b) und Druckabhéngigkeit (c) der SAXS-
Muster von LiG. Die entsprechenden Ergebnisse fiir CLiG sind in (d), (e) bzw. (f)
dargestellt. [25]

5.3.1 Strukturelles Verhalten von LiG und CLiG unter Temperatur-
und Druckvariation

Abbildung 5.3 fasst die temperatur- und druckabhingigen SAXS- und WA XS-Messungen
der beiden minerallbasierten Lithium-Referenzfette LiG (links) und CLiG (rechts)
zusammen [25]. Zur besseren Orientierung sind charakteristische Bragg-Reflexe durch
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Marker hervorgehoben: Das nach unten gerichtete blaue Dreieck markiert den (001)-
Reflex der lamellaren Struktur und entspricht damit unmittelbar dem periodischen
Abstand entlang der c-Achse der Metallseifen. Im Fall von CLiG treten drei unter-
schiedliche (001)-Reflexe auf, die durch farblich unterschiedliche Marker (blau, rot und
griin) gekennzeichnet sind und koexistierenden Phasen I, IT und IIT zugeordnet werden.

In den temperatur- und druckabhingigen SAXS-Daten von LiG ist jeweils ein ein-
zelner (001)-Reflex zu beobachten, dessen Position sich mit zunehmender Temperatur
systematisch zu kleineren Streuvektoren und mit steigendem Druck zu groferen Streu-
vektoren verschiebt. Dieses Verhalten spiegelt die thermische Expansion bzw. die druck-
induzierte Kompression der Einheitszelle entlang der c-Richtung wider und ist charak-
teristisch fiir ein Einkomponentensystem. Fiir CLiG zeigen die drei (001)-Reflexe ein
phasenabhéngiges Antwortverhalten, das sich in unterschiedlich starken Verschiebun-
gen sowie in einem gestaffelten Verschwinden einzelner Phasen bei erhéhter Temperatur
aukert.

Die temperaturabhingigen WAXS-Daten sind in Abbildung 5.3(a) und (d) darge-
stellt, wihrend die temperatur- und druckabhéngigen SAXS-Daten in Abbildung 5.3(b),
(c) sowie (e), (f) gezeigt sind. Fiir die Indexierung der beobachteten Bragg-Reflexe wird
—in Anlehnung an [25] - ein orthorhombisches Beschreibungsschema verwendet, da da-
mit die Positionen der dominanten Reflexe mit minimaler Modellkomplexitét konsistent
erfasst werden kdnnen.

LiG zeigt ausgepriagte (001)- und (003)-Reflexionen des Lithiumhydroxystearat-
Verdickers mit einer Gitterkonstante von ¢ = 4, 58 nm sowie (100)- und (010)-Reflexionen
im WAXS-Bereich bei ¢ = 15,27nm ™! und ¢ = 14,81 nm~" (entsprechend a = 0,411 nm
und b = 0,425 nm). Zusétzlich ist der First Sharp Diffraction Peak (FSDP) des Basisols
bei ¢ ~ 12,5nm™! sichtbar. Scharfe Bragg-Reflexe bei ¢ = 16,2nm™!, ¢ = 20, 7nm~!
und ¢ = 22, 1nm~! werden kristallinen Additiven (hier: CaCO3) zugeordnet [25]. Mit
steigender Temperatur verschieben sich der FSDP und die (hk0)-Reflexionen — wie
infolge der abnehmenden Dichte zu erwarten — zu kleineren ¢-Werten, wiahrend sich
die (001)-Reflexionen zu groferen g-Werten verschieben. Oberhalb von etwa 200°C
verschwinden die (hk0)- und (00l)-Reflexionen, was auf das Schmelzen des Verdickers
hinweist. Die CaCOs-Reflexe verschwinden ebenfalls bei hohen Temperaturen, was mit
Sedimentation vereinbar ist [25]. Die bei niedrigen Temperaturen beobachtete Auf-
spaltung der (hk0)-Reflexe verschwindet ab etwa 120°C; dies kann auf temperatur-
abhéngige Orientierungs- bzw. Ordnungsinderungen der Kohlenwasserstoffketten des
Verdickers zuriickgefiihrt werden. Diese Anderungen verleihen der Elementarzelle druch
eine zusadtzlich OH-Gruppe in der Kette eine Asymmetrie, die durch thermische Be-
wegung aufgehoben wird.
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Abbildung 5.4: Relative Anderungen der Gitterebenen-Abstinde von LiG (links) und
CLiG (rechts) in Abhéingigkeit von der Temperatur (oben) und dem Druck (unten). Die
gestrichelten Linien und der schraffierte Bereich zeigen den Beginn des Schmelzprozes-
ses und den Schmelzzustand von LiG sowie die Phase III von CLiG an. Die gestrichelte
Linie in (c) zeigt den Beginn der Gitterausdehnung in c-Richtung an.[25]

CLiG zeigt keine Reflexionen kristalliner Additive, weist jedoch — neben dem FSDP
des Basisols — ein komplexeres Bragg-Peak-Muster als LiG auf. Eine detaillierte Be-
trachtung der temperaturabhingigen SAXS-Daten zeigt drei Periodizitdten mit ¢; =
8,17nm, ¢y = 5,71nm und ¢y = 4,6nm, die unterschiedliche Temperaturstabili-
taten besitzen. Daraus folgt, dass die Lithiumsalze aus 12-HSA und Sebacinsdure in
drei Phasen kristallisieren, wobei die Variation der Einheitszelle primér in c-Richtung
erfolgt, wihrend sich a und b nur geringfiigig dndern. Letzteres wird durch die WAXS-
Daten gestiitzt, die ein (hk0)-Reflexionsmuster analog zu LiG zeigen (vgl. Tabelle 5.2).
Phase III schmilzt zwischen 190°C und 210°C, Phase II zwischen 250 °C und 270°C,
wihrend Phase I im untersuchten Temperaturbereich erhalten bleibt. Zusétzlich er-
scheint eine Reflexion bei ¢ ~ 1,6nm™!, die bei niedrigen Temperaturen durch die
starke Intensitét der Phase III iiberdeckt sein kann [25]. Phase III weist vergleichbare
Gitterparameter und eine dhnliche Schmelztemperatur wie LiG auf, was die Zuordnung
zu Lithiumhydroxystearat unterstiitzt.

Die in Abbildung 5.3(c) und (f) dargestellten SAXS-Messungen unter Druck zeigen
eine Verschiebung der Bragg-Reflexe zu groferen g-Werten, entsprechend einer Kom-
pression entlang der c-Achse. Das Kompressionsverhalten ist jedoch nichtlinear und
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unterscheidet sich deutlich zwischen den drei Phasen von CLiG. Um die strukturellen
Anderungen quantitativ auszuwerten, wurden die Bragg-Reflexe mit einer Pearson-VII-
Funktion angepasst und die relative Anderung der d-Abstéinde gegeniiber dem Wert bei
Umgebungsbedingungen als Ad in Abbildung 5.4 dargestellt. Die bei Raumtemperatur
bestimmten Gitterparameter sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Gitterabstdnde der Verdickungsmittel in beiden Fetten, bestimmt bei
Raumtemperatur..
Grease a (nm) b (nm) ¢ (nm) cn (nm) crr (nm)
LiG 0,425+ 0,003 0,411+ 0,003 - - 4,58 + 0,03
CLiG  0,423£0,003 0,4124+0,003 8,17+0,06 5,71+£0,04 4,61+0,03

5.4 Analyse der lithiumhaltigen Fette mit Polyalphao-
lefin

5.4.1 WAXS: Strukturelles Verhalten von LiG PAO unter Druck-

variation

Abbildung 5.5 zeigt die druckabhingigen WAXS-Diffraktogramme des lithiumseifen-
basierten Fetts LiG in Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von Umgebungsdruck
bis 4000 bar. Im untersuchten Streuvektorbereich treten mehrere scharfe Bragg-Reflexe
auf, die der kristallinen Struktur des Lithium-12-hydroxystearat-Verdickers zuzuordnen
sind.

Ein dominanter Bragg-Reflex ist bei ¢ =& 4nm™" sichtbar. Dieser Reflex verschiebt
sich mit zunehmendem Druck kontinuierlich zu héheren Streuvektoren. Ab Driicken
von etwa 3250 bar ist eine Aufspaltung dieses Reflexes erkennbar. Schwichere Refle-
xe bei hoheren g-Werten lassen sich als hohere Ordnungen desselben Reflexsystems
identifizieren. Da in dem betreffenden g-Bereich ebenfalls Reflexe aus der Probenum-
gebung beobachtet werden (Polyimidfenster der Probenhalter) kénnen keine genaueren
Aussagen iiber die Natur der Aufspaltung getroffen werden.

Im Bereich um ¢ ~ 15nm™" treten zwei weitere Bragg-Reflexe auf, die ebenfalls mit
steigendem Druck zu héheren g-Werten verschoben werden. Mit zunehmendem Druck
vergrofert sich zudem der Abstand zwischen diesen beiden Reflexpositionen. Dieses
Verhalten ist iiber den gesamten untersuchten Druckbereich reproduzierbar.

Zusatzlich ist im mittleren ¢-Bereich ein breites Streusignal des PAO-Grundols er-
kennbar, dessen Maximum sich mit zunehmendem Druck ebenfalls zu hoheren Streu-
vektoren verschiebt. Dieses Verhalten entspricht einer druckinduzierten Verkiirzung der
charakteristischen Abstdnde im Grundol. Ein schmaler, positionsstabiler Reflex bei
q ~ 12.8nm~! kann einem PTFE-haltigen Additiv zugeordnet werden (PTFE-(100)-
Reflex, d ~ 0.49nm) [39]. Dieser Additivreflex zeigt im untersuchten Druckbereich
keine messbare Positionsdnderung.

Nach der Druckentlastung (50r) stimmen die Reflexpositionen weitgehend mit den
Ausgangsmessungen iiberein, was auf eine iiberwiegend reversible strukturelle Antwort
des Systems auf hydrostatischen Druck hinweist.

1
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Abbildung 5.5: Druckabhiangige WAXS-Daten des lithiumseifenbasierten Fetts LiG in
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von Umgebungsdruck bis 4000 bar. Weitere Reflexe
im Bereich um ¢ ~ 15 nm™! verschieben sich systematisch und driften auseinander. Das
breite Streusignal des PAO-Grundéls verschiebt sich ebenfalls zu héheren g-Werten.
Ein druckunabhingiger Reflex eines PTFE-haltigen Additivs bei ¢ ~ 12.8nm™? ist
gekennzeichnet.

Die beobachteten Reflexpositionen und deren Druckabhingigkeit stehen in guter
Ubereinstimmung mit WAXS-Untersuchungen an lithiumseifenbasierten Fetten, wie
sie unter anderem von Lehninger et al. berichtet wurden. Dort wurde LiG in Mine-
ralol unter Temperaturvariation untersucht; trotz unterschiedlicher Randbedingungen
zeigen sich vergleichbare kristalline Reflexpositionen und charakteristische strukturelle
Signaturen des Lithiumseifen-Verdickers.

Zusammenfassend zeigen die WAXS-Daten, dass LiG in PAO unter hydrostatischem
Druck bis 4000 bar eine klar ausgeprigte kristalline Struktur beibehilt. Die druckindu-
zierte strukturelle Anpassung dufsert sich in systematischen Verschiebungen und einer
Aufspaltung einzelner Bragg-Reflexe, wihrend keine Hinweise auf einen Verlust der
kristallinen Ordnung oder auf irreversible strukturelle Verdnderungen beobachtet wer-
den.
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5.4.2 WAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter Druck-
variation

Abbildung 5.6 zeigt die druckabhdngigen WAXS-Daten des Lithiumkomplexfetts CLiG
in Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von Umgebungsdruck bis 4000 bar. Tm un-
tersuchten Streuvektorbereich treten mehrere scharfe Bragg-Reflexe auf, die der kristal-
linen Struktur des Lithiumkomplex-Verdickers zuzuordnen sind. Die Lage der Reflexe
entspricht in ihrer grundsétzlichen Charakteristik den fiir Lithiumkomplexseifen be-
kannten Beugungsmustern, wie sie unter anderem von Lehninger et al. beschrieben
wurden.

Im Bereich um ¢ &~ 15nm™! treten zwei weitere Bragg-Reflexe auf, die den (100)-
und (010)-Reflexen der kristallinen Lithiumkomplexstruktur zugeordnet werden kon-
nen. Auch diese Reflexe verschieben sich mit steigendem Druck systematisch zu héheren
g-Werten. Gleichzeitig vergrofert sich der Abstand zwischen beiden Reflexpositionen.

Zusatzlich ist ein breites Streusignal des PAO-Grundols erkennbar, dessen Maxi-
mum sich mit zunehmendem Druck ebenfalls zu héheren Streuvektoren verschiebt.
Dieses Verhalten ist iiber den gesamten untersuchten Druckbereich reproduzierbar.
Scharfe Bragg-Reflexe, die eindeutig kristallinen Additiven zugeordnet werden koénn-
ten, sind in den vorliegenden Diffraktogrammen nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.6: Druckabhidngige WAXS-Diffraktogramme des Lithiumkomplexfetts
CLiG in Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von Umgebungsdruck bis 4000 bar. Der
(000)-Reflex bei ¢ ~ 4nm™! verschiebt sich mit zunehmendem Druck zu héheren g-
Werten. Weitere Bragg-Reflexe im Bereich um ¢ ~ 15nm™~! verschieben sich systema-
tisch. Das breite Streusignal des PAO-Grundoéls zeigt eine druckinduzierte Verschiebung
zu hoheren Streuvektoren.

Nach der Druckentlastung (50r) stimmen die beobachteten Reflexpositionen weitge-
hend mit den Ausgangsmessungen iiberein, was auf eine iiberwiegend reversible struk-
turelle Antwort des CLiG-Systems auf hydrostatischen Druck hinweist.

Die beobachteten Reflexpositionen und deren Druckabhingigkeit stehen in guter
Ubereinstimmung mit WAXS-Untersuchungen an CLiG-Systemen, wie sie von Lehnin-
ger et al. berichtet wurden. Dort wurde CLiG in Mineralol unter Temperaturvariation
untersucht; trotz der unterschiedlichen Randbedingungen zeigen sich vergleichbare kris-
talline Signaturen des Lithiumkomplex-Verdickers.

Zusammenfassend zeigen die WAXS-Daten, dass CLiG in PAO unter hydrosta-
tischem Druck bis 4000 bar eine klar ausgeprégte kristalline Struktur beibehilt. Die
druckinduzierte strukturelle Anpassung dufert sich in systematischen Reflexverschie-
bungen und einer Aufspaltung einzelner Bragg-Reflexe, ohne dass Hinweise auf irrever-
sible strukturelle Veranderungen beobachtet werden.
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5.4.3 WAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter Tem-
peraturvariation

Abbildung 5.7 zeigt die temperaturabhingigen WAXS-Diffraktogramme des Lithium-
komplexfetts CLiG in Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis
260 °C. Im untersuchten Streuvektorbereich treten mehrere scharfe Bragg-Reflexe auf,
die der kristallinen Struktur des Lithiumkomplex-Verdickers zugeordnet werden kon-
nen. Die beobachteten Reflexpositionen entsprechen in ihrer grundséitzlichen Lage den
fiir Lithiumkomplexseifen bekannten Beugungsmustern.

Ein markanter Bragg-Reflex ist bei ¢ ~ 4nm™' sichtbar und kann dem (001)-
Reflexsystem zugeordnet werden. Mit steigender Temperatur verschiebt sich dieser Re-
flex systematisch zu hoheren Streuvektoren. Im mittleren g-Bereich sind zwei weitere
Bragg-Reflexe bei ¢ ~ 14-15nm~! erkennbar, die den (100)- und (010)-Reflexen der
kristallinen Lithiumkomplexstruktur zugeordnet werden konnen. Diese beiden Reflexe
verschieben sich mit zunehmender Temperatur zu kleineren Streuvektoren.
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Abbildung 5.7: Temperaturabhingige WAXS-Diffraktogramme des Lithiumkomplex-
fetts CLiG in Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 260 °C. Der (00!)-Reflex
bei ¢ ~ 4nm~! verschiebt sich mit steigender Temperatur zu héheren Streuvektoren,
wihrend die (100)- und (010)-Reflexe im Bereich um ¢ ~ 14-15nm ™! sowie das breite
PAO-Streusignal zu kleineren ¢-Werten wandern. Oberhalb von etwa 240 °C wird das
urspriingliche Streubild nach Abkiihlung nicht wieder erreicht.
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Zusatzlich ist ein breites Streusignal des PAO-Grundols sichtbar, dessen Maximum
sich mit steigender Temperatur ebenfalls zu kleineren ¢-Werten verschiebt. Scharfe
Bragg-Reflexe, die eindeutig kristallinen Additiven zugeordnet werden konnten, sind
im gesamten Temperaturbereich nicht zu erkennen.

Bei Temperaturen oberhalb von etwa 240°C ist eine deutliche Verdnderung des
Streubildes zu beobachten. Die charakteristischen Bragg-Reflexe der Lithiumkomplex-
struktur sind in diesem Temperaturbereich nicht mehr in vergleichbarer Form ausge-
prigt. Nach dem anschliefenden Abkiihlen auf Raumtemperatur (25r) wird das ur-
spriingliche Streubild nicht wieder erreicht, was auf eine irreversible strukturelle Ver-
dnderung des Systems bei hohen Temperaturen hinweist.

Insgesamt zeigen die temperaturabhingigen WAXS-Daten, dass CLiG in PAO bei
moderaten Temperaturen eine klar ausgeprigte kristalline Struktur aufweist. Mit stei-
gender Temperatur verschieben sich die beobachteten Bragg-Reflexe richtungsabhén-
gig. Oberhalb von etwa 240 °C tritt eine irreversible Verdnderung des Systems auf.

