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Abstract Vii

Abstract

The “Sustainable Development Goals“? influence social, environmental, and economic de-
cisions. Numerous industries are called upon to adapt their processes to current and future
challenges. This includes reducing the energy consumption and wear of machines and other
moving parts. For this purpose, lubricating greases are used, which are disperse systems
consisting of a base oil and a thickener. Almost exclusively petrochemical products have
been used for such products so far. The use of bio-lubricants, made from renewable raw
materials, being biodegradable and harmless, is intended to create a new state of the art.
This research aimed to synthesize nearly 100% bio-based lubricating greases from plant-
based castor oil using polymeric thickeners, which offer the possibility of modification via
degree of polymerization and monomer selection. Using amino acids, well known for their
structural diversity and different functional groups, the influence of side-chain modifications
should be supplemented. Contrasting melt polymerization, thickeners made by in-situ poly-
merization in base oil were not exposed to thermal stress by mechanochemical ball milling
synthesis. The effect of subsequent annealing was found to be completely reversible. A side
reaction due to the polymerization of castor oil was considered minor. The industrially widely
used (poly)urea thickeners could be expanded to include lysine derivatives. However, the
polymerization of the unmodified amino acid L-lysine was associated with a high synthe-
tic effort. Their use, as well as for short-chain L-lysine esters, led to a strong softening of
the greases. Compared with derivatives of L-cystine and L-serine, although trends could be
identified depending on polymer structure, degree of polymerization, and thickener content,
their influence on the rheological properties depended on the respective grease system.
Intermolecular interactions dominate the gel-forming ability and performance of lubricating
greases. Due to their viscoelastic appearance, structural differences were suspected to be
caused by the structure and concentration of the thickener but could not be verified by the

analytical methods used. This provides a framework for further investigations.






Kurzfassung iX

Kurzfassung

Die ,Ziele fiir eine nachhaltige Entwicklung“®! beeinflussen soziale, umwelttechnische und
wirtschaftliche Entscheidungen. Zahlreiche Industrien sind gefragt, ihnre Prozesse den gege-
benen und zukinftigen Herausforderungen anzupassen. Dazu gehdrt es, den Energiever-
brauch und Verschleif3 von Maschinen sowie anderen beweglichen Teilen zu reduzieren. Zu
diesem Zweck werden Schmierfette eingesetzt; disperse Systeme bestehend aus einem Ba-
sisdl und Verdicker. Doch bislang werden fiir solche nahezu ausschlie3lich petrochemische
Produkte verwendet. Durch den Einsatz von Bioschmierstoffen, hergestellt aus nachwach-
senden Rohstoffen, biologisch abbaubar und unschédlich, soll ein neuer Stand der Technik
geschaffen werden. Ziel dieser Forschungsarbeit war die Synthese nahezu 100% biobasier-
ter Schmierfette aus pflanzlichem Ricinusél mit polymeren Verdickern, welche die Méglich-
keit zur Modifikation Uber Polymerisationsgrad und Monomerauswabhl bieten. Durch die Ver-
wendung von Aminosauren, bekannt fur ihre strukturelle Vielfalt und verschiedenen funktio-
nellen Gruppen, sollte der Einfluss von Seitenkettenmodifikationen erganzt werden. Anders
als durch Schmelzpolymerisation, waren die in-situ im Basisél polymerisierten Verdicker mit-
tels mechanochemischer Kugelmihlensynthese keiner thermischen Beanspruchung ausge-
setzt. Der Effekt des nachtraglichen Temperns wurde als vollstandig reversibel befunden.
Eine Nebenreaktion durch Polymerisation von Ricinusdl galt als geringfligig. Die industri-
ell weit verbreiteten (Poly)harnstoffverdicker konnten durch Lysinderivate erweitert werden.
Die Polymerisation der unmodifizierten Aminosaure L-Lysin war jedoch mit hohem syntheti-
schen Aufwand verbunden. lhre Verwendung, ebenso fir kurzkettige L-Lysinester, fihrte zu
einer starken Erweichung der Fette. Im Vergleich mit Derivaten des L-Cystins und L-Serins
stellte sich heraus, dass zwar Trends in Abh&ngigkeit von Polymerstruktur, Polymerisati-
onsgrad und Verdickeranteil identifizierbar, ihr Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften
jedoch vom jeweiligen Fettsystem abhangig war. Der gelbildende Effekt und die Wirkweise
von Schmierfetten wird von intermolekularen Wechselwirkungen dominiert. Strukturelle Un-
terschiede wurden aufgrund der Verdickerstruktur und -konzentration hinsichtlich des visko-
elastischen Erscheinungsbildes vermutet, konnten aber auf Basis der verwendeten Analytik

nicht belegt werden. Dies bildet einen Ansatz fir weiterfihrende Untersuchungen.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Ob im Wasserhahn, Innenraum des Autos oder an der Fahrradkette — Schmierstoffe sind
nicht nur Bestandteil groBtechnischer Anlagen, sondern auch in vielféltiger Art und Weise

des Alltags eines jeden Menschen.

1.1 Schmierstoffe

Schmierstoffe sind entscheidende Komponenten flr die Auslegung von gegeneinander be-
weglichen Oberflachen, wie sie in Maschinen zu finden sind. Durch die Reduktion von Rei-
bung wird einerseits ein VerschleiBen der Bauteile verhindert und somit die Lebenszeit von
Maschinen erhdht, anderseits der Energieverbrauch zum Betreiben von Maschinen erheb-
lich reduziert. Laut Kalkulationen von HOLMBERG et al®l fallen 20% des weltweiten Ener-
gieverbrauchs auf Reibung zurtck, lediglich 3% auf die Substitution durch Reibung und Ver-
schleil3 beschadigter Teile. Gemal des Energieerhaltungssatzes geht Energie zwar nicht
verloren, durch Umwandlung in potentielle und andere Energieformen wie Warme, findet
aber eine so genannte Energieentwertung statt.

Darlber hinaus zeigen Schmierstoffe weitere positive Nebeneffekte: So fihrt die Verringe-
rung von Reibung zwischen Gleisen und Fahrwerk bei Schienenverkehr zu einer Redukti-
on der Geréuschemissionen.[*l Bei Metallbearbeitungsprozessen anfallende Abriebpartikel
kénnen abtransportiert werden, was zu einem praziseren Ergebnis flihrt, ebenso wie spe-
zielle Kiihlschmierstoffe entstehende Hitze in der Bearbeitungszone abflihren und so Werk-
zeugversagen verhindern.®! Zudem tragen Schmierstoffe als abdichtendes Material zum

Korrosionsschutz von Technik unter extremen Bedingungen wie in Offshore-Anlagen bei.[6]

Abbildung 1.1: Exemplarische Anwendungen von Schmierstoffen.l’-12]
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Die Vielzahl verschiedener Schmiermittel fir unterschiedlichste Anwendungen kénnen in di-
verse Kategorien eingeteilt werden. Im Folgenden findet sich eine Differenzierung aufgrund
ihres Aggregatzustandes als gasférmige Schmierstoffe, Feststoffschmierstoffe, Schmieréle

und Schmierfette.

1.1.1 Einteilung von Schmierstoffen

Gasférmige Schmierstoffe werden seit den 1960er Jahren als Spezialanwendung in La-
gern von Hochgeschwindigkeitsrotoren wie Turbinen eingesetzt. Gase zeichnen sich beson-
ders durch ihre Fahigkeit zum Ableiten von Warme und geringe Reibungsverluste aus, die
durch ihre niedrige Viskositat bedingt ist.['3] Die Abdichtung von Schmierstellen erfordert in
diesem Fall jedoch hohe technische Genauigkeit.

Ebenso kénnen Gase in Form von Blasen an Oberflachen angebracht werden, um den Luft-
widerstand zu verringern.!'#l Die komplexen thermodynamischen Effekte werden fiir gasfor-

mige Schmierstoffe oft mit mathematischen Modellen und Simulationen betrachtet.[5: 16l

Feststoffschmierstoffe werden in trockenen Kontakten unter extremen Bedingungen mit
hohen Temperatur- und Druckschwankungen, aggressiven Umweltbedingungen oder variie-
renden Belastungen eingesetzt. Weit verbreitete Feststoffschmierstoffe sind PTFE, Materia-
lien mit Schichtstruktur, wie Graphit oder Molybdénsulfid, oder weiche Metalle.['3! In Abhan-
gigkeit des eingesetzten Stoffes zeigen sich verschiedene Wirkmechanismen, zum Beispiel
wird die Ausbildung eines so genannten Transferfilms vom weicheren auf das hartere Materi-
al des tribologischen Kontaktes beschrieben.['”] Die Tribologie bezeichnet die Wissenschaft
um Schmierung, Reibung und Verschleif3 (altgriech. tribein — reiben, abnutzen) gegeneinan-
der beweglicher Oberflachen.['8] Diese wird hier in Bezug auf Wechselwirkungen mit einem
Schmierstoff betrachtet. Feststoffschmierstoffe kbnnen in Form von Gleitlacken auf Oberfla-
chen aufgebracht werden, deren Komponenten zunéchst in einem Lésungsmittel gelést sind
und sich bei anschlieBender Trocknung verfestigen. Dies erméglicht auch den Einsatz von
wirkstoff- oder 6lgefullten Mikrokapseln in Oberflachenmaterialien zur dosierten Ausschiit-
tung unter Belastung.!'®! Die Oberflachengeometrie beeinflusst maBgeblich die Maglichkeit

zum Einsatz von Feststoffschmierstoffen.[20]

Schmierédle sind Flissigschmierstoffe bestehend aus 80-90% Basisél und 10-20% ver-
schiedenen Additiven.[?'1 85% des deutschen Schmierstoffabsatzes entfielen auf Schmierdle
(2022).1221 Diese zeigen NEWTONsches FlieBverhalten, ihre Viskositat ist somit belastungs-

unabhangig, Scherspannung und Scherrate verhalten sich proportional zueinander.?%! Die
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Wirkweise von Schmierélen beruht auf der Ausbildung eines Flissigkeitsfilms zwischen den
beteiligten Oberflachen, sodass es bei ausreichender Menge Schmiermittel zu einer so ge-
nannten Vollfilmschmierung kommt, bei der die Oberflachen vollstdndig voneinander ge-
trennt sind. Die Reibung wird dann lediglich durch die innere Reibung des Schmiermittels
bedingt. Kritisch ist die Ausbildung einer ausreichenden Schmierfilmhéhe, weshalb das Ein-
und Nachfiillen von Schmierdlen von groBer Bedeutung ist.[?4]

Die Anwendungen sind vielfaltig und reichen von Motoren-, ber Prozess- und Kompresso-
rendle. Sie werden besonders dann eingesetzt, wenn erhdhte Geschwindigkeiten und Tem-
peraturen vorliegen. Eine mégliche Klassifizierung kann auf Basis der verwendeten Ole, wel-

che teils zum Erreichen gewlnschter Eigenschaften miteinander gemischt werden, erfolgen:

Nachwachsende Fossile

Rohstoffe Rohstoffe
Extraktion Synthesegas Destillation
Pflanzendle Synthetische Basiséle Mineraldle

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Gewinnung von Basisélen.[?5: 26l

MineralGle entstehen durch die fraktionierende Destillation von Erddl. Es handelt sich um
langkettige Kohlenwasserstoffe, hauptséchlich paraffinisches und naphtenhaltiges Ol. Diese
sind kostengtinstig verfligbar und zeigen eine gute Materialkompatibilitat, weshalb sie ver-
breitet eingesetzt werden.[?4 Synthetische Ole werden mittels FISCHER-TROPSCH-Synthe-
se aus Synthesegas hergestellt und anschlieBend weiter aufgereinigt oder modifiziert; auch
das Einbringen von Heteroatomgruppen ist mdglich. Verbreitet sind so genannte Polyalpha-
olefin- oder Esterdle. Durch die aufwandige Herstellung gelten synthetische Ole als kosten-
intensiv. Verglichen mit Mineralélen zeichnen sie sich jedoch durch einen hohen Gebrauchs-
temperaturbereich aus./?4!

Pflanzenéle oder biobasierte synthetische Ole werden zunehmend zur Synthese nach-
haltigerer Schmiermittel eingesetzt.[?”- 28] Durch Zugabe von Additiven, wie Antioxidantien,
Korrosionsinhibitoren oder Viskositatsverbesserern, erfolgt die anwendungsbezogene An-
passung der Eigenschaften von Schmierdlen.[?? 3% |hre Verwendung wird in Kapitel 1.1.4

naher beschrieben.
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Der Fokus dieser Arbeit sollte auf der Synthese und Charakterisierung von Schmierfetten
liegen. Geman DIN 5182531 sind Schmierfette disperse Systeme aus Basisél und Verdicker,
deren Eigenschaften durch Additive — darunter auch die Zugabe von Feststoffschmierstof-
fen — erweitert werden kdnnen.["- 321 Den gréBten Anteil eines Schmierfettes nehmen mit
65—95 Gew.-% Basisotle ein, 5-30 Gew.-% sind Verdicker. Die Kombination dieser beiden
Komponenten wird als Grundfett bezeichnet. Additive kénnen bis zu 10 Gew.-% hinzuge-
geben werden.[?l Im Gegensatz zu Schmierdlen handelt es sich um so genannte Nicht-
NEWTONsche Flussigkeiten mit einem scherverdiinnenden, viskoelastischen Verhalten. Von
der Bezeichnung ableitend zeigen diese Materialien Eigenschaften einer viskosen Fllssig-
keit und eines elastischen Festkdrpers (Kapitel 3.1).123]

Untersucht werden diese Eigenschaften mittels Rheologie, die das Deformations- und Flief3-
verhalten (griech. rheo — das Flie3en) von Materialien, hier von Fetten, beschreibt. Diese be-
ruht darauf, dass viskoelastische Festkdrper bei ausreichender, durch Scherkrafte erzeugter
Deformation ins FlieBen Ubergehen, im Folgenden als Flie3grenze bezeichnet. Die Messung
erfolgt mit einem Rheometer.13% In dieser Arbeit wurden Oszillationsversuche unter Variati-

on von Deformation (Amplitudentest) und Kreisfrequenz (Frequenztest) durchgefihrt.

Entscheidend fir die Wirksamkeit von Schmierfetten und die Ausbildung ihres viskoelasti-
schen Zustandes sind die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen VerdickermolekU-
len sowie zwischen Verdicker und Basisél. Es gilt, ein Gleichgewicht zwischen hydrophi-
len und hydrophoben Wechselwirkungen zu treffen (siehe Kapitel 1.2.2).34 Schmierfette
zeigen je nach Belastung, dem Anfahrverhalten von Maschinen und den spezifischen Ei-
genschaften des eingesetzten Schmierfettes unter Scherung so genannte Mischreibung,
eine situationsabhangige Zwischenform von Flissigkeitsreibung (Vollfimschmierung, s.o.)
und Grenzflachenreibung (Aufeinandertreffen der Kontaktflachen, beispielsweise bei gerin-
ger Schmierfilmdicke).[3%] MaBgeblich ist die Stabilitit des gebildeten dispersen Systems
unter mechanischer und thermischer Belastung sowie Zeit. Die Wirkweise eines Fettes und
die Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker unter Beanspruchung sind allerdings wei-
terhin Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen.l?l Die Abscheidung von Ol aus dem
Schmierfett wird als Ausbluten bezeichnet.

Nur 3% des Schmiermittelabsatzes werden durch Schmierfette erzielt.??l Es handelt sich
dabei um ein breites Spektrum an Spezialanwendungen, Gberall dort, wo ein Schmiermittel
nicht wegflieBen soll bzw. eine dauerhafte Benetzung der Oberflache durch ein Schmierdl
nicht gewahrleistet wére.[®8] Die Einteilung von Schmierstoffen kann neben der Art des Ba-

sisOls (s.0.), des Verdickers (siehe Kapitel 1.2) und der Anwendung (Wéalzlagerfette, Mehr-
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zweckfette, FlieBfette fir Zentralschmieranlagen) in Abhangigkeit der Konsistenz gemaf der
so genannten NLGI-Klassen durch die Messung der Eindringtiefe eines Kegels (Konuspe-
netration) erfolgen.?? Der derzeitige Stand der Technik von Schmierfetten, eine historische
Einordnung sowie aktuelle Forschungsanséatze werden in den folgenden Abschnitten be-

schrieben.

1.1.2 Geschichte und Stand der Technik

FUr die historische Verwendung und Entwicklung von Schmierfetten spielte die Verfligbar-
keit von Rohstoffen eine entscheidende Rolle. Nachwachsende Rohstoffe, auch biotische
Rohstoffe genannt, werden mittels Photosynthese von Pflanzen erzeugt. Sie gelten als er-
neuerbar, da sie in verhaltnismanig kurzer Zeit (weniger als 100 Jahre) wieder zur Verfigung
stehen.[37: 381 Aus ihnen werden so genannte biobasierte Produkte erzeugt, von denen nur
ein geringer Anteil von 5% der stofflichen Nutzung zugefiihrt wird.3% Pflanzliche Fette und
Ole machen zwar nur einen geringen Prozentsatz der nachwachsenden Rohstoffe aus, der
mengenmaBige Anteil an der stofflichen Nutzung betrégt in Deutschland jedoch 20%.14%! Die
Verwendung als Nahrungs- oder Futtermittel ist explizit von dieser Definition ausgeschlos-
sen. Der Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen beispielsweise als Energietrager gilt als
klimafreundlich, weil bei deren Umsetzung nur in die Umwelt gerat, was zuvor in den Aufbau
des nachwachsenden Rohstoffs geflossen ist.[4"]

Fossile Rohstoffe, auch abiotische Rohstoffe genannt, bezeichnen die tber Millionen Jah-
re andauernde Umwandlung von Biomasse unter Luftausschluss, Druck und Hitze erzeug-
ten Rohstoffe, wie Erddl. Aus ihnen kdnnen petrochemische Produkte erzeugt werden. Das
Vorkommen ist endlich, die Verwendung fossiler Rohstoffe gilt unter anderem aufgrund der

Freisetzung von gebundenem Kohlenstoffdioxid als umweltschadlich.[37: 421

Urspriinglich standen jedoch lediglich nachwachsende Rohstoffe fir die Verwendung als
Schmiermittel zur Verflgung, wobei es sich vorwiegend um pflanzliche und tierische Fette,
Wachse und Ole handelte. Es ist naheliegend, dass diese Stoffe zur Reduktion von Reibung
bei Werkzeugen und Transportgeraten, wie Schlitten oder Radern, bereits 3000 v. Chr. von
hochentwickelten Zivilisationen wie den alten Agyptern, Sumerern oder im Mittleren Osten
genutzt wurden. Der Nachweis ist aber aufgrund fehlender Aufzeichnungen schwierig.

Folgende Abbildung 1.3 einer Grabstatte um 1900 v. Chr. zeigt, dass eine Flussigkeit vor
einen Transportschlitten geschiittet wird. Eine Inschrift legt nahe, dass es sich hierbei um
Wasser handelte. Die urspriinglich als zeremonieller Akt bezeichnete Aktion, wurde 2014

von FALL et all*%] als wissenschaftlich plausibel zur Reduktion der Reibungskréfte erklért.[44]
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E

Abbildung 1.3: Ausschnitt einer Zeichnung der Darstellung in der inneren Kammer der
Grabstéatte von DJEHUTIHOTEP um 1900 v. Chr.[44]

Es gibt zwar Ansatzpunkte, dass bereits die alten Agypter erste Schmierfettformulierungen,
d.h. die bewusste Kombination verschiedener Stoffe, nutzten, dies ist jedoch nicht hinrei-
chend bewiesen.*d Erst der rémische Gelehrte PLINUS DER ALTERE beschrieb in seiner En-
zyklopadie um 50 n. Chr. die rémische und griechische Verwendung von Schweineschmalz
als Achsenfett fiir Wagen sowie die Gewinnung ,kiinstlicher* Ole.[*6 4] Die Kombination aus
Ol oder Talg mit Kalkmehl (Calciumcarbonat) wird als erste bekannte Schmierfettformulie-
rung angesehen. Wenngleich vermutlich schon deutlich langer verwendet, wurden solche

Produkte erst ab 1835 patentiert.[*S]

Mit Beginn der Industrialisierung im 19. Jahrhundert stieg jedoch der Bedarf nach leistungs-
fahigeren Schmierstoffen fur die zahlreichen neuen Maschinen. Dabei wurden biobasierte
Ole zunachst mit Metallseifen — vorwiegend (12-Hydroxy)stearate als Calcium- oder Natri-
umsalze — verdickt, bevor vermehrt Mineraldl hinzugegeben wurde.[*®! Durch die fortschritt-
liche Technik war ab 1859 zudem weltweit die industrielle Férderung von Mineralélen in
groBen Mengen mdglich.5% Aufgrund einer konsistenteren Zusammensetzung, daraus re-
sultierend gleichbleibenden Eigenschaften sowie einer besseren Stabilitdt, wurden bioba-
sierte Ole zunehmend aus den Formulierungen verdréngt.

Die FISCHER-TROPSCH-Synthese erméglichte schlieBlich synthetische Ole als Alternative
zu Mineraldlen, die aufgrund verknappter Ressourcen besonders im zweiten Weltkrieg ge-

fragt waren. 24 50, 51]
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1942 patentierte EARLE[®?] Fette mit Lithiumseifenverdickern. Sie gelten noch immer als All-
zweckfette mit hoher Temperaturbestandigkeit, guter tribologischer Performance und Lang-
lebigkeit. Dahingegen ist die Temperaturbestandigkeit von anderen Seifenfetten mit 120°C
begrenzt. In den folgenden Jahrzehnten wurden einfache Seifenfette zu so genannten Kom-
plexseifenverdickern weiterentwickelt, was zu einer héheren Einsatztemperatur und gerin-
gerer Olabscheidung fiihrte.*®! Dabei wird fiir die Herstellung des Verdickers neben einem
Alkalihydroxid und einer Stearylsaure oft auch eine weitere kurzkettigere Carbonséure oder
anorganische Séure zugesetzt.[5]

Den Seifenverdickern stehen Nicht-Seifenverdicker gegenliber, mehrheitlich Polyharnstoffe.
Die Bezeichnung tauscht, denn es handelt sich um Verbindungen mit zwei (Diurea) oder
vier (Tetraurea) Harnstoffgruppen, nicht jedoch um herkémmliche Polymere.[5* Polyharn-
stoffverdicker wurden 1954 von SWAKON et al.l®® vorgestellt. Diese Fette zeichnen sich
durch hervorragende Eigenschaften aus, darunter hohe Scherstabilitat, thermische Stabi-
litt, lange Lebensdauer, Wasserresistenz und Oxidationsstabilitét.[5¢ 571 Sie machen den-
noch Schatzungen zufolge lediglich 4-5% des weltweiten Marktes aus, welcher von Lithium-
und Lithiumkomplexseifen dominiert wird.[%8] Die Verdicker kénnen dabei vergleichbar der
Synthese von Seifenverdickern ex-situ erzeugt und anschlieBend als Pulver in das Basisél
eingearbeitet werden.[%8] Alternativ erfolgt die Synthese unter hohen Temperaturen in-situ
direkt im Basisdl (siehe Kapitel 3.2).54]

Die Verdicker haben sich seit den 50er Jahren nur wenig veréndert, gleiches qilt fir die ver-
wendeten Basiséle: So handelt es sich nach wie vor um Mineral6le oder synthetische Poly-
alphaolefindle (PAO-Ole). Seltener sind natiirliche oder synthetische Esteréle (siche Kapitel
1.1.4).38] Lediglich weitere, heute weniger bedeutsame Verdicker, so zum Beispiel Polypro-
pylen als Verdicker mit kristallinen Anteilen, welcher 1996 von MEIJER® patentiert wurde,
folgten. Stattdessen konzentrierte sich die Forschung auf Additive, darunter der Einsatz von
Carbonverbindungen oder Nanoadditiven zur Verbesserung der tribologischen Eigenschaf-
ten, weniger jedoch auf das eigentliche Grundfett.[®% Der Fokus dieser Arbeit liegt daher auf

der Formulierung neuer Grundfette flr innovative, nachhaltigere Lésungen.
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1.1.3 Substitution herkommlicher Schmierstoffe

Die Substitution petrochemischer Rohstoffe im Sinne der Nachhaltigkeit und Ressourcen-
schonung wird sowohl politisch als auch gesellschaftlich forciert.[! 2] Industriell verbreitete
Schmierfette werden jedoch fast ausschlieB3lich aus petrochemischen Produkten hergestellt.
Laut einer Studie aus dem Jahr 2011 machten so genannte Bio-Schmierfette nur etwa 5%
des Gesamtmarktes der Schmierfette aus.[83 Aufgrund einer konkretisierten Definition aus
dem Jahr 2016 ist jedoch davon auszugehen, dass der reale Anteil geringer ausfallt. Die
DINEN 16807:2016-12164] |egt fest, dass ein so genannter Bio-Schmierstoff folgende in

Abbildung 1.4 dargestellten Kriterien erflllen muss:

> 60% > 25%

biologisch abbaubar nachwachsende Rohstoffe
nach OECD 301 I I

Bio-
Schmierstoff

nicht umweltgefahrdend I I gebrauchstauglich fur
nach OECD 201/202/203 deklarierte Anwendungen

Abbildung 1.4: Definition eines Bio-Schmierstoffs.[64: 6]

Der hier getroffenen Definition fir Bio-Schmierfette ist hinzuzufligen, dass der Einsatz nach-
wachsender Rohstoffe nur dann sinnvoll ist, wenn geman der ,Prinzipien der Griinen Che-
mie“ nach ANASTAS und WARNER die Gewinnung und Weiterverarbeitung der biobasierten
Reagenzien hinsichtlich Toxizitdt und Menge der verwendeten Losungsmittel sowie Hilfsstof-

fe, der Energie- und Atomeffizienz und dabei entstehenden Abfallen beriicksichtigt wird.6¢]

Es ist darauf zu achten, dass die Vorsilbe ,bio” grundsatzlich nicht mit nachwachsenden
Rohstoffen verknipft ist. Die damit verbundenen Begrifflichkeiten werden oft falschlicher-
weise synonym oder missverstandlich verwendet. In dieser Dissertation verwendete Begriffe
folgen den Empfehlungen zur Terminologie von VERT et al.”] und werden wie folgt definiert:
Substanzen sind biobasiert, wenn diese ganz oder teilweise aus nachwachsenden Rohstof-
fen bestehen oder hergestellt werden. Lebende Organismen nutzen diese zur natirlichen
Synthese von Makromolekilen, so genannten Biopolymeren, welche somit ebenfalls bioba-
siert sind. Es ist mitunter méglich, petrochemische Chemikalien schrittweise durch struktu-

rell identische, biobasierte Chemikalien zu ersetzen (engl. Drop-In).[68]
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Die biologische Abbaubarkeit ist dagegen nicht mit dem Ursprung der verwendeten Roh-
stoffe verknipft. Sie gibt an, inwiefern Substanzen durch Enzyme oder sonstige biologische
Aktivitaten zersetzt werden kénnen. Diese kénnen, miissen aber nicht biobasiert sein.[6]
Die Zertifizierung (industrieller) biologischer Abbaubarkeit erfolgt beispielsweise mit dem
so genannten ,Keimling“ geméan DIN EN 13432.[701 Auch die Biokompatibilitat von Materia-
lien wird oft genannt. Diese beschreibt die Eigenschaft, bei Kontakt mit lebenden Orga-
nismen keinen schéadlichen Effekt auszulésen. Anwendung findet dies unter anderen fur

Medizinprodukte.[”"]

1.1.4 Nachhaltigere Basisolalternativen

Schmierfette bestehen mit 65-95% zum gréBten Teil aus O1.[24 Die bislang weitgehend ein-
gesetzten Mineraldle gelten jedoch als gesundheits- und umweltgefahrdend mit langfristiger
Wirkung. Neben ihrer fehlenden biologischen Abbaubarkeit und Unléslichkeit in Wasser, ent-
halten Sie potenziell verschiedene (poly)aromatische Kohlenwasserstoffe, die in Verdacht
stehen krebserregend und entwicklungstoxisch zu sein. Diese Stoffe kdnnen auch in syn-
thetischen Olen enthalten sein. Uber den direkten Kontakt hinaus, gelangen diese Stoffe
durch mineralélbasierte Schmierfette, welche in der Landwirtschaft oder verarbeitenden In-
dustrie eingesetzt werden, auch in Lebensmittel.l’2=74] Aufgrund dessen, dass Mineraléle
und synthetische Ole eine Mischung verschiedener, teils unbekannter, Verbindungen dar-

stellen, ist ein biobasierter Drop-In nicht ohne Weiteres mdglich.

Durch den Einsatz von Pflanzendlen kann einerseits ein weniger schadlicher Stoff einge-
setzt werden, andererseits die oben genannte Norm fir Bio-Schmierstoffe erfillt werden: Es
handelt sich um natirliche Triglyceride, deren biologische Abbaubarkeit von der Estergruppe
herriihrt. Dadurch kénnen sie die oben genannte Norm OECD 301Bl7®!, die vorschreibt, dass
Bio-Schmierstoffe innerhalb von 28 Tagen um 60% abgebaut haben miissen, erfillen.64]

In Fortsetzung der Dissertation von MAX JOPENI’8], wurde fiir diese Forschungsarbeit eben-
falls Ricinusél verwendet. Dieses Pflanzenél wird aus den Samen des Wunderbaums Rici-
nus communis gewonnen, welcher in tropischen und subtropischen Regionen wachst. Auf-
grund seiner Unvertraglichkeit steht es in keinerlei Konkurrenz zum Nahrungsmittelmarkt.[’]
Es zeichnet sich vor allem durch seine fir ein Pflanzendl verhaltnismaBig hohe Viskositét
von 220 mm?/s (40°C) aus sowie durch Hydroxidgruppen als Folge des groBen Anteils des
Triglycerids der Ricinolséure (89-92%).I8 79 Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts setzte
das Unternehmen CC Wakefield & Company Ricinusdl einem Motorendl als Viskositatsver-

besserer zu, was zum heutigen Unternehmensnamen Castrol fiihrte. 8
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Als Produkt aus nachwachsenden Rohstoffen mit drei interessanten funktionellen Gruppen
(Ester, Doppelbindung, Hydroxidgruppe), wird Ricinusdl fir weitere Anwendungen vielfaltig
weiterverarbeitet und chemisch modifiziert.[’”: 79l

Pflanzendle sind Naturprodukte, die in ihrer natirlichen Zusammensetzung aus verschie-
denen Triglyceriden der Fettsauren schwanken.!'l Ein Grund, warum in der Vergangen-
heit Mineraléle gegeniiber biobasierten Olen bevorzugt wurden. Durch ungeséttigte Bin-
dungen neigen sie zur Oxidation, die durch die Einwirkung von UV-Strahlung und War-
me verstarkt wird. Hierdurch kommt es zu einer weiteren Beeinflussung von Eigenschaf-
ten bei Herstellung und in Anwendung resultierender Produkte. Ebenso zeigen sie schlech-
tes Niedrigtemperaturverhalten.[72 81. 82 Mehrere Reviews kommen daher zu dem Schluss,
dass chemische Modifikationen in Form von Umesterung, Hydrierung oder Epoxidierung von
Pflanzendlen notwendig sind, um diese nachteiligen Eigenschaften auszugleichen.[?8: 81, 83]
Ebenso ist darauf zu achten, dass beliebte Ole wie Raps- oder Sonnenblumendl ein Pro-
dukt von Pflanzen sind, die bereits fir den Nahrungs- und Energiemarkt eingesetzt wer-
den. Die Verwendung widerspricht damit den oben genannten Kriterien als nachwachsender
Rohstoff.[28]

Eine Alternative zu Pflanzendlen bilden biobasierte, synthetische Esteréle. Die Synthese
der Ester erfolgt dabei séure- oder metallkatalysiert aus Alkohlen und Carbonséauren, fiir die
bereits vielféltige biobasierte Méglichkeiten bestehen.[84 Ebenso ist hier ein Drop-In még-
lich. Durch die gezielte Auswahl der Reaktionskomponenten, kénnen die Eigenschaften des
Esterdls eingestellt werden. Auch fur solche Esterdle besteht durch die Esterfunktionalitat
eine Mdglichkeit zum biologischen Abbau.[85: 86

Ein geringer Anteil regenerierter BasisOle aus der Aufarbeitung von Altdl steht ebenfalls zur
Verflgung. Einer Studie der EU zufolge, werden jedoch trotz entsprechender Vorschriften
nur 40% des Altdls aus Schmiermittelanwendungen gesammelt — zum Teil aufgrund von an-
wendungsbedingten Verlusten, zum Teil aufgrund falscher Entsorgung. Von diesen kénnen
anschlieBend 60-75% zum Basisdl aufgereinigt werden.[®”] Aufgrund des Entfernens einer
Vielzahl verschiedener Kontaminationen sowie Additiven, ist dieser Prozess sehr energie-

aufwandig, 16sungsmittelintensiv und benétigt viele Hilfsstoffe.[88-90]
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1.2 Verdicker

Bis zu 100% biobasierte Schmierfette kénnen nur hergestellt werden, wenn auch biobasierte
Verdicker verfligbar sind. Der gréBte Anteil kommerzieller Schmierfette mit Lithium(komplex)-
seifenverdickern erflllt diese Eigenschaft nicht: Lithium (und seine Salze) sind eine begrenz-
te Ressource, deren Nachfrage besonders durch den Elektromobilitdtsmarkt in den letzten
Jahren teils um mehr als 20% pro Jahr zugenommen hat. Die Prognose umfasst einen weiter
ansteigenden Trend unter Vervielfachung des Rohstoffpreises, welcher auch den Schmier-
fettmarkt mit einem Marktanteil von geschétzt 14% (2022) betrifft.®!l Die Gewinnung von
Lithium(salzen) ist aufwandig, teuer sowie ressourcenintensiv und erfolgt zur Deckung des
Bedarfes liberwiegend aus natiirlichen Ressourcen, nicht aus Recyclingstrédmen.[®?l Zudem
gelten Lithium und dessen Salze und Oxide, die flr die Synthese der Verdicker bendtigt

werden, als (reproduktions)toxisch, wenngleich dies nicht auf Lithiumstearat zutrifft.[93 94

Schmierfette als disperse Systeme basierend auf intermolekularen Wechselwirkungen mis-
sen stets als Schmierfettsystem bestehend aus Verdicker und Basisél betrachtet werden.
Werden nun neue, nachhaltigere BasisGle mit einer anderen Zusammensetzung, abwei-
chenden funktionellen Gruppen oder Heteroatomen eingesetzt, so mussen die Verdicker
auf diese abgestimmt werden. In den letzten Jahren gab es daher Bestrebungen, nachhalti-
gere Schmierfettsysteme auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, sowohl biobasiert als
auch biologisch abbaubar, zu entwickeln. Auffallig ist, dass es sich bei den Forschungspro-
jekten vermehrt um polymere Verdicker handelte. Diese Bezeichnung wird in Abgrenzung
zu den so genannten Polyurea-Verdickern verwendet, bei denen es sich in der Regel um Di-
oder Tetraurea handelt, also Verbindungen mit lediglich zwei oder vier Harnstoffeinheiten,

exemplarisch dargestellt in Abbildung 1.5.

(0] = | (0]
C18H37\N)J\N x NJ\N/C18H37
H H H H

Abbildung 1.5: Struktur eines Diurea-Verdickers.

Schmierfettsysteme unter Verwendung von polymeren Verdickern bieten den Vorteil, dass
ihre Eigenschaften nicht nur durch den Verdickeranteil und mégliche Additive angepasst
werden kdnnen, sondern auch durch Veranderung der Kettenldnge des polymeren Ver-
dickers, Austausch verwendeter Monomere, Seitenkettenmodifikationen oder Endgruppen.
Daruber hinaus ist die Registrierung neuartiger Systeme unter REACH fiir Polymere verein-

facht, da angenommen wird, dass diese aufgrund ihres hohen Molekulargewichts oberhalb
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von 1000 g/mol eine geringere Toxizitat und Bioverflgbarkeit aufweisen und somit eine ins-
gesamt geringere Gefahrdung verglichen mit niedermolekularen Verbindungen darstellen. %]
Ein Ansatz verfolgt die Modifikation, oft Alkylierung, von Biopolymeren (,Nachbehandelte
Naturpolymere*®8l), fiir die ebenfalls die gesonderte Registrierung unter REACH entfallt.
Die Strukturelemente der Biopolymere Cellulose, Polyhydroxyalkanoat, Lignin und Chitin

sind schematisch in Abbildung 1.6 dargestellt.

Abbildung 1.6: Strukturelemente von Biopolymeren.[97-100]

Cellulose-basierte Verdickersysteme werden als umweltfreundliche Alternative — biobasiert
und potentiell biologisch abbaubar — zu Lithiumseifenfetten fir Raumtemperatur- und Nied-
rigtemperaturanwendungen beschrieben.['%"- 192 Dabei handelt es sich oft um eine Mischung
verschiedener Cellulose-Derivate fur den Einsatz in Ricinusél. Cellulose-basierte Verdicker
sind bereits in der Kosmetik-, Lebensmittel- oder Farbindustrie flir wasserbasierte Systeme
verbreitet.'%3 Sie werden auch in Kombination mit anderen biobasierten, polymeren Ver-
dickern, wie Polyhydroxyalkanoaten, erforscht.l'%4. Fiir deren Einsatz besteht unter dem
Namen PHATICUS derzeit ein vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung geférder-
tes Projekt zur Entwicklung marktfahiger Schmierstoffe.['%%! Hinsichtlich des Einsatzes von
modifiziertem Lignin in Pflanzendlen zeigte sich die Ausbildung einer schiitzenden Schicht
auf Metalloberflachen, hervorgerufen durch den Verdicker.l'% Zudem verbesserte sich die

Oxidationsinduktionszeit des Oleogels unter Verwendung von Ricinusél.[07]

Besonders hervorzuheben ist die Erzeugung von Nanostrukturen durch Elekirospinning in
Kombination mit weiteren Biopolymeren, denen ein niedriger Reibungskoeffizient durch ein-
fache und stetige Olfreisetzung aus der pordsen Verdickerstruktur zugeschrieben wird.[108. 109]
Chitin sowie entsprechende Modifikationen und Derivate wie Chitosan sind grundséatz-
lich als Verdicker geeignet, zeigen aber eine starke Abhangigkeit der Eigenschaften von
der Funktionalisierung, der Polaritat und dem Verdickeranteil.['1% 111] Beispielhaft zeigte
1,6-Hexamethylendiisocyanat-modifiziertes Chitin unter Belastung einen vernachlassigba-
ren VerschleiR.''?l Im Vergleich mit einem Lithiumseifenfett wies alkyliertes Chitosan nur

geringfligig schlechtere mechanische Stabilitat und VerschleiBverhalten auf.['1S]
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Wahrend die genaue Zusammensetzung, Kettenldnge und Verzweigung von Biopolyme-
ren in der Regel weder bekannt noch beeinflussbar ist, ist das Gegenteil fir synthetische
Polymere der Fall. In seiner Dissertation thematisierte JOPENI’®l den Einsatz von Polyami-
den, Polyestern und Polyharnstoffen als polymere Verdicker unter Verwendung biobasierter
Reagenzien (Dicarbonsauren, Diisocyanate, Dialkohole und Diamine) in Ricinusél. Syntheti-
sierte Polyamide fUhrten jedoch meistens zu keiner ausreichenden Gelbildung. Sie zeigten
zwar eine gute Temperaturbestandigkeit, durch ihr hohes Kristallisationspotenzial erschie-
nen sie aber ungeeignet.l’®! Polyester gelten als potentiell biologisch abbaubare Systeme.
Es zeigte sich, dass sich in Abhéngigkeit des Verdickeranteils verschiedene Uberstrukturen
ausbilden.!" Untersuchungen mittels Kugel/Scheibe-Tribometer ergaben, dass diese Poly-
esterfette geringere Reibungskoeffizienten verglichen mit petrochemischen Harnstofffetten

aufwiesen, jedoch nur fiir niedrigere Geschwindigkeiten geeignet waren.!'19]

Hergestellte biobasierte Polyharnstoff-Systeme demonstrierten dagegen vergleichbar ho-
he Filmdicken und geringe Reibungskoeffizienten zu petrochemischen Systemen.!''¢l Zuy-
dem zeigte sich, dass rheologische und tribologische Eigenschaften nicht nur durch che-
mische Struktur, sondern auch durch den Polymerisationsgrad der Verdicker beeinflusst
werden.['7] Der in Abbildung 1.7 dargestellte Verdicker wurde als ,ideales Substitutionssys-

tem“l76] bezeichnet.

H2N/\/\/\NH2
Stearylamin o o o o
/\/\/\
OCN NCO CigHare e My i M CygHey
o N N~ >N N™ °N N~ *N N
110°C HLH H H H H H H
Ricinusél

Abbildung 1.7: Reaktionsgleichung fir einen geeigneten biobasierten Poly-
harnstoffverdicker fiir Ricinusél nach JOPENYSl in-situ hergestellt aus 1,5-
Pentamethylendiisocyanat, 1,5-Diaminopentan und Stearylamin mittels Schmelz-
polymerisation.

Polymere Verdicker aus Polyharnstoffen nutzen in der Regel verschiedene Amine als Reak-
tionskomponenten fiir die Polymerisation: Bifunktionelle Amine fir die Erzeugung des Po-
lymers und monofunktionelle Amine als Terminationsreagenz des entstehenden polymeren
Verdickers. Es erscheint daher naheliegend, die Aminkomponente durch Aminosauren als

biobasierte Amine zu substituieren.



14 1 Einleitung

1.2.1 Aminosauren und ihre Derivate

Aminosauren gelten als bedeutende nachwachsende Rohstoffe. Der globale Aminosaure-
markt mit einer Gré3e von 29,7 Milliarden Euro (2024) unterliegt einem erwarteten Wachs-
tum von 8,3% innerhalb von 10 Jahren. Der Anteil biobasierter Produkte nahm einen Um-
satzanteil von 87% (2023) ein.l'"® Die industrielle Produktion von Aminoséuren erfolgt in
der Regel durch Fermentation mit Formen von Corynebacterium glutamicum und Escheri-
chia coli unter milden Bedingungen, weniger verbreitet sind enzymatische Synthesen. Die
industrielle Produktion unterliegt weiterhin intensiver Forschung zur Reduktion des Einsat-
zes schadlicher Chemikalien sowie des Energieaufwandes.['1°]

Natlrliche Aminosauren gelten als vergleichsweise unbedenklich und kostengunstig. Sie
weisen eine insgesamt schlechte Ldslichkeit sowie extrem hohe Schmelzpunkte auf, wo-
durch lhre Verarbeitung in der Regel an harsche Bedingungen oder toxische Losungsmittel
geknUpft ist. Aufgrund der teils eingeschrankten Stabilitét des freien Amins und der besse-
ren Handhabung, werden Aminosauren industriell als ihr Hydrochloridsalz gehandhabt. Die
hohe Nachfrage nach beispielsweise L-Lysin fir den Futter-, Arznei- oder Nahrungsergan-
zungsmittelmarkt spiegelt sich im hohen prognostizierten Marktwachstum von jahrlich rund
6,8% wider.['?% Die industrielle Verfiigbarkeit der entsprechenden Aminoséure fir neue An-

wendungsfelder ist somit limitiert.

Aminoséauren zeichnen sich formal durch das Vorhandensein einer Amino- sowie einer Car-
boxylgruppe am selben Molekul aus. Die Gruppierung von Aminoséuren erfolgt anschlie-
Bend nach der relativen Position dieser funktionellen Gruppen ausgehend vom Carbonyl-
kohlenstoff, beispielsweise als a-Aminosauren mit einer Aminogruppe am benachbarten
Kohlenstoffatom.

Proteinogene Aminoséauren sind spezielle a«-Aminosauren, die bei der Biosynthese von Pro-
teinen aller Lebewesen, auch Pflanzen, eingebaut werden. In den meisten Fallen handelt es
sich dabei um die jeweilige L-Aminosaure. Sie fallen durch ihre strukturelle Vielfalt und die
hohe Anzahl an funktionellen Gruppen auf. Dadurch eignen sie sich gut fir die Modifizierung
in Form von Amidierung oder Veresterung sowie Polymerisation.

Nachfolgende Abbildung 1.8 zeigt die 20 proteinogenen Aminosauren. Gruppiert sind die-
se nach (a) trifunktionellen Molekilen, bei denen zwei funktionelle Gruppen — eine Amino-
gruppe und eine weitere funktionelle Gruppe — als Analogon fir ein bifunktionelles Amin
auch nach weiterer Modifizierung der Carboxylgruppe fiir eine Polymerisationsreaktion zur
Verflgung stehen, sowie (b) weitere multifunktionelle Aminosauren und (c) bifunktionelle

Aminoséuren, die hier fir eine Polymerisation nicht weiter betrachtet werden.
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Abbildung 1.8: Gruppierung der proteinogenen Aminoséuren nach (a) trifunktionellen,

(b) weiteren multifunktionellen und (c) bifunktionellen Aminos&uren.

1.2.2 Aminosaurebasierte Verdicker

Aminosaurebasierte Verdicker sind Forschungsgegenstand seit vielen Jahren. Diese be-

schreiben in der Regel einzelne Aminosaureeinheiten, die einfach oder mehrfach durch

Alkyl- und Arylgruppen modifiziert worden sind. Aufgrund ihres geringen Molekulargewichts,

werden sie den so genannten low molecular weight gelators (LMWG) zugeordnet. Sie die-

nen damit der Gelation von organischen Lésungsmitteln (Organogele) oder Olen (Oleogele),

wobei es sich bevorzugt um die modifizierte Aminoséure L-Lysin handelt.[34 121. 1221 Folgen-

de Abbildung 1.9 zeigt exemplarisch die Struktur eines solchen LMWG auf Basis der Ami-

noséure L-Lysin nach Suzuki et al.®¥ unter Ausbildung von Harnstoff- bzw. Amidgruppen.

i Urea-Urea Typ Ry =—CHz Ra=R3z= —NHCgH;3 !

! Amid-Urea Typ Ry = —CyHs Ra= —CiiHog Rs = —NHC1gHg7!
! Amid-Amid Typ Rq = —CsHs Rp = Rg = —Ci1Has E

Abbildung 1.9: Hydrophobe Modifizierung von L-Lysin durch Suzuki et al.t4
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Diese Strukturen zeichnen sich durch ihre Fahigkeit zur Selbstassemblierung aus, die auf
Wasserstoffbriickenbindungen durch Amid- oder Harnstoffgruppen der Aminosaure sowie
auf VAN DER WAALS-Wechselwirkungen der hydrophoben Modifizierung mittels Alkylketten
beruht. Entscheidend fiir die Bildung eines Gels und die Eigenschaften dessen ist die Kombi-
nation beider — hydrophiler und hydrophober — Strukturelemente fiir amphiphile Eigenschaf-
ten.[34 Bereits eine geringe Menge des Verdickers kann damit ausreichend fiir einen gelbil-
denden Effekt sein.l'2l Es bleibt jedoch schwierig vorherzusagen, ob ein entsprechendes
Gel Uiberhaupt entsteht. In Anlehnung an DANILOV und SERGEEVA['23] sowie WILLET!'?4] ist
daflr eine optimale Léslichkeit des Verdickers sowie ein optimaler Verdickeranteil erforder-

lich, exemplarisch dargestellt in Abbildung 1.10.

B Léslichkeit des Verdickers im Basisél
Niedrig Optimal Hoch
Verdickermolekiile Teilléslicher Verdicker, Verdicker |6st sich
selbstassemblieren Ausbildung eines physikalischen im Ol zu isolierten
Netzwerks fuhrt zur Gelbildung Molekulen
Verdickeranteil |
Hoch Optimal Niedrig
gummiartig Gel(artig) oder Paste flieRend

Abbildung 1.10: Theorie zum Verhalten des Verdickers im Basis6l in Abhangigkeit von
Léslichkeit und Verdickeranteil [23 124]
Bei den genannten Beispielen handelt es sich um keine polymeren Verdicker. Fir die Syn-
these von Polyharnstoffen werden neben Diaminen, in diesem Fall Aminosauren, auch Di-

isocyanate benétigt.

1.2.3 Biobasierte Diisocyanate

Polyharnstoffe kénnen durch eine Polyadditionsreaktion unter milden Bedingungen formal
ohne Neben- oder Koppelprodukte erzeugt werden und eignet sich somit prinzipiell fir eine
in-situ Polymerisation. Das resultierende Produkt kann als Verdicker fiir Schmierfette einge-
setzt werden (siehe Kapitel 1.1.1). Bekannt ist der Einsatz von Diisocyanaten aber vor allem
fur die Herstellung von Polyurethan-Schaumen und als Harter fir Polyurethan-Lacke.

Isocyanate werden in der Regel durch den umstrittenen Prozess der Phosgenierung aus
Aminen erzeugt. Durch die Verwendung nachwachsender Rohstoffe fir die Aminsynthese,
kénnen auch biobasierte Diisocyanate erzeugt werden. Abbildung 1.11 zeigt beispielhaft die
biobasierte Synthese zweier Isocyanate: Die Synthese des aliphatischen 1,5-Pentamethylen-
diiscyanats (PDI), fir welches das aus der Aminosaure L-Lysin erzeugte 1,5-Diaminopentan

als Rohstoff dient. Das entstehende Produkt wird als Trimer unter anderem unter dem Na-
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men DESMODUR® ECO N 7300 von der COVESTRO AG vetrieben. Es stellt eine mdgliche
Alternative zum etablierten 1,6-Hexamethylendiisocyanat dar, ist jedoch bezlglich des Koh-
lenstoffanteils zu 70% biobasiert.['25] Selbiger Hersteller zeigte die biobasierte Synthese von
Anilin aus der Aminosaure 4-Aminobenzoesaure zur Erzeugung des bedeutenden aromati-
schen Diisocyanats 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) als Drop-In fir petrochemisches
MDI. Der Proof of Concept wurde bereits 2019 erbracht.[126]

(0]

NH, H,N

Decarboxylierung

v

O
OH
v
HoN o~~~ NH2 /@
HoN
Phosgenierung
v
OCN._~_~_NCO
OCN NCO

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung der biobasierten Erzeugung der Diisocya-
nate PDI und MDI.1®®!

v

NIESIOBEZKA und DATTA'?7] zeigten in inrem Review, dass zwar verschiedene kommerzi-
elle biobasierte Alternativen fiir Isocyanate verfligbar sind, der biobasierte Anteil jedoch in
Abhangigkeit des Herstellers variiert. Es wird deutlich, dass sich Forschung und industrielle
Entwicklung priméar auf die Herstellung von Isocyanaten aus nachwachsenden Rohstoffen,
weniger auf eine Alternative fir die Erzeugung der Isocyanatfunktionalitét konzentrieren. So-
mit bleibt die Erzeugung von Isocyanaten mit dem Einsatz von Phosgen oder Thionylchlorid
in Kombination mit Natriumazid, der Verwendung toxischer Stoffe sowie hoher Lésungsmit-
telmengen und Energieaufwand verbunden.