5.4.4 WAXS: Strukturelles Verhalten von LiG PAO unter Tem-
peraturvariation

Die temperaturabhingigen WAXS-Messungen von Lithium Grease (LiG) Polyalphao-
lefin (PAQO) im Bereich von 25°C bis 260°C zeigen mehrere charakteristische Bragg-
Reflexe im Bereich ¢ ~ 4-20nm™' (Abb. 5.8). Der niederwinklige Reflex bei ¢ ~
4nm~ ! ist dem (00)-Reflexsystem zuzuordnen und steht mit der periodischen Stape-
lung der Lithiumseife entlang der c-Achse in Verbindung. Zusétzlich treten im Bereich
g ~ 15nm ! zwei nahe beieinanderliegende Reflexe auf, die der lateralen Kettenpa-
ckung in der orthorhombischen Zelle (hier als (100) und (010) bezeichnet) zugeordnet
werden. Weiterhin ist ein schmaler Reflex bei ¢ ~ 12,8nm ! erkennbar, der einem
PTFE-Additiv zugeordnet wird.
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Abbildung 5.8: Temperaturabhéngige WAXS-Daten von LiG PAO zwischen 25°C und
260 °C. Sichtbar sind der (007)-Reflex der Lithiumseife bei ¢ &~ 4nm ™!, die lateralen Re-
flexe (100)/(010) bei ¢ &~ 15 nm ™! sowie ein Additivreflex von PTFE bei ¢ ~ 12,8 nm .
Oberhalb von etwa 200 °C verlieren die (100)/(010)-Reflexe deutlich an Intensitét.

Da das PAO im betrachteten Bereich einen ausgepriagten Streubeitrag liefert, wurde
zur genaueren Bestimmung der Peakpositionen eine Untergrundkorrektur durchgefiihrt:
Ein Polynom hoherer Ordnung wurde an das Messsignal angepasst und anschliefend
von den Rohdaten subtrahiert. Die so extrahierten, {iberwiegend scharfen Reflexanteile
sind in Abb. 5.9 dargestellt und erlauben eine eindeutigere Identifikation der LiG- und
Additiv-Reflexe.
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Abbildung 5.9: Untergrundkorrigierte Darstellung der temperaturabhingigen WAXS-
Daten von LiG/PAO: Der Beitrag des PAO wurde durch Fit eines Polynoms héherer
Ordnung an die Rohdaten und anschliefende Subtraktion entfernt, sodass die scharfen
Bragg-Reflexe (u.a. (007), (100), (010) sowie PTFE bei g &~ 12,8 nm™!) zur priziseren
Positionsbestimmung isoliert sichtbar sind.

Mit steigender Temperatur zeigen die Reflexe ein unterschiedliches Verhalten. Die
(100) /(010)-Reflexe im Bereich um ¢ ~ 15nm ! verschieben sich zu kleineren ¢-Werten,
was einer thermischen Expansion der entsprechenden Gitterabstinde entspricht. Im
Gegensatz dazu verschiebt sich der (007)-Reflex bei ¢ ~ 4nm™! leicht zu hoheren g-
Werten, was auf eine geringe Kontraktion des zugehorigen Abstands entlang der c-Achse
hinweist. Der PTFE-Reflex zeigt demgegeniiber lediglich eine schwache Temperatur-
abhangigkeit.
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Abbildung 5.10: Relative Anderung der aus den WAXS-Peakpositionen berechneten
Gitterabstinde Ad/d ausgewéhlter Reflexe von LiG in PAO. Der laterale (100)-Abstand
nimmt mit steigender Temperatur bis zur Strukturauflésung um bis zu ~10% zu. Der
(007)-Abstand zeigt eine leichte Abnahme (bis ~2 %), was eine anisotrope thermische
Antwort der Lithiumseifenstruktur widerspiegelt.

Oberhalb von etwa 200 °C verlieren die (100)/(010)-Reflexe deutlich an Intensitét
und sind bei hoheren Temperaturen nicht mehr eindeutig nachweisbar, was auf eine
thermische Destabilisierung bzw. Auflosung der lateralen Kettenpackung hinweist. Im
Vergleich der Messungen vor und nach dem Heizzyklus (25 °C vs. 25r) ist zudem eine
verdnderte Intensitdtsverteilung erkennbar, was auf eine nicht vollstandig reversible
strukturelle Anderung schlieken lisst.

Die aus den Peakpositionen berechneten relativen Anderungen der Gitterabstin-
de Ad/d sind in Abb. 5.10 zusammengefasst. Dabei zeigt der (100)-Reflex bis zum
Einsetzen der Auflésung eine Zunahme des zugehorigen Abstands um bis zu ~10%.
Der (00l)-Abstand nimmt dagegen geringfiigig ab (bis etwa ~2 %), was die anisotrope
thermische Antwort der Lithiumseifenstruktur in PAO unterstreicht.

5.4.5 SAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter Druck-
variation

Die SAXS-Messungen des Lithiumkomplexfetts CLiG Polyalphaolefin (PAO) unter hy-
drostatischer Druckbelastung bis 4000 bar sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Im un-
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tersuchten Streuvektorbereich von ¢ ~ 0.3 bis 1.6nm™! treten drei klar ausgepriigte
Bragg-Reflexe auf, die den (001)-Reflexen dreier koexistierender Phasen zuzuordnen
sind. Dieses Mehrphasenverhalten stimmt qualitativ mit den SAXS-Ergebnissen der
Referenzstudie von Lehninger et al. tiberein (vgl. Abb. 1(f) in [25]).

Bei Umgebungsdruck sind die drei (001)-Reflexe bei etwa ¢ ~ 0.72nm ™!, 1.03nm ™!
und 1.30nm~! lokalisiert, was Gitterebenenabstinde von d ~ 8.7nm, 6.1nm und
4.8nm entspricht. Die gleichzeitige Existenz mehrerer Abstdnde weist auf die Ko-
existenz strukturell unterschiedlicher Lithiumkomplexphasen hin, die auf verschiedene
Koordinations- und Stapelungszustidnde innerhalb des Verdickers zuriickgefiihrt werden
kénnen.
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Abbildung 5.11: Druckabhéngige SAXS-Daten des CLiG/PAO im Bereich von 1 bar bis
4000 bar. Es sind drei (001)-Bragg-Reflexe erkennbar, die koexistierenden kristalinen
Phasen mit unterschiedlichen Schichtabstinden entsprechen (griin: ¢ ~ 0.72nm™!, rot:
q ~ 1.03nm™ !, blau: ¢ ~ 1.30nm™!). Alle drei Reflexe verschieben sich mit zuneh-
mendem Druck zu hoéheren g-Werten, was auf eine druckinduzierte Kompression der
Struktur hinweist. Nach der Druckentlastung (50r) zeigt sich eine weitgehend reversible
Strukturantwort.

Mit zunehmendem Druck verschieben sich alle drei (001)-Reflexe systematisch zu
héheren Streuvektoren, was einer kontinuierlichen Verringerung der zugehorigen Ab-
stdnde entspricht. Dieses Verhalten belegt eine druckinduzierte Kompression der Ein-
heitszellen, wihrend die grundlegende Schichtstruktur {iber den gesamten untersuchten
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Druckbereich erhalten bleibt. Nach der Druckentlastung (50r) kehren die Reflexposi-
tionen weitgehend in ihre Ausgangslage zuriick, was auf eine iiberwiegend reversible
mechanische Antwort des Systems hinweist.

Die aus den Peakpositionen berechneten relativen Anderungen der periodischen
Absténde Ad/dy sind in Abbildung 5.12 zusammengefasst. Bis zu Driicken von et-
wa 2000 bar zeigen alle drei Phasen ein dhnliches Kompressionsverhalten. Bei hohe-
ren Driicken differenziert sich die strukturelle Antwort deutlich: Die Phase mit dem
(001)-Reflex bei ¢ ~ 1.03nm™! zeigt die stirkste Kompression, wiihrend die Phase
bei ¢ &~ 0.72nm ™! eine intermediire Druckempfindlichkeit aufweist. Der (001)-Reflex
bei ¢ ~ 1.30nm™! bleibt bis etwa 2750 bar vergleichsweise stabil, erfihrt jedoch bei
hoheren Driicken die stiarkste relative Abnahme des Schichtabstands und erreicht bei
4000 bar eine Reduktion von nahezu 10 %.
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Abbildung 5.12: Relative Anderung der Abstiinde Ad/dy der drei (001)-Reflexe von
CLiG in PAO in Abhéangigkeit vom Druck. Die Farb- und Marker-Kodierung entspricht
den in Abbildung 5.11 markierten Reflexen. Bis etwa 2000 bar zeigen alle Phasen ein
vergleichbares Kompressionsverhalten, wiahrend sich bei hoheren Driicken eine deutli-
che Differenzierung ergibt: Die Phase bei ¢ ~ 1.30nm™! (blau) erfihrt oberhalb von
2750 bar die stédrkste relative Abstandsreduktion und erreicht bei 4000 bar eine Kom-
pression von nahezu 10 %.

Die unterschiedliche Druckabhingigkeit der drei (001)-Reflexe unterstreicht die struk-
turelle Heterogenitit des CLiG-Systems. Insgesamt zeigen die SAXS-Daten, dass das
Lithiumkomplexfett in PAO eine hohe mechanische Stabilitidt besitzt, wobei die krista-
line Grundstruktur des Verdickers auch unter extremen Driicken erhalten bleibt, jedoch
mit phasenabhingiger Kompressibilitit reagiert.
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5.4.6 SAXS: Strukturelles Verhalten von LiG PAO unter Druck-
variation

Die druckabhéngigen SAXS-Messungen des Lithiumfett-Systems LiG/ Polyalphaolefin
(PAO) sind in Abbildung 5.13 fiir Driicke zwischen 1 bar und 4000 bar dargestellt.
Uber den gesamten untersuchten Druckbereich ist ein ausgepriigter Bragg-Reflex bei
q ~ 1.45nm~! zu beobachten, der dem (001)-Reflex der Struktur des Lithium-12-
hydroxystearat-Verdickers zugeordnet werden kann. Dieser Reflex entspricht bei Um-
gebungsdruck einem mittleren Schichtabstand von etwa d ~ 4.3 nm. Mit zunehmendem
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Abbildung 5.13: Druckabhéngige SAXS-Daten von LiG/PAO bei Driicken zwischen
1 bar und 4000 bar. Der dominante (001)-Reflex der Struktur verschiebt sich mit stei-
gendem Druck kontinuierlich zu héheren g-Werten, was auf eine reversible Kompression
der Absténde hinweist.

Druck verschiebt sich der (001)-Reflex kontinuierlich und reversibel zu hdheren Streu-
vektoren, was auf eine fortschreitende Kompression der Abstinde hinweist. Die klare
Auspriagung des Reflexes iiber den gesamten Druckbereich zeigt, dass die grundlegende
Ordnung auch bei hohen hydrostatischen Driicken erhalten bleibt und keine druckin-
duzierten Phasenumwandlungen auftreten.

Die aus den Peakpositionen berechnete relative Anderung des Abstands Ad/d, ist
in Abbildung 5.14 dargestellt. Bis etwa 1000 bar ist lediglich eine geringe Reduktion des
Schichtabstands von unter 2% zu beobachten. Oberhalb von etwa 2000 bar nimmt die

49



LiG PAO

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Druck [bar]

Abbildung 5.14: Relative Anderung des Schichtabstands Ad/dy von LiG/PAO in Ab-
héngigkeit vom Druck, bestimmt aus der Position des (001)-Reflexes. Bei 4000 bar
betrdgt die Reduktion des Schichtabstands nahezu 10 % und liegt damit iiber den fiir
LiG in Mineral6l berichteten Werten [25].
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Kompression deutlich zu, sodass bei 4000 bar eine Gesamtreduktion des Abstands von
nahezu 10 % erreicht wird. Damit zeigt LiG in PAO eine etwas hohere Kompressibilitét
als das im Literaturreferenzsystem von Lehninger et al. untersuchte LiG in Mineralol,
fiir das unter vergleichbaren Bedingungen eine Reduktion von etwa 7.3 % berichtet
wurde [25].
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Abbildung 5.15: Kompressibilitdt dd/dp der Struktur von LiG/PAO als Funktion des
Drucks. Das Modul zeigt bis etwa 2000 bar ein nahezu konstantes Verhalten, steigt im
Bereich von 2200 bar bis 3200 bar deutlich an und nimmt bei hdheren Driicken wieder
leicht ab.

Zur weiteren Quantifizierung des Druckverhaltens wurde aus der Steigung der d(p)-
Kurve die Kompressibilitit dd/dp bestimmt (Abbildung 5.15). Bei niedrigen Driicken
bis etwa 2000 bar zeigt das System ein nahezu konstantes Kompressionsverhalten mit ei-
nem Wert von 0.1 nm/bar. Im Druckbereich zwischen etwa 2200 bar und 3200 bar steigt
die Kompressibilitdt deutlich an und erreicht Maximalwerte von bis zu 0.45 nm/bar,
was auf eine erhohte strukturelle Nachgiebigkeit der Gitterebenen in diesem Druckre-
gime hinweist. Bei noch héheren Driicken nimmt die Kompressibilitiat wieder leicht ab,
was auf eine zunehmende Einschrinkung der verbleibenden kompressiblen Freiheits-
grade innerhalb der Struktur der Verdicker schliefen lsst.

Insgesamt zeigen die SAXS-Ergebnisse, dass die Gitterabstinde von LiGG PAO unter
hydrostatischem Druck eine ausgepragte, nichtlineare Kompression erfahrt. Wahrend
die strukturelle Ordnung tiber den gesamten untersuchten Druckbereich stabil und re-
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versibel erhalten bleibt, weist das Kompressionsverhalten einen klaren Ubergang von
einer schwach kompressiblen Phase bei niedrigen Driicken zu einer deutlich drucksen-
sitiveren Phase oberhalb von etwa 2000 bar auf.

5.4.7 SAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter Tem-
peraturvariation

Abbildung 5.16 zeigt die temperaturabhingigen SAXS-Daten des Lithiumkomplexfetts
CLiG / Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis 230 °C. Im unter-
suchten Streuvektorbereich von ¢ ~ 0.35 bis 1.6nm™! sind drei ausgeprigte Bragg-
Reflexe erkennbar, die den (001)-Reflexen dreier koexistierender Phasen (Phase I-1II)
zugeordnet werden kénnen. Dieses Reflexmuster stimmt qualitativ mit den SAXS-
Ergebnissen fiir CLiG in Mineral6l aus der Referenzarbeit von Lehninger et al. {iberein

[25].
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Abbildung 5.16: Temperaturabhéngige SAXS-Daten von CLiG / Polyalphaolefin
(PAO) zwischen 25°C und 230°C. Drei (001)-Reflexe koexistierender Phasen sind er-
kennbar. Mit steigender Temperatur kommt es zu einer schrittweisen Destabilisierung
der Gitterordnung; eine Rekristallisation nach Abkiihlung wird nicht beobachtet.

Mit steigender Temperatur verschieben sich alle drei (001)-Reflexe zunéchst leicht

zu kleineren Streuvektoren, was einer thermisch induzierten Zunahme der Schichtab-
stdnde entspricht. Bis etwa 150 °C bleiben alle drei Reflexe klar aufgelost und weisen
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nur geringe Anderungen der Peakpositionen und -intensititen auf, was auf eine hohe
thermische Stabilitdt der Struktur entlang der c-Achse hinweist.

Ab Temperaturen oberhalb von etwa 170°C zeigen sich jedoch deutliche Unter-
schiede im thermischen Verhalten der einzelnen kristalinen Phasen. Der zur Phase I
gehorende (001)-Reflex (blau) verliert zunehmend an Intensitét und ist oberhalb von
etwa 200°C nicht mehr eindeutig nachweisbar. Der (001)-Reflex der Phase II (rot)
bleibt bis etwa 210°C erhalten, verschwindet jedoch teilweise bei weiter steigender
Temperatur. Im Gegensatz dazu bleibt der (001)-Reflex der Phase III (griin) tiber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich hinweg sichtbar, wenn auch mit reduzierter
Intensitat.

Nach Abkiihlung der Probe auf Raumtemperatur zeigt sich keine erneute Ausbil-
dung der urspriinglichen kristalinen Ordnung. Die SAXS-Daten belegen somit, dass
die thermisch induzierte Destabilisierung der Struktur in CLiG in PAO irreversibel
ist und nicht zu einer Rekristallisation fiihrt. Dieses Verhalten entspricht den in [25]
beschriebenen Ergebnissen fiir CLiG/ Mineraldl, wobei dort ebenfalls ein irreversibler
Strukturverlust bei hohen Temperaturen beobachtet wurde.

Die aus den Peakpositionen bestimmten relativen Anderungen der Schichtabsténde
Ad/dy sind in Abbildung 5.17 dargestellt. Bis etwa 150 °C zeigen alle drei Phasen nur
geringe Abstandsidnderungen von weniger als 1%, was die hohe thermische Stabilitét
der Struktur bestitigt. Dieses Verhalten stimmt quantitativ mit den Ergebnissen fiir
CLiG/Mineraldl aus der Referenzarbeit iiberein, wo ebenfalls Abstandsdnderungen von
etwa 1,5 % bis 150 °C berichtet werden [25].
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Abbildung 5.17: Relative Anderung der Gitterabstiinde Ad/dy der drei (001)-Reflexe
von CLiG/PAO in Abhéngigkeit von der Temperatur. Phase III (griin) zeigt bis etwa
150°C eine aufergewohnlich hohe thermische Stabilitdt, wihrend Phase I (blau) und
Phase II (rot) oberhalb dieser Temperatur deutlich stérker reagieren.
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Oberhalb von 150 °C differenziert sich das Verhalten der einzelnen Phasen deutlich.
Die Phase III (griin) weist bis etwa 150 °C nahezu keine Abstandsdnderung auf und
kann somit als thermisch stabilste Struktur identifiziert werden. Erst im Temperatur-
intervall zwischen 150 °C und 170 °C nimmt der Schichtabstand dieser Phase innerhalb
eines engen Temperaturfensters um etwa 2 % zu. Die Phase II (rot) zeigt hingegen ein
thermisches Verhalten, das sehr gut mit dem in [25| fiir CLiG/Mineral6l beschriebenen
Verlauf {ibereinstimmt. Die Phase I (blau) verhélt sich in beiden Systemen ebenfalls
vergleichbar und zeigt eine moderate thermische Expansion bis zum strukturellen Zer-
fall.