Diisocyanate neigen zur stabilisierenden Oligomerisierung. Dabei bilden sie als Dimer so
genannte Uretdionen und als Trimer so genannte Isocyanurate aus.!'?8! Der Einsatz des
PDI-Trimers in einem Verdicker ist in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Aufgrund ihrer haut- und
inhalationsallergenen Eigenschaften gelten flr Isocyanate seit 2020 verscharfte Konzentra-
tionsgrenzwerte und die Verpflichtung zur Sachkundeschulung. Als Bestandteil eines Pro-
duktes darf der Anteil an reaktiven Isocyanatfunktionalitaten lediglich 0,1 Gew.-% betragen,
ein kritisches Kriterium fir die Synthese mit Diisocyanaten, wie sie flr Verdicker in Schmier-
fetten Anwendung findet.['2% GroBtechnisch wird dies durch die Zugabe von Monoamin er-

reicht.
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Die Recherche zum Patentantrag EP4389857A1[30] unter Bezugnahme auf die Inhalte der
vorangegangenen Masterarbeit!'3'] hinsichtlich dem Einsatz biobasierter, polymerer Verdi-
cker hergestellt aus Diisocyanaten und Aminoséure(derivaten), ergab keine gegenteiligen
Ergebnisse. Dies stellt eine gute Voraussetzung zur Durchflihrung dieser Dissertation hin-

sichtlich der Untersuchung innovativer Fettsysteme dar.
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2 Zielsetzung

Die Entwicklung nachhaltiger Lésungen zur Erhaltung des Lebensraums Erde sowie die
Endlichkeit fossiler Ressourcen und ihre zusatzliche Verknappung durch weltweite Krisen
fordern die Schmierstoffindustrie heraus. Industriell eingesetzte Schmierfette beruhen zu
99% auf Erddlprodukten, wettbewerbsfahige Alternativiechnologien hinsichtlich Leistungs-
und Kosteneffizienz sind rar. Da ein Austausch petrochemischer Rohstoffe durch biobasier-
te Rohstoffe mit identischer chemischer Struktur (engl. Drop-In) nur eingeschrankt méglich
ist, gilt es neuartige Systeme zu entwickeln.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung bis zu 100% biobasierter Schmier-
fette mit polymeren Verdickern, hergestellt aus Aminos&uren und ihren Derivaten in Ricinus-
6l. Im Vordergrund steht die Erlangung eines Verstéandnisses verschiedener Einflussfaktoren
auf die Fetteigenschaften mit Perspektive der Entwicklung eines Baukastensystems fiir po-
lymere Verdicker. Die Analyse beruht dabei auf einer relativen Betrachtung der Ergebnisse

unabhangig von einem Anwendungsszenario und schliel3t keine Fette aus.

Im Kapitel Grundlegende Zusammenhange (Kapitel 3) soll die alternative Kugelmdhlen-
synthese als in-situ Polymerisation des Verdickers im Ol unter Einbezug des Verhaltnis-
ses der Reagenzien vorgestellt, mégliche Nebenreaktionen untersucht und der Einfluss von
Temperatur wahrend und nach der Synthese der Schmierfette erldutert werden.

Als Aminosauren werden L-Lysin, L-Cystin und L-Serin sowie ihre kommerziell verfugba-
ren decarboxylierten und veresterten (Methylester, Ethylester) Derivate betrachtet. Der Fo-
kus soll sich auf die Veranderung der Eigenschaften durch Seitenkettenmodifikation, Ver-
dickeranteil und Polymerisationsgrad beziehen. Polyharnstofffette sind bereits etabliert und
grundlegend erforscht, weshalb Lysinfette (Kapitel 4) das Kernelement dieser Arbeit dar-
stellen. Entwickelt werden soll insbesondere eine Strategie zur Polymerisation der reinen
Aminosaure L-Lysin unter Verzicht auf harsche Reaktionsbedingungen oder toxische L&-
sungsmittel. Der Vergleich (Kapitel 5) mit Cystinfetten — ebenfalls Polyharnstoffsysteme —
soll den Einfluss durch Heteroatomgruppen im Polymerriickgrat des Verdickers betrachten.

Serinfette als Poly(harnstoff-co-urethan) stellen sowohl hinsichtlich funktioneller Gruppen



20 2 Zielsetzung

als auch durch Einsatz von Monomeren geringeren Molekulargewichts einen Kontrast zu

den Ubrigen Systemen dar. Das Vorhaben ist in Abbildung 2.1 schematisch gezeigt.

Aminosaure(derivat)

Basisol

Ricinusol

Diisocyanat

OCN _~ A~ NCO
OCN NCO

Endgruppe

NH,

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Synthese aminosaurebasierter Verdicker
fur Schmierfette in Ricinusél.[%2]

Die verschiedenen Fettsysteme sollen hinsichtlich ihres viskoelastischen Verhaltens — Stei-
figkeit und Deformationsstabiltitat — mittels Platte-Platte-Rheometer unter Variation von Tem-
peratur, Amplitude und Frequenz oszillatorisch untersucht werden. Tribologische Analytik
soll eine anwendungsbezogene Eignung der Grundfette (Lysinfette) hinsichtlich ihrer Reib-
und Verschlei3eigenschaften zeigen. Mittels thermischer Analytik sollen mdgliche struktu-
relle Einflisse aufgezeigt und kritische Temperaturbereiche identifiziert werden. Auf Basis
dieser Analytik sollen (nicht) vorhandene Trends hinsichtlich des Einflusses verschiedener
Seitenkettenmodifikationen und sonstiger Strukturelemente auf die Fetteigenschaften fest-
gestellt werden.

Die Inhalte dieser Dissertation bauen auf der vorangegangen Masterarbeit'3'l sowie der
Dissertation von MAX JOPENI®! quf. Zudem werden Ergebnisse der im Rahmen dieser Pro-

motion betreuten Masterarbeiten von Timo MULLERI'3® und Tim STuck!'34 einbezogen.
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3 Grundlegende Zusammenhange

Die Eigenschaften von Fetten sind sehr komplex und kénnen durch eine Vielzahl Parameter
beeinflusst werden. Ihr Wirkmechanismus ist nach wie vor Gegenstand wissenschaftlicher
Diskussionen.?* 36! |m Folgenden werden grundlegende Konzepte zum Verstandnis der Er-
gebnisse beschrieben. Zudem wird erlautert, wie sich die Synthesemethode, das Verhaltnis

der Reagenzien, die Synthesetemperatur und das Tempern auf diese auswirken.

3.1 Nomenklatur und Definitionen

Die Proben dieser Dissertation wurden systematisch nach der in folgender Abbildung 3.1

schematisch dargestellten Nomenklatur benannt:

Aminoséaurebasis Verdickeranteil
* L (L-Lysin) * 1(10 Gew.-%)
» S (L-Serin) * 2 (20 Gew.-%)

* C (L-Cystin) * 3 (25 Gew.-%) Probennummerierung
* G (Glycin) * 4 (30 Gew.-%) aufsteigend nach P,
L1a-1.1T
Aminoséaurederivat Isocyanat Weitere Parameter
* 1 (decarboxyliert) + a(PDI) » T (nach Tempern)
* 2 (ohne Modifizierung) * b (MDI)
* 3 (Methylester) + ¢ (Bl)

* 4 (Ethylester) « d (TPDI)

exemplarisch L1a

(@] (@] (@]
C13H37\N N/\/\/\NJ\N/\/\/\N NS J\ _CqgHs7
H H H H| H
n

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Fettnomenklatur anhand des Beispiels
L1a-1.1T und des zugehdrigen Verdickers L1a.
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Das hier genannte Beispiel L1a-1.1T bezeichnet somit eine Fettprobe unter Verwendung
eines Verdickers aus decarboxyliertem L-Lysin (1,5-Diaminopentan) ,L1* polymerisiert mit
PDI (1,5-Pentamethylendiisocyanat) ,a“. Der Verdickeranteil des hergestellten Fettes betragt
10 Gew.-% (,1.“). Die Probe wurde zudem getempert (,T“), siehe Kapitel 3.5. Die Verdicker
wurden grundsatzlich in Ricinusdl hergestellt und mit Stearylamin terminiert, weshalb diese

Reaktionskomponenten in der Nomenklatur nicht gesondert ausgewiesen sind.

Die zuvor genannten Bezeichnungen werden durch solche mit abweichender Nomenklatur
erganzt, welche in den betreffenden Kapiteln erneut aufgegriffen werden und in Abbildung
3.2 zusammengefasst dargestellt sind. Dabei handelt es sich zunachst um Fette, deren Zu-
sammensetzung den Verdickern aus Abbildung 3.1 entspricht und deren abweichende Be-
zeichnung an ergénzende Syntheseparameter geknUpft ist, sowie um Fette unter Verwen-

dung des dargestellten Diurea-Verdickers.

Verdickersysteme nach Abbildung 3.1
abweichende Syntheseparameter, beispielhaft

Variation des Basiséls
-RZ (Ricinusdl) / -BS150 / -PAO6 / -PAO40

L1a Ausgangsproben fiir die Nachbehandlung von Fetten

-H Getempert bei Temperaturen von 50-150°C
-T Mehrfach bei 100°C getempert
-W Einfluss des Walzens nach Tempern bei 100°C

Abweichendes Verdickersystem o o
in PAO8-0 CigHarey, J\NNJLN,C18H37_
H H

H H

STK -RT Hergestellt mittels Kugelmihle bei Raumtemperatur

STR -100  Hergestellt mittels Reaktion in Schmelze in einem Reaktor
von 100-180°C

Abbildung 3.2: Abweichende Nomenklatur von Schmierfetten fir erganzende Ver-
suchsreihen.

Den oben genannten Reagenzien wurde zudem vergleichend 1,5-Diaminohexan (,HDA*)
hinzugefligt. Ganzlich abweichend erfolgte die Synthese verschiedener Lysinpolymere (,LP)
mitunter durch Zusatz einer Base (,B“) oder weiterer Aufreinigung (,R“) unter Betrachtung

von verschiedenen Nebenprodukten (,NP“) in Kapitel 4.1.
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Die resultierenden Schmierfette reprasentieren disperse Systeme, deren intermolekulare
Wechselwirkungen zu physikalischen Vernetzungen fiihren kénnen. lhre viskoelastischen
Eigenschaften werden rheologisch untersucht und das Erscheinungsbild in Anlehnung an
MezGER[®® folgendermafen verglichen:

Schmierfette befinden sich im Gel-Zustand, sofern der elastische Anteil, représentiert durch
das Speichermodul G’, Uber den viskosen Anteil, das so genannte Verlustmodul G”, do-
miniert (G’ > G”). Sie erscheinen somit fest. Die mechanische Widerstandsfahigkeit eines
Fettes wird mit dem Begriff der Steifigkeit beschrieben. Erst durch Strukturzerstérung bei
Uberschreiten der so genannten FlieBgrenze mit zunehmender Scherung, beginnen diese
zu flieBen. Die Widerstandsfahigkeit gegen irreversible Strukturdnderungen wird als Fes-
tigkeit bezeichnet. Um Verwechslungen mit der Konsistenz eines Fettes — fest oder weich,
ausgedriickt Uber den Verlustfaktor tan(d) als Verhaltnis von G’ zu G” — zu vermeiden, wird
in dieser Dissertation stattdessen angelehnt an die Untersuchungsmethode der Begriff De-

formationsstabilitat verwendet.

Laut Definition in Kapitel 1.1.1 sollen Fette bei ausbleibender Belastung kein makroskopi-
sches FlieBen zeigen.[*® Dem wiirde eine Charakterisierung des viskoelastischen Zustan-
des als Sol widersprechen: Hier dominiert der viskose Uber den elastischen Anteil (G"> G’)
und das entsprechende Schmierfett flie3t bereits bei geringer mechanischer Belastung.

Das Erreichen der verschiedenen viskoelastischen Zustédnde kann neben der Struktur des
Verdickers und Ols auch von einer kritischen Verdickerkonzentration abhéngig sein (siehe
Kapitel 1.2.2) und wird von den Messbedingungen, wie der Temperatur, beeinflusst.l'2. 122]
Mitunter tritt eine Frequenzabhangigkeit des viskoelastischen Erscheinungsbildes auf.['3%!
So befindet sich ein Schmierfett im gel-artigen Zustand, wenn der Frequenztest (Kapitel
9.6.5) abweichend zu den zuvor getroffenen Definitionen fir Gel und Sol im betrachteten
Bereich einen Schnittpunkt aus Speicher- und Verlustmodul aufweist (G’ = G”), einen so ge-

nannten frequenzabhangigen Sol-Gel-Ubergang.[3?!
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3.2 Synthesemethode

JOPENI8] beschrieb die in-situ Polymerisation von Polyharnstoffverdickern als Schmelz-
polymerisation im Basisdl bei Temperaturen von 110-160°C.I®! In Vorversuchen wurde
jedoch festgestellt, dass diese Methode fiir die Polymerisation von Aminos&uren nicht ge-
eignet scheint: Diese weisen hohe Schmelzpunkte im Bereich von 200-300°C auf und ge-
hen direkt in die Zersetzung Gber.['31-136.137] Das verwendete Ricinusdl erreicht bei 200°C
bereits seinen Rauchpunkt, neigt zu verstarkter Oxidation und zeigt ab 300°C beginnende
Zersetzung.['38] Zudem ist zu beriicksichtigen, dass sich fiir das als Endgruppe eingesetzte
und geman Schmelzpolymerisation im heiBen Ol vorgelegte Stearylamin bereits ab 80°C

ein zersetzungsbedingter Masseverlust zeigte (siehe Abbildung 3.3).

— Ricinusol
100 4 — L-Lysin
Stearylamin

80
gg 60
g

40 -

20

0 L

T T T T T T T T T = T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]
Abbildung 3.3: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur als

Ergebnis der TGA-Messungen von Ricinusdél, L-Lysin und Stearylamin bei einer Heizra-
te von 20°C/min.

Eine Synthese in Schmelze bei Temperaturen oberhalb von 200°C wirde somit Zerset-
zungsprodukte mit teils hoher Toxizitat hervorrufen, was sich sowohl negativ auf die Repro-
duzierbarkeit und Stabilitat von Fetteigenschaften als auch auf den Einsatz als nachhaltigere
Alternative zu herkdmmlichen Fetten auswirken wirde. Eine Reaktion in Schmelze erschien
fir das Vorhaben dieser Arbeit somit ungeeignet.

Auch eine Losungspolymerisation, vergleichbar der Synthese von Polyesterfetten durch
JOPENI8l wurde zunéchst aufgrund der geringen Léslichkeit der Aminosdure(derivate) —

ausgenommen der flissigen decarboxylierten Aminosauren 1,5-Diaminopentan, Ethanola-
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min und Cystamin — ausgeschlossen. Aminosauren sind in apolaren organischen Lésungs-
mitteln nur unter Einsatz von starken Basen oder Sauren 16slich.[3%: 1401 Als polare Lésungs-
mittel eignen sich in Abhangigkeit der Aminosaure reines Wasser oder Gemische mit einem

hohen Anteil an Wasser.['41: 142]

Aus dieser Motivation heraus entwickelte sich die so genannte Kugelmiihlensynthese: Fir
die in-situ Polymerisation in der KugelmUhle werden hierbei lediglich Basis6l, Monomere flr
die Polymersynthese und Stahlkugeln als MahImittel vorgelegt und die gewiinschte Reakti-
on anschlieBend mittels Planetenkugelmuhle hervorgerufen (siehe Kapitel 9.1). Es handelt
sich dabei um eine mechanochemische Reaktion - eine chemische Reaktion, die durch die
direkte Absorption von mechanischer Energie induziert wird.[43]

Mechanochemische Verfahren wurden 2019 von der IUPACI'44 als besonders zukunfts-
trachtig betitelt. Die Anwendungen umfassen die reine Zerkleinerung von Materialien zur
weiteren Verarbeitung bis hin zur metallkatalysierten oder organischen Reaktion, wozu auch
die Peptidsynthese zahlt.l'#%l Hinsichtlich Green Chemistry sind besonders l6sungsmittel-
freie Synthesemethoden interessant, die mit der Kugelmihle realisiert werden kénnen.[146]
Dies begunstigt das Vorhaben dieser Arbeit mit unldslichen Reagenzien, die ein weitesge-
hend unldsliches Polymer bilden.['47]

Angenommen wird, dass unter Idealbedingungen die Kugeln in der Kugelmuhle bei Kollision
voll-elastische StéBe miteinander vollfihren. Dabei kommt es zur Ausbildung einer flachen
BerUhrungsflache mit charakteristischer Kraftverteilung und einem maximalen Druck, der
HERTZzschen Pressung p.['#8] Diese wird vereinfacht fiir den Kontakt zwischen zwei Kugeln
durch Gleichung 3.1 beschrieben und berlcksichtigt Kraft F' und Energie E der kollidieren-

den Koérper sowie das Verformungsverhalten des Materials in Form der POISSONzahl v.

p= Lo iy 1)

r 1— 2

)

Innerhalb der HERTzschen Pressung kann es zudem in Form des PETRUSEVICH Peaks

zur Ausbildung einer weiteren Druckspitze kommen.['4%] Der Radius der Beriihrungsflache r

berechnet sich aus den Radien der beiden am Stof3 beteiligten Kérper nach Gleichung 3.2.
A X 19

= 3.2
" r1+ 12 (3:2)

Im Fall der KugelmUhlensynthese kommt es zu einer Kollision zwischen Feststoffpartikel und
energiereicher, beschleunigter Stahlkugel. Aufgrund des groBBen Unterschiedes der Stol3-

partner in Masse, Energie und Radius kann jedoch kein voll-elastischer Stof3 stattfinden.



26 3 Grundlegende Zusammenhénge

Stattdessen erfolgt eine Umwandlung in andere Energieformen. Dies kann einerseits zur
Zerkleinerung und gleichméBigen Verteilung der Reagenzien im Reaktionsmedium fihren,
andererseits zur lokalen Schmelze des Feststoffpartikels, in dessen Folge es zur gewlinsch-
ten Reaktion mit anderen Reagenzien kommen kann. Ein Proof of Concept dieser Methode
wurde im Rahmen der vorangegangenen Masterarbeit!'3!] erbracht. Abbildung 3.4 zeigt ein

mittels Kugelmuihle hergestelltes Schmierfett im Mahlbecher.

Abbildung 3.4: Abbildung eines Fettes im Mahlbecher nach Kugelmihlensynthese.

Neben dem Verzicht auf zuséatzliche Lésungsmittel, Hilfsstoffe oder Energieeintrag durch Er-
hitzen und Kiihlen des Reaktionsgemisches, sind die verwendeten Materialien in Form von
Kugeln oder Mahlbecher bis zum Erreichen der VerschleiBgrenze wiederverwendbar. Je-
doch kann wahrend der Prozessierung in der Kugelmihle keine Reaktionskontrolle oder
Nachdosierung von Reagenzien stattfinden. Die Zusammenhange zwischen Kugelgréie
und -material, Beflllung und Geschwindigkeit sind sehr komplex und erfordern weiterfiih-
rende Studien.!"®% Fir industrielle Anwendungen wéren sowohl diskontinuierliche als auch
kontinuierliche Kugelmuahlen denkbar.

Generell birgt eine in-situ Polymerisation von polymeren Verdickern im Basisdl Vor- und
Nachteile: Sie hat weniger Parameter und Verfahrensschritte, die den Reaktionsverlauf be-
einflussen kdénnen. Auch eine weiterfiihrende Aufarbeitung der Fette ist nicht notwendig.
Gleichzeit durfen keine toxischen Hilfsstoffe eingesetzt werden, da diese im Fett verbleiben
und nicht entfernt werden kénnen. Die Analytik des hergestellten Verdickers erfordert eine
aufwandige Extraktion aus dem Fett. Ein Risiko stellen zudem mdgliche Nebenreaktionen
durch die verstarkte Oxidation in Gegenwart von Metallen sowie die Reaktion von Reagen-
zien mit Ricinusél (Kapitel 3.3.2) dar. Auch kénnte es durch den Einsatz der Kugelmuhle zur

Depolymerisation kommen.[151]
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3.3 Verhiltnis der Reagenzien

Formal kann das benétigte Reagenzienverhaltnis zum Erreichen eines definierten mittleren
Polymerisationsgrades P, (im Folgenden als Polymerisationsgrad bezeichnet) fir eine Po-
lyadditionsreaktion als lineare Stufenwachstumsreaktion durch die CAROTHERS-Gleichung
von FLORY!'%2] beschrieben werden. Unter der Annahme eines vollstdndigen Umsatzes der
Unterschusskomponente, kann dabei der Polymerisationsgrad vereinfacht mit Gleichung 3.3

beschrieben werden:

p, = 1" (3.3)

1—r
r gibt das Verhaltnis der Anzahl funktioneller Gruppen an. Der gewlinschte Polymerisations-
grad kann einerseits durch das Einsetzen eines Uberschusses einer bifunktionellen Reakti-
onskomponente AA (hier ein Diisocyanat), andererseits durch das Hinzufligen einer mono-
funktionellen Komponente B erreicht werden, durch welche die Polymerkette terminiert und
das erreichbare Molekulargewicht verringert wird (Gleichung 3.4).1'%8] BB bezeichnet eine

weiteres bifunktionelles Reagenz, beispielsweise ein Diamin.

Naa

r= Non ot 2N, (3.4)

Auch JoPENI’®! wahlte diesen Ansatz, wenngleich sein resultierendes Reaktionsverhaltnis
(Gleichung 3.5) immer einen Uberschuss an Isocyanatfunktionalititen gegeniiber Amino-

funktionalitaten vorsah.

P,+1
Npga : Ngp : Ng=1 : 2— 7n+

1 P+1
Py—1 "2

(pn 1 - 1) (3-5)

Ursachlich fir dieses abweichende Verhélinis war vermutlich ein Rechenfehler, der zur
Nichtbeachtung des Faktors 2 der monofunktionellen Komponente (siehe Gleichung 3.4)
fihrte. Zwar konnte er mit seinem Ergebnis stets den theoretischen Polymerisationsgrad
anstreben, dieses Vorgehen barg jedoch das Risiko eines Uberschusses an Isocyanatfunk-
tionalitdten bei Reaktionsende, welches durch Zugabe einer monofunktionellen Komponente
nachgestellt werden musste. Eine Herangehensweise, die in Schmelze leicht zu bewerkstel-
ligen, bei Kugelmuhlensynthese jedoch nur durch Unterbrechung der Prozessierung mdg-
lich ist. Das Verhaltnis der funktionellen Gruppen als aquimolarer Ansatz bezogen auf deren

Anzahl, berechnet sich somit als:

Naa : Ngp : Npg=1: 2—
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In Vorversuchen dieser Arbeit fihrte der beschriebene Ansatz nach Gleichung 3.6 jedoch zu
keiner erfolgreichen Polymerisation mit Polymerisationsgraden gré3er als 2-3. Eine mdgli-
che Ursache fir das Versagen der CAROTHERS-Gleichung ist die fehlende Berlcksichtigung
intermolekularer Wechselwirkungen durch das Modell.l"¥ Durch die in-situ Polymerisation
des Verdickers im Ol erhéht sich die Viskositat des Reaktionsmediums erheblich. AuBer-
dem tritt mitunter ein hier gewlnschter, verdickender Effekt zum physikalischen Gel, dem
Schmierfett, auf, welcher als limitierender Faktor fir eine Polymerisationsreaktion gilt. At-
traktive Wechselwirkungen mit Ricinusél aufgrund der hohen Anzahl an Hydroxylgruppen
verstéarken vermutlich diesen Effekt.

Bislang wurde die in-situ Polymerisation der polymeren Verdicker im Ol als Schmelzpoly-
merisation durchgefihrt. Beim Abkuhlen aus der Schmelze wurde beobachtet, dass das
entstandene Fett sich mit sinkender Temperatur verfestigt.l”®! Dieses Phdnomen kann durch
einen temperaturabhangigen Sol-Gel-Ubergang beschrieben werden. In dieser Arbeit wur-
den nun jedoch alle Fette in einer KugelmUhle hergestellt. Bei dieser Methode wird an-
genommen, dass hohe Temperaturen lediglich unmittelbar und punktuell bei Kugelkontakt
auftreten. Die Temperatur des Gesamtmediums bleibt jedoch niedrig. Es kann somit an-
genommen werden, dass bei dieser Methode der gel-artige oder Gel-Zustand unmittelbar

ausgebildet wird.

Als alternativer Ansatz wurde der so bezeichnete Aquivalent-Ansatz verwendet, welcher
ebenfalls von REN et all’* beschrieben wurde. Dieser Ansatz stellt das Verhéltnis der Rea-
genzien als stéchiometrisches Verhaltnis der Monomere im Polymer des angestrebten mitt-
leren Polymerisationsgrades dar. Das Verhaltnis funktioneller Gruppen sowie der Stoffmen-

ge n der Komponenten betragt demnach:

Nya : Ngg : Ng=1: —>— . — (3.7)

nAA - N - np=1 (3.8)

"B+l Pytl
In der folgenden Tabelle 3.1 sind die Stoffmengenverhaltnisse resultierend aus den Berech-
nungsmethoden der beiden Anséatze gegenlbergestellt. Es fallt auf, dass diese stark vonein-
ander abweichen. Besonders auffallig ist, dass die CAROTHERS-Gleichung bei einem ange-
strebten Polymerisationsgrad von 9 dasselbe Verhéltnis vorgibt, wie der Aquivalent-Ansatz

bei einem angestrebten Polymersationsgrad von 3.
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Dies entspricht den zuvor beschriebenen Beobachtungen, daher wurde fir diese Arbeit un-

ter Verwendung der Kugelmiihlensynthese der Aquivalent-Ansatz ausgewahlt.

Tabelle3.1: Vergleich der Stoffmengenverhéltnisse resultierend aus CAROTHERS-
Gleichung (Gleichung 3.6) und Aquivalent-Ansatz (Gleichung 3.7) fir angestrebte Poly-
merisationsgrade von 3 bis 20.

P, Aquivalent-Ansatz Carothers-Gleichung
Naa Nes ng Naa Nep ng

3 1,00 0,75 0,50

5 1,00 0,83 0,33 1,00 0,50 1,00
9 1,00 0,90 0,20 1,00 0,75 0,50
10 1,00 0,91 0,18 1,00 0,78 0,44
15 1,00 0,94 0,13 1,00 0,86 0,29
20 1,00 0,95 0,10 1,00 0,89 0,21

Bei Verwendung von Reagenzien mit mehr als zwei Funktionalitdten gelten abweichende
Regeln, da es zur Bildung von verzweigten Strukturen kommt. Zur Vereinfachung wurde
fiir PDI-Trimere der regulare Aquivalent-Ansatz nach Gleichung 3.7 verwendet, fiir reine

Aminoséauren wurde ein bifunktionelles Molekil angenommen (siehe Kapitel 9.2).