Zusammenfassend zeigen die SAXS-Ergebnisse, dass CLiG/PAO eine hohe thermi-
sche Stabilitédt der kristalinen Struktur bis etwa 150 °C aufweist. Die Koexistenz meh-
rerer geordneten Phasen fiihrt zu einem differenzierten thermischen Verhalten, wobei
insbesondere die Phase IIT eine aufergewdhnlich hohe Temperaturstabilitit besitzt. Im
Vergleich zum Mineraldlsystem zeigen sich keine fundamentalen Unterschiede, jedoch
leichte Abweichungen in der Stabilitdt einzelner Abstédnde, die auf die unterschiedli-
che Wechselwirkung zwischen Verdickerstruktur und Grundol zuriickgefiihrt werden
kénnen.

5.4.8 SAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter Kiih-
lung

Abbildung 5.18 zeigt die temperaturabhéngigen SAXS-Diffraktogramme des Lithi-
umkomplexfetts CLiG Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis
—105°C. Im untersuchten Streuvektorbereich von ¢ ~ 0.4 bis 1.6 nm ™ sind drei ausge-
prigte (001)-Bragg-Reflexe erkennbar, die den Periodizitéten der drei koexistierenden
strukturellen Phasen I, IT und III zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 5.18: SAXS-Daten von Complex Lithium Grease (CLiG) / Polyalphaole-
fin (PAO) bei Temperaturen zwischen 25 °C und 105 °C. Die drei (001)-Reflexe der
koexistierenden Phasen verschieben sich mit sinkender Temperatur systematisch zu
hoheren ¢-Werten, was auf eine thermisch induzierte Kontraktion der kristalinen Ab-
stdnde hinweist. Die Struktur bleibt {iber den gesamten Temperaturbereich stabil und
reversibel.

Mit abnehmender Temperatur verschieben sich alle drei (001)-Reflexe systematisch
zu hoheren Streuvektoren ¢, was einer kontinuierlichen Verringerung der zugehorigen
Absténde entspricht. Dieses Verhalten ist konsistent mit einer thermisch induzierten
Kontraktion der Kristalstruktur. Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich
bleiben die Reflexe klar identifizierbar; es treten weder zusétzliche Peaks noch abrupte
Intensitatsverluste auf. Dies weist darauf hin, dass die Ordnung von CLiG in PAO auch
bei sehr tiefen Temperaturen strukturell stabil bleibt.

Im Gegensatz zu den Hochtemperaturmessungen zeigt das System bei Kiihlung
keine Anzeichen irreversibler Strukturverdnderungen. Die beim Abkiihlen beobachte-
ten Peakverschiebungen sind vollstdndig reversibel, was auf eine elastische thermische
Anpassung der Struktur hinweist.

Zur quantitativen Analyse wurden die aus den drei (001)-Reflexen bestimmten Git-
terabstinde ausgewertet und deren relative Anderung Ad/d, in Abhingigkeit von der
Temperatur bestimmt (Abbildung 5.19). Dabei zeigt sich ein differenziertes Kontrakti-
onsverhalten der drei Phasen. Die zur Phase I gehorende Periodizitét (griin) weist die
starkste Kontraktion auf und verkiirzt sich bis —105°C um etwa 3 %. Die Periodizité-
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ten der Phasen II (rot) und IIT (blau) zeigen hingegen ein sehr dhnliches Verhalten mit
einer moderateren Kontraktion von jeweils etwa 1.5 %.
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Abbildung 5.19: Relative Anderung der Abstiinde Ad/dy der drei (001)-Reflexe von
CLiG in PAO in Abhéngigkeit von der Temperatur. Phase I (griin) zeigt mit etwa 3 %
die stirkste Kontraktion, wihrend Phase I (rot) und Phase III (blau) jeweils nur um
etwa 1.5 % kontrahieren.

Zusammenfassend belegen die Tieftemperatur-SAXS-Messungen, dass die Struktur
von CLiG in PAO bis —105 °C erhalten bleibt und sich ausschliefslich elastisch an ther-
mische Kontraktion anpasst. Die unterschiedliche Sensitivitit der drei koexistierenden
Phasen unterstreicht die strukturelle Vielfalt des Lithiumkomplexsystems und liefert
einen weiteren Hinweis auf die hohe Tieftemperaturstabilitdt dieser Hochleistungsfette.

5.4.9 SAXS: Strukturelles Verhalten von LiG PAO unter Tem-
peraturvariation

Die temperaturabhéngigen SAXS-Messungen von LiG/PAO im Bereich von 25°C bis
210°C sind in Abbildung 5.20 dargestellt. Uber den gesamten untersuchten Tempera-
turbereich ist ein dominanter Bragg-Reflex bei ¢ &~ 1,45nm ™! sichtbar, der dem (001)-
Reflex der Gitterstruktur des Lithium-12-hydroxystearat-Verdickers zugeordnet werden
kann. Der zugehérige Schichtabstand betrigt bei Raumtemperatur etwa d ~ 4,6 nm.
Ein schwicher ausgeprigter Reflex bei ¢ ~ 2,9nm ! kann als zweite Ordnung dieser
Periodizitat interpretiert werden.
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Abbildung 5.20: Temperaturabhéngige SAXS-Daten von LiG/PAO im Bereich von
25°C bis 210°C. Der dominante (001)-Reflex der Gitterstruktur verschiebt sich mit
steigender Temperatur systematisch zu héheren ¢-Werten, was auf eine thermisch in-
duzierte Kontraktion des Schichtabstands hinweist.

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich der (001)-Reflex systematisch zu ho-
heren Streuvektoren ¢, was einer kontinuierlichen Verringerung des Gitterabstands ent-
spricht. Dieses Verhalten weist auf eine thermisch induzierte Kontraktion der Struktur
entlang der c-Richtung hin. Die Verschiebung verlduft bis etwa 180 °C moderat und
nahezu linear, wihrend oberhalb dieses Temperaturbereichs eine deutlich stiarkere Re-
duktion des Schichtabstands beobachtet wird.

Die aus den Peakpositionen bestimmten relativen Anderungen des Gitterabstands
Ad/dy sind in Abbildung 5.21 zusammengefasst. Bis etwa 180 °C betrégt die relative
Kontraktion weniger als 1,5 %. Bei weiterer Erwéarmung nimmt die Kontraktion deutlich
zu und erreicht bei 210 °C einen Wert von rund 3 %. Dieses Verhalten deutet auf eine
erhohte strukturelle Sensitivitdt der Struktur im Hochtemperaturbereich hin.

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich bleibt der (001)-Reflex klar nach-
weisbar, sodass keine vollstindige Auflosung der Ordnung auftritt. Das strukturelle
Verhalten ist dabei weitgehend reversibel, und es zeigen sich keine Hinweise auf eine
irreversible Zerstorung der Struktur innerhalb des untersuchten Temperaturfensters.

Im Vergleich zu LiG in Mineraldl, wie im Referenzsystem nach [25] beschrieben,
zeigt LiG in PAO eine erhohte thermische Stabilitdt der Ordnung. Wahrend im Mi-
neral6lsystem bereits bei niedrigeren Temperaturen eine starkere Destabilisierung der
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Abbildung 5.21: Relative Anderung des aus dem (001)-Reflex bestimmten Schichtab-
stands Ad/dy von Lithium Grease (LiG) / Polyalphaolefin (PAO) in Abh#ngigkeit von
der Temperatur. Bis etwa 180 °C bleibt die Kontraktion unter 1,5 %, wihrend bei ho-
heren Temperaturen eine verstirkte Abnahme des Schichtabstands bis auf etwa 3%
bei 210 °C beobachtet wird.
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Struktur beobachtet wird, bleibt die (001)-Periodizitét in PAO auch bei Temperaturen
oberhalb von 200 °C deutlich erhalten. Dies unterstreicht den stabilisierenden Einfluss
des Polyalphaolefins auf die kristaline Struktur der Lithiumseife.

5.4.10 SAXS: Strukturelles Verhalten von CLiG PAO unter
Kiihlung

Die SAXS-Messungen von Lithium Grease (LiG) / Polyalphaolefin (PAO) unter Tief-
temperaturbedingungen sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Der Temperaturbereich
erstreckt sich von 25°C bis —105°C. Uber den gesamten untersuchten Bereich ist ein
dominanter Bragg-Reflex bei ¢ ~ 1,45nm~! zu beobachten, der dem (001)-Reflex der
Kristalstruktur der Lithiumseife zugeordnet werden kann.
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Abbildung 5.22: Temperaturabhéngige SAXS-Daten von Lithium Grease (LiG) / Po-
lyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25°C bis —105°C. Der dominante (001)-Reflex
bleibt iiber den gesamten Temperaturbereich erhalten und verschiebt sich nur gering-
fiigig zu hoheren g-Werten, was auf eine schwache, reversible Kontraktion der Struktur
hinweist.

Mit abnehmender Temperatur verschiebt sich der (001)-Reflex geringfiigig zu ho-
heren Streuvektoren, was einer moderaten Kontraktion des Gitterabstands entspricht.
Die Reflexform bleibt dabei scharf und gut aufgelost; zusétzliche Reflexe oder struk-
turelle Umordnungen treten nicht auf. Auch nach erneutem Erwdrmen zeigt sich keine
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Verdnderung der Streukurven, sodass das strukturelle Verhalten in diesem Tempera-
turbereich als vollstdndig reversibel einzustufen ist.
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Abbildung 5.23: Relative Anderung des Schichtabstands Ad/dy des (001)-Reflexes von
LiG/PAO in Abhéngigkeit von der Temperatur. Bis etwa —30°C bleibt der Abstand
nahezu konstant; bei weiterem Abkiihlen setzt eine lineare Kontraktion ein, die bei
—105°C etwa —0,5% erreicht.

Die aus der Peakposition des (001)-Reflexes berechnete relative Anderung des Ab-
stands Ad/dp ist in Abbildung 5.23 dargestellt. Bis etwa —30°C bleibt der Schichtab-
stand nahezu konstant, mit Anderungen von unter 0,1 %. Erst bei weiterem Abkiihlen
setzt eine anndhernd lineare Kontraktion ein, die bei —105°C eine maximale relative
Anderung von etwa —0,5% erreicht.

Im Vergleich zu CLiG/PAO zeigt LiG/PAO damit eine noch geringere tempera-
turinduzierte Langendnderung im Tieftemperaturbereich (vgl. Abbildung 5.19). Wih-
rend CLiG bereits eine phasenspezifische Kontraktion von bis zu 3% aufweist, bleibt
die kristaline Struktur von LiG/PAO nahezu invariant. Dies unterstreicht die hohe
Tieftemperaturstabilitit der einfachen Lithiumseife und deutet auf eine vergleichswei-
se steife, homogen aufgebaute Gitterstruktur hin.

Zusammenfassend zeigen die SAXS-Ergebnisse, dass LiG in PAO unter Kiihlung bis
—105°C eine aufkerordentlich hohe strukturelle Stabilitat aufweist. Die kristaline Ord-
nung bleibt vollstdndig erhalten und reagiert lediglich mit einer schwachen, reversiblen
Kontraktion auf die Temperaturabsenkung.
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5.5 Analyse der lithiumfreien Fetten

5.5.1 WAXS: Druckabhéingiges strukturelles Verhalten des Alu-
miniumkomplexfetts mit Mineralol

Die WAXS-Messungen des Aluminiumkomplexfetts mit Mineral6l im Druckbereich von
50 bar bis 4000 bar sind in Abbildung 5.24 dargestellt. Uber den gesamten untersuchten
Streuvektorbereich von ¢ ~ 4 bis 30nm™! zeigen die Diffraktogramme keine scharfen
Bragg-Reflexe, sondern ausschlieflich breite Streuintensititsverteilungen.

Das beobachtete Streuprofil ist charakteristisch fiir eine weitgehend amorphe oder
lediglich kurzreichweitig geordnete Struktur. Insbesondere lassen sich keine Reflexe
identifizieren, die auf eine kristalline Ordnung der Aluminiumseifen-Verdicker analog
zu lithiumbasierten Fettsystemen hindeuten wiirden. Auch hochintensive Streubeitrige
kristalliner Additive sind im untersuchten ¢-Bereich nicht nachweisbar.

Mit zunehmendem Druck zeigen die Maxima der Intensitédtsverteilung eine konti-
nuierliche Verschiebung zu groferen ¢-Werten, was vermutlich eine Kompression des
Mineral6ls zuzuschreiben ist.

Die nach Druckentlastung durchgefiihrte Referenzmessung (50r) stimmt innerhalb
der experimentellen Streuung mit dem initialen Diffraktogramm bei niedrigem Druck
iiberein. Dies belegt, dass im untersuchten Druckbereich keine irreversiblen struktu-
rellen Verdnderungen auftreten und das Aluminiumkomplexfett unter hydrostatischer
Kompression ein vollstdndig reversibles Verhalten zeigt.

Insgesamt weisen die WAXS-Ergebnisse darauf hin, dass das Aluminiumkomplex-
fett mit Mineraldl auch bei hohen Driicken bis 4000 bar eine strukturell amorphe Cha-
rakteristik beibehélt. Im Gegensatz zu lithiumbasierten Verdickersystemen zeigt dieses
System keine ausgeprigte druckabhingige Modifikation seiner inneren Ordnung.
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Abbildung 5.24: Druckabhidngige WAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts aus Mine-
ralsl im Bereich von 50 bar bis 4000 bar. Uber den gesamten g-Bereich sind keine schar-
fen Bragg-Reflexe erkennbar; das Streusignal ist durch breite Intensitdtsverteilungen
geprégt, was auf eine iiberwiegend amorphe Struktur ohne ausgeprigte druckinduzierte
Reorganisation hindeutet.

5.5.2 WAXS: Temperaturabhingiges strukturelles Verhalten des
Aluminiumkomplexfetts/ Mineral6l

Abbildung 5.25 zeigt die temperaturabhingigen WAXS-Daten des Aluminiumkomplex-
fetts / Mineraldl im Temperaturbereich von 25 °C bis 200 °C. Uber den gesamten unter-
suchten Streuvektorbereich treten keine scharfen Bragg-Reflexe auf. Stattdessen wird
ein breites Streuprofil beobachtet, das fiir eine iiberwiegend amorphe Struktur des Sys-
tems charakteristisch ist.

Das dominierende Streumerkmal ist ein breites Intensitdtsmaximum, das dem amorph
strukturierten Mineralol zugeordnet werden kann. Mit steigender Temperatur ver-
schiebt sich dieses Maximum leicht zu kleineren Streuvektoren ¢, was einer Zunah-
me der mittleren intermolekularen Abstinde entspricht und somit auf eine thermische
Expansion der amorphen Olmatrix hinweist. Eine Ausbildung kristalliner Ordnungs-
anteile des Aluminiumkomplex-Verdickers ist iiber den gesamten Temperaturbereich
nicht nachweisbar.

Auch bei erhohten Temperaturen treten keine zusitzlichen Reflexe auf, die auf eine
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thermisch induzierte Kristallisation des Verdickers oder auf das Auftreten kristalliner
Additive schliefen lassen. Das Aluminiumkomplexfett verbleibt somit in einem struk-
turell amorphen Zustand.

Im Temperaturbereich zwischen etwa 160°C und 180°C zeigen sich leichte Ande-
rungen in der Form und Intensitdtsverteilung des Streusignals. Diese Effekte konnten
auf die Entstehung von Luftblasen im System hindeuten, die sich innerhalb der Kapil-
lare bilden konnen und so den realtiven Anteil der Luftstreuung dndern. Dies spiegelt
sich hiufig durch eine Zunahme der Streuintensititen bei kleinen -Werten (3—4nm™1)
wider. Bei 200 °C weist das Streuprofil erneut eine fiir das System typische Form auf,
was gegen eine irreversible strukturelle Verdnderung spricht.

Die nach Abkiihlung auf Raumtemperatur durchgefithrte Referenzmessung (25r)
stimmt innerhalb der experimentellen Streuung mit der initialen Messung iiberein.
Dies belegt, dass die beobachteten temperaturabhéingigen Effekte reversibel sind und
keine dauerhafte strukturelle Modifikation des Aluminiumkomplexfetts erfolgt.

Insgesamt bestétigen die WAXS-Daten, dass das Aluminiumkomplexfett mit Mine-
ralol auch unter Temperaturvariation bis 200 °C keine kristalline Fernordnung ausbildet
und strukturell deutlich amorph bleibt.
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Abbildung 5.25: Temperaturabhingige WAXS-Diffraktogramme des Aluminiumkom-
plexfetts mit Mineralél im Bereich von 25°C bis 200°C. Das Streusignal ist durch
breite, diffuse Intensititsverteilungen geprégt, die dem amorphen Mineraldl zugeordnet
werden konnen. Eine leichte Verschiebung des breiten Maximums zu kleineren Streuvek-
toren mit steigender Temperatur weist auf eine thermische Expansion hin; kristalline
Bragg-Reflexe des Verdickers oder von Additiven werden nicht beobachtet.

5.5.3 SAXS: Druckabhangiges strukturelles Verhalten des Alu-
miniumkomplexfetts mit Mineralol

Abbildung 5.26 zeigt die druckabhingigen SAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts
mit Mineral6l im Bereich von 1 bar bis 4000 bar. Uber den gesamten untersuchten
Streuvektorbereich treten keine ausgeprigten Bragg-Reflexe oder periodischen Streu-
maxima auf. Stattdessen sind die Streukurven durch breite, kontinuierliche Intensitéts-
verteilungen geprigt, wie sie fiir iiberwiegend amorphe oder mesoskopisch ungeordnete
Strukturen charakteristisch sind.
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Abbildung 5.26: Druckabhéngige SAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts mit Mine-
ralol bei Driicken bis 4000 bar. Uber den gesamten Druckbereich treten keine Bragg-
Reflexe oder periodischen Streumaxima auf, was auf das Fehlen langreichweitig geord-
neter lamellarer oder kristalliner Strukturen hinweist. Die Messung nach Druckentlas-
tung (50r) zeigt ein mit der Ausgangsmessung vergleichbares Streubild und belegt das
reversible Strukturverhalten.

Das Fehlen scharfer Reflexe belegt, dass im Aluminiumkomplexfett mit Mineralol
keine langreichweitig geordnete, lamellare oder kristalline Verdickerstruktur ausgebil-
det ist. Auch unter hydrostatischer Kompression bis 4000 bar lassen sich keine druck-
induzierten Ordnungsprozesse, Phasenumwandlungen oder das Auftreten zusitzlicher
struktureller Langenskalen erkennen. Die Messung nach Druckentlastung (50r) stimmt
innerhalb der experimentellen Streuung mit der initialen Messung iiberein, was auf ein
vollstandig reversibles strukturelles Verhalten hinweist.
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Abbildung 5.27: Relative Anderung der aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransfor-
mation bestimmten charakteristischen Korrelationslinge Ad/d, des Aluminiumkom-
plexfetts mit Mineral6l in Abhéngigkeit vom Druck. Die nahezu lineare Abnahme bis
etwa 3,5 % bei 4000 bar weist auf eine gleichméfige, elastische Kompression der meso-
skopischen Mikrostruktur ohne strukturelle Phasenumwandlung hin.Mit dy = 9, 6 nm.

Zur quantitativen Beschreibung der druckinduzierten Strukturinderungen wurde
aus den SAXS-Daten mittels diskreter Cosinustransformation unter Verwendung des
Programms SASVIEW |24] eine charakteristische Korrelationsldnge d bestimmt (Abbil-
dung 5.27), siehe 2.2.4. Die relative Anderung der normierten Korrelationslinge Ad/d,
zeigt eine nahezu lineare Abnahme mit zunehmendem Druck. Bei einem Maximaldruck
von 4000 bar ergibt sich eine Reduktion der Korrelationslinge um etwa 3,5 %.

Dieses Verhalten ist konsistent mit einer iberwiegend elastischen, reversiblen Kom-
pression eines mesoskopisch inhomogenen Mikrostrukturnetzwerks. Im Gegensatz zu li-
thiumseifenbasierten Fetten, bei denen Strukturen eine ausgepragte, nichtlineare Druck-
antwort zeigen, bleibt das Aluminiumkomplexfett mit Mineral6l strukturell ungeordnet
und reagiert auf hydrostatischen Druck ausschliefslich durch eine gleichméfige Verdich-
tung der bestehenden Struktur.
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5.5.4 SAXS: Strukturelles Verhalten des Aluminiumkomplex-
fetts mit Mineralol unter Temperaturvariation

Abbildung 5.28 zeigt die temperaturabhingigen SAXS-Messungen des Aluminiumkom-
plexfetts mit Minerall im Temperaturbereich von 25°C bis 180°C. Uber den gesamten
untersuchten Streuvektorbereich treten keine scharfen Bragg-Reflexe auf. Das Streu-
signal ist durch ein breites Intensitdtsprofil gekennzeichnet, das auf eine iiberwiegend
ungeordnete Mikrostruktur hinweist. Hinweise auf kristalline Strukturen des Verdickers
oder auf kristalline Additive sind im SAXS-Signal nicht erkennbar.

Es zeigen sich schwache Oszillationen im g-Bereich von etwa 0,5 bis 1, 5nm™!, die
auf eine charakteristische Langenskala innerhalb der Probe hindeuten. Mit steigender
Temperatur bleibt die grundsétzliche Form der Streukurven bis etwa 150 °C erhalten.
Oberhalb von ungefdhr 160 °C verdndert sich das Streumuster sichtbar, was auf eine
thermisch induzierte Umorganisation oder Auflésung der bestehenden Strukturelemen-
te hinweist.
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Abbildung 5.28: Temperaturabhingige SAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts mit
Mineral6l im Bereich von 25°C bis 180°C. Es sind keine kristallinen Reflexe oder
additivbedingten Streubeitrége erkennbar. Oberhalb von ca. 160 °C verdndert sich das
Streumuster deutlich.

Zur quantitativen Analyse der temperaturabhingigen Strukturinderungen wurde
aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformation eine charakteristische Korrelati-
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onslinge d bestimmt 2.2.4. Die relative Anderung Ad/d, ist in Abbildung 5.29 fiir zwei
unabhingige Messreihen dargestellt. Die Referenzkorrelationslinge bei Raumtempera-
tur betragt dg = 9,6 nm.

Bis zu Temperaturen von etwa 50 °C zeigt sich zunéchst eine geringe Abnahme der
Korrelationsldnge, entsprechend einer moderaten strukturellen Verdichtung des Sys-
tems. Mit weiterer Temperaturerhéhung nimmt die Korrelationsldnge anschliefiend an-
ndhernd linear zu und erreicht bei Temperaturen um 120°C eine relative Zunahme
von bis zu etwa 15%. Ab 160°C ist keine Korrelationslinge mehr bestimmbar, was
mit der beobachteten Verdnderung des SAXS-Streumusters konsistent ist und auf eine
fortschreitende Auflésung der zugrunde liegenden Strukturelemente hinweist.
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Abbildung 5.29: Relative Anderung der aus der Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationslange Ad/dy des Aluminiumkomplexfetts mit Mineral6l in Abh#ngigkeit von
der Temperatur fiir zwei Messreihen. Die Korrelationslinge zeigt zunéichst eine leichte
Abnahme bis etwa 50 °C und nimmt anschliefend bis auf rund 15 % zu, bevor sich die
Struktur bei hoheren Temperaturen auflost. Mit dg = 9,6 nm.

Zusammenfassend zeigen die SAXS-Daten, dass das Aluminiumkomplexfett mit
Mineraldl iiber den untersuchten Temperaturbereich keine geordnete oder kristalline
Struktur ausbildet. Die temperaturabhingigen Verdnderungen dufern sich in einer zu-
nichst leichten strukturellen Verdichtung, gefolgt von einer ausgeprigten Expansion
der charakteristischen Liangenskala und einer strukturellen Auflésung bei hohen Tem-
peraturen oberhalb von etwa 160 °C.
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5.5.5 WAXS: Strukturelles Verhalten des Aluminiumkomplex-
fetts mit PAO unter Druckvariation

Abbildung 5.30 zeigt die druckabhédngigen WAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts
mit Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von 1 bar bis 4000 bar. Uber den gesam-
ten untersuchten Streuvektorbereich ist kein Beugungsmuster erkennbar, das auf eine
kristalline oder lamellare Ordnung des Aluminiumkomplex-Verdickers selbst hinwei-
sen wiirde. Das Signal des Fetts ist durch breite, strukturarme Intensititsverteilungen
gekennzeichnet und weist somit auf eine iiberwiegend amorphe beziehungsweise stark
ungeordnete Verdickerstruktur hin.

Zusatzlich treten fiir alle Driicke mehrere sehr scharfe, intensive Bragg-Reflexe bei
festen g-Positionen auf. Diese Reflexe zeigen weder eine druckabhédngige Verschiebung
noch eine signifikante Linienverbreiterung und sind eindeutig kristallinen Additiven
zuzuordnen. Eine Zuordnung der beobachteten Reflexe anhand ihrer ¢g-Positionen und
Netzebenenabsténde ist in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Die dominierenden Reflexe bei g ~ 20.6, 22.0, 25.1, 26.3, 27.4, 29.9 sowie 32-33nm !
stimmen sehr gut mit den charakteristischen Beugungsmaxima von Calciumcarbonat in
der Calcit-Phase iiberein. Dariiber hinaus ist ein ausgeprigter Reflex bei ¢ ~ 17.8nm ™!
vorhanden, der eindeutig der (101)-Reflexion von Titandioxid in der Anatas-Phase zu-
geordnet werden kann. Die exakte Ubereinstimmung der gemessenen Positionen mit
Literaturdaten sowie die hohe Druckstabilitit der Reflexe bestéitigen diese Identifika-
tion.
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Abbildung 5.30: Druckabhingige WAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts in Poly-
alphaolefin (PAO) bei Driicken zwischen 1 bar und 4000 bar. Das Verdickersystem
zeigt keine kristalline Ordnung; scharfe Bragg-Reflexe stammen von kristallinen Ad-

ditiven (u.a. CaCOg3, TiOy), deren Peakpositionen iiber den gesamten Druckbereich
stabil bleiben.

Tabelle 5.3: Identifizierte Additive in Aluminiumkomplexseife mit PAO aus WAXS-
Messungen bei Raumtemperatur. Angegeben sind die gemessenen Streuvektoren ¢, die
resultierenden Netzebenenabstiande d = 27 /q, die zugeordneten Miller-Indizes sowie
die identifizierten Additivphasen.|[15]

q (mm™') d (nm) (hkl) Additiv (Phase)
17.82 0.353  (101) TiOs (Anatas)
20.64 0.304 (104) CaCOj (Calcit)
22.04  0.285 (110) CaCO; (Calcit)
9512 0.250 (113) CaCOs (Calcit)
26.33  0.239  (202) CaCOs (Calcit)
2742 0.229 (018) CaCOs (Calcit)
20.91  0.210 (116) CaCO; (Calcit)
3274 0192 (214) CaCOs (Calcit)
33.38 0188 (300) CaCOj (Calcit)

Die Additivreflexe bleiben iiber den gesamten untersuchten Druckbereich unveran-
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dert in Position und Form erhalten, was auf eine hohe mechanische Stabilitdt dieser
Phasen unter hydrostatischer Kompression hinweist. Eine strukturelle Kopplung zwi-
schen den Additiven und dem Aluminiumkomplex- Verdicker ist nicht erkennbar.

Der breite amorphe Strukturbeitrag des PAO-Basisols zeigt hingegen mit steigen-
dem Druck eine leichte Verschiebung zu gréfseren Streuvektoren, was auf eine druckin-
duzierte Verdichtung der amorphen Olstruktur hindeutet. Dieser Effekt verliuft kon-
tinuierlich und ohne sprunghafte Anderungen und ist vollstindig reversibel.

Zusammenfassend zeigen die WAXS-Ergebnisse, dass das Aluminiumkomplexfett
in PAO unter hydrostatischem Druck bis 4000 bar keine kristalline Ordnung des Ver-
dickers ausbildet. Die beobachteten scharfen Bragg-Reflexe sind eindeutig kristallinen
Additiven (vorwiegend CaCOs, zusétzlich TiO5 in der Anatas-Phase) zuzuordnen, de-
ren Struktur iiber den gesamten Druckbereich stabil bleibt. Das Gesamtsystem zeigt
ein druckstabiles und reversibles strukturelles Verhalten.

5.5.6 WAXS: Strukturelles Verhalten des Aluminiumkomplex-
fetts mit PAO unter Temperaturvariation

Abbildung 5.31 zeigt die temperaturabhiingigen WAXS-Diffraktogramme des Alumini-
umkomplexfetts in Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis 260 °C.
Uber den gesamten untersuchten ¢-Bereich treten keine zusitzlichen scharfen Bragg-
Reflexe auf, die einer kristallinen Ordnung des Aluminiumkomplex-Verdickers zuge-
ordnet werden kdnnten. Das Streubild ist vielmehr durch einen breiten Hintergrund
geprégt, der charakteristisch fiir eine {iberwiegend amorphe Verdickerstruktur und der
Olphase ist.
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Abbildung 5.31: Temperaturabhidngige WAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25°C bis 260 °C. Das Streubild wird von einem
breiten Hintergrund dominiert. Scharfe Reflexe sind kristallinen Additiven zuzuordnen
(vgl. Tabelle 5.3) und zeigen keine temperaturabhéingige Verschiebung.

Mit steigender Temperatur zeigt sich eine kontinuierliche Verdnderung des breiten
Strukturmaximums des PAO-Basisdls, das sich systematisch zu kleineren Streuvekto-
ren verschiebt. Dieses Verhalten ist iiber den gesamten Temperaturbereich beobachtbar
und deutet auf eine temperaturabhingige Anderung der mittleren Abstéinde innerhalb
der amorphen PAO-Matrix hin. Dariiber hinaus sind keine zusétzlichen strukturellen
Merkmale erkennbar, die auf eine temperaturinduzierte Reorganisation oder Kristal-
lisation des Aluminiumkomplex-Verdickers schliefen lassen. Die nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur aufgenommenen Messungen stimmen innerhalb der experimentellen
Streuung mit den Ausgangsdaten iiberein, was auf ein reversibles Verhalten hinweist.
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Abbildung 5.32: Relative Anderung der aus ausgewihlten WAXS-Reflexen bestimmten
Absténde in Abhéingigkeit von der Temperatur. Die den Additiven zugeordneten Re-
flexe (TiOy, CaCOyg; siche Tabelle 5.3) zeigen keine signifikante temperaturabhingige
Langenidnderung, wiahrend der charakteristische Abstand der PAO-Matrix mit steigen-
der Temperatur zunimmt.

Die im Diffraktogramm sichtbaren scharfen Reflexe bei festen ¢-Positionen sind
klar voneinander abgegrenzt und zeigen iiber den gesamten Temperaturbereich keine
signifikante Verschiebung. Diese Reflexe sind kristallinen Additiven zuzuordnen, deren
Identifikation anhand der charakteristischen g-Positionen und Netzebenenabstidnde er-
folgt (vgl. Tabelle 5.3). Insbesondere Reflexe von Calciumcarbonat (CaCOs, Calcit)
sowie Titandioxid (TiO,, Anatas) sind eindeutig nachweisbar.

Zur quantitativen Analyse der Temperaturabhéngigkeit wurden die aus den identifi-
zierten Reflexen resultierenden Abstinde ausgewertet und relativ zur Ausgangslage bei
Raumtemperatur dargestellt (Abbildung 5.32). Dabei zeigt sich, dass die den Additiven
zugeordneten Reflexe innerhalb der Messgenauigkeit keine systematische temperatur-
abhingige Anderung der Gitterabstinde aufweisen. Im Gegensatz dazu nimmt der aus
dem breiten PAO- Strukturmaximum abgeleitete charakteristische Abstand mit stei-
gender Temperatur kontinuierlich zu.

Zusammenfassend zeigen die WAXS-Ergebnisse, dass das Aluminiumkomplexfett
in PAO auch unter Temperaturvariation bis 260 °C keine kristalline Ordnung des Ver-
dickers ausbildet. Die beobachteten temperaturabhingigen Anderungen beschrinken
sich auf die amorphe PAO-Matrix, wihrend die kristallinen Additive (Tabelle 5.3)
strukturell stabil bleiben.
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5.5.7 SAXS: Strukturelles Verhalten des Aluminiumkomplex-
fetts mit PAO unter Druckvariation

Abbildung 5.33 zeigt die druckabhingigen SAXS-Diffraktogramme des Aluminiumkom-
plexfetts in Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von 50 bar bis 4000 bar. Uber den
gesamten untersuchten Streuvektorbereich von etwa ¢ = 0.5 bis 3.5nm™! treten kei-
ne scharfen Bragg-Reflexe oder periodischen Streumerkmale auf. Stattdessen ist das
Streusignal durch ein monoton abfallendes Intensitatsprofil gekennzeichnet, wie es fiir
strukturell ungeordnete beziehungsweise amorphe Systeme typisch ist.

Mit steigendem Druck zeigen die SAXS-Kurven keine qualitativ neuen Merkmale.
Insbesondere sind keine druckinduzierten Maxima, Peak-Verschiebungen oder Formén-
derungen zu erkennen. Die Intensitédtsverldufe bleiben iiber den gesamten Druckbereich
hinweg weitgehend parallel, was darauf hinweist, dass keine druckinduzierten struktu-
rellen Umordnungen oder Phasenumwandlungen auftreten. Die Messung nach Druck-
entlastung (50r) stimmt innerhalb der experimentellen Streuung mit der Messung bei
50 bar iiberein, was auf ein reversibles Verhalten der Mikrostruktur schliefsen lasst.
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Abbildung 5.33: Druckabhéngige SAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts mit Poly-
alphaolefin (PAO) bei Driicken zwischen 50 bar und 4000 bar. Uber den gesamten
Druckbereich sind keine kristallinen oder lamellaren Strukturen erkennbar.

Zur quantitativen Analyse wurde aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformati-
on eine charakteristische Korrelationslange bestimmt, siehe 2.2.4. Die relative Anderung
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dieser Korrelationslinge Ad/dy in Abhéingigkeit vom Druck ist in Abbildung 5.34 dar-
gestellt. Die Ergebnisse zeigen eine geringe, streuende Abnahme der Korrelationslinge
im Bereich von etwa 1 bis 3% iiber den gesamten untersuchten Druckbereich.

Ein klarer, streng monotoner Verlauf ist dabei nicht erkennbar; vielmehr streuen
die Werte um eine mittlere Kompression von ungefihr 2 %. Diese Streuung ist mit
der geringen strukturellen Signatur des SAXS-Signals sowie mit den Unsicherheiten
der Fourierauswertung bei niedriger Intensitét vereinbar. Insgesamt deuten die Daten
auf eine schwache, iiberwiegend elastische und reversible Verdichtung der amorphen
Mikrostruktur unter hydrostatischem Druck hin.
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Abbildung 5.34: Relative Anderung der aus der Fouriertransformation bestimmten
Korrelationslange Ad/dy des Aluminiumkomplexfetts mit PAO in Abhéngigkeit vom
Druck. Die Werte zeigen eine geringe Kompression von etwa 1-3 % bis 4000 bar.Mit
dy = 2, 7nm.