3.3.1 Terminationseffektivitat

Die CAROTHERS-Gleichung liefert dennoch eine wichtige Information fir das Verstandnis
von Stufenwachstumsreaktionen: Der Polymerisationsgrad ist maBgeblich abh&ngig vom
Verhaltnis der Reagenzien und deren Umsatz. Durch geringfligige Abweichungen des Ver-
haltnisses, der Reinheit von Reagenzien oder der Reaktionsbedingungen, verringert sich
der erreichbare Polymerisationsgrad. Im Rahmen dieser Arbeit ist zu berlcksichtigen, dass
die Reinheit der verwendeten Reagenzien nicht in die Berechnung der Verhéltnisse einbezo-
gen wurde, da die Art der Verunreinigung nur unzureichend charakterisiert werden konnte
und es wahrscheinlich war, dass die vorhandene Verunreinigung ebenfalls reaktionsféhig
ist. In Anbetracht einer industriellen Anwendung mit Reagenzien technischer Reinheit, er-
scheint eine weitere Aufarbeitung der kommerziell verfligbaren Reagenzien fir diesen Proof
of Concept nicht sinnvoll. Die schlechte Léslichkeit der Reagenzien wiirde dieses Verfahren
zudem erschweren.

Die Folge einer unvollstandigen Polyadditionsreaktion ist das Entstehen experimentell kiir-
zerer Polymerketten (geringerer Polymerisationsgrade) als theoretisch angestrebt. Bei An-
nahme eines vollstidndigen Umsatzes der Reagenzien, charakterisiert durch das Ausbleiben
eines Isocyanatpeaks im IR-Spektrum, missten die gebildeten Polymere jedoch durch einen

Mangel der monofunktionellen Komponente unzureichend terminiert sein.
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Dieser Grad der Termination wird im Folgenden als Terminationseffektivitat bezeichnet.

Abbildung 3.5 zeigt exemplarisch das 'H-NMR-Spektrum des extrahierten Verdickers aus

Fett L1a-T. Dargestellt sind die Verhaltnisse der einzelnen Integrale in Abhangigkeit des

mittleren Polymerisationsgrades.

L1a-T

109 Mo

—_—
| P

4+8Pn 64+12Pn 6

T T T T T T T T T T T T
8.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 2.5 2.0 1.5 1.0 .5 0.0

3.5 3,0
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 3.5: "H-NMR-Spekirum des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-T, herge-
stellt mit 10 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdicker aus 1,5-Diaminopentan, PDI und
Stearylamin (P, =3,8) in Ricinusél, in H,SO4 mit Referenz D,O unter Beriicksichtigung
des theoretischen Integralverhéltnisses.

Das analysierte Spektrum spiegelt das angestrebte Integralverhaltnis jedoch nicht wider:

Der experimentelle Polymerisationsgrad dieser Verbindung kann nach Gleichung 3.9 aus

Integral 4 (Int4 exp) berechnet werden und ergibt einen Polymersationsgrad von 3,8.176]

34,59 —4 _

Intgexp =4+ 8P, = P, = < ~ 3,8

Into,3theo = 64 + 125, = 64 +12- 3,8 = 109,6

(3.9)

(3.10)

Theoretisch misste das endgruppenspezifische Integral 2+3 (Intp,3 theo) fUr diesen Polyme-

risationsgrad jedoch 109,6 betragen (Gleichung 3.10). Zur Berechnung der Terminationsef-

fektivitéat (T'E) wurde abschlieBend das Verhaltnis aus theoretischem und experimentellen

Integral 2+3 gebildet, wonach es sich bei diesem Beispiel um eine Terminationseffektivitat

von 77% handelte (Gleichung 3.11).
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o Int2+3’exp o 84, 39

TE = =
Inta,3theo  109,6

~ 7% (3.11)

Der abweichenden Terminierung zufolge, miisste auch das Referenzintegral 1 von 6 auf 4,62
Wasserstoffatome der Methylendgruppen korrigiert werden, woraufhin auch der experimen-
telle Polymerisationsgrad vom oben genannten Wert abweichen wirde. Um eine bessere
Vergleichbarkeit mit vorangegangenen Arbeiten zu schaffen, wurde im Folgenden jedoch
auf eine Berlcksichtigung der Terminationseffektivitat zur Berechnung eines realen Polyme-
risationsgrades verzichtet.[76: 133, 134]

Es wird angenommen, dass Proben einer Versuchsreihe hinsichtlich der Angabe ihres Poly-
merisationsgrades dann vergleichbar sind, wenn dies auch flr ihre Terminationseffektivitat
gilt. Tabelle 3.2 zeigt, dass in dieser Arbeit der direkte Vergleich zwischen Fetten auf Basis
verschiedener Aminosaure(derivate) daher unpréazise ist. Stattdessen erfolgt der Vergleich

lediglich auf Basis von Trends in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades.

Tabelle 3.2: Terminationseffektivitaten@ fiir verschiedene Aminosaureverdicker®!.

1a 2a 3a (3d) 4a (4d) 1b 2b 3b 4b
L 99% 83% 78% (71%) 70% (62%) 69% - 90% 81%
Cc 97% - 84% - 102% - 87% -
S 74% - 62% 73% 73% - 85% 70%

[a] Mittelwerte berechnet aus den Terminationseffektivitdten der 'H-NMR-Spektren der einzelnen Verdicker einer Ver-
suchsreihe. [b] Hergestellt aus Derivaten von Lysin ,L“, Cystin ,,C* und Serin ,S“ (decarboxyliert ,1“, Methylester ,3,
Ethylester ,4“) mit PDI ,a“, PDI-Trimer ,d“ oder MDI ,b*“ und Stearylamin in Ricinusdl.

Die unpolare Endgruppe des Verdickermolekils — hier ein C18-Kohlenwasserstoff — beein-
flusst die Eigenschaften des Schmierfettes stark. Wie in Kapitel 1.2.2 beschrieben, gilt es ein
Gleichgewicht zwischen hydrophilen und hydrophoben Strukturelementen des Verdickers in
Relation zum verwendeten Basisél zu treffen. So beschrieben REN et all®4l, dass allein eine
Zunahme der Distanz zwischen den unpolaren Endgruppen zu einer starken Erweichung
der Fette fuhren kann.

Bei der Betrachtung von vergleichsweise kurzkettigen polymeren Verdickern, wie in dieser
Arbeit mit einem Polymerisationsgrad unterhalb von 10, nimmt die Endgruppe des Ver-
dickers einen groBBen Anteil des Molekulargewichts ein. Fallt die Endgruppe aufgrund einer
verringerten Terminationseffektivitat bei Betrachtung eines Verdickermolekils anteilig weg,
so verandert sich das Verhaltnis hydrophober und hydrophiler Strukturelemente und damit

auch die Moglichkeit, einen verdickenden Effekt zu erzielen.
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Das in Kapitel 3.2 beschriebene Nachstellen zum Erhalt vollstandig terminierter Polymere,
musste an dieser Stelle jedoch sowohl mit Diisocyanat als auch mit einer monofunktionellen
Komponente (alternativ einem Stearylisocyanat) erfolgen. Die erforderliche Konzentration
wiirde sich jedoch nur wie oben beschrieben aus einem 'H-NMR-Spektrum ergeben und mit
einem erneuten Prozessieren in der Kugelmuihle unter erheblichem Verlust des erzeugten
Schmierfettes einhergehen. Zudem birgt dies das Risiko zur Ausbildung von Quervernet-
zungen der Verdickermolekile mit der folglichen Ausbildung chemischer Gele, die durch
Bindungsbruch unter Belastung keine reversiblen viskoelastischen Eigenschaften zeigen
wilrden — eine unerwiinschte Eigenschaft fiir stabile Schmierfette. Daher wurde auf diesen

Schritt verzichtet.

3.3.2 Polymerisation von Ricinusoél

Bei einer in-situ Polymerisation des Verdickers in Ricinusdl sind Nebenreaktionen zwischen
Hydroxidgruppe der Ricinolsdure und Diisocyanat sowie entsprechende weiterfihrende Re-
aktionen moglich. Durch diesen Schritt &ndert sich das Reaktandenverhéltnis der eigent-
lichen Reaktion, was einen abweichenden Polymerisationsgrad, eine unvollstandige Termi-
nation und damit verénderte Eigenschaften des Fettes bedingen kénnte. Abbildung 3.6 zeigt

schematisch verschiedene Nebenreaktionen an Ricinus6l durch Reaktion mit PDI.

{Isocyanatfunktionalitét ]

O\

[Polymerisation an Ricinusol ]
HN/C18H37

o~ O

{ Vernetzung von Ricinusol ]

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Reaktionen an Ricinusél.
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Abbildung 3.7 zeigt die lberlagerten 'H-NMR-Spekiren des extrahierten Verdickers L1a,
welcher in-situ aus 1,5-Diaminopentan, PDI und Stearylamin in Mineralél BS150, den syn-
thetischen Olen PAO6 und PAO40 sowie Ricinusél (RZ) hergestellt wurde. Zu erwarten wé-
ren identische Peaks in allen Spektren, tatsdchlich zeigten sich fir Ricinusdl jedoch ergéan-
zende Peaks (grau hinterlegt). Es wird angenommen, dass es sich hierbei um Reaktions-

produkte mit Ricinolsdure handelt. Der Anteil dieser erscheint jedoch sehr gering.
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Abbildung 3.7: Uberlagerte "H-NMR-Spektren der extrahierten Verdicker aus den Fet-
ten L1a-BS150, L1a-PAOS6, L1a-PAO40 und L1a-RZ, hergestellt aus 20 Gew.-% in-situ
polymerisiertem Verdicker mit 1,5-Diaminopentan, PDI und Stearylamin im jeweils ge-
nannten Ol (Ricinusdl ,RZ"), in H,SO,4 mit Referenz D, 0.

Bei Betrachtung dieser NMR-Spektiren gilt es jedoch zu berlcksichtigen, dass der extra-
hierte Verdicker nicht zu 100% den real entstandenen Verdicker widerspiegelt. So zeigen
die fortfolgenden Kapitel, dass der experimentelle Verdickeranteil stets den theoretischen
unterschreitet. Da dies in Abhangigkeit des Verdickersystems auftritt, kann davon ausge-
gangen werden, dass der Verdicker teils im Extraktionsmittel (i.d.R. Ethylacetat) 16slich ist.
Weisen Verdicker und Ricinusdl eine &hnliche Struktur auf, beispielsweise durch eine hohe
Polaritat oder Nebenreaktionen mit Ricinusél, so ist anzunehmen, dass diese durch starke
intermolekulare Wechselwirkungen schlecht abzutrennen sind. So kénnte es sich im ge-
zeigten "TH-NMR-Spektrum auch lediglich um verbliebenes Ricinusél handeln. Ein Vergleich
der Fetteigenschaften erfolgt in dieser Dissertation daher stets auf Basis des theoretischen

Verdickeranteils.
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Far einen Validierungsversuch der anféanglichen Behauptung zur Nebenreaktion zwischen
Ricinusél und Diisocyanat, wurden lediglich diese Komponenten zusammengegeben. Nach-
folgendes IR-Spektrum (Abbildung 3.8) zeigt ausschnittsweise die Valenzschwingung der
Isocyanatfunktionalitat dieses Versuchs im Verlauf einer Stunde, dessen Intensitat einen
relativen Vergleich der Isocyanatkonzentration zulasst. Wahrend dieser Zeit gilt die eigent-
liche Reaktion zur Synthese des polymeren Verdickers als abgeschlossen. Abbildung 3.8
zeigt keine signifikante Abnahme der Intensitat, weshalb davon auszugehen ist, dass die

Nebenreaktion mit Ricinusél zu vernachlassigen ist.
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Abbildung 3.8: Ausschnitt eines zeitabhéngigen IR-Spektrums von PDI in Ricinusél un-
ter relativer Betrachtung der Transmission in Abh&ngigkeit der Wellenzahl.

Studien zur Kinetik der Reaktivitat von Isocyanaten kamen zu dem Schluss, dass die Re-
aktion von Isocyanaten mit Aminen sehr schnell, mit Alkoholen um mehrere GréBenord-
nungen langsamer verlduft. Diese Beobachtung wird der Basizitat des Reaktionspartners
zugeschrieben.['%%] Die Reaktion zwischen Isocyanaten und Alkohlen kann jedoch beispiels-
weise durch die Verwendung von Dibutylzinndilaurat katalysiert werden.!'%6] Weitere Effekte,
wie das verwendete Lésungsmittel, Aromatizitat oder die sterische Hinderung der Reagen-
zien, sind zu beachten. Dies gilt es bei entsprechenden Konkurrenzreaktionen zwischen
Aminen und Alkohlen mit Diisocyanaten zu bertcksichtigen, wie in Kapitel 4.1 und 5.2 be-

schrieben.
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3.4 Synthesetemperatur

Neben der grundlegenden Synthesemethode, dem Verhaltnis der Reagenzien sowie ihrer
funktionellen Gruppen, kann auch die Synthesetemperatur beeinflusst werden. Dazu wur-
den Fette eines einfachen Diureas, hergestellt aus einem Aquivalent 4,4’-Diphenylmethandi-
isocyanat (MDI) und zwei Aquivalenten Stearylamin, mit 16 Gew.-% Verdicker in PAO8-Ol
von PATRICK DEGEN (Carl Bechem GmbH) erhalten. Diese Proben STR wurden geman Ka-
pitel 9.2.20 bei verschiedenen Temperaturen von 100—180°C durch Reaktion in Schmelze

in einem Reaktor hergestellt und unter Rihren abgekuinhlt.

O = | (0]
C18H37\NJ\N X N)J\N/C18H37
H H H H

Abbildung 3.9: Struktur des Verdickers aus MDI und Stearylamin.

Die rheologischen sowie thermoanalytischen Ergebnisse der beschriebenen Proben wur-
den denen einer vergleichbaren, in der Kugelmulhle hergestellten Probe STK gegeniber-
gestellt, fir die eine Steuerung der Temperatur durch die gewahlte Bauart der diskonti-
nuierlichen Planetenkugelmiihle nicht méglich war. Untersuchungen von DAI et all%6! und
KRANZ et all'%7! zufolge, wirkt sich der Temperaturverlauf bei der Synthese von Polyharn-
stofffetten erheblich auf deren Eigenschaften aus. Dazu zahlen abweichende tribologische
Eigenschaften, die Stabilitat der Fette unter Belastung sowie unterschiedliche Strukturbil-
dung. Zudem beschreiben sie eine Verfarbung der Harnstofffette bei Synthese mit hohen
Temperaturen, die auch bei Vorversuchen dieser Arbeit sowie von JOPENI’8l beobachtet
werden konnten. Die Untersuchung dieser Einfliisse kann einerseits Unterschiede zwischen
den Methoden aufzeigen, andererseits zur Optimierung von Reaktionsparametern der ver-
breiteten Schmelzpolymerisation beitragen. So auch zur Schonung von Ressourcen durch

Reduktion der Reaktionstemperatur.

Folgende Tabelle 3.3 zeigt die Ergebnisse aus Frequenz- und Amplitudentests. Die Stei-
figkeit der Proben, représentiert durch das Speichermodul G’ im LVE-Bereich, variiert mit
21417-36 736 Pa lediglich im Rahmen der Messunsicherheit. Auffallig ist die Abweichung
der FlieBBgrenze ¢ in Abhdngigkeit von Synthesemethode und -temperatur: Das Fett STK-
RT zeigte mit 23,4% die héchste Flie3grenze und damit eine hohe Deformationsstabilitat,
wenngleich sich die Nachgebegrenze -y nicht von den anderen Fetten unterschied. Die Fet-
te STR hergestellt bei 100°C (14,0%) und 120°C (12,4%) heben sich dagegen deutlich von
denen bei 140, 160 und 180°C (4,4-8,0%) ab.
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Tabelle 3.3: Gegeniberstellung der rheologischen Eigenschaften von Diurea-Fetten in
PAO8-OI hergestellt bei Synthesetemperaturen von 100—-180°C im Reaktor (STR) und
mittels Kugelmiihle bei Raumtemperatur (STK).

Fett wy G’ @ v weo
[Gew.-%] [10° Pa] [%] [rad/s]
STK-RT 16 21,9+11,5 23,4153 Gel
STR-100 16 36,7+2,7 14,0+3,2 Gel
STR-120 16 27,7+0,8 12,4+0,2 Gel
STR-140 16 28,91+2,3 4,9+0,0 Gel
STR-160 16 26,1+0,2 8,0+0,8 Gel
STR-180 16 21,4+1,0 4,4+0,2 Gel

[a] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [b] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplituden-
test). [c] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als Mittelwert

mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.

Diese Beobachtung wurde durch die DSC-Ergebnisse bestatigt, welche von Syntheseme-
thode und -temperatur abhangige thermische Ubergdnge aufwiesen. Folgende Abbildung
3.10 zeigt den gemessenen Warmefluss in Abhangigkeit der Temperatur fir das 1. Aufhei-
zen der Fettprobe. Flr gewdhnlich wird dieser Messabschnitt der DSC-Messungen verwor-
fen, da Artefakte aus der mechanischen Beanspruchung der Probenpraparation, Feuchtig-
keit oder volatile Bestandteile der Probe die Ergebnisse verzerren kénnten. In diesem Fall

liefern die Daten jedoch Einblicke in die strukturellen Unterschiede der betrachteten Fette.

STR-180
STR-160

dH/dt [mW]

STR-100

STK-RT
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Abbildung 3.10: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur aus-
schnittsweise von 80-160°C als Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Aufheizen fiir
Diurea-Fette hergestellt mittels Kugelmiihle STK und von 100-180°C im Reaktor STR.
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Zu sehen sind endotherme Ubergange vergleichbar einer Schmelze, wenngleich die beob-
achteten einstelligen Ubergangsenthalpien [J/g] hierfiir zu klein erscheinen, vergleiche Jo-
PENI’®l, Es ist wahrscheinlicher, dass es sich dabei um die Aufldsung von strukturbildenden
intermolekularen Wechselwirkungen, beispielsweise Ol-Verdicker- oder Verdicker-Verdicker-
Interaktionen, handelt. Die Proben STR-100 und -120 fallen insbesondere durch thermische
Ubergénge um 130°C auf, zudem weist die Probe STK-RT einen thermischen Ubergang bei
80°C auf. Abweichungen der Basislinie um 100°C sind ein geratespezifischer Basislinien-

fehler und werden nicht der Fettprobe zugeordnet.

Die DSC-Ergebnisse aus dem 1. Aufheizen, 1. Abkihlen und 2. Aufheizen sind in folgen-
der Tabelle 3.4 dargestellt. Hierbei fallt auf, dass ein Unterschied zwischen dem 1. und 2.

Aufheizen besteht und die thermischen Ubergénge somit teils nicht reversibel sind.

Tabelle 3.4: Temperaturen thermischer Ubergénge (DSC) unter Zuordnung der Enthal-
pien sowie Zersetzungstemperaturen (TGA) fiir Diurea-Fetten in PAO8-OI hergestellt
bei Synthesetemperaturen von 100-180°C im Reaktor (STR) und mittels Kugelmuhle
bei Raumtemperatur (STK).

Fett Tzos% @ Tiaw® Hiaw® Tia@ Hia Toa @ Hopy
[C] [°C] [J/g] [°C] [J/g] [°C] [J/g]

STK-RT 225,2 79,75 8,95 56,05 3,49 69,21 5,25
130,95 0,53 107,27 1,03 121,51 0,65

STR-100 247,6 133,01 6,97 106,38 6,06 120,77 1,94
STR-120 256,8 134,25 7,63 106,59 5,72 120,69 2,95
STR-140 255,8 122,14 4,60 110,38 6,01 122,00 3,83
STR-160 248,3 122,06 2,97 110,05 5,30 122,22 2,32
STR-180 256,4 122,05 3,68 111,36 5,30 121,71 3,57

[a] Zersetzungstemperatur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [b] Thermische Ubergénge beim 1. Aufhei-
zen (DSC). [c] Thermische Ubergange beim 1. Abkiihlen (DSC). [d] Thermische Ubergénge beim 2. Aufheizen
(DSC).

Deutlich wird, dass sich die thermischen Ubergénge fiir Proben des Typs STR beim 2. Auf-
heizen weder in der Temperatur des Ubergangs (rund 120°C) noch in der ermittelten Ent-
halpie signifikant voneinander unterscheiden.

Bei den Proben STR-100 und -120 kommt es somit zu einer Verschiebung der thermischen
Ubergange zu niedrigeren Temperaturen sowie zu einer Reduktion der ermittelten Uber-
gangsenthalphie. Dies lasst vermuten, dass es in Abhangigkeit der Synthesetemperatur zur
Ausbildung abweichender intermolekularer Strukturen kam. Diese Strukturen treten dement-
sprechend nur bei Synthesetemperaturen unterhalb der Temperatur des unerwarteten ther-
mischen Ubergangs im 1. Aufheizen von rund 130°C auf (100 und 120°C), wahrend sie bei

Uberschreitenden Temperaturen von 140—180°C nicht entstehen.
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Aufgrund der ermittelten Zersetzungtemperatur bei 2% Masseverlust ab 225°C unter Be-
ricksichtigung einer durch die Heizrate von 20°C/min hervorgerufene Verschiebung zu hé-

heren Temperaturen, ist eine Synthese bei héheren Temperaturen nicht zu empfehlen.

Auch das Fett STK-RT zeigt die oben beschriebene Verschiebung eines thermischen Uber-
gangs von 130,95°C (1. Aufheizen) zu 121,51 °C (2. Aufheizen), gleiches gilt fir den dominie-
renden thermischen Ubergang bei 79,75°C (1. Aufheizen) verschoben auf 69,21°C (2. Auf-
heizen). Den folgenden Kapiteln vorweggreifend, scheint ein solcher reversibler thermischer
Ubergang unterhalb von 100°C, der sich endotherm beim Aufheizen und exotherm beim
Abkuhlen zeigt, charakteristisch flr mittels Kugelmihle erzeugte Fettproben zu sein. Eine
mogliche Ursache daflir kann die mechanochemische Reaktion an sich sein: Einerseits wir-
ken enorme Kréfte, die die Ausbildung abweichender intermolekularer Wechselwirkungen
verglichen mit der Schmelzpolymerisation plausibilisieren. Andererseits ist der Temperatur-
verlauf der Reaktion sowie das Abkihlen ganzlich unterschiedlich.

Hohe Temperaturen werden in der Kugelmuihle nur punktuell erzeugt, das gesamte Reak-
tionsgemisch erwarmte sich wahrend der Reaktionszeit von 75 Minuten nur auf maximal
40°C. Eine Temperaturkontrolle wahrend der Reaktion war aber aufgrund des Ansatzes im
verschlossenen Mahlbecher der Kugelmihle (Batch) nicht mdglich. Dartiber hinaus konnte
mit dieser Synthesemethode kein kontrolliertes, bevorzugt langsames Abkuhlen unter Rih-
ren zur Ausbildung giinstiger intermolekularer Strukturen erfolgen.®8] Es folgte lediglich eine
abschlieBende Homogenisierung des Fettes mittels Dreiwalzwerk, analog fir die verschie-

denen Synthesemethoden.

Uberraschend ist, dass sich die thermischen Ubergénge trotz des kontrollierten Temperatur-
programms der DSC nicht denen der Schmelzpolymerisation STR angleichen. Die Abwei-
chung der Ergebnisse hinsichtlich rheologischer und thermischer Eigenschaften von mittels
Kugelmlhle hergestellten Fettproben gilt es in den nachfolgenden Kapiteln insbesondere

hinsichtlich des Vergleichs mit Literaturergebnissen zu beriicksichtigen.
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3.5 Tempern

Wenngleich die Synthesetemperatur von Fetten in der Kugelmihle lediglich durch die in-
itiale Temperatur der Reagenzien beeinflussbar ist, kann eine thermische Behandlung im
Anschluss an die Synthese erfolgen. Das so genannte Tempern beschreibt ein gezieltes
Temperaturprogramm bestehend aus kontrolliertem Erhitzen und Abkihlen. Dieser Prozess
ist industriell fur verschiedene Materialien, wie Metalle und Glaser, etabliert. Er dient der Be-
seitigung von Strukturdefekten, der Vereinheitlichung intermolekularer Wechselwirkungen
und der Lésung von spannungsbehafteten Strukturen im Material, welche zu einem vorzeiti-
gen Versagen von Werkstoffen filhren kdnnten.!'%8 1591 Bej der Herstellung von Kunststoffen
dient das Tempern bevorzugt der kontrollierten Bildung von Polymerkristallen zur Erhéhung
der Stabilitdt und strukturellen Einheitlichkeit.l'6% 1611 Mitunter tragt eine erhéhte Temperatur
gegenlber der Synthesetemperatur auch zur temperaturinduzierten Gelierung von Oleo-
gelen bei.['82] Tempern bietet somit die Méglichkeit, die Fetteigenschaften nach beendeter
Synthese weiter zu beeinflussen. Erforderlich dafiir ist eine strukturelle Anderung des Fettes
im betrachteten Temperaturbereich, die keinen Zersetzungsprozess widerspiegelt. Bereits in
Kapitel 3.4 wurde auf thermische Ubergange unterhalb von 100°C fiir Fette, die mittels Ku-
gelmiihle hergestellt wurden, verwiesen. Eine Zuordnung dieser thermischen Ubergange zu

einem physikalischen Prozess war aber bislang nicht méglich.

10 ] L1a-H

tan(s)

. . . , . , .
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Abbildung 3.11: Verlustfaktor in Abhangigkeit der Temperatur von 25-150°C resultie-
rend aus Oszillationsversuch (y=0,1%, w=10rad-s!) an Fett L1a-H, bestehend aus

20 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdicker aus 1,5-Diaminopentan, PDI und Stea-
rylamin (P, =3,6) in Ricinusél.
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Abbildung 3.11 zeigt als Ergebnis rheologischer Oszillationsversuche das Verhéltnis aus
Speicher- und Verlustmodul in Form des Verlustfaktors tan(é) in Abhangigkeit der Tempera-
tur von 25-150°C exemplarisch fiir das Fett L1a-H. Charakterisiert durch die Uberschreitung
von tan(d) = 1 bei 70°C zeigt sich ein Ubergang vom Gel- in den Sol-Zustand. Diesen tem-
peraturabhéngigen Effekt beobachteten auch Li et all'??! Eine strukturelle Umorganisation
ist im Gel-Zustand eingeschrankt, im Sol-Zustand jedoch frei méglich. Bei einer Schmelzp-
olymerisation wirde durch kontrolliertes, langsamen Abkuhlen unter Rihren die Ausbildung
gunstiger intermolekularer Strukturen bevorzugt. Die langsame Verfestigung des gebildeten
Fettes konnte hier durch JOPENI’®! visuell verfolgt werden. Die Kugelmiihlensynthese beruht
hingegen auf niedrigen Temperaturen unterhalb des identifizierten Sol-Gel-Ubergangs und

kdénnte so zu abweichenden, unglnstigen Strukturen fihren.