Auffillig ist im Vergleich zum Aluminiumkomplexfett mit Mineralol ein deutlich
starkerer Intensitatsanstieg im Grenzbereich ¢ — 0. Dieses Verhalten ist konsistent mit
zusitzlichen Streubeitrdgen von Partikeln mit groflen charakteristischen Langenskalen,
wie sie durch dispergierte Additive verursacht werden kdénnen, die ein ausgepriagtes
Kleinwinkelstreusignal erzeugen.
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5.5.8 SAXS: Strukturelles Verhalten des Aluminiumkomplex-
fetts mit PAO unter Temperaturvariation

Abbildung 5.35 zeigt die temperaturabhéingigen SAXS-Messungen des Aluminiumkom-
plexfetts in Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis 230°C. Uber
den gesamten untersuchten Streuvektorbereich treten keine scharfen Bragg-Reflexe
oder periodischen Streumaxima auf. Die Diffraktogramme sind durch ein monoton
abfallendes Streusignal gekennzeichnet, wie es typisch fiir eine iiberwiegend amorphe
beziehungsweise stark ungeordnete Mikrostruktur ist. Eine lamellare oder kristalline
Ordnung des Aluminiumkomplex-Verdickers ist im gesamten Temperaturbereich nicht
nachweisbar.

Mit zunehmender Temperatur veréndert sich die absolute Streuintensitit gleich-
mékig iiber den gesamten ¢-Bereich, wihrend die Form der Streukurven weitgehend
erhalten bleibt. Es treten keine neuen Streumerkmale auf und es sind keine abrupten
Anderungen zu beobachten. Die Messung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur (25r)
stimmt innerhalb der experimentellen Streuung mit der Ausgangsmessung iiberein,
was auf ein im untersuchten Temperaturbereich weitgehend reversibles strukturelles
Verhalten hinweist.
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Abbildung 5.35: Temperaturabhingige SAXS-Daten des Aluminiumkomplexfetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25°C bis 230 °C. Uber den gesamten Tempera-
turbereich treten keine scharfen Bragg-Reflexe auf.



Aluminiumkomplex mit PAO

10 ° °

M
I
®

50 100 150 200 250
Temperatur [°C]

Abbildung 5.36: Relative Anderung der aus der Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationsldnge Ad/dy des Aluminiumkomplexfetts mit PAO in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Die Korrelationslinge zeigt eine maximale Zunahme von bis zu etwa 10 %
im Bereich zwischen 100 °C und 200 °C und nimmt bei hoheren Temperaturen wieder
ab.Mit dy = 2,4 nm.

Zur quantitativen Beschreibung der temperaturabhéngigen Strukturédnderungen wur-
de aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformation eine charakteristische Korrela-
tionslinge d bestimmt. Die relative Anderung dieser Korrelationslinge Ad/d, ist in
Abbildung 5.36 dargestellt.

Die Korrelationslange nimmt mit steigender Temperatur zunichst zu und erreicht
im Temperaturbereich zwischen etwa 100 °C und 200 °C Maximalwerte von bis zu etwa
10% gegeniiber dem Ausgangszustand. Bei weiter steigender Temperatur zeigt sich
eine erneute Abnahme der Korrelationsldnge, sodass die Werte bei 250 °C wieder in die
Nahe des Ausgangsniveaus zuriickkehren. Innerhalb der experimentellen Unsicherheiten
deutet dieses Verhalten auf eine temperaturabhingige, jedoch reversible Anderung der
charakteristischen Langenskalen der amorphen Mikrostruktur hin.

Zusammenfassend zeigen die SAXS-Ergebnisse, dass das Aluminiumkomplexfett
mit PAO im untersuchten Temperaturbereich keine geordnete Struktur ausbildet. Tem-
peraturdnderungen dufern sich ausschlielich in moderaten, reversiblen Anpassungen
der Korrelationsldngen einer amorphen Netzwerkstruktur.
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5.5.9 WAXS: Druckabhéngiges Verhalten des Polyharnstofffetts
mit Mineralol

Abbildung 5.37 zeigt die WAXS-Daten des Polyharnstoftfetts mit Mineraldl im Druck-
bereich von 50 bis 4000 bar. Uber den gesamten untersuchten Streuvektorbereich
(¢ = 3-35 nm™!) dominieren breitbandige Streubeitriige, die auf eine iiberwiegend
amorphe bzw. nur kurzreichweitig geordnete Mikrostruktur des Systems hinweisen.

Ein scharfer Reflex bei ¢ ~ 4 nm™! ist iiber den gesamten Druckbereich hinweg
nahezu unverdndert in Position und Form. Da dieser Reflex keine messbare druck-
induzierte Verschiebung zeigt, kann er nicht eindeutig einer elastisch verformbaren
Verdickerstruktur zugeordnet werden und ist daher vermutlich auf einen druckstabilen
Fremdbeitrag eines nicht identifizierten Additivs, oder der Probenumgebung zuriickzu-
fiihren.

Ein weiteres, breites Intensitiitsmaximum bei ¢ ~ 13-15 nm ™! ist typisch fiir die
kurzreichweitige Ordnungs des Mineraldls.

Lediglich ein schwacher Reflex bei ¢ ~ 16 nm ™! weist eine geringe, aber reproduzier-
bare Verschiebung zu hoheren g-Werten mit zunehmendem Druck auf. Diese Verschie-
bung entspricht einer leichten Kompression lokaler struktureller Abstinde innerhalb
der Polyharnstoff- Doménen. Nach Entlastung auf 50 bar (Messung 50r) kehrt die
Peakposition nahezu vollstindig auf ihren Ausgangswert zuriick, was auf ein elastisch-
reversibles Verhalten hindeutet.

Insgesamt zeigen die WAXS-Daten, dass das Polyharnstofffett mit Mineral6l unter
Druck keine ausgepragte kristalline Ordnung ausbildet. Die beobachteten strukturellen
Anderungen beschriinken sich auf eine schwache und vollstindig reversible Kompressi-
on, wiahrend die Gesamtstruktur {iberwiegend amorph bleibt.
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Abbildung 5.37: Druckabhéngige WAXS-Daten des Polyharnstofffetts mit Mineralol im
Bereich von 50 bis 4000 bar.

5.5.10 WAXS: Temperaturabhingiges Verhalten des Polyharn-
stofffetts mit Mineralo6l

Die temperaturabhiingigen WAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit Mineraldl im
Bereich von 25 °C bis 200 °C sind in Abbildung 5.38 dargestellt. Uber den gesamten
Temperaturbereich bleibt das Diffraktogramm qualitativ &hnlich, ohne dass ausgeprég-
te neue Reflexe entstehen oder bestehende Strukturen vollstdndig verschwinden.

Ein scharfer Reflex bei ¢ ~ 4 nm™! ist bei allen Temperaturen vorhanden und zeigt
keine systematische Verschiebung der Peakposition. Ob dieser Reflex eindeutig dem
Polyharnstoff-Verdicker zuzuordnen ist, bleibt jedoch offen, da auch unter Druck keine
signifikante Positionsénderung beobachtet wird. Es konnte sich daher womoglich um
ein nicht identifiziertes Additiv handeln.

Ein breitbandiger Intensititsbeitrag bei ¢ ~ 14 nm™~! ist dem Mineraldl zuzuordnen
und zeigt eine temperaturinduzierte Verschiebung zu kleineren Streuwinkeln (Expan-
sion der Olphase). Zusitzlich ist ein schwacher struktureller Beitrag bei ¢ ~ 16 nm™!
erkennbar, dessen Intensitdt mit steigender Temperatur kontinuierlich abnimmt und
der bei hohen Temperaturen nahezu verschwindet. Dieses Verhalten weist auf eine
thermisch bedingte Destabilisierung oder Auflésung dieser schwach geordneten Struk-
turkomponente hin.
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Nach Abkiihlung auf 25 °C (Messung 25r) unterscheidet sich die Intensitétsver-
teilung von der urspriinglichen Ausgangsmessung. Dies deutet auf teilweise irreversi-
ble oder hysteretische strukturelle Anderungen innerhalb des Polyharnstoff-Mineraldl-
Systems hin. Eine vollstindige Riickkehr in den Ausgangszustand kann daher nicht
festgestellt werden.
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Abbildung 5.38: Temperaturabhéngige WAXS-Daten des Polyharnstoftfetts mit Mine-
ralol im Bereich von 25 bis 200 °C.

5.5.11 SAXS: Druckabhingiges Verhalten des Polyharnstoff-
fetts mit Mineralol

Abbildung 5.39 zeigt die druckabhingigen SAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit
Mineraldl im Bereich von 50 bis 4000 bar. Uber den gesamten untersuchten Druckbe-
reich bleibt die Form der Streukurven nahezu unverdndert. Das SAXS-Signal wird
durch ein kontinuierlich abfallendes Intensitdtsprofil dominiert, was auf eine iiber-
wiegend amorphe beziehungsweise ungeordnete Netzwerkstruktur des Polyharnstoff-
Verdickers schliefsen 14sst.

Ein schwacher Intensititsbeitrag bei etwa ¢ ~ 1, 75 nm ™! ist im gesamten Druckbe-
reich erkennbar, zeigt jedoch weder eine systematische Verschiebung der Peakposition
konnte jedoch eine laminare Struktur innerhalb des Verdickersystems zuzuordnen sein
(siehe temperaturabhéingige Messung 5.5.12).
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Mit zunehmendem Druck ist keine relevante Verinderung der Streukurvenform zu
beobachten. Insbesondere fehlen Hinweise auf eine druckinduzierte Verdichtung, Re-
organisation oder Phasenumwandlung der Mikrostruktur. Dies deutet auf eine hohe
Druckstabilitit des Polyharnstoffnetzwerks im Mineral6l hin.

Zur quantitativen Bewertung wurde aus den SAXS-Daten (im Bereich ¢ < 1,5nm™1)
mittels Fouriertransformation eine charakteristische Korrelationsldnge bestimmt (Ab-
bildung 5.40). Die relative Anderung der Korrelationslinge Ad zeigt iiber den gesamten
Druckbereich lediglich eine Streuung um den Nullwert. Die Abweichungen bleiben in-
nerhalb von etwa £0,5 % und liegen damit im Bereich der experimentellen Unsicherheit.
Eine systematische druckabhingige Kompression der Mikrostruktur ist nicht erkennbar.

Insgesamt weisen die SAXS-Ergebnisse darauf hin, dass das Polyharnstofffett mit
Mineraltl im untersuchten Druckbereich bis 4 kbar eine nahezu druckstabile, amor-
phe Mikrostruktur besitzt, deren charakteristische Langenskalen durch hydrostatische
Belastung nicht messbar beeinflusst werden.
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Abbildung 5.39: Druckabhingige SAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit Mi-
neralol im Bereich von 50 bis 4000 bar. Ein sehr schwacher Intensitdtsbeitrag bei
g ~ 1,75 nm~! zeigt keine druckabhingige Verinderung, was auf eine druckstabile
Mikrostruktur hinweist.
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Polyharnstoff mit Mineralol
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Abbildung 5.40: Relative Anderung der aus der Fouriertransformation der SAXS-Daten
bestimmten Korrelationslinge Ad/dy des Polyharnstofffetts mit Mineralél in Abhéngig-
keit vom Druck. Die Werte streuen iiber den gesamten Druckbereich um den Nullwert
und bleiben innerhalb von etwa 40,5 %, was auf eine vernachlissighare Kompressibili-
tat der Mikrostruktur bis 4 kbar hinweist. Mit dy = 6,4 nm.

5.5.12 SAXS: Temperaturabhingiges Verhalten des Polyharn-
stofffetts mit Mineralol

Abbildung 5.41 zeigt die temperaturabhingigen SAXS-Messungen des Polyharnstoff-
fetts mit Mineral6l im Bereich von 25°C bis 250 °C. Ein schwacher Intensitatsbeitrag
bei ¢ ~ 1,75nm™! ist sichtbar, der jedoch nur gering ausgeprigt ist und mit steigender
Temperatur ab etwa 60°C zu kleineren g-Werten verschoben wird. Ab Temperaturen
oberhalb von ungefdhr 110 °C verschwindet dieser Beitrag nahezu vollstindig. Aufgrund
dieses Verhaltens konnte es sich um eine instabile, laminare Struktur innerhalb des Ver-
dickersystems handeln. Nach dem Aufheizen bis 250 °C und anschliefsender Abkiihlung
auf Raumtemperatur (Messung 25r) unterscheidet sich das Streuprofil messbar von der
Ausgangsmessung bei 25 °C. Insbesondere der schwache Beitrag bei ¢ ~ 1.75nm ! ist
in der Riickmessung stirker ausgeprigt, was auf teilweise irreversible oder hysteretische
strukturelle Anderungen hinweist.

Zur quantitativen Analyse wurde aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransforma-
tion eine charakteristische Korrelationslinge bestimmt (im Bereich ¢ < 14nm™!). Die
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resultierende relative Anderung Ad ist in Abbildung 5.42 dargestellt. Zwei unabh#ingi-
ge Messreihen zeigen einen konsistenten Verlauf: Mit steigender Temperatur nimmt die
Korrelationslange kontinuierlich ab und erreicht bei etwa 170 °C bis 190 °C eine maxi-
male Reduktion von rund 6 %. Bei hoheren Temperaturen ist eine teilweise Erholung
der Korrelationsldnge zu beobachten.

Dieses Verhalten weist zusammen mit der temperaturabhingigen Entwicklung des
Reflexes bei ¢ = 1,75nm™! auf ein relativ komplexes Phasenverhalten dieser Probe

hin.
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Abbildung 5.41: Temperaturabhéingige SAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit
Mineraldl im Bereich von 25°C bis 250 °C. Nach Abkiihlung (25r) zeigt sich eine ver-
anderte Intensitdtsverteilung im Vergleich zur Ausgangsmessung.
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Abbildung 5.42: Relative Anderung der mittels Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationslinge Ad des Polyharnstofffetts mit Mineral6l in Abh#ngigkeit von der Tem-
peratur. Zwei unabhéngige Messreihen zeigen eine konsistente Abnahme der Korrelati-
onsldnge um bis zu etwa 6 % bei Temperaturen um 180 °C, gefolgt von einer partiellen
Erholung bei hoheren Temperaturen.Mit dy = 6, 6 nm.

5.5.13 WAXS: Druckabhingiges Verhalten des Polyharnstoft-
fetts mit Polyalphaolefin

Abbildung 5.43 zeigt die druckabhingigen WAXS-Daten des Polyharnstofffetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von 50 bar bis 4000 bar. Uber den gesamten
untersuchten ¢-Bereich sind mehrere Reflexe erkennbar, deren Druckabhéngigkeit un-
terschiedlich austfillt.

Ein Reflex bei ¢ & 4nm™" ist iiber den gesamten Druckbereich vorhanden, zeigt
jedoch keine systematische Verschiebung der Peakposition. Es ist nicht klar, ob es
sich hierbei um ein Reflex eines unindentifizierten Additivs oder der Probenumgebung
handelt.

Im Bereich ¢ ~ 12, 8nm ™! ist ein klarer Reflex zu erkennen, der sich mit zunehmen-
dem Druck kontinuierlich zu héheren Streuvektoren verschiebt. Dies konnte durch die
Verwendung von PTFE als Additiv in diesem Fett verursacht worden sein. Dieses Ver-
halten weist auf eine druckinduzierte Verringerung des zugehdrigen intermolekularen
Abstands hin. Ein dhnlicher Trend ist auch fiir den breiteren Streubeitrag des PAO-

1
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Grundéls im selben g-Bereich zu beobachten, was auf eine gleichméfige Kompression
der organischen Matrix hindeutet.

Bei ¢ ~ 17nm™! ist lediglich ein sehr schwacher struktureller Beitrag erkennbar,
dessen Druckabhéngigkeit aufgrund der geringen Intensitit nicht eindeutig bewertet
werden kann.

Nach Entlastung auf den Ausgangsdruck (Messung 50r) kehren die beobachteten
Reflexe weitgehend auf ihre urspriinglichen Positionen zuriick. Dies spricht fiir eine
iiberwiegend elastische und reversible strukturelle Anpassung des Polyharnstofffetts
mit PAO unter hydrostatischer Druckbelastung. Hinweise auf druckinduzierte irrever-
sible Umstrukturierungen oder Phasenumwandlungen werden nicht beobachtet.
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Abbildung 5.43: Druckabhidngige WAXS-Daten des Polyharnstofffetts mit Polyalphao-
lefin (PAO) im Bereich von 50bar bis 4000 bar. Ein Reflex bei ¢ &~ 4nm™' bleibt
positionsstabil, withrend ein Beitrag bei ¢ ~ 13nm ™! mit zunehmendem Druck zu ho-
heren g-Werten verschoben wird. Der breite Streubeitrag des PAO zeigt ebenfalls eine
druckinduzierte Verschiebung. Nach Druckentlastung (50r) ist die Struktur weitgehend
reversibel.

5.5.14 SAXS: Druckabhingiges Verhalten des Polyharnstoff-
fetts mit Polyalphaolefin

Abbildung 5.44 zeigt die druckabhidngigen SAXS-Daten des Polyharnstofffetts mit Po-
lyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von 50 bar bis 4000 bar. Uber den gesamten un-
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tersuchten ¢-Bereich sind keine ausgepriagten Struktureflexe erkennbar. Es ist ein sehr
schwacher Reflex bei 1,75nm™! zu erkennen, der jedoch weniger stark ausgeprigt ist,
als bei dem Polyharnstofffett mit Mineral6l. Die Streukurven weisen ein monoton ab-
fallendes Intensititsprofil auf, das typisch fiir eine iiberwiegend amorphe oder stark
ungeordnete Mikrostruktur ist.

Mit zunehmendem Druck bleibt die Form der Streukurven weitgehend unverin-
dert. Hinweise auf druckinduzierte Phasenumwandlungen oder die Ausbildung neuer
struktureller Merkmale werden nicht beobachtet.