(a) (b)
Abbildung 3.12: Foto eines Fettes im Schmierspalt des Rheometers vor (a) und nach
(b) thermischer Belastung bis 150°C.

Bei thermischer Belastung oberhalb von 100°C kam es jedoch zu Olabscheidung und Aus-
quellen der Probe aus dem Schmierspalt des Rheometers (siehe Abbildung 3.12), weshalb
die Daten ab dieser Temperatur nicht mehr sinnvoll zu interpretieren sind. Auch fur Fette, die
unter statischen Bedingungen getempert wurden, konnte dies bestatigt werden. Die zuneh-
mende Verfarbung und Trennung der Proben in Abbildung 3.13 weist auf eine abnehmende
chemische und physikalische Stabilitat hin und legt eine Degradation unter Raumbedingun-

gen nahe, welche nicht mittels TGA (Tabelle 11.2) nachweisbar war.

Abbildung 3.13: L1a-H, bestehend aus 20 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdicker
aus 1,5-Diaminopentan, PDI und Stearylamin (P, = 3,6) in Ricinusél, vor und nach Tem-
pern bei 50, 75, 100, 125 und 150°C (v.l.n.r.).
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Der Einfluss der Temperatur auf die Eigenschaften eines Fettes ist abhangig vom jeweils be-
trachteten Fettsystem. Zu diesem Zweck wurden die Systeme L1a/b, C1a/b und S1a/b un-
ter Verwendung der decarboxylierten Aminosdureanaloga untersucht. Die Auswirkung der
Temperaturrampen sowie die visuelle Veranderung ist dem Anhang (Kapitel 11.5.1) zu ent-
nehmen. Nachfolgende Tabelle 3.5 zeigt die rheologischen Eigenschaften in Abhangigkeit
der Temperiertemperatur. Dazu wurden die Fette in Schraubdeckelglaser mit perforiertem
Deckel gefiillt und anschlieBend fiir zwei Stunden bei gewlinschter Temperatur im Olbad
getempert (Kapitel 9.3). Aufgrund der festgestellten thermischen Instabilitat und fehlender
nachfolgender Homogenisierung der Proben, wurden lediglich die Werte bis 100°C vergli-
chen. Fette unter Verwendung des Diisocyanats PDI (a) zeigten dabei eine deutliche Zu-
nahme der Steifigkeit in Form von G'yg und damit einhergehend auch der FlieBgrenze .
Mit Ausnahme von S1a-H, bei welchem es sich um ein Poly(harnstoff-co-urethan) handelte,
zeigten diese Fette eine tendenziell zunehmende FlieBgrenze g mit steigender Temperier-
temperatur. Ein Vergleich der absoluten Rheologieergebnisse war aufgrund der abweichen-
den Polymerisationsgrade zwischen den Proben nicht mdglich.

Grundsétzlich ist anzunehmen, dass mit erhéhter Temperatur die energetische Hirde zur
Neuorientierung der Verdickermolekule im Fett gesenkt wird und so stabilere Strukturen mit
verstarkten intermolekularen Wechselwirkungen erzeugt werden, die zu einer festeren Kon-
sistenz sowie erhdhter Deformationsstabilitat fihren. Der starkste (absolute) Effekt zeigte
sich fur L1a-H, bei welchem sich das Speichermodul um rund 65000 Pa sowie die Fliel3-
grenze um 15 Prozentpunkte erhéhte. Es handelte sich hierbei generell um das Fett mit der
hdchsten Steifigkeit. Méglicherweise ergibt sich diese durch eine besonders gleichmafige
Struktur aufgrund des identischen Aussehens der Monomereinheiten von decarboxyliertem
Lysin und PDI.

Fette unter Verwendung des Diisocyanats MDI (b) verhielten sich jedoch anders: Sie zeigen
im Temperaturbereich bis 100°C Temperierung tendenziell eine Verringerung der Steifigkeit.
Wéhrend S1a-H lediglich einen geringfligigen Einfluss durch Tempern zeigte, verringert sich
G’ ve bei S1b-H aufféllig stark um rund 370 000 Pa. Generell handelte es sich hierbei um das
Fett mit der héchsten Steifigkeit unter Verwendung des benannten aromatischen Diisocya-
nats. Eine signifikante Auswirkung auf die FlieBgrenze war nicht feststellbar. Zu beachten ist,
dass die Beweglichkeit aromatischer Systeme eingeschrankt ist, da aromatische Wechsel-
wirkungen zur Strukturbildung beitragen. Unter Berlicksichtigung der Auffalligkeit von S1b-
H, kénnte die Léange der aliphatischen Comonomere auch eine Rolle spielen. Dieser Effekt
wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersucht. Zu beachten sind zudem

abweichende Terminationseffektivitaten (Kapitel 3.3.1) zwischen den einzelnen Systemen.
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Tabelle 3.5: Vergleich der rheologischen Ergebnisse verschiedener Fette des Typs
L1a/b, St1a/b und C1a/b unter Berlcksichtigung der Temperiertemperatur von 50-150°C
(,H"), des mehrfachen Temperns (,T“) und der Homogenisierung nach Tempern (,W*).

Fett [@ Pn [o] wy [c] G’LvE [d] ~F le]
[Gew.-%] [10% Pa] [%]

Cla-H el 7,0 (10) 19,1 (20) 0,3+0,0 5,0+0,9
~ 50°C 0,6+0,1 8,7+0,4
~ 75°C 1,210,1 10,5+0,4
~ 100°C 2,8+0,1 7,8+0,3
~125°C 17,2+0,1 11,2+0,7
~ 150°C 17,51,7 9,9+0,1
Cib-H [l 6,5 (10) 21,3 (20) 12,0£0,8 3,0£0,1
~ 50°C 11,2+0,3 2,6%0,1
~ 75°C 8,7+0,2 3,1+0,6
~100°C 9,1£0,1 6,3+£0,4
~125°C 25,0%4,0 13,2£0,8
~ 150°C 29,4+0,8 11,9+0,2
L1a-H [ 3,6 (10) 24,7 (20) 155,4+1,5 19,4429
~ 50°C 137,0£31,0 25,510,0
~ 75°C 221,7+1,0 28,9+1,3
~100°C 210,2+15,4 34,610,2
~125°C 314,619,2 30,1+£0,9
~ 150°C 255,615,8 35,6+0,5
L1b-H [ 4,0 (10) 23,5 (20) 32,51£0,4 5,810,4
~ 50°C 27,210,8 6,0£0,2
~ 75°C 316,1+£0,5 6,910,2
~100°C 23,0+1,5 9,0+1,0
~125°C 23,4143 6,1£0,5
~ 150°C 46,313,4 12,0£0,5
Sta-H [l 6,6 (10) 16,3 (20) 1,840,0 21,410,2
~ 50°C 2,7+0,1 19,2+1,1
~ 75°C 3,3%0,5 21,0£0,3
~100°C 3,81£0,2 18,1£0,9
~125°C 14,4+3,8 8,7+0,2
~ 150°C 3,0£0,3 14,9114
S1b-H el 4,1 (10) 17,6 (20) 749,2+20,8 9,1+0,5
~ 50°C 521,8+123,5 11,2+1,4
~ 75°C 412,4+58,7 13,7+0,0
~100°C 372,5+3,5 11,7+¢1,2
~125°C 623,2+118,6 5,910,5
~ 150°C 435,2+44.8 4,7+0,5
L1a-w [f] 5,0 (10) 28,0 (25) 317,3x11,0 21,612,2
~ getempert 515,0+£30,4 27,816,6
~ erneut gewalzt 325,0+0,7 21,8+1,8
L1a-T 9 3,8 (10) 14,6 (10) 38,3+0,8 16,0£1,2
~ 1x getempert 50,715 25,1+0,3
~ 2x getempert 51,1+0,1 24,2+0,6
~ 3x getempert 54,1+5,6 23,3+0,3

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit decarboxyliertem Lysin ,L1%, Serin ,S1“ oder
Cystin ,C1%, PDI ,a“ oder MDI ,b“ und Stearylamin in Ricinusdl. [b] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppen-
analyse. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit G+10%
(Amplitudentest). [e] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplitudentest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen
als Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung. [f] 2h Tempern im Olbad bei angegebener
Temperatur. [g] 2h Tempern im Trockenschrank bei 100°C.
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Das Tempern bewirkte lediglich eine einmalige Anderung der Eigenschaften. Wiederholtes
Tempern anhand der Probe L1a-T flhrte geman Tabelle 3.5 zu keiner weiteren Veranderung
rheologischer Eigenschaften und zeigte keinen Einfluss auf die thermischen Eigenschaften
(Tabelle 11.2).

Inwiefern dieser Schritt die Struktur des Fettes bzw. des Verdickers im Fett beeinflusst, kdnn-
te weiterfiilhrend mittels SAXS, WAXS oder Elektronenmikroskopie untersucht werden.!'63l
Folgendes vergleichendes IR-Spektrum in Abbildung 3.14 vor und nach dem Tempern lasst
vermuten, dass es zu einer Zunahme an Wasserstoffbriickenbindungen kommt, da sich eine

Verstarkung der Amid-Banden (farbig hinterlegt) aufgrund des Temperns zeigte.

Differenz
—
L1a-2.2T
L1a-2.2
UN-H ON-H

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vlem™
Abbildung 3.14: Vergleichendes IR-Spektrum unter Auftragung der Transmission in Ab-
héngigkeit der Wellenzahl vor und nach dem Tempern sowie als Differenz der Signalin-

tensitaten des Fettes L1a-2.2, hergestellt aus 20 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdi-
cker aus 1,5-Diaminopentan, PDI und Stearylamin (P, =4,1) in Ricinusél.

Die beobachtete Phasentrennung von Fettproben in Abbildung 3.13 legte nahe, dass Proben
im Anschluss an das Tempern erneut homogenisiert werden sollten. Versuche anhand Pro-
be L1a-W in Abbildung 3.15 veranschaulichten jedoch, dass durch ebendiesen Prozess die
urspriinglichen Fetteigenschaften — vor dem Tempern — wiederhergestellt wurden. Die durch
das Tempern erzeugte strukturelle Anderung ist somit ein vollstandig reversibler Prozess. Es
ist davon auszugehen, dass sich der Effekt des Temperns nicht auf eine Anwendung unter
Belastung Ubertragen lassen wirde. Der Einfluss von Rihren wahrend des Temperns und

Abkulhlens wurde mit dem gewahlten Versuchsaufbau (Kapitel 9.3) nicht untersucht.
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Abbildung 3.15: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmodu-
li in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests (25°C,
w=10rad-s™") von Fett L1a-W, bestehend aus 25 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdi-
cker aus 1,5-Diaminopentan, PDI und Stearylamin (P, =5,0) in Ricinusdl, im Vergleich
zu diesem nach Tempern bei 100°C sowie erneuter Homogenisierung.

Zwar wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedenste Fette bei 100°C getempert, aufgrund

dieses unerwarteten Ergebnisses sind die analytischen Resultate sowie ein Vergleich mit

ungetemperten Proben jedoch lediglich im Anhang aufgefihrt.

Das Wissen Uber die Auswirkung von geringfligigen Temperatureinwirkungen ist allerdings

im Rahmen der Qualitatssicherung besonders wichtig: Werden Fette bei Lagerung oder

Transport Warme ausgesetzt, beispielsweise durch Sonneneinstrahlung, ist eine Homoge-

nisierung der Probe vor der Analytik erforderlich — ungeachtet einer Homogenisierung auf-

grund von Olabscheidung und Inhomogenitat durch die Standzeit des Fettes.[164]
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4 Lysinfette

Ausgangspunkt der systematischen Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Amino-
sauren und ihrer Derivate als Teil von polymeren Verdickern auf die Eigenschaften von
Schmierfetten, bildete die Aminosaure L-Lysin. Hierbei werden Polyharnstoffe gebildet, die

in Form von Di- und Tetraurea bei Schmierfetten bereits etabliert sind (Kapitel 1.1.2).

L1 L2 L3 L4
HoN o~ NH2 HaN A A NH2 HaN AN HaN o~ ~NH2

07 0H 07> 0oMe 07 OFt

Abbildung 4.1: Strukturformeln der verwendeten Lysinderivate.

Die Anwendung der Kugelmihlensynthese zur in-situ Polymerisation des Verdickers in Rici-
nusél war mit einer Ausnahme erfolgreich méglich: Der reinen Aminosdure L-Lysin, fur die

diese Synthesemethode urspriinglich eingefihrt wurde.

4.1 Erzeugung von Lysinpolymeren und ihren Fetten

Bei der Synthese des Verdickers L2a aus L-Lysin, PDI und Stearylamin kam es zu uner-
warteten Ergebnissen: Zundchst bildete sich bei geringen Verdickeranteilen lediglich ein Sol
aus. Dieser Effekt kobnnte zunachst der polaren Carboxylseitenkette zugewiesen werden, die
zu einer hdheren Léslichkeit des Verdickers im Ol fiihren und dadurch keinen gelbildenden
Effekt hervorrufen kénnte. Bei Erhéhung des Verdickeranteils bis 40 Gew.-% zeigte sich je-
doch eine irreversible chemische Vernetzung, die ein solches Fett unbrauchbar und nicht
weiter analysierbar macht. Damit konnten die Beobachtungen der vorangegangenen Mas-
terarbeit bestéatigt werden.[131]

Alle erhaltenen Produkte wiesen jedoch einen hohen Anteil verbliebenen Isocyanats auf, ein
Gesundheitsrisiko sowie ein Hinweis darauf, dass die gewlinschte Polymerisationsreaktion
nicht oder nur unzureichend stattgefunden hat. Eine mégliche Ursache flir den fehlenden
Erfolg der Synthese stellt das zwitterionische Verhalten und das Vorliegen der einzelnen

funktionellen Gruppen der Aminosaure bei verschiedenen pH-Werten dar.
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Folgende Abbildung 4.2 zeigt entsprechend die verschiedenen pKg-Werte fiir L-Lysin.[16°]

o pKs3 = 10,5 o PKs1=22
®
HoN \/\/YJ\OH HsN \/\/YJ\OH
pH, = 9,7 NH; NHs
pKs2 = 9,0

Abbildung 4.2: pKs-Werte von L-Lysin.

Far eine erfolgreiche Polyadditionsreaktion zwischen Aminen und Isocyanaten zu Polyharn-
stoffen missten die Aminogruppen als freie Amine zur Verfligung stehen, nicht jedoch als
Ammonium-lonen. Fir die gewiinschte Reaktion miisste demzufolge eine weitere Base zu-
gesetzt werden. Zwar wurde auch bei der Kugelmiihlensynthese geméan des Aquivalent-
Ansatzes (Kapitel 3.3) Stearylamin als Terminationsreagenz hinzugegeben, dieses wird je-
doch bei der Reaktion verbraucht, weshalb mit zunehmendem Umsatz die Wahrscheinlich-
keit zur Polymerisation der Aminosaure sinkt. Die Ausbildung kurzkettiger, nicht-polymerer

Strukturen unter Verbleib von Isocyanat und nicht-reaktiver Aminosaure wéare bevorzugt.

Da bei einer in-situ Polymerisation direkt im Basisél keine Aufarbeitung oder Aufreinigung
des Reaktionsgemisches abseits volatiler Komponenten stattfinden kann, ist die Zugabe ei-
ner weiteren, niedermolekularen und in der Regel toxischen Base nicht mdglich. Stattdessen
wurde eine ex-situ Synthese des Verdickers in Form einer Losungspolymerisation betrach-
tet. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, besteht fir die meisten Aminosduren dahingehend eine
Léslichkeitsproblematik: Wahrend sich Aminosauren bevorzugt in wassrigen Lésungsmitteln
I6sen lassen, reagieren Isocyanate flir gewdhnlich mit Wasser und anderen protischen or-
ganischen Lésungsmitteln zum entsprechenden Amin. Stearylamin hingegen bevorzugt auf-
grund seiner langen Kohlenwasserstoffkette unpolare Lésungsmittel. Fur eine erfolgreiche
Polymerisation muss zudem das entstehende Produkt méglichst lange in Lésung gehalten
werden.

Zur |dentifikation geeigneter Syntheseparameter sollten in Abbildung 4.3 dargestellte Ver-
bindungen in Lésung erzeugt werden. Das Produkt LP1, erzeugt durch Reaktion von einem
Aquivalent L-Lysin mit zwei Aquivalenten n-Butylisocyanat, sollte die grundsatzliche Mag-
lichkeit zur Reaktion von L-Lysin mit einem Isocyanat beleuchten. Hier zeigte sich, dass ei-
ne Reaktion in Wasser als Lésungsmittel (LP1.1) zwar mdglich war, jedoch lediglich 3% des
einseitig reagierten Nebenproduktes NP1 isoliert werden konnten. Erst durch Zugabe der
Base Triethylamin (LP1.1B) wurde das gewunschte Produkt mit 31% Ausbeute gewonnen.

Durch die Verwendung des Diisocyanats PDI fir die Synthese von LP2 bestand die M&g-
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lichkeit der Polymerisation. Das Verhaltnis der Reagenzien wurde gemaf Aquivalent-Ansatz
berechnet und fliissiges Octylamin als Terminationsreagenz eingesetzt. Angstrebt wurden
die Polymerisationsgrade 1 und 5, wobei sowohl mit als auch ohne Zugabe von Triethylamin
im Losungsmittel Wasser lediglich das Nebenprodukt NP2 als Reaktionsprodukt aus PDI mit

zwei Aquivalenten Octylamin gebildet wurde (27-59%).
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Abbildung 4.3: Strukturformeln verschiedener angestrebter Verbindungen zur Unter-
suchung der Polymerisation von Lysin (LP1-3) sowie Nebenprodukte der Reaktionen
(NP1-2).

Als geeignetes Lésungsmittel wurde in Anlehnung an PAL et all'?] ein Ethanol-Wasser-
Gemisch identifiziert, zudem sollte durch initiales Abklhlen des Reaktionsgemisches die
Reaktion verzégert werden. Unter diesen Bedingungen wurde LP2.3B mit 21% Ausbeute,
einem experimentellen Polymerisationsgrad von 7,0 und einer Terminationseffektivitat von
94% erfolgreich gebildet. Durch die Zugabe von Ethanol konnte sowohl die Léslichkeit der
Reagenzien als auch die des Produktes erhdht werden. Dies zeigte sich, da das Produkt
nach Abschluss der Reaktion ausgeféllt werden musste.

Folgende Abbildung 4.4 zeigt die zeitabhangige Reaktion von PDI mit dem gewéhlten L6-
sungsmittelgemisch in Form eines Vergleichs der relativen Signalintensitat des Isocyanat-
peaks bei 2270cm™. Es wird deutlich, dass eine signifikante Reduktion der Isocyanatkon-
zentration erst nach 20 Minuten eintritt. Da die Reaktivitat von Isocyanaten mit Aminen ge-
genuber der mit Hydroxiden um ein Vielfaches erhoht ist, kann davon ausgegangen werden,
dass die Reaktionszeit fir die gewlinschte Polymerisationsreaktion zwischen L-Lysin, PDI

und Stearylamin ausreichend ist.[15°]
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Das Entstehen von 1,5-Diaminopentan als weiteres, reaktives Diamin und eine Verschie-
bung des Verhéltnisses funktioneller Gruppen in Folge von Nebenreaktionen mit dem L&-

sungsmittelgemisch sollten jedoch bei Betrachtung der Ergebnisse berticksichtigt werden.
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Abbildung 4.4: Ausschnitt des IR-Spektrums hinsichtlich des Isocyanatpeaks der Re-
aktion von PDI mit Ethanol-Wasser-Gemisch (5:1) in Abhangigkeit der Zeit.

Ziel der Versuche war die Synthese von LP3 unter Verwendung von Stearylamin. Dabei
wurden das Lésungsmittelverhaltnis von Ethanol und Wasser (4:1, 3:1, 5:1) und die Re-
aktionstemperatur variiert, da auffiel, dass einige Komponenten schon vor der Zugabe von
PDI im Eisbad ausfielen. Zwar verliefen alle Kombinationen erfolgreich, die Ergebnisse hin-
sichtlich Ausbeute, Polymerisationsgrad und Terminationseffektivitat variierten jedoch stark.
Insbesondere fiel im "H-NMR auf, dass die Verbindungen LP3.1B-3.5B Monomerreste ent-
hielten, wodurch es zu einer Verzerrung der Polymerisationsgrade sowie Terminationseffek-

tivitaten kommen musste. Auffallig war auch eine Ausbeute von Uber 100% bei LP3.5B.

Geman PAL et al!l''l wurde der entstandene Feststoff aus LP3.6BR im Anschluss heif3
mit einem 1:1 Ethanol-Wasser-Gemisch gewaschen, wodurch sich bei einem angestrebten
Polymerisationsgrad von 5 ein Ergebnis von 3,8, eine Ausbeute von 56% sowie eine Termi-
nationseffektivitat von 79% ergab. Diese Ergebnisse waren vergleichbar mit den bereits in

Kapitel 3.3.1 genannten Beobachtungen hinsichtlich der realen Terminationseffektivitat.
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Tabelle 4.1 zeigt eine Zusammenfassung der Parameter durch Zugabe der Base Triethylamin
(TEA), dem verwendeten Lésungsmittel, den Reaktionsablauf sowie die erhaltenen Ergeb-
nisse. Das zuletzt vorgestellte Verfahren gemanB LP3.6BR wurde flir einen Scale-up der
Verdickersynthese verwendet. Zwar diente diese Versuchsreihe vor allem dem Proof of Con-
cept, riickblickend ware jedoch auch eine weitere Untersuchung der Synthese bei 20,5 h fiir

60 °C sinnvoll gewesen.

Tabelle 4.1: Ubersicht der Ergebnisse und Reaktionsparameter zur Reaktion und L&-
sungspolymerisation von L-Lysin LP unter Verwendung verschiedener L&sungsmit-
tel(gemische), Reaktionstemperaturen und dem Zusatz der Base Triethylamin (TEA).

Probe @  Ppineo TEA Losungsmittel Reaktionstemperatur Py exo(TE) P! Ausbeute !

LP1.1 H,0 30 min RT 3% NP1
LP1.1B v H0 30 min RT 31% LP1
LP2.1 1 H,0 30 min RT 46% NP2
LP2.1B 1 v  H.0 30 min RT 59% NP2
LP2.2B 5 v HoO0 30 min RT 27% NP2
LP2.3B 5 v  EtOH:H,O (4:1) 30min Eis + 20h RT 0(94%)  21%LP2
LP3.1B 5 v EtOH:H,O (4:1) 30min Eis + 20h RT 8 (64%)  63% LP3*
LP3.2B 5 v  EtOH:H,O (4:1) 20,5h 60°C 2(100%)  97% LP3*
LP3.3B 5 v EtOH:H,O (4:1) 30min60°C + 20h RT 5,8 (73%)  84% LP3*
LP3.4B 5 v EtOH:H,O(3:1) 30min60°C +20h RT 53 (74%)  59% LP3*
LP3.5B 5 v EtOH:H,O (5:11) 30min60°C + 20h RT 7,7 (65%)  103% LP3*
LP36BR 5 v EtOH:H,O(5:1) 30min60°C +20h RT 3,8 (79%)  56% LP3

[a] Synthese unter Verwendung der Base (B) Triethylamin und weiterer Aufreinigung (R) mittels Waschen mit heiBem Ethanol—
Wasser-Gemisch (1:1). [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. TE (fiir polymere Verbindungen) als Verhaltnis aus
dem geman P exp resultierenden NMR-Signal bei 1 ppm und dem experimentellen Wert. [c] Kennzeichnung des erhaltenen
Produkte als gewlinschtes Produkt LP oder Nebenprodukt NP geman Abbildung 4.3. Produkte mit * enthielten Monomerreste.

Der erhaltene Verdicker konnte anschlieBend als so genannter Instant Verdicker als Pulver
mithilfe der Kugelmuhle nach bekannten Parametern (Kapitel 9.1.2) ins Basisél eingearbeitet

werden.
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4.2 Ergebnisvergleich der verschiedenen Lysinderivate

Auf diese Art ist in folgendem Kapitel ein Vergleich verschiedener Lysinfette einschlielich
Systeme basierend auf reinem L-Lysin mdglich. Proben des Typs L3b, L3d, L4b und L4d
wurden aus der Masterarbeit von TiIMO MULLER!'33, entstanden in Kooperation mit Carl

Bechem GmbH, Gbernommen und neu ausgewertet.

4.2.1 Rheologie

Der Vergleich der rheologischen Ergebnisse hinsichtlich der Steifigkeit (G'Lvg), Deforma-
tionsstabilitdt (yg) sowie der Frequenzabhangigkeit des viskoelastischen Zustandes (wco),
ermoglichten die Analyse der Auswirkung unterschiedlicher Verdickerstrukturen durch Mo-

difikation der Aminosaureseitenkette.

Fette des Typs L1a bildeten den Ausgangspunkt dieser Arbeit. Sie wurden bereits von JO-
PENI78] als biobasierte Polyharnstoffalternative zu herkémmlichen Schmierfetten untersucht.
In der hier dargestellten Versuchsreihe wurde eine durchschnittliche Terminationseffektivitat
von 99% ermittelt. Es zeigt sich somit eine Reaktion, die vollstdndig ablauft und ein gu-
tes, reproduzierbares Ergebnis liefert. Erwartet wurde, dass sich fir die folgenden Systeme
die Steifigkeit und Deformationsstabilitdt mit Zunahme des Polymerisationsgrades erhéhen.
Zudem sollte die Steifigkeit mit Zunahme des Verdickeranteils ansteigen, die prozentuale
FlieBgrenze jedoch unverandert bleiben.