Zur quantitativen Beschreibung der druckabhéngigen Strukturinderungen wurde
aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformation eine charakteristische Korrelati-
onslinge bestimmt. Die resultierenden relativen Anderungen der Korrelationslinge Ad
sind in Abbildung 5.45 dargestellt. Mit steigendem Druck nimmt die Korrelationslan-
ge kontinuierlich ab und erreicht bei 4000 bar eine Reduktion von etwa 3 %. Dieses
Verhalten weist auf eine reproduzierbare, elastische Kompression der Mikrostruktur
hin.

Insgesamt zeigt das Polyharnstofffett mit PAO unter hydrostatischer Druckbelas-
tung eine hohe strukturelle Stabilitit. Die beobachtete moderate Abnahme der Kor-
relationslédnge bei gleichzeitig fehlenden strukturellen Neubildungen spricht fiir eine
gleichméfige, reversible Verdichtung der Probe.
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Abbildung 5.44: Druckabhédngige SAXS-Daten des Polyharnstofffetts mit Polyalphao-
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lefin (PAO) im Bereich von 50 bar bis 4000 bar. Uber den gesamten Druckbereich sind

keine ausgepriagten Struktureflexe erkennbar. Die Streukurven behalten ihre Form weit-
gehend bei, wihrend die Gesamtintensitdt mit steigendem Druck leicht abnimmt, was

auf eine homogene Verdichtung der amorphen Mikrostruktur hinweist.
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Abbildung 5.45: Relative Anderung der aus der Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationslange Ad/dy des Polyharnstofffetts mit PAO in Abhéngigkeit vom Druck. Die
Korrelationslange nimmt bis 4000 bar um etwa 3 % ab, was auf eine moderate, elastische
Kompression der Mikrostruktur hinweist. Mit dy = 5, 3 nm.

5.5.15 SAXS: Temperaturabhingiges Verhalten des Polyharn-
stofffetts mit Polyalphaolefin (PAO)

Abbildung 5.46 zeigt die temperaturabhingigen SAXS-Messungen des Polyharnstoff-
fetts mit Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 210 °C. Die Streukurven zeigen
ein iiberwiegend monoton abfallendes Intensititsprofil, was auf eine weitgehend amor-
phe beziehungsweise nur schwach korrelierte Mikrostruktur des Polyharnstoffsystems
hinweist.

Ein sehr schwacher Intensitédtsbeitrag bei ¢ ~ 1.7nm™" ist bei niedrigen Tempe-
raturen sichtbar. Dieser verschiebt sich mit steigender Temperatur leicht zu kleineren
g-Werten und verschwindet oberhalb von etwa 70 °C. Aufgrund seiner geringen Inten-
sitdt, fehlenden Stabilitdt und des Verschwindens bei moderaten Temperaturen kann
dieser Beitrag nicht eindeutig einer stabilen strukturellen Ordnung des Verdickers zu-
geordnet werden. Ein vergleichbares Verhalten wurde bereits beim Polyharnstoftfett
mit Mineraldl beobachtet. Es konnte sich daher auch hieru m eine instabile laminare
Struktur handeln, die sich im Fett ausbildet.

Jenseits von etwa 200 °C zeigt sich eine deutliche Veréinderung des Streubildes, und

1
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die nach dem Abkiihlzyklus gemessene Kurve (25r) unterscheidet sich sichtbar von der
Ausgangsmessung, was auf irreversible strukturelle Anderungen hinweist.

Zur quantitativen Beschreibung wurde aus den SAXS-Daten mittels Fouriertrans-
formation eine charakteristische Korrelationslinge bestimmt (Abb. 5.47). Bis etwa
200°C bleibt die Korrelationslinge nahezu konstant, was auf eine hohe thermische
Stabilitat der mesoskopischen Struktur hindeutet. Oberhalb dieser Temperatur steigt
die Korrelationsldnge jedoch stark an und erreicht bei 250 °C eine relative Zunahme von
bis zu etwa 30 %. Dieses Verhalten weist auf eine ausgeprigte strukturelle Aufweitung
hin.

Insgesamt zeigt das Polyharnstofffett mit PAO bis etwa 200 °C eine hohe thermische
Stabilitdt ohne Ausbildung stark geordneter Strukturen. Bei hoheren Temperaturen
treten jedoch deutliche, teilweise irreversible strukturelle Verdnderungen auf, die auf
eine geringere Hochtemperaturstabilitdt im Vergleich zum mineral6lbasierten System
hinweisen.
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Abbildung 5.46: Temperaturabhéngige SAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25°C bis 210°C. Ein sehr schwacher Intensi-
titsbeitrag bei ¢ ~ 1.7nm ™! verschwindet bereits bei moderaten Temperaturen. Nach
dem Aufheiz- und Abkiihlzyklus (25r) unterscheidet sich das Streubild von der Aus-
gangsmessung, was auf irreversible strukturelle Anderungen hinweist.
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Abbildung 5.47: Relative Anderung der mittels Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationsliange Ad/dy des Polyharnstofffetts mit PAO in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur. Bis etwa 200 °C bleibt die Korrelationslinge nahezu konstant. Oberhalb dieser
Temperatur steigt Ad stark an und erreicht bei 250 °C eine Zunahme von bis zu etwa
30 %, was auf eine ausgeprigte strukturelle Aufweitung der Mikrostruktur hinweist.
Mit dy = 5, 3nm.

5.5.16 WAXS: Druckabhangiges strukturelles Verhalten des Cal-
ciumkomplexfetts mit Polyalphaolefin

Tabelle 5.4: Identifizierte Additivphasen in der Calciumkomplexseife mit PAO aus
WAXS-Messungen bei Raumtemperatur. Angegeben sind die gemessenen Streuvekto-
ren ¢, die resultierenden Netzebenenabstinde d = 27/¢q, die zugeordneten Miller-Indizes
sowie die zugehorigen Referenzphasen.|15]

q (nm™') d (nm) (hkl) Phase
20.65  0.304 (104) CaCOs (Calcit)
25.15 0.250 (113) CaCOj (Calcit)
2746 0229 (018) CaCOj (Calcit)
20.92 0210 (116) CaCO; (Calcit)
32.49 0.193 (214) CaCOj (Calcit)
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Die druckabhéngigen WAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts mit Polyalphao-
lefin (PAQO) im Bereich von 50 bar bis 4000 bar sind in Abbildung 5.48 dargestellt. Uber
den gesamten untersuchten Streuvektorbereich von ¢ ~ 3 bis 35nm~" treten zahlreiche
scharfe Bragg-Reflexe auf. Diese Reflexe bleiben hinsichtlich ihrer Position iiber den
gesamten Druckbereich unveréndert.

Die beobachteten scharfen Reflexe im Bereich ¢ > 5 nm sind nicht dem Calciumkomplex-
Verdicker selbst zuzuordnen, sondern lassen sich eindeutig kristallin vorliegenden Addi-
tivphasen zuordnen. Insbesondere stimmen die experimentell bestimmten g-Positionen
sehr gut mit den Referenzwerten von Calciumcarbonat in der Calcit-Modifikation iiber-
ein (vgl. Tabelle 5.4). Ein Reflex bei ¢ &~ 4 nm konnte einer laminaren Struktur inner-
halb des Verdickers zuzuordnen sein, das dieser sich bei den temperaturabhingigen
Messungen, siehe Kapitel 5.5.17, verandert.

Der Verdicker selbst zeigt kein charakteristisches Beugungsmuster. Stattdessen ist
der Beitrag des Calciumkomplexfetts im WAXS-Signal durch einen breiten, struktur-
losen Hintergrund gekennzeichnet, der auf eine iiberwiegend amorphe oder nur kurz-
reichweitig geordnete Struktur hindeutet.

Mit steigendem Druck ist keine systematische Verschiebung der Additiv-Reflexe
zu beobachten. Demgegeniiber ist eine Verschiebung des breiten Strukturbeitrags des
PAO-Grundols zu hoheren Streuvektoren erkennbar, was auf eine druckinduzierte Ver-
dichtung der fliissigen Phase hinweist.

Nach Druckentlastung auf 50 bar (Messung 50r) stimmen sowohl die Lage der
Additiv-Reflexe als auch die Form des Streuhintergrunds innerhalb der experimentellen
Unsicherheit mit den Ausgangsdaten iiberein. Dies belegt, dass im untersuchten Druck-
bereich keine irreversiblen strukturellen Verdnderungen auftreten und das System eine
weitgehend reversible Druckantwort zeigt.

Zusammenfassend zeigen die WAXS-Ergebnisse, dass das Calciumkomplexfett mit
PAO unter hydrostatischem Druck bis 4000 bar keine kristalline Ordnung des Ver-
dickers ausbildet. Die im Diffraktogramm beobachteten scharfen Bragg-Reflexe sind
ausschlieflich auf kristallin vorliegende Additivphasen zuriickzufiihren, wihrend der
Calciumkomplex selbst eine amorphe Struktur beibehélt. Die Druckabhéngigkeit des
Streusignals dufsert sich primér in der Verdichtung des PAO-Grundéls, wiahrend die
Additivphasen druckstabil bleiben.
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Abbildung 5.48: Druckabhingige WAXS-Daten des Calciumkomplexfetts mit Poly-
alphaolefin (PAO) im Bereich von 50 bar bis 4000 bar. Die scharfen Bragg-Reflexe
sind kristallin vorliegenden Additivphasen (vgl. Tabelle 5.4) zuzuordnen, wihrend der
Calciumkomplex-Verdicker selbst keine kristalline Ordnung zeigt.

5.5.17 WAXS: Temperaturabhangiges strukturelles Verhalten
des Calciumkomplexfetts mit Polyalphaolefin

Abbildung 5.49 zeigt die temperaturabhingigen WAXS-Daten des Calciumkomplex-
fetts mit Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25 °C bis 240 °C. Uber den
gesamten untersuchten g-Bereich treten mehrere scharfe Bragg-Reflexe auf, deren Posi-
tionen mit den bereits identifizierten Additivphasen iibereinstimmen (vgl. Tabelle 5.4).
Insbesondere lassen sich die dominanten Reflexe eindeutig Calciumcarbonat (CaCOs,
Calcit) zuordnen.

Ein Reflex bei ¢ ~ 4nm™" zeigt jedoch ein temperaturabhingiges Verhalten. Seine
Intensitat fallt bei 140 °C deutlich ab. Es kénnte sich daher um eine héhere Ordnung
eines laminaren Reflexs des Verdickers handeln.

Demgegeniiber verdndert sich der breite Strukturbeitrag des PAO-Grundéls mit
steigender Temperatur. Der zugehdrige Strukturpeak verschiebt sich zu kleineren Streu-
vektoren, was mit einer thermisch bedingten Ausdehnung der fliissigen Phase konsistent
ist. Ab Temperaturen von etwa 160 °C ist zudem eine Verdnderung der Intensititsver-
teilung des Streusignals erkennbar, ohne dass neue Reflexe auftreten oder bestehende
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verschwinden.

Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur (25r) entspricht das Diffraktogramm inner-
halb der experimentellen Streuung wieder dem Ausgangszustand. Dies weist darauf
hin, dass im untersuchten Temperaturbereich keine irreversiblen strukturellen Verén-
derungen auftreten und das System eine weitgehend reversible thermische Antwort
zeigt.

Zusammenfassend zeigen die temperaturabhingigen WAXS-Messungen, dass das
Calciumkomplexfett mit PAO keine kristalline Ordnung des Verdickers ausbildet. Es
besteht jedoch die Mdglichkeit, dass sich eine laminare Struktur ausbildet, die bei
140 °C verloren geht Die im Diffraktogramm beobachteten scharfen Bragg-Reflexe sind
auf kristallin vorliegende Additivphasen zuriickzufiihren. Die temperaturabhingigen
Strukturdnderungen dufsern sich primér in der thermischen Ausdehnung des PAO-
Grundéls und in moderaten Anderungen der Intensititsverteilung, bei insgesamt re-
versibler Strukturentwicklung.
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Abbildung 5.49: Temperaturabhéngige WAXS-Daten des Calciumkomplexfetts mit Po-
lyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 240 °C.
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5.5.18 SAXS: Druckabhingiges strukturelles Verhalten des Cal-
ciumkomplexfetts mit Polyalphaolefin (PAO)

Abbildung 5.50 zeigt die druckabhéingigen SAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts
mit Polyalphaolefin (PAO) im Druckbereich von 50 bar bis 4000 bar. Es treten schwa-
che Bragg-Reflexe bei ¢ = 1,3nm™! und ¢ = 2,6nm™! auf, was auf die Ausbildung
einer laminaren Struktur hinweist. Die Reflexe zeigen eine schwache Verschiebung zu
héheren g-Werten. Das Streusignal ist durch ein breitbandiges, monoton abfallendes
Intensitéatsprofil dominiert, wie es fiir strukturell ungeordnete beziehungsweise amorphe
Mikrostrukturen typisch ist.

Dies weist darauf hin, dass im untersuchten Druckbereich keine strukturellen Pha-
senumwandlungen stattfinden, sondern lediglich eine kontinuierliche, weitgehend ho-
mogene Verdichtung der bestehenden Mikrostruktur erfolgt. Die Messung nach Druck-
entlastung (50r) zeigt ein Streuprofil, das innerhalb der experimentellen Streuung mit
dem Ausgangszustand iibereinstimmt, was auf ein reversibles strukturelles Verhalten
hinweist.
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Abbildung 5.50: Druckabhéngige SAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts mit Po-
lyalphaolefin (PAO) im Bereich von 50 bar bis 4 kbar. Mit steigendem Druck nimmt
die Intensitét leicht ab, wihrend die Form der Kurven weitgehend erhalten bleibt, was
auf eine reversible Kompression der Mikrostruktur hindeutet.

Zur quantitativen Beschreibung der druckabhéngigen Strukturdnderungen wurde
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aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformation im Bereich ¢ <= 1,2nm™! eine
charakteristische Korrelationslinge d bestimmt. Die relative Anderung dieser Korrela-
tionslinge Ad/d ist in Abbildung 5.51 dargestellt. Uber den gesamten untersuchten
Druckbereich zeigt sich eine moderate Abnahme der Korrelationslinge. Bei einem Ma-
ximaldruck von 4000 bar betrigt die relative Kompression etwa 2 %.

Die Messpunkte zeigen eine gewisse Streuung, insbesondere bei mittleren Driicken.
Ein sprunghafter Verlauf oder ein Hinweis auf eine strukturelle Instabilitit ist jedoch
nicht erkennbar. Nach Druckentlastung liegen die bestimmten Korrelationsldngen wie-
der nahe beim Ausgangswert, was die iiberwiegend reversible Natur der beobachteten

Kompression unterstreicht.
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Abbildung 5.51: Relative Anderung der aus den SAXS-Daten bestimmten Korrelations-
linge Ad/dy des Calciumkomplexfetts mit PAO in Abhéngigkeit vom Druck. Es zeigt
sich eine moderate, weitgehend reversible Kompression der Mikrostruktur um etwa 2 %
bis 4000 bar. Mit dy = 9, 3nm.

5.5.19 SAXS: Temperaturabhingiges Verhalten des Calcium-
komplexfetts mit Polyalphaolefin

Abbildung 5.52 zeigt die temperaturabhingigen SAXS-Messungen des Calciumkom-
plexfetts mit Polyalphaolefin (PAO) im Temperaturbereich von 25°C bis 250 °C.
Die Streukurven sind durch ein abfallendes Intensitdtsprofil dominiert, wie es fiir
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eine iiberwiegend amorphe beziehungsweise mesoskopisch ungeordnete Mikrostruktur
typisch ist.

Es sind jedoch zwei Reflexe bei ¢ = 1,3nm™! ¢ = 2,6 nm ™! zu beobachten, die bei
140 °C an Intensitit verlieren. Es konnte sich daher um eine instabile laminare Struktur
handeln, weil sie auch unter Verwendung von Mineral6l beobachtet wurde.

Die Messung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur (25r) stimmt innerhalb der
experimentellen Streuung mit der Ausgangsmessung iiberein, was auf ein weitgehend
reversibles Strukturverhalten hinweist.

Zur quantitativen Beschreibung der temperaturabhéngigen Strukturédnderungen wur-
de aus den SAXS-Daten mittels Fouriertransformation eine charakteristische Korre-
lationslinge bestimmt. Die relative Anderung dieser Korrelationslinge Ad/d, ist in
Abbildung 5.53 dargestellt. Mit steigender Temperatur nimmt die Korrelationsldnge
kontinuierlich zu und erreicht bei 250 °C eine Zunahme von bis zu etwa 7 %. Dieser An-
stieg beschreibt eine temperaturabhéngige Vergroferung der charakteristischen Léan-
genskalen der inhomogenen Mikrostruktur, ohne dass dabei eine geordnete Struktur
ausgebildet wird.

Insgesamt zeigen die SAXS-Ergebnisse, dass das Calciumkomplexfett mit PAO im
untersuchten Temperaturbereich einen moglichen laminaren Aufbau verliert. Die be-
obachteten temperaturabhingigen Anderungen dufern sich in einer reversiblen Anpas-
sung der Mikrostruktur.

Calciumkomplex mit PAO

\\;
104 e
————

T[°C]

— 301

— 25

— — 30
= 1021 — 40
_d —_— 50
[ 60
E 70
-+ 80
4(5 90
(V)] 0 | 100
GC) 10 110
+ 120
£ — 130
— 140

— 150

10-2 A — 160

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
q [nm™1]

Abbildung 5.52: Temperaturabhéngige SAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 250 °C.
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Abbildung 5.53: Relative Anderung der aus den SAXS-Daten bestimmten Korrelations-
linge Ad/dy des Calciumkomplexfetts mit PAO in Abh#ngigkeit von der Temperatur.
Die Korrelationslinge nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlich zu und erreicht

bei 250 °C eine maximale Zunahme von etwa 7 %.Mit dy = 8, 7 nm.
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Kapitel 6

Entwicklung und Kommissionierung
von Hochdruckzellen

Die Entwicklung hochdrucktauglicher Probenzellen ist eine zentrale Voraussetzung fiir
die Strukturauflosung mittels Rontgenstreuung unter realistischen thermodynamischen
Bedingungen. In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Hochdruckzellen aus Inconel
718 konstruiert und gefertigt — jeweils fiir SAXS (Small-Angle X-ray Scattering) und
WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering).