Grundséatzlich bestatigt das System die erwarteten Zusammenhange mit einer Ausnahme
bei 10 Gew.-% Verdicker: Hier nehmen sowohl G'\yg als auch g zunachst zu und anschlie-
Bend ab. Méglicherweise unterschreitet die Verwendung von 10 Gew.-% Verdicker einen kri-
tischen Wert fiir die Strukturbildung. So erklarte JOPENI®! dass es ab 18 Gew.-%-Verdicker
zu veranderten Wechselwirkungen komme und beruft sich auf Untersuchungen an Sus-
pensionen durch REYNOLDS!'88]. Diese Annahme kénnte durch die Unterschiede zwischen
L1a-1 und -2 bestatigt werden. Ein solcher nicht-linearer Zusammenhang zwischen Polyme-
risationsgrad und rheologischen Eigenschaften wurde auch von REN et al.[®¥ bei aromati-
schen Polyharnstofffetten beobachtet und ebenfalls strukturellen Unterschieden zugeschrie-
ben. Die Werte flir die FlieBgrenze liegen mit 7,2—23,3% jedoch im erwarteten Bereich. Ins-
gesamt zeigte das Fettsystem L1a mit bis zu 325755 Pa (L1a-3.3) die héchste Steifigkeit
verglichen mit der Verwendung anderer Lysinderivate. Dies fiel bereits in Kapitel 3.5 auf und
wurde der regelmanigen Struktur durch den Einsatz strukturell identischer Monomereinhei-

ten zugeschrieben, welche zur Ausbildung geordneter intermolekularer Strukturen — so auch
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Polymerkristallen — fihren kann. Auch weist die Verdickerstruktur keine Seitenketten auf. Die
Stoffklasse der flUssigkristallinen Polymere bezeichnet mesomorphe Strukuren, die makro-
skopisch flissigkeitsdhnliche FlieBeigenschaften zeigen, jedoch teilweise kristalldhnliche,
geordnete Strukturen aufweisen. Es handelt sich oft um aromatische Strukturelemente, die
sich als Mesomere in der Hauptkette oder in der Seitenkette befinden, und durch flexbile
Polymerketten (Spacer) voneinander getrennt sind. In Analogie zu solchen fllssigkristalli-
nen Polymeren ware zu erwarten, dass der Einbau von Seitenketten in die Verdickerstruktur

eines Schmierfetts zu flexibleren und damit weicheren Systemen fiihrt.[167]
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Abbildung 4.5: Auftragung der FlieBgrenze (linke y-Achse) und des Speichermoduls
im LVE-Bereich (rechte y-Achse) unter Angabe eines linearen Fits der Datenpunkte in
Abhangigkeit des Polymerisationsgrades fir Lysinfette mit 25 Gew.-% Verdickeranteil,
welche in-situ aus 1,5-Diaminopentan ,L1“, PDI ,a“ und Stearylamin bzw. durch Instant
Verdicker mit L-Lysin ,L2“ in Ricinusdl erzeugt wurden.

Mit L2a erhéht sich durch die Carboxylseitenkette der polare Anteil im Verdickermolekl
und damit einhergehend auch die Méglichkeit zur Ausbildung intermolekularer Wechselwir-
kungen sowie insbesondere strukturbildende Effekte durch Wasserstoffbriickenbindungen.
Durch eine verringerte Terminationseffektivitdt von durchschnittlich 83% erhéhte sich der
polare Anteil des Molekils zusatzlich und der bedeutende strukturbildende Effekt der End-
gruppe wurde eingeschrankt. Resultierend daraus erschienen die betreffenden Fette um ein
bis zwei GrdéBenordnungen weicher als Fette des Typs L1a mit gleichem Verdickeranteil,
dargestellt in Abbildung 4.5.
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Untersuchungen anhand des Molekils Lignin als polymerer Verdicker mit zahlreichen Car-
boxylgruppen fur Schmierfette haben gezeigt, dass diese trotz eines Verdickeranteils von
35 Gew.-% nur zu weichen Fetten mit einem G’y von rund 400 Pa fiihrten.!10€]

Die Steifigkeit der Probe L2a-3.1 (P, =1,2) mit 54 360 Pa hebt sich in Abbildung 4.5 vergli-
chen mit 923—4 432 Pa bei hdéheren Polymerisationsgraden hervor. Bei kurzkettigen Sys-
temen Uberwiegt der Einfluss der langkettigen, unpolaren Endgruppen, mit deren raum-
licher Distanz die Steifigkeit korreliert.®*! Aufgrund des geringen Molekulargewichts der
Verbindung, konnte eine Analogie zu LMWGs hergestellt werden. Es ist bekannt, dass
diese zur Ausbildung von selbstassemblierenden Strukturen durch die VAN DER WAALS-
Wechselwirkungen der Kohlenwasserstoffketten (hier Endgruppe) neigen.[?']

Auch die Ausbildung geordneter Strukturen, wie Polymerkristalle, ist fir kurzkettige Syste-
me bevorzugt. Der Eindruck eines strukturellen Unterschiedes wird durch ein vergleichen-
des IR-Spektrum in Abbildung 4.6 bestatigt. Neben einer sprunghaften Abnahme der N-H-
Deformationsschwingung mit steigendem Polymerisationsgrad, zeigt sich insbesondere die
verstérkte Ausbildung der N-H-Valenzschwingung fiir L2a-3.1, die nach DING et al.['%8] dem

Vorliegen starker geordneter Polyharnstoffverdicker zugeschrieben werden kann.

—— L2a-3.1 ‘
L2a-3.2 V

L2a-3.3
— L2a-3.4

T T T T T T T T T
3750 3500 3250 3000 2750

/ L

— -

1750 1500 1250
»lem™]

Abbildung 4.6: Vergleichendes IR-Spektrum unter Auftragung der Transmission in Ab-

hangigkeit der Wellenzahl der Fette aufsteigenden Polymerisationsgrades L2a-3.1—4,

hergestellt mit 25 Gew.-% Instant Verdicker aus L-Lysin, PDI und Stearylamin in Rici-
nusol.
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Interessant ist, dass sich fir diese Verbindungen kein signifikanter Einfluss des Polymerisa-
tionsgrades auf die FlieBgrenze im Bereich zwischen 4,5-6,4% feststellen lie3. Die Ergeb-
nisse unter Verwendung des Diisocyanats PDI (a) sind in folgender Tabelle 4.2 zusammen-

fassend dargestellt.

Tabelle 4.2: Ubersicht (ber rheologische Ergebnisse der Lysinfette mit PDI unter
Berlicksichtigung von Polymerisationsgrad, Verdickeranteil, Speichermodul im LVE-
Bereich, FlieBgrenze und Frequenzabhangigkeit.

Fett [@ [5n [b] wy G'Le ~E [e] Weo [fl
[Gew.-%] [10° Pa] [%] [rad/s]
Lia-1.1 2,5(5) 12,3 (10) 10,8+0,5 11,2+0,6 Gel
L1a-1.2 4,3 (15) 11,8 (10)  13,120,0  16,240,7 Gel
L1a-1.3 6,5 (10) 9,6 (10) 7,910,4 13,4+0,6 Gel
L1a-2.1 3,5 (5) 19,8 (20)  39,9+0,7  13,5+1,1 Gel
L1a-2.2 4,1 (10) 22,6 (20)  109,7+4,1 22,8+2,4 Gel
L1a-2.3 4,3 (15) 23,7 (20) 115,6+1,7 23,31£3,3 Gel
L1a-3.1 3,8 (5) 25,4 (25) 164,1£2,6 7,2+0,7 Gel
L1a-3.2 5,1 (10) 28,0 (25) 317,3£10,9 21,612,2 Gel
L1a-3.3 7,0 (15) 24,9 (25) 325,845,3 18,6+0,4 Gel
L2a-3.1 1,2 (1) 222 (25)  54,4+0,3 4,5+0,2 Gel
L2a-3.2 2,8 (5) 225 (25) 1,0£0,0 5,5+1,0 Gel
L2a-3.3 4,0 (10) 24,0 (25) 0,940,0 6,4+0,7 Gel
L2a-3.4 5,6 (15) 22,0 (25) 4,4+0,5 4,5+0,1 Gel
L3a-3.1 3,7 (5) 16,6 (25) 0,720,0 Sol 4,3+0,4
L3a-3.2 6,2 (8) 16,7 (25) 0,940,0 Sol 3,020,0
L32-3.3 8,5 (10) 15,6 (25) 1,240,0 Sol 3,540,2
L3d-2.1 3,1 (5) 19,6 (20) 45+1.4 21,713,6 Gel
L3d-2.2 5,0 (10) 19,3 (20)  12,020,1 17,020,7 Gel
L3d-3.1 4,1 (5) 25,2 (25) 260,3  11,00,3 Gel
L3d-3.2 5,8 (10) 22,7 (25) 2,7+0,1 24,4+1,9 Gel
L4a-3.1 3,5 (5) 17,0 (25) 0,540,0 Sol 3,4+0,5
L4a-3.2 5,8 (10) 16,2 (25) 0,2+0,0 Sol Sol
L4d-2.1 3,3 (5) 21,1 (20) 9,5+0,1 5,7+0,9 Gel
L4d-2.2 6,3 (10) 17,2 (20) 510,8  20,2+3,7 Gel
L4d-3.1 5,4 (5) 249 (25) 24,6+1,2 2,2+0,0 Gel
L4d-3.2 5,8 (10) 242 (25) 257405  17,8+0,9 Gel

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit Lysinderivaten ,L“ (decarboxyliert ,1“, Methyles-
ter ,3“, Ethylester ,4), PDI ,a"“ oder PDI-Trimer ,d“ und Stearylamin in Ricinusél. Instant Verdicker mit Lysin
,L2a“ abweichend mit Kugelmiihle in Ricinusdl eingearbeitet. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenana-
lyse. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit G'+10% (Am-
plitudentest). [e] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest).
Ergebnisse aus rheologischen Messungen als Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.

Aufféllig erscheinen die rheologischen Ergebnisse unter Verwendung der Lysinester L3a,
L3d, L4a und L4d. Eine mdgliche Ursache fiir Abweichungen von erwarteten Trends ergibt
sich aus der geringen Reinheit der eingesetzten Lysinester mit 85-89%. L-Lysinmethylester
und -ethylester sind kommerziell lediglich als Hydrochloridsalze verflgbar, sodass diese

vor einer Polymerisationsreaktion zunachst mittels lonentauscher zum freien Amin umge-



54 4 Lysinfette

wandelt werden missen (Kapitel 9.4). Die genannte Reinheit bezieht sich dabei auf einen
Ansatz, der hinsichtlich eines Kompromisses aus Ausbeute und Reinheit optimiert wurde.
Verbliebenes Hydrochloridsalz und Abspaltung der Esterfunktionalitdt des Aminosaurederi-
vats unter entsprechend harschen Bedingungen konnten nicht ausgeschlossen werden. Auf-
grund fehlender Kenntnisse tber Art und Menge der Verunreinigung, speziell ob es sich um
ein hinsichtlich der Polymerisationsreaktion weiterhin reaktives mono- oder bifunktionelles
Molekill handelte, wurde keine Anpassung des Reagenzienverhaltnisses geman Aquivalent-
Ansatzes (Kapitel 3.3) vorgenommen. Dieser Schritt beglinstigte die Ausbildung von kurzen
Ketten und eine schlechte Terminationseffektivitat.

Die Fettsysteme L3a (Terminationseffektivitat 78%) und L4a (Terminationseffektivitat 70%)
zeigten gegensatzliche Trends bezlglich der Steifigkeit in Abh&ngigkeit vom Polymerisati-
onsgrad: Wahrend L3a dem oben vorgegeben Trend folgte, zeigte L4a eine Abnahme der
Steifigkeit mit steigendem Polymerisationsgrad, welcher sich mdglicherweise Gber die lan-
gere Seitenkette erklaren lasst. Beide Systeme wiesen jedoch das Verhalten einer visko-
elastischen FlUssigkeit auf, im Falle von L3a und L4a-3.1 mit frequenzabhangigem Gel-Sol-
Ubergang am Rand des Messbereichs. Damit erfilllen sie nicht die Erwartungen hinsichtlich

des Vorliegens eines Gel- oder gel-artigen Zustandes des Schmierfettes (Kapitel 1.1.1).
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Abbildung 4.7: Speicher- und Verlustmodul in Abh&ngigkeit der Scherdeformation als
Ergebnis des Amplitudentests (25°C, w=10rad-s™') verschiedener Lysinfette bei ver-
gleichbaren Polymerisationsgraden von 5,1-6,2 und 25 Gew.-% Verdicker, welche in-
situ aus Lysinderivaten ,L“ (decarboxyliert , 1 Methylester ,3% Ethylester ,4), PDI ,a*
oder PDI-Trimer ,d“ und Stearylamin bzw. durch Instant Verdicker mit L-Lysin ,L2" in
Ricinusél erzeugt wurden.
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Wurde jedoch das PDI-Trimer (d) eingesetzt, so lagen die resultierenden Fette im Gel-
Zustand vor. Die Fettsysteme L3d (Terminationseffektivitat 71%) und L4d (Terminations-
effektivitdt 62%) waren zudem um eine GréBenordnung fester als bei Verwendung von PDI
(a), wenngleich sich die Menge und die Verhéltnisse der Reagenzien — unter Annahme einer
vollstandigen Spaltung des Isocyanurats bei der Synthese — nicht unterschieden. Unerwar-

teterweise wurden die Fette des Typs L3d mit steigendem Verdickeranteil weicher.
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Abbildung 4.8: Struktur von PDI (a) im Vergleich zum PDI-Trimer (d).

Zwar ist die thermische Spaltung des PDI-Trimers (d) zu PDI (a) unwahrscheinlich, Un-
tersuchungen von MULLERI'33! unter Variation verschiedener Reaktionsaquivalente dieses
Isocyanurats legten aber nahe, dass die Spaltung unter der mechanischen Krafteinwirkung
in der Kugelmiihle méglich ware.['?8] Aus den "H-NMR-Spektren lieB sich allerdings kei-
ne Abweichung des Verhéltnisses der einzelnen Signale aufgrund der Verwendung von
PDI-Trimer (d) oder PDI (a) erkennen, die oben beschriebenen rheologischen Unterschie-
de legen eine fehlende Aufspaltung des PDI-Trimers aber nahe. Dies erscheint sinnvoll,
da eine solche Reaktion unter Anwendungsbedingungen des PDI-Trimers (d) als Vernetzer
fir chemikalien- und wetterbestandige Lacke zu unerwlinschten Nebenreaktionen fiihren
wiirde.['8° Aufgrund von fehlenden analytischen Méglichkeiten durch schlechte Léslichkeit
des Verdickers abseits der 'H-NMR-Spektroskopie in H,SO,, war die weiterfiihrende Unter-

suchung hinsichtlich verzweigter Strukturen nicht méglich und bedarf gesonderter Studien.

Lysinfette unter Verwendung des Diisocyanats MDI (b) zeigten wie erwartet andere Ergeb-
nisse, vergleichend dargestellt zwischen L1a und L1b in Abbildung 4.9. Die Steifigkeit der
betrachteten Systeme nahm mit steigendem Polymerisationsgrad ab und bestatigte damit
die Ergebnisse von JOPENI"®l. Auch REN et al.l®¥ beschrieb dies in Zusammenhang mit ei-
ner Abnahme der FlieBgrenze mit steigendem Polymerisationsgrad von Polyharnstofffetten
unter Einsatz aromatischer Diisocyanate aufgrund der zunehmenden Distanz der unpolaren

Endgruppen.
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Dieser Effekt kann fir L1b grundsatzlich bestatigt werden, wenngleich sich die Ergebnisse

durch den geringen Unterschied der Polymerisationsgrade zwischen 2-5 im Bereich der

Messunsicherheit bewegen.
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Abbildung 4.9: Auftragung der FlieBgrenze (linke y-Achse) und des Speichermoduls im
LVE-Bereich (rechte y-Achse) mit linearem Fit der Datenpunkte in Abh&ngigkeit des Po-
lymerisationsgrades fir Lysinfette mit 10 (,1.%), 20 (,2.“) und 25 (,,3.") Gew.-% Verdicker,
in-situ erzeugt aus 1,5-Diaminopentan ,L1“, PDI ,a“ oder MDI ,b* und Stearylamin in

Ricinusol.

Nachfolgende Tabelle 4.3 zeigt die rheologischen Ergebnisse der Lysinfette unter Verwen-

dung von MDI. Die Seitenkettenmodifizierung durch die Esterfunktionalitat fihrte zur grund-

satzlichen Erweichung des Systems verglichen mit dem unsubstituierten System L1b, wobei

kein wesentlicher Unterschied zwischen dem Einsatz des Methylesters L3b und Ethylesters

L4b ersichtlich war. Zudem handelte es sich bei diesen Systemen lediglich um viskoelas-

tische Fliissigkeiten, die erst bei 25Gew.-% einen Sol-Gel-Ubergang an der Grenze des

Messbereichs zeigten. Vermutlich erreichten diese Systeme nicht ihre kritische Verdicker-

konzentration, wenngleich bei héheren Werten eine Agglomeration des Verdickers zu be-

flrchten ware.[106]
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Tabelle 4.3: Ubersicht (iber rheologische Ergebnisse der Lysinfette mit MDI unter
Beriicksichtigung von Polymerisationsgrad, Verdickeranteil, Speichermodul im LVE-
Bereich, FlieBgrenze und Frequenzabhangigkeit.

Fett [ P, bl wy [ G @ g @l weo
[Gew.-%] [103 Pa] [%] [rad/s]
L1b-1.1 2,2 (5) 14,0 (10)  15,1+0,4 6,0+0,2 Gel
L1b-1.2 4,6 (10) 10,6 (10) 5,8+1,1 4,4+0,1 Gel
L1b-1.3 5,4 (15) 10,5 (10) 6,0+0,1 4,6+0,4 Gel
Li1b-2.1 3,1 (5) 21,1 (20) 61,3+0,5 2,9+0,4 Gel
L1b-2.2 3,6 (15) 232 (20)  45,043,2 2,540,0 Gel
L1b-2.3 4,3 (10) 21,8(20)  42,5+1,0 2,6+0,3 Gel
L3b-2.1 5,6 (5) 10,6 (20) 0,2+0,0 Sol Sol
L3b-2.2 10,2 (10) 9,1 (20) 0,10,0 Sol Sol
L3b-3.1 6,8 (5) 13,8 (25) 0,5%0,1 Sol 0,4+0,0
L3b-3.2 10,8 (10) 12,5 (25) 0,2%0,0 Sol 0,10,2
L3b-4.1 3,4 (5) 21,9 (30) 0,9+0,0 Sol 0,0+0,0
L3b-4.2 13,9 (10) 13,0 (30) 0,8+0,0 Sol 0,0£0,0
L4b-2.1 5,0 (5) 11,6 (20) 0,10,0 Sol Sol
L4b-2.2 11,5 (10) 9,4 (20) 0,10,0 Sol Sol
L4b-3.1 6,5 (5) 12,9 (25) 0,4%0,1 Sol 0,4+0,0
L4b-3.2 9,5 (10) 12,8 (25) 0,2+0,0 Sol 0,1+0,1

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmiihle mit Lysinderivaten ,L“ (decarboxyliert ,1“, Methyles-
ter 3%, Ethylester ,4“), MDI ,b“ und Stearylamin in Ricinusél. [b] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenana-
lyse. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit G'+10% (Am-
plitudentest). [e] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest).
Ergebnisse aus rheologischen Messungen als Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.

Abweichende Trends zwischen PDI- und MDI-Systemen legen nahe, dass diese von unter-
schiedlichen Wechselwirkungen sowohl zwischen den Verdickermolekilen selbst als auch
zwischen Verdicker und Ricinusdl dominiert werden. Aromaten sind dazu in der Lage, un-
tereinander verschiedenste Wechselwirkungen, beispielsweise w-w-Stacking, auszubilden.
Da diese in der Regel aufgrund der rdumlichen Anordnung zueinander bezeichnet werden,
wird an dieser Stelle wegen fehlender Analytik und der Kenntnis tber Konzentrations- und
Kettenléangen-abhéngige Strukturen auf eine nahere Spezifikation verzichtet.[70]

Der Ubergeordnete Trend Uber das Erweichen der Systeme unter Verwendung von L3 und
L4 sowie die Erniedrigung des experimentell ermittelten Verdickeranteils um teils 50% le-
gen eine hohe Ldslichkeit des Verdickers in Ethylacetat und Ricinusél nahe. Da davon aus-
zugehen ist, dass die Ldslichkeit mit steigendem Anteil polarer Bestandteile — steigendem
Polymerisationsgrad — zunachst zunimmt, wirde hier eine Verzerrung der erhaltenen ab-
soluten Ergebnisse fir den Polymerisationsgrad vorliegen, weil diese so hauptsachlich die
Bestandteile geringerer Léslichkeit zeigen wirden, bestehend aus sehr kurzen und sehr

langen Polymerisationsprodukten.
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Die "H-NMR-Spektren spiegelten dementsprechend nicht das erwartete Verhéltnis aus aro-
matischen zu aliphatischen Signalen wider, hier beispielhaft in Abbildung 4.10 anhand von
L3b-2.1 gezeigt.
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Abbildung 4.10: "H-NMR-Spektrum des extrahierten Verdickers aus L3b-2.1, herge-
stellt mit 20 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdicker aus Lysinmethylester, MDI und
Stearylamin (P, =5,6) in Ricinusél, in Ho.SO, mit Referenz D,0O.

Aufgrund der fehlenden L&slichkeit von MDI in dem verwendeten Ethanol-Wasser-Gemisch
und unmittelbar auftretender Polymerisationsreaktion bei Kontakt von geschmolzenem MDI
mit dem Lésungsmittel, konnte die Herstellung des Instant Verdickers L2b nicht gemani Ka-
pitel 4.1 erfolgen und dementsprechend keine Fette auf Basis dieses Verdickers erzeugt
werden.

Zu berlcksichtigen ist auch, dass MDI als Feststoff in Form von Pellets erhalten wird. Durch
gekulhlte Lagerung des Reagenz kann bei Entnahme Luftfeuchtigkeit an der Feststoffoberfla-
che kondensieren und zur oberflachlichen Reaktion resultierend in 4,4’-Diaminodiphenylme-
than fihren. In Reaktion mit MDI bildet dies eine polymerisierte Oberflache der Pellets, die
einerseits zu einem veranderten Verhdlinis der Reagenzien, andererseits zur Einarbeitung
dieser Verbindung in das disperse System fiihren und somit auch die rheologischen Eigen-
schaften beeinflussen kann. Ein Vergleich dieser Schmierfette auf Basis der Polymerisati-
onsgrade ist daher nur als Trend, nicht hinsichtlich absoluter Werte vorzunehmen. An dieser

Stelle wird somit auf die Angabe von Terminationseffektivitdten verzichtet.
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4.2.2 Tribologie

Rheologische Ergebnisse bilden zwar eine gute Mdéglichkeit, die Auswirkung veranderter
Syntheseparameter auf die Eigenschaften von Schmierfetten abzuschatzen, sie ermdgli-
chen aber keine Aussage bezlglich der anwendungsbezogenen Reib- und VerschleiBeigen-
schaften eines Materials, dem Fachgebiet der Tribologie. In einem so genannten Schwing-
Reib-VerschleiB-Tribometer sollte die Schmierwirkung des Fettes im Kontakt zwischen ei-
nem querliegenden Metallzylinder (Walzlagerstahl) und einer Kunststoffscheibe (Polyoxy-
methylen) untersucht werden (Kapitel 9.6.7). Die Messung beruht hier auf einer oszillatori-
schen Auslenkung des Zylinders gegen die Kunststoffscheibe, exemplarisch dargestellt in
Abbildung 4.11.

Abbildung 4.11: Exemplarische Darstellung des Aufbaus im Easy Tribology Screener,
einem Schwing-Reib-Verschlei3-Tribometer. Zu sehen ist die Verdrangung des Schmier-
fettes aus dem Schmierspalt unter Belastung.

Anhand des Reibungskoeffizienten (engl. coefficient of friction, COF), welcher die Reibungs-
kraft zwischen zwei aneinandergepressten Kdrpern beschreibt, wurde anschlieBend die
Wirksamkeit des Schmierfettes bewertet. Kommt es zu einem Versagen des Schmierfet-
tes im Schmierspalt, so steigt der COF an und es kommt zu einer Temperaturerh6hung
des Probekérpers. Mit fortschreitender Belastung bildet sich auf der Kontaktoberflache eine
VerschleiBspur aus und es kann zum Abrieb von Partikeln kommen. Zudem ist eine Ande-
rung der Eigenschaften zu erwarten, sobald die Spritzhaut, die durch die Herstellung an der
Oberflache eines Kunststoffes entsteht, verschlissen ist.

Im Rahmen eines Kooperationsprojektes mit Optimol Instruments Priftechnik GmbH und
Carl Bechem GmbH sollten die Lysinfette L1a-3.1T (P, =3,8), L3a-3.1T (P, =3,7) und L4a-

3.1T (Pn=3,5) vergleichend untersucht werden. Fette des Typs L2a standen zum Zeit-



60 4 Lysinfette

punkt der Kooperation noch nicht zur Verfigung. Erganzt wurden tribologische Untersu-
chungen mit dem unverdickten Basisdl Ricinusdl und einem Kontakt ohne Schmiermittel
(,Trocken®) als Referenz fiir maximale Reibung und Verschlei3. DarlGiber hinaus wurden Ver-
suche an ,PK 1 Soft‘, einem kommerziellen Schmierfett bestehend aus PAO-OI mit einem
Tetraurea-Verdicker (BECHEM Ceritol PK 1 Soft, Carl Bechem GmbH), sowie einem unaddi-
tivierten Schmierfett ,Diurea” aus PAO8-OI mit 20 Gew.-% des verbreiteten Direa-Verdickers
C18Amin-MDI-C18Amin (siehe Kapitel 3.4), durchgeflhrt.

Bei den verwendeten Fetten handelte es sich um sehr weiche Fette (vergleichbar NLGI-
Klasse 0—1, PK 1 Soft) verdickt mit Ureaverdickern.l'”"! Die Lysinfette wurden in getemperter
Form (T) eingesetzt, um eine bessere Vergleichbarkeit der Konsistenz fiir den Versuch zu
schaffen, da diese die Verdrangung des Fettes aus dem Schmierspalt bestimmt. Folgende
Abbildung 4.12 zeigt den Verlauf des COF in Abhangigkeit der Messzeit.
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Abbildung 4.12: COF in Abh&ngigkeit der Messzeit unter Belastung im Easy Tribology
Screener (10Hz, 100 N) fUr einen Kontakt zwischen Stahlzylinder und POM-Schiebe
ohne Schmiermittel , Trocken®, mit Ricinusdl, einem unadditivierten Fett mit 20 Gew.-%
Diurea-Verdicker in PAO8-Ol sowie dem kommerziellen Fett ,PK 1 Soft“ im Vergleich zu
Fetten mit 25 Gew.-% in-situ polymerisierten Verdickern aus Lysinderivaten ,L* (decar-
boxyliert ,1%, Methylester ,3“, Ethylester ,4“), PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél nach
Tempern bei 100°C ,T*.

Insgesamt zeigte sich, dass die Messungen fiir alle Proben Uber den Zeitraum des tribologi-
schen Tests von 85 Minuten stabil waren. Anfangliche Abweichungen entstehen durch das
Anfahren der Messung bei einem geringeren Load sowie der Verteilung des Schmierfettes
im Schmierspalt. Lediglich die Messung unter trockenen Bedingungen zeigte einen Anstieg

des COF ab 40 Minuten — ein erwartbares Ergebnis hinsichtlich zunehmender VerschleiBer-
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scheinungen, wobei dieser Zeitabschnitt méglicherweise die Abnutzung der Spritzhaut mar-
kiert. Ein Stroke, sichtbarer Ausschlag des COF, welcher das Versagen eines Schmierfettes
kennzeichnen wirde, war nicht zu erkennen. Der Temperaturanstieg, gemessen am unteren
Block, erhdhte sich im Rahmen des Versuchs um lediglich 2,5-3,5°C , wobei die Standard-
abweichung der Mittelwerte teils diesen Werten entsprach (Abbildung 11.122). Dieser Wert
kénnte zudem durch elektrische Abwarme im Innenraum des Easy Tribology Screeners auf-
grund fehlender Liftung bzw. Kiihlung entstehen. Der Temperaturanstieg fir den trockenen

Versuchsaufbau Uberschritt diese Werte mit 4°C nur geringfigig.

N S

Abbildung 4.13: COF nach 85Minuten unter Belastung im Easy Tribology Scree-
ner (10Hz, 100N) fir einen Kontakt zwischen Stahlzylinder und POM-Schiebe ohne
Schmiermittel , Trocken®, mit Ricinusél, einem unadditivierten Fett mit 20 Gew.-% Diurea-
Verdicker in PAO8-Ol sowie dem kommerziellen Fett ,PK 1 Soft* im Vergleich zu Fetten
mit 25 Gew.-% in-situ polymerisierten Verdickern aus Lysinderivaten ,L* (decarboxyliert
»1%, Methylester 3, Ethylester ,4%), PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél nach Tempern
bei 100°C ,T".

Der COF nach 85 Minuten ist vergleichend in Abbildung 4.13 dargestellt. Zwar zeigte sich,
dass der COF fur den trockenen Lauf relativ betrachtet am hochsten ist, der absolute Wert
in Héhe von 0,95 jedoch die guten Reib- und VerschleiBeigenschaften von Polyoxymethylen
widerspiegelt.['7?] Es folgt das Fett L1a-3.1T mit einer auffallig hohen Standardabweichung.
Hierbei handelte es sich um ein vergleichbar festes Fett (G'Lyvg = 353 270 Pa) mit einer hohen
FlieBgrenze (vg=17,2%), was zu einer Verdrangung des Schmierfettes aus dem Schmier-
spalt (siehe Abbildung 4.11), einem verringerten NachflieBen sowie einer insgesamt un-

gleichmaBigen Verteilung flihren kénnte. Die Messungen der kommerziell verfligbaren Pro-
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dukte ,PK1 Soft* und ,Diurea” schlossen sich dem an. Besonders auffallig war, dass kein
signifikanter Unterschied zwischen den Reibwerten von L3a-3.1T, L4a-3.1T und Ricinusél
bestand. Eine moégliche Ursache liegt im viskoelastischen Zustand dieser Schmierfettpro-
ben (Tabelle 11.3). Als viskoelastische Flissigkeiten zeigten diese Proben bei erhdhter Fre-
quenz das Verhalten einer Flissigkeit und naherten sich rheologisch dem NEWTONschen
Verhalten des Basis6l an. Dadurch zeigten sie geringen Widerstand gegentber mechani-
scher Belastung und erleichterten das NachflieBen in den Schmierspalt. Dartber hinaus be-
schrieben DING et al.l'®8], dass die Olabscheidung bei statisch getemperten Fetten aufgrund
der Struktur des Verdickernetzwerks gréBer sei, als bei unter Rihren temperaturbehandel-
ten Fetten, was zu verringerter Reibung insbesondere bei hohen Geschwindigkeiten flhrte.
Die Beobachtung des analogen Reibwertes zu Ricinusél ist dennoch Uberraschend, da die
Suspension 25 Gew.-% Verdicker enthielt, der die Schmierwirkung gegentber Ricinusél we-
der positiv noch negativ beeinflusste. Die tribologischen Eigenschaften des Schmierfettes
scheinen dementsprechend vom Basisdl dominiert zu werden, nicht durch ihren Verdicker.
Es bleibt abschlieBend festzuhalten, dass der Vergleich zwischen unadditivierten und addi-
tivierten Systemen lediglich eine Aussage Uber die grundsétzliche Eignung unter den ge-
wahlten Messbedingungen, nicht jedoch Gber das vollstandige tribologische Verhalten unter
realen, langfristigen Belastungen liefert. Eine Belastungsgrenze konnte nicht ermittelt wer-

den, da keine der Proben wahrend des Versuchs versagte.

Der Easy Tribology Screener (Optimol Instruments Priftechnik GmbH) befand sich zum
Zeitpunkt des Kooperationsprojektes noch in Entwicklung. Die hier beschriebenen Versuche
sind aufgrund der Versuchsdurchflihrung fehlerbehaftet: Der querliegende Zylinder besaf3
einen variablen Winkel, wodurch insbesondere bei Befestigung der Kunststoffplatte mit Fett-
probe die parallele Einstellung verschoben und Fett verdrangt werden konnte, was zu einer
ungleichmaBigen Fettverteilung und verénderten Auflageflache flihrte. Da das Gerét, wie
oben beschrieben, keine Klimatisierung besaf3, konnte dieses weder auf eine Temperatur
unterhalb der Raumtemperatur, noch zwischen den einzelnen Messdurchlaufen abgekuinhlt
werden. Rheologische und tribologische Eigenschaften von Fetten werden jedoch maf3geb-
lich durch die Umgebungstemperatur beeinflusst. Durch die unterschiedliche Wéarmeleitfa-
higkeit von Kunststoff und Metall, wurde die Temperaturnahme vom unteren Block zusétzlich
verzerrt. Messergebnisse kdnnten zudem durch einen unzureichenden Auftrag der Probe
sowie Lufteinschliisse, die Einarbeitung verbliebener Staub- und Schmutzpartikel von den
einzelnen Bauteilen oder eine Beschadigung der beteiligten Oberflachen, wodurch sich eine

Angriffsflache flr Verschlei3 bildet, verfalscht werden. Mikroskopische Ergebnisse der ma-
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kroskopisch kaum sichtbaren Verschlei3spuren auf Zylinder und Kunststoffscheiben, welche
einen genaueren Aufschluss tber Art und Topografie des Verschlei3es liefern kénnten, la-
gen zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht vor. Weiterhin liefert das ETS
bislang keine Vergleiche zu etablierten Verfahren, wie dem so genannten Laststufentest (Ka-
pitel 9.6.7), welcher bevorzugt im Automotive Bereich angewandt wird und der Bewertung
des Hochdruck- und Antiverschlei3verhaltens dient.

Fir diese Arbeit standen lediglich einzelne Validierungsversuche unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen, durchgefihrt von Mitarbeitern der Carl Bechem GmbH, zur Verfligung.

Folgende Abbildung 4.14 zeigt exemplarisch einen Laststufentest anhand von L2a-3.2T.
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Abbildung 4.14: Laststufentest an L2a-3.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet. Fett hergestellt mit
25 Gew.-% Instant Verdicker aus Lysin, PDI und Stearylamin (P, =2,8) in Ricinusél.

Lediglich eine Laststufe von 550 N konnte ohne Stroke erreicht werden. Im Anschluss trat
keine Erholung des Schmierfilms auf und der Test brach oberhalb von 900 N ab. Eine Erhé-
hung des Polymerisationsgrades von 2,8 auf 5,6 (L2a-3.4T) fihrte mit 400 N sogar zu einer
Erniedrigung der erreichten Laststufe. Diese Versuche erfolgten unter Verwendung eines
Kugel-Platte-Systems analog zu JOPENL"®]. Dieser beobachtete fiir (aromatische) Polyurea-
Systeme in PAOB-Ol, dass ein Stroke fiir kurzkettige Systeme bereits bei geringeren Last-
stufen auftrat, die Systeme sich aber anschlieBend erholten und die maximale Laststufe von
1200 N erreichten.

Dieser Effekt scheint fir das betrachtete System umgekehrt zu sein. Zu berlcksichtigen ist
jedoch die Herstellung dieser Fette als nachtragliche Einarbeitung des Instant Verdickers in
das Ol. Trotz anschlieBender Homogenisierung mittels Dreiwalzwerk kénnten hier verhalt-

nismanig groBe Partikel des Verdickers erhalten bleiben und als Stérung in der Schmierstel-
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le auftreten, in dessen Folge es zu ebendiesen Strokes und einem friihzeitigen Versagen
kommen kénnte — unabhangig von den eigentlichen Eigenschaften des Fettes. Tabelle 4.4
zeigt zudem Ergebnisse eines Laststufentests von Fetten mit Lysinestern aus der Master-
arbeit von MULLERI'33, die hierfiir neu ausgewertet wurden. Fiir dieses Messprogramm
wurde ein Zylinder-Platte-Systems und ein abweichendes Messprogramm (siehe Kapitel
9.6.7) verwendet. Dabei zeigt sich zunachst eine erheblich bessere Performance verglichen
mit Proben des Typs L2a. Proben unter Verwendung des PDI-Trimers (d) zeigten ein ge-
ringflgig stabileres Verhalten als unter Verwendung von MDI (b), was unter Bezug auf die
eingeschrankte Beweglichkeit des Aromaten und damit des Verdickers sowie abweichenden
intermolekularen Wechselwirkungen erklart werden kann. Ein signifikanter Unterschied un-
ter Verwendung eines Methyl- oder Ethylesters ergab sich bei dieser Stichprobe nicht. Die

Einordnung unadditivierter Systeme (Basisfette) ist jedoch grundsatzlich schwierig.

Tabelle 4.4: Erreichte Laststufe in Folge eines Laststufentests in Doppel- bzw. Einfach-
bestimmung fir verschiedene Lysinfette.

Fett [ P, wy [ Messsystem 1. Lauf 2. Lauf
[Gew.-%] [N] IN]

L2a-3.2T 2,8 (5) 22,5 (25) Kugel-Platte 550

L2a-3.4T 56(15)  22,0(25)  Kugel-Platte 400

L4b-3.1Td 65 (5) 12,9 (25)  Zylinder-Platte 1110 936
L3b-3.1TH 6.8 (5) 13,8(25)  Zylinder-Platte 934 933
L4d-2.2T 6,3 (10) 17,2(20)  Zylinder-Platte 1107 1362
L3d-22Td 50 (10) 19,3 (20)  Zylinder-Platte 1360 1363

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmiihle mit Lysinderivaten ,L“ (Methylester ,3"“, Ethylester
,4“), MDI ,b“ oder PDI-Trimer ,d“ und Stearylamin in Ricinusél. Instant Verdicker mit Lysin ,L2a" abweichend mit
Kugelmdihle in Ricinusél eingearbeitet. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [c] Nach Extraktion
des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Neu ausgewertete Ergebnisse von MULLER['33],

Die gezeigten Methoden liefern keine Aussage Uber die Art der Schmierung (Kapitel 1.1.1),
die Schmierfilmdicke oder einen resultierenden Schmierstoffmangel. Zwar konnte das von
JOPENI"®! entwickelte und von VAFAEI '8l anhand eines EHD-Tribometers gepriifte Fett des
Typs L1a ein sehr gutes Verhalten flr ein potentiell breites Anwendungsspektrum verglichen
mit additivierten Referenzfetten und alternativen biobasierten Systemen, beispielsweise un-
ter Einsatz von Aromaten, zeigen. Diese Ergebnisse lassen sich jedoch nicht auf die hier
seitenkettenmodifizierten Systeme Ubertragen, da keine Analyse der Verdickerstruktur (Mi-
kroskopie, Rontgenstreuung) stattgefunden hat. Abweichende intermolekulare Wechselwir-

kungen sowie polymerisationsgradabhangige Effekte sind zu erwarten.
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4.2.3 Thermoanalytik

Thermoanalytische Untersuchungen der Fette mittels TGA und DSC geben ebenfalls Ein-
blicke in verschiedene Verdickerstrukturen und resultierende intermolekularer Wechselwir-
kungen, vor allem Wasserstoffbrickenbindungen. Wenngleich die erzeugten Lysinfette als
Suspensionen vorlagen, spiegelte sich dies bei der thermischen Zersetzung unter Stickstoff
nicht wider: Wie in Abbildung 4.15 dargestellt, verlief die Zersetzung zweistufig. Im Ver-
gleich zur Zersetzungskurve von Ricinusdl wird deutlich, dass sich zuerst der Verdicker, an-
schlieBend das Ol zersetzt. Dies bestétigt die Beobachtungen von ROSEN-KLIGVASSER und
DAVIDOVICH-PINHAS.I'73] Liegen die Zersetzungstemperaturen der einzelnen Bestandteile
bei &hnlichen Temperaturen, kénnte daher félschlicherweise von einem Zersetzungsschritt

ausgegangen werden.
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Abbildung 4.15: Auftragung der prozentualen Masse in Abhéngigkeit der Temperatur
sowie die 1. Ableitung der Massenabnahme als Ergebnis der TGA-Messungen (Heizrate
20°C/min) vergleichend fiir Ricinusél sowie L1a-2.1 (P,=3,5) und L1b-2.1 (P,=3,1),
in-situ erzeugt aus 1,5-Diaminopentan ,L1“, PDI ,a“ oder MDI ,b* und Stearylamin in
Ricinusél.

Fette des Typs L1a (@ 278°C) und L1b (& 279°C) wiesen die héchste Zersetzungstempe-
ratur auf. Mit rund 220°C folgten die Systeme L2a, L3d, L4b, L3b und L4d. L3a und L4a
zeigten mit rund 200°C die niedrigsten Zersetzungstemperaturen. Die Struktur des verwen-
deten Diisocyanats wirkte sich somit bei seitenkettenmodifizierten Systemen erheblich auf
den Temperaturbereich der Zersetzung aus, nicht jedoch firr die Systeme L1a und L1b. Zu-
dem zeigte sich fir diese beiden Systeme mit steigendem Verdickeranteil eine Abnahme der

Zersetzungstemperatur (siehe Tabelle 4.5).
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Tabelle 4.5: Thermoanalytische Ergebnisse der Lysinfette mit PDI in Abhangigkeit von
Polymerisationsgrad und Verdickeranteil resultierend aus TGA- und DSC-Messungen.

Fett [ F-’n [o] wy [c] VE-Zustand [ Tz‘gg% [e] Tiap ff Hiap ff
[Gew.-%] [*C] [*C] [J/g]
L1a-1.1 2,5 (5) 12,3 (10) Gel 2719 76,21 2,13
L1a-1.2  43(15) 11,8(10) Gel 2998 5953 0,97
L1a-1.3 6,5 (10) 9,6 (10) Gel 289,7 65,85 1,53
Lia21  35(5) 19,8 (20) Gel 270,7 8048 3,77
L1a-22  4,1(10) 22,6 (20) Gel 2722 72,96 1,91
L1a23  43(15) 237 (20) Gel 2776 67,75 1,43
L1a31  3.8(5) 254 (25) Gel 2671 7896 2,75
L1a-3.2 5,1 (10) 28,0 (25) Gel 276,0 69,40 1,21
L1a-3.3  7,0(10) 24,9 (25) Gel 2750 69,20 1,14
L2a-3.1 1,2 (1) 22,2 (25) Gel 237.8 77,03
98,56
L2a-32  28(5)  22,5(25) Gel 2229 84,00
101,66
L2a-3.3  4,0(10) 24,0 (25) Gel 2241 79,66
95,72
L2a34  56(15) 22,0 (25) Gel 2179 4870 0,59
100,64 0,26
L3a-3.1  37(5) 16,6 (25) Sol-artig 2148 5461 0,77
98,18 2,70
L3a32 62(8) 16,7 (25) Sol-artig 208,0 3759 0,29
77,94 1,90
L3a-33  85(10) 156 (25) Sol-artig 1932 2994 0,05
59,32 0,21
L4a-31  35(5) 17,0 (25) Sol-artig 2127 48,72 0,52
90,20 1,26
156,04 2,05
L4a32  58(10) 16,2 (25) Sol 180,4 3468 0,02
75,47 0,45
139,62 0,20
Lad21  33(5) 21,1 (20) Gel 2202 5042 1,02
L4d-22  63(10) 17,2 (20) Gel 2130 4165 0,43
L4d-3.1 5,4 (5) 24,9 (25) Gel 219,5 36,68 3,17
L4d-3.2  58(10) 24,2 (25) Gel 2223 3713 0,39
L3d21  3,1(5 19,6 (20) Gel 2200 53,63 1,27
L3d-2.2 5,0(10) 19,3 (20) Gel 222,2 42,33 0,49
L3d-31  4,1(5) 252 (25) Gel 2133 37,68 1,54
L3d-3.2 58 (10) 22,7 (25) Gel 221,7 37,78 0,33

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit Lysinderivaten ,L* (decarboxyliert ,1“, Methy-

lester 3" Ethylester ,4“), PDI ,a“ oder PDI-Trimer ,d“ und Stearylamin in Ricinusél. Instant Verdicker L2a mit

Lysin abweichend mit Kugelmihle in Ricinusél eingearbeitet. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanaly-

se. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Viskoelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich

(Amplitudentest) unter Beriicksichtigung der Frequenzabhéngigkeit (Frequenztest). [e] Zersetzungstempera-
tur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [f] Thermische Ubergénge beim 1. Abkiihlen (DSC).

Die Betrachtung signifikanter Unterschiede aufgrund des Verdickeranteils kbnnte jedoch ver-

zerrt sein: Die Ermittlung des Wertes Tz g9, erfolgte auf Basis des prozentualen Massever-

lustes. Da die Zersetzung des Verdickers der Zersetzung des Basiséls vorausgeht, steht

dieser mit dem Verdickeranteil in einem direktem Zusammenhang. Die Zersetzungstempe-
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raturen wirden sich so bei steigendem Verdickeranteil automatisch zu niedrigeren Werten
verschieben. Gegenteilige Effekte sind daher nur schwer feststellbar. ROSEN-KLIGVASSER
und DAVIDOVICH-PINHAS nahmen an, dass ein hdherer Verdickeranteil mit stéarkeren Was-
serstoffbriicken korreliert und somit zu einer hdheren Zersetzungstemperatur fiinrt.['”3! Die-
ser Effekt konnte hier nicht bestatigt werden und liefert einen Hinweis darauf, dass die
Wechselwirkungen zwischen Verdicker und Ol von weiteren strukturbildenden Effekten be-
einflusst werden. Zudem stieg mit zunehmendem Verdickeranteil die Wahrscheinlichkeit ftr
die Agglomeration des Verdickers im Ol, was zu einer Abnahme der Zersetzungstemperatur
aufgrund von abnehmenden, gleichmaBig verteilten Wechselwirkungen zwischen Verdicker
und Ol fithren kénnte.['%] Mit steigendem Polymerisationsgrad zeigte L1a zudem eine an-
steigende Zersetzungstemperatur, wahrend die anderen Systeme unter Verwendung des
Diisocyanats PDI einen absteigenden Trend aufwiesen. Fir reine Polyharnstoffe, unabhan-
gig einer Olmatrix, wére erstgenannter Effekt zu erwarten gewesen.['74l MDI-basierte Sys-
teme prasentierten dagegen keinen signifikanten Einfluss des Polymerisationsgrades des

Verdickers, dargestellt in Tabelle 4.6.

Tabelle 4.6: Thermoanalytische Ergebnisse der Lysinfette mit MDI in Abhangigkeit von
Polymerisationsgrad und Verdickeranteil resultierend aus TGA- und DSC-Messungen.

Fett [@ P_n [o] wy [c] VE-Zustand [ Tz‘gg% [e] T ff Hiap ff
[Gew.-%] [°C] [°C] [/g]
L1b-1.1 2,2 (5) 14,0 (10) Gel 287,4 63,27 1,48
L1b-1.2  4,6(10) 10,6 (10) Gel 2933 5747 0,30
L1b-1.3  54(15) 10,5 (10) Gel 289.9 46,01 0,26
Lib21  3,1(5)  21,1(20) Gel 2670 7085 2,10
Lib22  3,6(15) 23,2 (20) Gel 260,3 52,73 0,48
L1b23  43(10) 21,8 (20) Gel 276,7 57,84 0,81
L3b-2.1 5,6 (5) 10,6 (20) Sol 223,1 47,61 0,33
L3b22 10,2(10) 9,1 (20) Sol 2230 2950 0,09
L3b3.1  68(5) 13,8 (25) Sol-artig 2333 62,78 2,80
L3b-3.2 10,8(10) 12,5 (25) Sol-artig 2183 4167 056
L3b-41  34(5) 219(30)  Sol-artig 2178 6301 3,34
110,91 0,24
L3b-42 13,9(10) 13,0 (30) Sol-artig 216,4 38,06 0,44
Lab21  50(5) 11,6 (20) Sol 2242 7255 8,39
140,99 0,90
Lab22  11,5(10) 9,4 (20) Sol 2183 3872 0,06
97,53 0,03
L4b-31  65(5) 12,9 (25) Sol-artig 2295 63,95 272
118,92 0,24
L4b3.2  95(10) 12,8 (25) Sol-artig 220,0 3491 0,30

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit Lysinderivaten ,L“ (decarboxyliert ,1%, Methyles-
ter ,3, Ethylester ,4“), MDI ,b* und Stearylamin in Ricinusdl. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanaly-
se. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Viskoelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich
(Amplitudentest) unter Berlcksichtigung der Frequenzabhangigkeit (Frequenztest). [e] Zersetzungstempera-
tur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [f] Thermische Ubergénge beim 1. Abkiihlen (DSC).
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Ebenso wie die Zersetzungstemperatur werden thermische Ubergange von intermolekula-
ren Wechselwirkungen dominiert. Ordnen sich die Verdickermolekiile gleichmafBig im Fett
an, so besteht auch die Mdglichkeit der Ausbildung von Systemen vergleichbar zu flissig-
kristallinen Polymeren (Kapitel 4.2.1) oder Polymerkristallen generell. Diese erfordern je-
doch eine gleichmaBige Verdickerstruktur, eine geringe Anzahl an Verzweigungen und die
Abwesenheit von Strukturdefekten. Die erhaltenen Verdicker mit der erwartbaren breiten Mo-
lekulargewichtsverteilung einer unvollstdndigen Polyadditionsreaktion, abweichenden Struk-
turen der einzelnen Monomereinheiten und Seitenketten erflillen diese Kriterien nicht. Es
war somit nicht zu erwarten, dass sich im Rahmen der DSC-Messungen charakteristische
Signale fir Schmelze und Kristallisation von Ubergeordneten Strukturen des Schmierfettes
zeigen. Schmelze und Kristallisation des Verdickers wurden erst flir Temperaturen oberhalb
von 200°C erwartet.l'”4]

Treten jedoch strukturelle Veranderungen in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades auf,
so spiegeln sich diese fir gewdhnlich durch geringe Abweichungen des Warmeflusses wi-
der. Bereits in Kapitel 3.5 konnte f(ir das System L1a ein exothermer thermischer Ubergang
bei 70°C einem Gel-Sol-Ubergang zugeschrieben werden. Auch HWANGI'75], TRuJILLO-
RAMIREZ et all'®2 und PAL et al!l''l ordneten einen thermischen Ubergang in diesem

Temperaturbereich dem Schmelzen eines Oleogels zu.

—L1a-2.1 L1a-2.2 L1a-2.3

dH/dt [mW]

: : : : , :
20 40 60 80 100 120
T[°C]

Abbildung 4.16: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als Er-
gebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkihlen (Kuhlrate 10°C/min) ausschnittsweise
Ubereinandergelegt fir L1a-2.1 (P, =3,5), L1a-2.2 (P,=4,1) und L1a-2.3 (P, =4,3), in-
situ erzeugt mit 20 Gew.% Verdicker aus 1,5-Diaminopentan ,L1% PDI ,a“ und Stea-

rylamin in Ricinusél.
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Abbildung 4.16 zeigt die beobachtete Tendenz, dass mit steigendem Polymerisationsgrad
die Ubergangsenthalpie abnimmt sowie die Ubergangstemperatur zu niedrigeren Tempe-
raturen verschoben wird. Dies korreliert mit der Beobachtung, dass Lysinfette mit steigen-
dem Polymerisationsgrad des Verdickers weicher werden (Kapitel 4.2.1). Anzumerken ist,
dass die thermischen Ubergdnge teilweise zwar feststellbar, ihre geringe Enthalpie auf-
grund der nicht eindeutigen Onset-Temperaturen ausgehend von der Basislinie jedoch nicht
quantifizierbar war oder mit dem Ende des Messbereichs liberlagerte. Die ermittelten Uber-
gangsenthalpien im Bereich weniger Millijoule pro Gramm Verdicker unterschreiten die En-
thalpieauflésung des Messgeréates und liefern somit keine verlasslichen Ergebnisse.