Abbildung 6.1: Schematische Querschnittsdarstellung der beiden entwickelten Hoch-
druckzellen: links die WAXS-Zelle mit 60°-Offnungswinkel, rechts die bis 10 kbar druck-
stabile SAXS-Zelle. Die wesentlichen Komponenten wie Diamantfenster, Probenhalter
und Druckfiihrungen sind sichtbar.

Inconel 718 ist eine hochfeste Nickel-Chrom-Legierung mit einem typischen Legie-
rungsanteil von ca. 50-55 % Nickel, 17-21 % Chrom, 4,75-5,5% Niob (Nb) und etwa
2,8-3,32,8-3,3 % Molybdén (Mo), ergénzt durch geringe Mengen an Titan, Aluminium
und Eisen, sieche Anhang B. Diese Zusammensetzung verleiht dem Werkstoff exzellente
mechanische Festigkeit auch bei erh6hten Temperaturen sowie eine aufergewohnliche
Korrosionsbestandigkeit gegeniiber oxidierenden Medien, Sduren und Salzlésungen. Im
Vergleich zu gingigen Edelstahlvarianten wie 1.4301 (V2A) oder 1.4404 (V4A) weist
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Inconel 718 eine signifikant hohere Zugfestigkeit auf (typisch >1,2 GPa bei Raum-
temperatur) und bleibt auch bei Temperaturen bis iiber 600 °C dimensionsstabil [40].
Aufgrund dieser Eigenschaften ist die Legierung besonders geeignet fiir Hochdruckan-
wendungen mit komplexen mechanischen Anforderungen, wie sie auch bei Probenzellen
fiir Rontgenstreuexperimente auftreten. Eine besondere Herausforderung bei der Her-
stellung der Hochdruckzellen bestand in der Sicherstellung geeigneter Oberflichenrau-
igkeiten fiir die Abdichtung, insbesondere im Zusammenhang mit der Verwendung von
so genannten Wills-Ringen in der 10 kbar-SAXS-Zelle. Da die geometrische Gestaltung
der Zelle tiefe Bohrungen und schwer zugéngliche Innenflichen erforderte, ergaben sich
technisch anspruchsvolle Bearbeitungsbedingungen. Grofse Werkzeuglidngen und dar-
aus resultierende Hebelwirkungen fiihrten bei konventionellen Frés- und Bohrprozes-
sen zu erhohten Vibrationen, was die erreichbare Oberflichengiite negativ beeinflusste.
Um den Anforderungen des Wills-Ring Dichtungskonzepts gerecht zu werden, mussten
geeignete Fertigungsstrategien sowie optimale Schnittparameter entwickelt und syste-
matisch getestet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in der mechanischen Werkstatt der TU Dortmund
umfangreiche Versuchsreihen durchgefiihrt, um die erreichbaren Oberflichengiiten bei
unterschiedlichen Frias- und Drehbearbeitungen zu erreichen. Zu diesem Zweck wur-
den am dufseren Rand des Inconel-Rohlings zunéchst Teststrukturen angebracht, an
denen verschiedene Fertigungsparameter wie Schnittgeschwindigkeit, Werkzeuggeome-
trie und Vorschub systematisch variiert wurden. Die resultierenden Oberflichen wur-
den anschliefend messtechnisch erfasst und hinsichtlich Rauigkeit und Gleichméafigkeit
ausgewertet.

Erst nach dieser iterativen Optimierungsphase wurden die finalen Bearbeitungs-
parameter auf die innenliegenden Dichtflichen iibertragen. Durch die Kombination
aus préziser simulationsgestiitzter Planung, experimenteller Parameterevaluierung und
feinabgestimmter Fertigung konnte im Inneren der Zelle eine Oberflichenqualitit rea-
lisiert werden, die den Anforderungen des Wills-Ring-Konzepts entspricht und damit
die Druckdichtigkeit der Hochdruckzelle zuverlédssig gewéhrleistet.

Ziel war es, stabile Messbedingungen bis zu 10 kbar hydrostatischem Druck zu er-
moglichen.

Die Realisierung dieser Zellen stellte einen Kompromiss zwischen optimalen geome-
trischen Anforderungen und den fertigungstechnischen Méglichkeiten der universitiaren
Werkstatt dar.

Zentrale Anforderungen an beide Zelltypen waren:

e Druckstabilitit iiber den gesamten Druckbereich,

e prizise Einstellung des hydrostatischen Drucks,

e vollstindige Trennung von Druckmedium und Probe,

e moglichst groker Offnungswinkel fiir die Streuung (insbesondere fiir WAXS),
e minimale Intensititsverluste entlang des Strahlengangs,

e cine anwenderfreundliche und reproduzierbare Handhabung im Experiment.
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Die technischen und konstruktiven Prioritdten unterschieden sich jedoch abhéngig
vom Einsatzzweck:

e Fiir WAXS-Messungen war ein moglichst grofer effektiver Streuwinkel (60°) ent-
scheidend, um einen grofen g-Bereich abdecken zu kénnen. Diese Anforderung
bedingte eine Offnung des Zellenkdrpers in einem Bereich, in dem gleichzeitig
die diamantbasierten Fenster mechanisch gehalten werden miissen. Daraus ergab
sich ein Zielkonflikt zwischen minimaler Materialdicke (fiir groktmégliche Off-
nung) und maximaler struktureller Stabilitdt (zur Vermeidung von Briichen).

e Bei der SAXS-Zelle hingegen lag der Schwerpunkt auf der Realisierung eines
druckstabilen Designs bis zu 10 kbar — bei gleichzeitigem Erhalt eines fiir SA-
XS vergleichsweise groken Offnungswinkels von etwa 20°. Die Herausforderung
bestand darin, sowohl eine verlustarme Fiihrung des Primérstrahls als auch ei-
ne hohe Druckstabilitit an der Probenposition zu gewihrleisten, ohne kritische
Schwiichungen in der Zellenstruktur zu erzeugen.

Zur Druckerzeugung wurde in beiden Zellen Wasser als hydrostatisches Medium ver-
wendet, das {iber eine Handspindelpresse der Firma SITEC in das System eingebracht
wird. Ein zentrales Element beider Zellen ist der Einsatz von synthetischen Diamant-
fenstern. Aufgrund ihrer extremen Druckfestigkeit, chemischen Inertheit und geringen
Rontgenabsorption stellen Diamantscheiben das bevorzugte Material zur Realisierung
druckstabiler und gleichzeitig transparenter Fenster dar. Die konstruktive Integration
dieser Komponenten erwies sich als besonders anspruchsvoll. Urspriinglich eingesetz-
te, plan aufliegende Sockelfassungen fiihrten zu erhohten Spannungskonzentrationen
und Ausfallraten. Das waren Erfahrungsberichte aus vergangenen Experimenten. Da-
her wurde ein iiberarbeitetes Konzept mit konischer Fensterfassung entwickelt. Diese
Geometrie erlaubt eine gleichmafigere Verteilung der Krifte im Fensterbereich und
senkt das Bruchrisiko signifikant. Die FEM-gestiitzte mechanische Auslegung zielte
darauf ab, die elastische Durchbiegung des diamantbasierten Strahlfensters zu begren-
zen. Fiir die freie Offnung von 3,5 mm ergab sich eine maximal zulissige Verformung
von 0,02 mm bei 5 kbar. Dieser Grenzwert definiert die obere Belastungsgrenze, bei der
die mechanische Integritat des Fensters gewéhrleistet bleibt.
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Abbildung 6.2: Diamantfenster-Fassung: Links die urspriingliche Sockelfassung, bei der
die Diamantscheibe flachig auf einem ringférmigen Tréger aufliegt, um Spannungen an
scharfen Kanten zu vermeiden. In der Mitte die optimierte konusférmige Fassung, wel-
che eine gleichméfigere Kraftiibertragung iiber die Mantelfliche des Diamanten in das
umgebende Zellenmaterial erlaubt. Rechts die FEM-Simulation zur Abschitzung der
mechanischen Belastung und maximalen Biegung des Diamantfensters unter Druck-
belastung. Dabei beschreibt der Farbverlauf die Verformung von blau 0 pm iiber griin
10 pm und gelb 15 um bis rot 20 pm.

Die Fertigung sowie professionelle Verklebung der Diamantfenster erfolgt in Zusam-
menarbeit mit der Firma ALMAX EASYLAB (Niederlande), die sowohl die syntheti-
schen Diamanten als auch die konischen Fassungselemente liefert und diese mit hoher
Prézision montiert. Die Einbindung dieser Fenstereinheiten stellt eine wesentliche Vor-
aussetzung fiir reproduzierbare Hochdruckmessungen dar.

Mit der erfolgreichen Entwicklung beider Hochdruckzellen wurde die Grundlage fiir
strukturaufgeloste Untersuchungen an komplexen Materialspezies unter kontrollierten
Druckbedingungen geschaffen. Die konstruktiven Losungen hinsichtlich Werkstoffwahl,
Dichtungstechnik und optischer Zugénglichkeit bilden eine belastbare Basis fiir kiinftige
In-situ- oder In-operando-Messungen bei hohen Driicken.

6.1 WAXS-Hochdruckzelle

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Hochdruckzelle fiir WAXS-Messungen wurde
fiir Driicke bis 5 kbar konzipiert.
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Abbildung 6.3: Aufgeschnittene Darstellung der WAXS-Hochdruckzelle mit sichtba-
ren Einzelkomponenten: Inconel-Zellenkorper, diamanttragender Einsatz mit konischer
Fensterfassung, Stahlstopfen mit Konusausfriasung, zentral positionierter Probenraum
im Polyamidrohrchen sowie axialer Zugang zur Druckeinleitung.

Der Grundkorper der Zelle besteht aus einem Inconel-718-Wiirfel mit einer Kan-
tenlinge von 90 mm. Die Wahl dieser hochfesten, korrosionsbestdndigen Nickelbasis-
legierung erfolgte aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen Eigenschaften unter
Hochdruckbedingungen sowie ihrer thermischen und chemischen Stabilitét.

Das Rontgenfenster der Zelle weist einen Offnungswinkel von 60° beziiglich der
Probenposition auf. Aufgrund dieser weiten Offnung musste das Materialvolumen um
die Fensterbereiche reduziert werden, was zu erh6hten mechanischen Anforderungen
an die Fensterfassung fiihrte. Die Zellgeometrie beinhaltet zwei Diamentfenster, die
konisch in den Strahlengang eingelassen sind. Eines der Diamantfenster ist direkt in
den Inconel-Korper auf der Austrittsseite eingelassen, das andere befindet sich auf der
gegeniiberliegenden Seite innerhalb eines speziell konstruierten Einsatzes. Dieser Fens-
tertriger wird iiber einen sechskant{érmigen Stempel mit M4-Gewinde aus gehértetem
Stahl in die Zelle eingebracht.

Abbildung 6.4: Darstellung des sechskantigen Stahlstempels der WAXS-Zelle mit ko-
nischer Ausfrasung.

Das Gewinde des Stahlstempels ist bewusst weicher als das Inconel-Gewinde, um

Beschidigungen am Zellkdrper beim Einschrauben zu vermeiden. Der Tréger selbst
besitzt eine abgestufte Geometrie aus zwei iibereinanderliegenden Zylindern.
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Abbildung 6.5: Stempelférmiger Diamantfenstertriger der WAXS-Zelle. Die konische
Einfassung dient der Aufnahme eines Diamantfensters. Eine umlaufende Nut an der
Ubergangsstelle nimmt einen NBR-O-Ring auf, der durch das Anpressen des duferen
Stopfens zur Zellenwand abdichtet.

Die Abdichtung erfolgt iiber einen O-Ring aus NBR (Nitrilkautschuk), der in ei-
ner ringférmigen Nut des Fenstertriagers eingebettet ist, siehe Abbildung 6.5. Durch
das Festschrauben des duferen Stempels wird der Dichtring gegen die Innenwand des
Zellenkorpers gepresst und gewéhrleistet so eine sichere Abdichtung des Probenraums.
Um mogliche Torsionskréfte beim Einschrauben zu minimieren, sind Stahlstempel und
Fenstertrager als separate Elemente konstruiert worden.
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Abbildung 6.6: Explosionsdarstellung des Probenhaltersystems der WAXS-Zelle: Zu
sehen sind der quaderférmige Probenhalter zur préizisen Positionierung in der zentralen

Aufnahme, das darin gefiihrte Polyimidrohrchen zur Aufnahme der Probe sowie die
mehrteilige Dichtstruktur mit NBR-O-Ring und rotationshemmender Halterung.

Die Probe selbst wird iiber eine senkrechte Offnung an der Oberseite der Zelle
eingebracht. Hierzu wurde ein rechteckiger Querschnitt (Vierkant) 50 mm tief in den
Zellenkorper erodiert, um den Probenhalter prézise und verdrehsicher positionieren zu
kénnen. Das Probensystem selbst befindet sich in einem diinnwandigen Polyimidréhr-
chen, das exakt zwischen den beiden Diamantfenstern liegt und in einem Rahmen am
Probenhalter befestigt ist. Der Probenraum wird durch einen weiteren NBR-Dichtring
sowie eine mehrteilige Haltestruktur gegen die Umgebung abgedichtet.

Der hydrostatische Druck wird iiber eine seitliche Bohrung im unteren Teil der Zelle
eingebracht. Uber eine hydraulische Handspindelpresse (Fa. SITEC) kann der Druck
prizise eingestellt und kontrolliert bis 5 kbarb kbar auf das Probensystem iibertragen
werden.

Ein zentrales Entwicklungsziel bestand in der Absicherung der mechanischen Belast-
barkeit der Diamantfenster. Da die maximal zulissige Biegung von Diamantscheiben
unter Druck im Vorfeld nicht exakt bekannt war, wurden zunichst bestehende Zellen
und deren Fenstergeometrien mittels Finite-Elemente-Methode (FEM) simuliert. Dar-
aus konnte die maximal tolerierbare elastische Verformung der Diamantfenster unter
Druckbelastung ermittelt werden. Diese Simulationen lieferten wichtige Richtwerte fiir
die finale Konstruktion — bei der realisierten Zelle liegt die erwartete Fensterverformung

104



unter 0,02 mm bei 5 kbar.
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6.2 SAXS-Hochdruckzelle

Die fiir SAXS-Messungen entwickelte Hochdruckzelle wurde zur Untersuchung von
Strukturen im Nanometerbereich unter kontrolliertem Druck bis 10 kbar konstruiert.
Dabei lag der Fokus auf einer druckstabilen und strahloptimierten Bauweise, die den-
noch einen ausreichend grofen effektiven Offnungswinkel fiir Kleinwinkelstreuung er-
laubt.

Der Grundkorper der Zelle wurde aus einem zylindrischen Rohling aus Inconel-718
gefertigt. Die Wahl des zylindrischen Profils basierte auf Verfiigbarkeits- und Wirt-
schaftlichkeitsgriinden, wobei die Unterseite zur Erhohung der Standfestigkeit abge-
flacht wurde. Der Inconel-Ko6rper besitzt einen Aufendurchmesser von 140 mm bei einer
axialen Lange von 75 mm.

Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der SAXS-Hochdruckzelle. Die Zelle besteht
aus einem massiven Inconel-Korper und ist beidseitig mit verschraubten Stahlstempeln
sowie diamanttragenden Einsdtzen versehen. Der hydrostatische Druck wird axial von
oben durch eine lange Bohrung eingebracht; die Abdichtung erfolgt mittels Wills-Ring-
System.

Die Zelle wird beidseitig durch massive Deckel aus gehdrtetem Werkzeugstahl ver-
schlossen, die jeweils mit acht M10-Schrauben der Festigkeitsklasse 10.9 kraftschliissig
mit dem Zellenkérper verbunden sind. Jeder Deckel ist stempelférmig aufgebaut —
bestehend aus zwei konzentrisch {ibereinander angeordneten Zylindern, wobei der un-
tere Zylinder den Aufendurchmesser (140 mm) des Zellenkorpers besitzt und der obere
einen Durchmesser von 40 mm aufweist. Diese Form gewihrleistet eine gleichméifige
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Kraftverteilung auf die Schraubverbindung und minimiert damit deren mechanische
Belastung.

Hinter jedem Deckel befindet sich ein weiterer Stempel — der Tréger fiir die dia-
mantbasierten Fenster. Diese diamanttragenden Einsdtze bestehen ebenfalls aus zwei
zylindrischen Abschnitten ()40 mm unten, @ 75mm oben). In den konischen Fassun-
gen dieser Einsétze wurden diamantene Fenster (Fa. Almax easyLab) eingeklebt, analog
zur WAXS-Zelle. Die prazise Fertigung und Klebung der Fenster erfolgt in Kooperation
mit der Firma Almax in den Niederlanden.

Zentral zwischen den beiden Diamantfenstern befindet sich das Probensystem. Die
Probe wird in einem speziell gefertigten Sechskanttridger positioniert — einer 1 mm
dicken, hohlen Metallscheibe, die beidseitig mit Polyamidfolie versiegelt ist und das
Probenvolumen kapselt. Diese Geometrie ermdglicht eine zentrierte, rotationssichere
Positionierung im Strahlengang und gewihrleistet die Durchdringbarkeit des Materials
durch den Primérstrahl mit minimalen Verlusten.

Abbildung 6.8: Schematischer Querschnitt der 10 kbar SAXS-Hochdruckzelle. Die Zel-
le besteht aus einem zylindrischen Inconel-Grundkoérper, der iiber zwei verschraubte
Deckel aus Werkzeugstahl verschlossen wird. In der Mitte befindet sich das sechskant-
formige Probenhaltersystem, das iiber beidseitig eingeklebte diamantfenstertragende
Stempel optisch zugénglich ist. Der hydrostatische Druck wird {iber eine 2 mm-Bohrung
von oben in die Probenkammer geleitet und mit einem Wills-Ring-Dichtungssystem ab-
gedichtet.

Der Druck wird hydrostatisch von oben durch den Zellenkérper zur Probenposi-
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tion eingebracht. Hierzu wurde eine 70 mm lange, 2mm breite Bohrung radial durch
den Inconel-Korper gesetzt — eine bedeutende fertigungstechnische Herausforderung
aufgrund der Harte und Zahigkeit des Materials. Die Druckerzeugung erfolgt mittels
einer Handspindelpresse der Firma SITEC, die eine prézise Einstellung bis zu einem
Maximaldruck von 10 kbar erlaubt.

iR

Abbildung 6.9: Darstellung zentraler Komponenten der SAXS-Hochdruckzelle. Die
markierte Position (1) zeigt den sechskantformigen Probenhalter, der mit beidseitig
aufgeklebter Polyamidfolie die Probe fixiert und abdichtet. Position (2) zeigt den dia-
mantfenstertragenden Stempel, der optischen Zugang zur Probenkammer ermoglicht
und gleichzeitig den Innendruck mechanisch aufnimmt.

Die Abdichtung der Zelle erfolgt iiber ein System von sogenannten Wills-Ringen
— metallischen Dichtelementen aus Silber und Inconel, die speziell fiir den Einsatz bei
sehr hohen Driicken entwickelt wurden. Fiir eine effektive Abdichtung mit Wills-Ringen
sind hohe Anforderungen an die Oberflichengiite der Kontaktflichen erforderlich. Die
Dichtflichen miissen typischerweise eine Oberflichengiite von R, < 1 um aufweisen, um
plastische Verformung und metallische Abdichtung der Ringstruktur zu gewahrleisten.
Da in der vorliegenden Zelle die Dichtflichen an zwei rechtwinklig zueinander liegen-
den Innenflichen des Inconel-Korpers eingebracht wurden, war deren Fertigung beson-
ders anspruchsvoll. Im Vorfeld wurden daher systematische Messreihen durchgefiihrt,
um die erreichbare Oberflichenqualitit in Abhingigkeit von Fertigungsparametern wie
Schnittgeschwindigkeit, Werkzeugwahl und Kiihlung zu evaluieren.

Die resultierende SAXS-Zelle stellt damit eine neuartige Kombination aus hoher
Druckfestigkeit, funktionaler Probenintegration und SAXS-tauglicher Streugeometrie
dar. Der maximal mégliche Offnungswinkel der Zelle betrigt 15°. Durch das Dichtungs-
konzept wird das druckiibertragende Wasser vollstindig von den Verschraubungsele-
menten isoliert, wodurch potenzielle Korrosionsschiden an den Gewinden effektiv ver-
hindert werden.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden neun Hochleistungsfette mit unterschiedlichen Verdickersyste-
men mittels temperatur- und druckabhéngiger Klein- und Weitwinkelréntgenstreuung
(SAXS/WAXS) untersucht. Ziel war es, die strukturellen Eigenschaften lithiumhaltiger
und lithiumfreier Fette unter praxisrelevanten Bedingungen systematisch zu vergleichen
und dabei sowohl das Strukturverhalten der Metallseifen als auch die Eignung alterna-
tiver Verdickersysteme zu bewerten. Parallel dazu wurden zwei neue Hochdruckzellen
fiir SAXS- und WAXS-Experimente entwickelt, konstruiert und erfolgreich eingesetzt.

Lithiumhaltige Fette

Die untersuchten Lithiumseifen- und Lithiumkomplexfette zeigen in SAXS- und WAXS-
Messungen klar ausgeprégte, reproduzierbare Bragg-Reflexe. Diese Reflexe belegen eine
geordnete, kristalline Struktur der Lithiumseifenverdicker iiber den gesamten unter-
suchten Druck- und Temperaturbereich. Weder fiir LiG noch fiir CLiG wurden inner-
halb der Messfenster strukturelle Phaseniibergéinge beobachtet.

Im direkten Vergleich zeigt das Lithiumkomplexfett CLiG eine hohere strukturelle
Stabilitiat gegeniiber Temperatur- und Druckbelastung als das einfache Lithiumseifen-
fett LiGG. Dieser Unterschied dufsert sich experimentell in einer erweiterten Stabilitéit der
beobachteten Bragg-Reflexe iiber grofsere Temperatur- und Druckbereiche. Druckindu-
zierte Anderungen dufern sich bei beiden Systemen ausschlieklich in kontinuierlichen
Verschiebungen der Reflexpositionen; sprunghafte Strukturdnderungen oder druckin-
duzierte Phaseniibergdnge wurden nicht detektiert.

Lithiumfreie Alternativen

Die untersuchten lithiumfreien Verdickersysteme (Aluminiumkomplex-, Calciumkomplex-
und Polyharnstofffette) zeigen im SAXS- und WAXS-Bereich iiberwiegend breite Streu-
signale. Dies weist auf eine amorphe oder nur schwach geordnete Mikrostruktur der
jeweiligen Verdicker hin. Schmale, intensive Bragg-Reflexe, die in einzelnen Proben
auftreten, lassen sich eindeutig kristallinen Additiven (z. B. CaCQOg, TiOo, PTFE oder
ZnS) zuordnen und sind nicht Bestandteil der Verdickerstruktur.

Unter Druck zeigen alle untersuchten lithiumfreien Systeme eine kontinuierliche,
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reversible strukturelle Anpassung ohne Hinweise auf druckinduzierte Phaseniibergénge.
Auch bei Aluminiumkomplexfetten werden bis zu den maximal untersuchten Driicken
keine strukturellen Umordnungen beobachtet.

Im Temperaturbereich zeigen Polyharnstoff- und Calciumkomplexfette dagegen struk-
turielle Verdnderungen im SAXS-Signal, die auf eine temperaturinduzierte Umstruktu-
rierung hindeuten. Diese Anderungen sind experimentell klar von den rein elastischen
Anpassungen der Lithiumsysteme zu unterscheiden und konnen als thermisch ausge-
16ste Phaseniiberginge interpretiert werden. Aluminiumkomplexfette zeigen hingegen
auch unter Temperaturvariation kein solches Ubergangsverhalten.

Einordnung der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, dass lithiumhaltige Fette im untersuchten Anwendungsbereich
durch eine hohe strukturelle Ordnung und das Fehlen von Phaseniibergéngen gekenn-
zeichnet sind. Lithiumfreie Alternativen besitzen dagegen eine iiberwiegend amorphe
Mikrostruktur, konnen jedoch im gleichen Druck- und Temperaturbereich eine ho-
he strukturelle Stabilitdt aufweisen. Trotz der unterschiedlichen inneren Organisati-
on funktionieren diese Alternativen in praxisrelevanten Einsatzbereichen zuverléssig
und stellen technisch nutzbare Ersatzsysteme dar, auch wenn sie strukturell nicht den
Lithiumseifen entsprechen.

Entwicklung der Hochdruckzellen

Ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit ist die Entwicklung zweier speziell fiir Rontgen-
streuexperimente ausgelegter Hochdruckzellen. Eine Zelle erméglicht WAXS-Messungen
bis 5 kbar mit erweitertem Streuwinkel, wihrend die zweite Zelle fiir SAXS-Experimente
bis 10 kbar ausgelegt ist. Beide Konstruktionen basieren auf Erfahrungen aus vorhe-
rigen Messkampagnen und wurden iterativ optimiert. Sie zeichnen sich durch hohe
mechanische Stabilitat, gute Druckkontrolle und eine hohe experimentelle Flexibilitit
aus und stehen fiir zukiinftige Anwendungen zur Verfiigung.

Ausblick

Aufbauend auf den vorliegenden Ergebnissen ergeben sich mehrere weiterfithrende Fra-
gestellungen. Insbesondere ist zu priifen, inwieweit die tribologischen Eigenschaften
lithiumfreier Fette nach temperaturinduzierten Umstrukturierungen oder Phaseniiber-
gangen erhalten bleiben. Dariiber hinaus bieten die entwickelten Hochdruckzellen die
Moglichkeit, weitere komplexe Weichmaterialien unter realistischen Druck- und Tem-
peraturbedingungen mittels SAXS und WAXS zu untersuchen und die hier etablierte
Methodik auf andere Materialsysteme zu iibertragen.
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reich sind keine ausgepriagten Struktureflexe erkennbar. Die Streukurven
behalten ihre Form weitgehend bei, wihrend die Gesamtintensitit mit
steigendem Druck leicht abnimmt, was auf eine homogene Verdichtung
der amorphen Mikrostruktur hinweist. . . . .. .. ... ... ... ..
Relative Anderung der aus der Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationsldnge Ad/dy des Polyharnstofffetts mit PAO in Abhéangigkeit
vom Druck. Die Korrelationsldnge nimmt bis 4000 bar um etwa 3 % ab,
was auf eine moderate, elastische Kompression der Mikrostruktur hin-
weist. Mit dg =5,3nm. . . . . . . . ...
Temperaturabhingige SAXS-Messungen des Polyharnstofffetts mit Po-
lyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 210 °C. Ein sehr schwacher
Intensititsbeitrag bei ¢ ~ 1.7nm™! verschwindet bereits bei moderaten
Temperaturen. Nach dem Aufheiz- und Abkiihlzyklus (25r) unterschei-
det sich das Streubild von der Ausgangsmessung, was auf irreversible
strukturelle Anderungen hinweist. . . . . . .. ... ... ... ... ..
Relative Anderung der mittels Fouriertransformation bestimmten Kor-
relationsldnge Ad/dy des Polyharnstofffetts mit PAO in Abhangigkeit
von der Temperatur. Bis etwa 200 °C bleibt die Korrelationslinge nahe-
zu konstant. Oberhalb dieser Temperatur steigt Ad stark an und erreicht
bei 250 °C eine Zunahme von bis zu etwa 30 %, was auf eine ausgeprigte
strukturelle Aufweitung der Mikrostruktur hinweist. Mit dy = 5,3 nm. .
Druckabhingige WAXS-Daten des Calciumkomplexfetts mit Polyalphao-
lefin (PAO) im Bereich von 50 bar bis 4000 bar. Die scharfen Bragg-
Reflexe sind kristallin vorliegenden Additivphasen (vgl. Tabelle 5.4) zu-
zuordnen, wihrend der Calciumkomplex-Verdicker selbst keine kristalli-
ne Ordnung zeigt. . . . . . . . . ..
Temperaturabhingige WAXS-Daten des Calciumkomplexfetts mit Po-
lyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25 °C bis 240 °C. . . . . .. .. ..
Druckabhéngige SAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts mit Polyal-
phaolefin (PAO) im Bereich von 50 bar bis 4 kbar. Mit steigendem Druck
nimmt die Intensitat leicht ab, wiahrend die Form der Kurven weitgehend
erhalten bleibt, was auf eine reversible Kompression der Mikrostruktur
hindeutet. . . . . . . .. .. L
Relative Anderung der aus den SAXS-Daten bestimmten Korrelations-
lange Ad/dy des Calciumkomplexfetts mit PAO in Abhéngigkeit vom
Druck. Es zeigt sich eine moderate, weitgehend reversible Kompression
der Mikrostruktur um etwa 2 % bis 4000 bar. Mit dy = 9,3nm. . . . . .
Temperaturabhingige SAXS-Messungen des Calciumkomplexfetts mit
Polyalphaolefin (PAO) im Bereich von 25°C bis 250°C. . . . . . .. ..
Relative Anderung der aus den SAXS-Daten bestimmten Korrelations-
linge Ad/dy des Calciumkomplexfetts mit PAO in Abhéngigkeit von
der Temperatur. Die Korrelationslinge nimmt mit steigender Tempera-
tur kontinuierlich zu und erreicht bei 250 °C eine maximale Zunahme
von etwa 7%.Mit dg =8,7nm. . . . . . ... ... .
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6.1 Schematische Querschnittsdarstellung der beiden entwickelten Hochdruck-
zellen: links die WAXS-Zelle mit 60°-Offnungswinkel, rechts die bis 10 kbar
druckstabile SAXS-Zelle. Die wesentlichen Komponenten wie Diamant-
fenster, Probenhalter und Druckfiihrungen sind sichtbar. . . . . .. .. 98

6.2 Diamantfenster-Fassung: Links die urspriingliche Sockelfassung, bei der
die Diamantscheibe flichig auf einem ringformigen Trager aufliegt, um
Spannungen an scharfen Kanten zu vermeiden. In der Mitte die optimier-
te konusférmige Fassung, welche eine gleichméfigere Kraftiibertragung
iiber die Mantelfliche des Diamanten in das umgebende Zellenmaterial
erlaubt. Rechts die FEM-Simulation zur Abschétzung der mechanischen
Belastung und maximalen Biegung des Diamantfensters unter Druckbe-
lastung. Dabei beschreibt der Farbverlauf die Verformung von blau 0 pm
iiber griin 10 pm und gelb 15pum bis rot 20pm. . . . . . . . . . . .. .. 101

6.3 Aufgeschnittene Darstellung der WAXS-Hochdruckzelle mit sichtbaren
Einzelkomponenten: Inconel-Zellenkorper, diamanttragender Einsatz mit
konischer Fensterfassung, Stahlstopfen mit Konusausfrasung, zentral po-
sitionierter Probenraum im Polyamidréhrchen sowie axialer Zugang zur

Druckeinleitung. . . . . . . . .. L Lo 102
6.4 Darstellung des sechskantigen Stahlstempels der WAXS-Zelle mit koni-
scher Ausfrasung. . . . . . . . . ... 102

6.5 Stempelformiger Diamantfenstertriager der WAXS-Zelle. Die konische
Einfassung dient der Aufnahme eines Diamantfensters. Eine umlaufen-
de Nut an der Ubergangsstelle nimmt einen NBR-O-Ring auf, der durch
das Anpressen des duferen Stopfens zur Zellenwand abdichtet. . . . . . 103
6.6 Explosionsdarstellung des Probenhaltersystems der WAXS-Zelle: Zu se-
hen sind der quaderférmige Probenhalter zur préizisen Positionierung in
der zentralen Aufnahme, das darin gefiihrte Polyimidréhrchen zur Auf-
nahme der Probe sowie die mehrteilige Dichtstruktur mit NBR-O-Ring
und rotationshemmender Halterung. . . . . .. ... ... ... .. .. 104
6.7 Schematische Darstellung der SAXS-Hochdruckzelle. Die Zelle besteht
aus einem massiven Inconel-Korper und ist beidseitig mit verschraubten
Stahlstempeln sowie diamanttragenden Einsdtzen versehen. Der hydro-
statische Druck wird axial von oben durch eine lange Bohrung einge-
bracht; die Abdichtung erfolgt mittels Wills-Ring-System. . . . . . . . . 106
6.8 Schematischer Querschnitt der 10 kbar SAXS-Hochdruckzelle. Die Zelle
besteht aus einem zylindrischen Inconel-Grundkérper, der iiber zwei ver-
schraubte Deckel aus Werkzeugstahl verschlossen wird. In der Mitte be-
findet sich das sechskantformige Probenhaltersystem, das iiber beidsei-
tig eingeklebte diamantfenstertragende Stempel optisch zuginglich ist.
Der hydrostatische Druck wird {iber eine 2 mm-Bohrung von oben in
die Probenkammer geleitet und mit einem Wills-Ring-Dichtungssystem
abgedichtet. . . . . . . . . 107
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6.9 Darstellung zentraler Komponenten der SAXS-Hochdruckzelle. Die mar-
kierte Position (1) zeigt den sechskantférmigen Probenhalter, der mit
beidseitig aufgeklebter Polyamidfolie die Probe fixiert und abdichtet.
Position (2) zeigt den diamantfenstertragenden Stempel, der optischen
Zugang zur Probenkammer ermdoglicht und gleichzeitig den Innendruck
mechanisch aufnimmt. . . . .. .. ... L0
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METALCOR

_____________J __J J J J /J / /|

2.4668 ALLOY 718

Geschutzte INCONEL® Alloy 718, Nicrofer® 5219Nb
Hersteller-
bezeichnung
Handelsname | Aloy 718
Nofet Werkstoff-Nr. EN Werkstoffbezeichnung UNS
2.4668 NiCr19NbMo N07718
Beschreibung 2.4668 / Alloy 718 ist eine Nickel-Chrom-Eisen Legierung mit Niob und Molybdan sowie niedrigen Anteilen von
Aluminium und Titan.
Besondere Eigenschaften | Sehr gute mechanische Eigenschaften bei niedrigen bis tiefen Temperaturen. Ausgezeichnete Korrosionsbesténdigkeit
bei hohen und tiefen Temperaturen.
Chemische .
C S M P S
Zusammensetzung % < ‘I’/o < g}o <% <%
0,02-0,08 0,35 0,35 0,015 0,015
Cr Mo Ni Ti Cu
% % % <% %
17,0-21,0 2,80-3,30 50,0-55,0 0,60-1,20 <0,30
Al Co B Fe Nb
% % % % %
0,30-0,70 < 1,00 0,002-0,006 Rest 4,70-5,50
I‘/!echanische o 0,2% Streckgrenze R, Zugfestigkeit R, Dehnung A; Elastizitdtsmodul
Eigenschaften 20°C > N/mm?2 N/mm?2 > % KN/mm?2
1030 > 1230 12 205
Physikalische . - u w e i
; Dichte Spezifische Warme Warmeleitfahigkeit Elektr. Widerstand
Eigenschaften 20°C g/cm3 /kg K W/m K Q mm2/m
8,2 440 13 1,23
SchweiB- | 2.4667
zusatzwerkstoffe
Anwendungsgebiete | Off-Shore und meerestechnischen Anlagen
Lieferbare Produktformen . . Schmiede- Fertigteile
fiir 2.4668 / ALLOY 718 Bleche Stangen Drahte Rohre Fittings Gussst[]cké (Zeichgnung)

~~
———

& © o

vy © Sy

<

© Metalcor GmbH | Heidhauser Str. 89a | D-45239 Essen | Deutschland
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