Die Verdickersysteme L2a, L3a, L4a, L3b sowie L4b wiesen erganzende thermische Uber-
gange bei héheren Temperaturen auf. Dies deutet darauf hin, dass durch polare Seitenketten
abweichende intermolekulare Strukturen gebildet werden. Die abweichenden Ergebnisse fir
L3d und L4d unter Verwendung des PDI-Trimers bestatigten dagegen die These, dass sich
das Isocyanurat wahrend der Reaktion nicht 6ffnete und somit vermutlich zu einer verzweig-

ten Verdickerstruktur fuhrte.

Die urspriingliche Hypothese, dass Fette, die bei rheologischen Messungen das Verhalten
einer viskoelastischen Fliissigkeit im Sol-Zustand aufweisen, keine thermischen Ubergan-
ge im Bereich unterhalb von 100°C reprasentativ fiir Gel-Sol-Ubergange zeigen, konnte
nicht bestatigt werden. Fir eine eindeutige Aussage hinsichtlich der Ruhestruktur des Fet-
tes kénnten Frequenztests bei geringeren Amplituden und Frequenzen durchgefihrt wer-
den. Offen bleibt zudem die Fragestellung aus Kapitel 3.2, warum sich ein solcher reversi-
bler thermischer Ubergang im niedrigen Temperaturbereich nur fiir Fette hergestellt mittels
Kugelmihlensynthese zeigt. Es wird an dieser Stelle angenommen, dass die beobachteten
thermischen Ubergédnge der intermolekularen Verdickerstruktur im Schmierfett keinen Ein-
fluss auf die Verwendung der Schmierfette bei erhéhten Temperaturen haben, sofern es zu
keinen Zersetzungsprozessen oder Trennung des dispersen Systems aus Ol und Verdicker
kommt. Bei Schmelzen des Verdickers kénnte vermutlich das disperse System nicht mehr

aufrecht erhalten werden.
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5 Vergleich mit anderen Systemen

Biobasierte Produkte weisen gegentiber petrochemischen Produkten oft mehrere verschie-
dene Heteroatomgruppen auf. Es ist daher notwendig neben dem Seitenketteneinfluss, auch
den Einfluss anderer Atome im Kettenrlickgrat zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden
sowohl Derivate der Aminosaure L-Cystin (Kapitel 5.1) als auch L-Serin (Kapitel 5.2) fur
die in-situ Polymerisation eines Verdickers in Ricinusdl eingesetzt. Der Vergleich mit reinen
Aminosauren war aufgrund ihrer auBerst schlechten Wasserlslichkeit jedoch nicht Uber die

Erzeugung von ex-situ polymerisierten Instant Verdickern C2a oder S2a mdglich.

5.1 Cystinfette

L-Cystein ist eine proteinogene a-Aminosaure mit Thiol- und Aminofunktionalitat, die theo-
retisch fir eine mdgliche Polymerisationsreaktion, wie in dieser Arbeit dargestellt, zur Ver-
flgung stehen. Durch den Einsatz dieser Verbindung und ihrer Derivate wére der Vergleich
des Einflusses eines Poly(urea-co-thiourethan)- gegeniber eines Polyurea-Verdickers mbg-
lich gewesen. Allerdings neigt L-Cystein zur Oxidation zu L-Cystin, einer ebenfalls naturlich

vorkommenden Aminosaure (siehe Abbildung 5.1).

0 o H® NH; 0
2 HS/\HkOH HO\H/bS\Sﬁ)J\OH
NH, +2HO 0 NH,
L-Cystein L-Cystin

Abbildung 5.1: Oxidationsreaktion von L-Cystein zu L-Cystin.

Diese Reaktion war auch fur modifizierte Aminosauren zu erwarten und konnte in Form der
Anderung des Aggregatszustandes bei der Umwandlung von Cysteamin (fest) zu Cysta-
min (fliissig) beobachtet werden. Wie von PATTANAYAK et all'#®l beschrieben, wére auch
eine beschleunigte Oxidation durch die Kugelmihle zu bericksichtigen. Um mdgliche Ne-
benreaktionen zu vermeiden, das Verhéltnis der Regenzien gleich zu halten und die Inter-
pretation der Ergebnisse auf eine konkrete Verdickerstruktur beziehen zu kénnen, wurde

auf Derivate von L-Cystin zurlickgegriffen. Die Verdicker wurden auf Basis des verfligbaren
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Cystamins und L-Cystinmethylesters synthetisiert. Vorteilhaft war, dass die erfolgreiche Ent-
salzungsreaktion mittels lonentauscher bzw. Flissig-Fllssig-Extraktion der kommerziellen
Hydrochlorid-Salze in Form einer Anderung des Aggregatszustandes von festen Salzen zu
klaren, 6ligen FlUssigkeiten erkennbar war.
Oy, -OMe
HoN > S g >Nz HZN/:\/S\S/\;/NHZ
c1 c3 O;\OMe

Abbildung 5.2: Strukturformeln der verwendeten Cystinderivate.

Bei dem Einsatz dieser Verbindungen bildeten sich somit ebenfalls Polyharnstoff-Verdicker
aus. Wesentliche Unterschiede gegenlber Derivaten von L-Lysin waren die Verlangerung
des Kettenrlckgrates sowie die strukturelle Besonderheit einer Disulfidbindung. Diese Ein-

flussfaktoren sind gesondert in Kapitel 5.1.2 hervorgehoben.

5.1.1 Rheologie der Cystinfette

MEzGER33 beschreibt, dass die GrdBe von Speicher- und Verlustmodul im linear-viskoelas-
tischen Bereich fiir gewdhnlich im Verhaltnis 10:1 bis 100:1 steht. Folgende Abbildung 5.3
der Amplitudentests von Fetten des Typs C1a-1.x zeigt exemplarisch, dass Cystinfette sich
aufgrund des geringen Abstands von Speicher- und Verlustmodul bei den gewéhlten Mess-

bedingungen nahe am Gel-Sol-Ubergang befinden.
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Abbildung 5.3: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli in
Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis der Amplitudentests von Cla-1.1
(P,=3,8), Cl1a-1.2 (P,=5,7) und Cl1a-1.3 (P,=10,4), in-situ erzeugt mit 10 Gew.-%
Verdicker aus Cystamin ,C1%, PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusdl.
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GleichermaBen handelte es sich um weiche Gele, deren viskoelastische Eigenschaften eine
starke Frequenzabhéngigkeit zeigten.['3%] Diese verringerte sich mit Erhéhung des Verdicke-
ranteils auf 20 Gew.-% (Kapitel 11.5.3). Nachfolgende Tabelle 5.1 stellt die rheologischen
Ergebnisse der Versuchsreihe dar. Auffallig ist, dass theoretischer und experimenteller Ver-
dickeranteil im Rahmen der Genauigkeit der Methode Ubereinstimmen. Damit kann — anders
als fur Derivate des Lysins unter Verwendung des Diisocyanats MDI — festgestellt werden,
dass die eingesetzten Reagenzien nahezu vollstdndig zum gewlinschten Verdicker reagiert
haben. Ein Effekt, der durch die Verwendung von flissigen Aminoséurederivaten beeinflusst
sein kénnte. Der Verdicker lasst sich bei Extraktion mit Ethylacetat gut von Ricinusél sepa-
rieren, die damit einhergehende geringere Wechselwirkungsstarke zwischen Verdicker und
Ol kénnte die Eigenschatft als weiche Fette bedingen.
Tabelle 5.1: Ubersicht tiber rheologische Ergebnisse der Cystinfette unter Beriicksich-

tigung von Polymerisationsgrad, Verdickeranteil, Speichermodul im LVE-Bereich, Flief3-
grenze und Frequenzabhéangigkeit.

Fett [@ [5n [b] wy [c] G'LvE (d] ~E [e] Weo [fl
[Gew.-%)] [10° Pa] [%] [rad/s]

Cla-1.1 3,8 (5) 9,5 (10) 0,7%0,0 8,8+0,6 Gel
C1a-1.2 5,7 (10) 8,6 (10) 0,2%0,1 5,6+1,6 23,319,0
Cla-1.3 10,4 (15) 9,4 (10) 0,140,0 4,620,0 22,9437
Cla-2.1 3,6 (5) 17,5 (20) 15,3£3,7 6,9+2,1 Gel
C1a-2.2 9,3 (20) 17,7 (20) 2,310,0 6,2+0,4 Gel
C1a-2.3 10,1 (15) 13,5 (20) 2,3+0,0 5,30,7 Gel
C1b-1.1 5,2 (5) 9,1 (10) 1,5+0,0 5,7+0,2 Gel
C1b-1.2 6,0 (10) 9,3 (10) 1,6%0,1 4,610,4 Gel
C1b-1.3 7,8 (15) 9,0 (10) 1,3+0,1 4,320,3 Gel
Cib-1.4 8,9 (20) 10,0 (10) 1,6+0,0 3,040,2 Gel
C1b-2.1 4,3 (5) 21,0 (20) 70,8+6,6 3,4+0,7 Gel
Cib-2.2 5,7 (10) 21,7 (20) 16,1+£0,5 2,1+0,3 Gel
C1b-2.3 8,9 (15) 20,6 (20) 8,2+0,7 3,3%0,8 Gel
C1b-2.4 9,5 (20) 20,6 (20) 8,4+0,2 2,0+£0,2 Gel
C3a-1.1 2,7 (5) 9,8 (10) 2,1+£0,0 9,9+1,1 Gel
C3a-1.2 4.8 (15) 9,0 (10) 0,9+0,1 9,340, 1 Gel
C3a-1.3 6,9 (10) 4,9 (10) 2,4+0,5 4,9+0,5 Gel
C3a-2.1 3,0 (5) 18,5 (20) 16,7%0,3 9,0+2,6 Gel
C3a-2.2 5,7 (10) 17,0 (20) 7,0+£0,6 6,4+0,9 Gel
C3a-2.3 6,9 (15) 16,8 (20) 6,942,2 7,320,1 Gel
C3b-1.1 1,7 (5) 10,2 (10) 2,4+0,2 4,4+0,3 Gel
C3b-1.2 3,9 (15) 7,4 (10) 0,6x0,0 6,210,2 Gel
C3b-1.3 4,5 (10) 6,9 (10) 2,540,3 4,320,1 Gel
C3b-2.1 2,3 (5) 18,9 (20) 8,1+£0,8 3,9+0,2 Gel
C3b-2.2 4,4 (10) 14,4 (20) 4,5+0,5 3,310,4 Gel
C3b-2.3 6,0 (15) 14,6 (20) 3,840,7 44405 Gel

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit Cystinderivaten ,,C* (decarboxyliert ,1“, Methy-
lester ,3), PDI ,a“ oder MDI ,b* und Stearylamin in Ricinusél. [b] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenana-
lyse. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit G'+10% (Am-
plitudentest). [e] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest).
Ergebnisse aus rheologischen Messungen als Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Die in Kapitel 3.3.1 dargestellten hohen Terminationseffektiviat zwischen 80 und 100% so-
wie das Ergebnis, dass fir die Systeme C1b und C3b auch die aromatischen Signale im
"H-NMR-Spektrum den jeweiligen Polymerisationsgrad widerspiegeln, erméglichten an die-
ser Stelle auch einen direkten Vergleich aller Systeme untereinander.

Bei der Betrachtung der Speichermoduli im LVE-Bereich zeigten sich zunachst die erwarte-
ten Trends: Mit steigendem Verdickeranteil erhdhte sich die Steifigkeit, mit steigendem Po-
lymerisationsgrad nahm diese ab. Dieses Resultat ergab sich méglicherweise aufgrund der
Ausbildung intermolekularer Langkettenvernetzungen gegentber Kurzkettenvernetzungen.
Es fallt auf, dass insbesondere fiir kleinere Polymerisationsgrade ein sprunghafter Anstieg
der Steifigkeit mit Erh6hung des Verdickeranteils Gber die GréBenordnung hinaus stattfand,
beispielhaft anhand von C1a-1.1 mit G'.yg =728 Pa zu C1a-2.1 mit G’.yg = 15282 Pa. Die-
ser Unterschied wurde mit steigendem Polymerisationsgrad abgeschwécht, der strukturbe-
stimmende Einfluss des Verdickeranteils daher bei langkettigeren Systemen vermutlich von
anderen Effekten Uberlagert. Eine solche Tendenz konnte ebenfalls bei anderen Fettsys-
temen dieser Arbeit festgestellt werden. Ein weiterer Hinweis auf abweichende strukturelle
Eigenschaften in Abhangigkeit des Verdickeranteils war durch unterschiedliche Steigungen

der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeformation gegeben, siehe Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.4: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis der Amplitudentests (25°C, w=10rad-s™") von Cystinfetten mit aufstei-
gendem Polymerisationsgrad, in-situ erzeugt mit 10 Gew.-% (C1a-1.x) oder 20 Gew.-%
(C1a-2.x) Verdicker aus Cystamin ,,C1“, PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél.

Zudem geht das viskoelastische Verhalten in Abhangigkeit von Verdickeranteil und Polyme-

risationsgrad von einem frequenzunabhéngigen Gel-Zustand (C1a-1.x) in einen frequenz-
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abhangigen gel-artigen Zustand tber. Alle anderen Proben der Versuchsreihen sowie C1a-
2.x weisen einen Gel-Zustand aus. Kritische Konzentrationen zur Ausbildung intermoleku-
larer Strukturen finden sich beispielsweise in Form der minimalen Gelbildungskonzentrati-
on (MGC) fir netzférmige Aggregate oder kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) flir
Tenside.['7®]

Ausnahmen von diesen identifizierten Trends konnten jedoch erneut Proben zugeschrie-
ben werden, deren experimenteller Polymerisationsgrad nicht dem Trend der theoretischen
Polymerisationsgrade folgte (C3a-1.2, C3b-1.2). Es konnte weder ausgeschlossen werden,
dass es sich um Messfehler handelte, noch dass es eine kritische Polymerisationsgrad-
abhangigen Anomalie, vergleichbar zu den Ergebnissen bei Lysinfetten, betraf. Strukturana-
lytik mittels Elektronenmikroskopie oder Rontgenstrukturanalyse konnte hier weitere Ein-
blicke liefern. Abweichende Struktureffekte zeigten sich auch zwischen Fetten, die mit Di-
isocyanat PDI (a) gegenlber Diisocyanat MDI (b) hergestellt wurden. Wéhrend Fette des
Typs C1b rund die doppelte Steifigkeit von C1a aufweisen, zeigte sich fir Fette des Typs C3
kein signifikanter Effekt. Die Seitenketten am Verdickermolekil kénnten an dieser Stelle zur
Abschwachung der auf kurzer Distanz wirkenden, orientierungsabhéangigen aromatischen
Wechselwirkungen fiihren.[170]

Besonders auffallig war, dass die Steifigkeit der Fette — trotz dem Vorliegen reiner Polyharn-
stoffverdicker — fir C1a nicht die von L1a erreichte. Darlber hinaus zeigte die FlieBgrenze
der Scherdeformation lediglich einen geringflgigen Trend mit niedrigen FlieBgrenzen bis
10%. Der Vergleich verschiedener Strukturen im folgenden Kapitel 5.1.2 sollte diese Beo-

bachtungen stitzen.

5.1.2 Vergleich verschiedener Polyharnstofffette

~ AN
HoN > S g NH2 HoN 2 HaN _~_~_NHz

,Cystamin" 1,6-Diaminohexan 1,5-Diamino
Bis(2-aminoethyl)

Abbildung 5.5: Struktureller Vergleich verschiedener Diamine.

1,6-Diaminohexan (HDA) wird grof3technisch fir die Synthese von Polyamid 6 eingesetzt. Es
stellt den strukturellen Zwischenschritt zwischen der Verwendung von 1,5-Diaminopentan
und Cystamin dar und wurde an dieser Stelle exemplarisch fir einen Vergleich des Ein-
flusses des Kettenrlickgrates des Verdickers auf die Fetteigenschaften bei 10 Gew.-% Ver-
dickeranteil herangezogen. Abbildung 5.6 stellt vergleichend den Amplitudentest von L1a-
1.3 (P,=6,5), HDAa-1.1 (P,=6,4) und C1a-1.2 (P, =5.7) dar.
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Abbildung 5.6: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmodu-

li in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests (25°C,

w=10rad-_s‘1) vergleichend fiir die Fette L1a-1.3 (P,=6,5), HDAa-1.1 (P,=6,4) und

Cla-1.2 (P,=5,7), in-situ erzeugt mit 10 Gew.-% Verdicker aus 1,5-Diaminopentan ,L1*,

Cystamin ,,C1“ oder 1,6-Diaminohexan ,HDA" mit PDI ,a" und Stearylamin in Ricinusél.
Mdogliche Unterschiede durch die Unterschreitung einer kritischen Verdickerkonzentration
zur Strukturbildung, abweichende Polymerisationsgrade und unterschiedliche Terminations-
effektivitaten sind zu berticksichtigen. Hinsichtlich der Steifigkeit zeigte sich zunachst, dass
die Verlangerung des Kettenriickgrates von L1a zu HDAa um eine Methylengruppe eine
Erweichung des Fettes zur Folge hatte, die mit dem Trend bei Erhéhung des Polymerisa-
tionsgrades einhergeht. Soweit Wasserstoffbriickenbindungen tber die Harnstoffeinheiten
einen dominierenden strukturbildenden Effekt darstellen, wird dieser Uber die Distanzierung
der einzelnen Gruppen mdglicherweise geschwacht.
Die weitere Erweichung des Fettes fiir C1a, wie bereits zuvor hinsichtlich des Einflusses
von Polymerisationsgrad und Verdickeranteil beschrieben, konnte somit der Disulfidbindung
zugeschrieben werden. Allgemein ist bekannt, dass die Starke kovalenter Disulfidbindun-
gen die von Wasserstoffbriickenbindungen bei strukturbildenden Faltungen Gbertrifft. Dies
bezieht sich aber lediglich auf dreidimensionale Vernetzungen, nicht auf Strukturelemente
linearer Verdicker wie in diesem Fall. Eine mégliche Erklarung bietet eine reversible homo-
oder heterolytische Spaltung der Disulfidbindung unter Belastung, so genannte dynamische
Disulfide, die zu guten tribologischen Eigenschaften und selbstheilenden Effekten der Ver-
bindung beitragen kénnten.['77- 178 Gleichzeitig kdnnte dieser Effekt jedoch zu einer gerin-
geren Deformationsstabilitat des Fettes flihren, zu erkennen an der schnellen Abnahme der

prozentualen FlieBgrenze mit ansteigendem Polymerisationsgrad (siehe Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Auftragung der FlieBgrenze der Scherdeformation in Abhangigkeit des
Polymerisationsgrades als Ergebnis des Amplitudentests (25°C, w=10rad-s') verglei-
chend fir die Fette HDAa-1.x, C1a-1.x und L1a-1.x, in-situ erzeugt mit 10 Gew.-% Ver-
dicker aus 1,5-Diaminopentan ,L1“, Cystamin ,C1 oder 1,6-Diaminohexan ,HDA" mit
PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél.

Die Fette HDAa zeigten zwar den gleichen Trend, allerdings nur ein geringes Gefélle. Dem
entgegen steht ein steigender Trends fir Fette des Typs L1a (siehe Kapitel 4.2.1). Ein sol-
ches gegensatzliches Verhalten beobachtete auch JOPENI®! und schrieb es dem so ge-
nannten Odd-Even-Effekt zu. Dieser flhrt in Abhéangigkeit einer geraden oder ungeraden
Anzahl an Kettenelementen zu einer Vielzahl unterschiedlicher physikalischer Eigenschaf-
ten. Dazu gehdrt auch die abweichende Strukturbildung fliissigkristalliner Polymere und
der gelbildende Effekt von Wachsen.['7®: 1801 Die Starke intermolekularer Wechselwirkungen

kann zudem mit diesem Effekt korrelieren.[181]

5.1.3 Thermoanalytik der Cystinfette

Die thermoanalytischen Ergebnisse der Cystinfette, dargestellt in Tabelle 5.2, folgten grund-
séatzlich den Ergebnissen der Lysinfette. Fette des Typs C1b (@ 283°C) zeigten die héchste
Zersetzungstemperatur ohne feststellbare Abhangigkeit von Polymerisationsgrad und Ver-
dickeranteil. Es folgten Fette des Typs C1a mit rund 256°C. Unter Verwendung des Mono-
mers L-Cystinmethylester reduzierte sich die jeweilige Zersetzungstemperatur um weitere
40-50°C. Die groBBe Anzahl polarer Seitenketten erhéht den Abstand zwischen den Ver-
dickermolekillen und verringert somit die Starke der dominierenden Wasserstoffbriickenbin-

dungen zwischen den Harnstoffeinheiten der Verdickermolekiile.
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Die Zersetzungstemperatur nahm mit steigendem Polymerisationsgrad ab — ein erwarteter
Effekt auf Basis erhdhter Kettenbeweglichkeit. Dem kénnten aromatische Wechselwirkun-

gen bei C1b entgegenstehen.

Tabelle 5.2: Thermoanalytische Ergebnisse der Cystinfette in Abh&ngigkeit von Poly-
merisationsgrad und Verdickeranteil resultierend aus TGA- und DSC-Messungen.

Fett (a] Pn [b] wy [c] VE-Zustand (d] Tz’gg% [e] T1 Ab [f H1.Ab U
[Gew.-%] [°C] [°C] [Jg]
Cla-11  3,8(5) 9,5 (10) Gel 262,2 54,18 0,71
89,89 0,18
Cla-1.2  57(10) 8,6 (10) Gel-artig 266,3 37,78 0,40
Cl1a-1.3 10,4 (15) 9,4 (10) Gel-artig 258,5 31,63 0,11
Cla-2.1 3,6 (5) 17,5 (20) Gel 234,5 64,77 1,15
Cla22  93(20) 17,7 (20) Gel 2472 38,61 0,41
Cla23 10,1 (15) 13,5 (20) Gel 2542 3763 0,26
C3a-1.1 2,7 (5) 9,8 (10) Gel 2189 4498 0,15
97,96 0,18
C3a-1.2 4,8 (15) 9,0 (10) Gel 212,5 39,56 0,22
136,04
C3a-1.3 6,9 (10) 4,9 (10) Gel 204,7 118,58
C3a-2.1 3,0 (5) 18,5 (20) Gel 211,4 103,54 1,74
C3a-2.2 5,7 (10) 17,0 (20) Gel 205,0 89,29
C3a23 69(15) 16,8 (20) Gel 2054 49,49 0,14
107,54
Cib-1.1 52 (5) 9,1 (10) Gel 2796 46,99 0,38
141,84 0,03
Cib-1.2 6,0 (10) 9,3 (10) Gel 285,8 34,30 0,18
142,15 0,00
Cib-1.3  7,8(15) 9,0 (10) Gel 278,0
Cib-1.4  89(20) 10,0 (10) Gel 2844
Cib2.1  43(5 21,0 (20) Gel 278,3 3888 0,37
Cib-22  57(10) 21,7 (20) Gel 2826 31,85 0,20
Clb23  89(15) 20,6 (20) Gel 281,4
Cib-24  9,5(20) 20,6 (20) Gel 286,5
C3b-1.1 1,7 (5) 10,2 (10) Gel 2451 44,84 0,16
C3b-12  39(15) 7,4 (10) Gel 2402 3558 0,07
C3b-1.3 4,5 (10) 6,9 (10) Gel 239,1 29,07 0,06
C3b-2.1 2,3 (5) 18,9 (20) Gel 233,5 50,89 0,46
142,71
C3b-2.2 4,4 (10) 14,4 (20) Gel 219,6 143,15
C3b2.3  6,0(15) 14,6 (20) Gel 2121 120,67 0,23
148,07

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmiihle mit Cystinderivaten ,C* (decarboxyliert , 1%, Methy-
lester ,3%), PDI ,a“ oder MDI ,b* und Stearylamin in Ricinusd|. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanaly-
se. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Viskoelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich
(Amplitudentest) unter Beriicksichtigung der Frequenzabhéngigkeit (Frequenztest). [e] Zersetzungstempera-
tur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [f] Thermische Ubergange beim 1. Abkiihlen (DSC).

Nahezu alle Fette dieser Versuchsreihe wiesen thermische Ubergange im niedrigen Tempe-
raturbereich von 25°C bis 50°C auf. Diese zeigten eine mit steigendem Polymerisationsgrad

und Verdickeranteil abnehmende Temperatur und Enthalpie bis zum Erreichen der unte-
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ren Messbereichsgrenze. Temperaturrampen (Abbildung 11.10) zeigten zwar, dass dieser
thermische Ubergang fiir C1b dem oben beschriebenen Gel-Sol-Ubergang der Fettstruk-
tur zugeschrieben werden kann, fir C1a kam es jedoch zu einer Verfestigung der Struktur.
Vergleichend kénnen Proteine betrachtet werden, deren Struktur ebenfalls von Wasserstoff-
brickenbindungen dominiert wird: Hier tritt im zweistelligen Temperaturbereich eine Dena-
turierung auf, die mit der temperaturbedingt erhéhten Distanz von Wasserstoffbriickenbin-
dungen und deren Versagen verkniipft ist.['82 1831 Das Versagen intermolekularer Wechsel-
wirkungen der Verdickermolekiile muss jedoch die Gel-Struktur des dispersen Systems aus
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Verdicker und Basisél nicht zwangslaufig ver-

hindern.

Dariiber hinaus zeigten sich kein eindeutigen Trends fiir thermische Ubergénge. Mégli-
cherweise Uberlagern flr diese Fettsysteme unterschiedliche Wechselwirkungen aufgrund
der Disulfidbindungen und der hohen Anzahl polarer Seitenketten der Fette C3. Die Uber-
gangsenthalpien sind geringfiigig kleiner als die der Lysinfette und stellen einen mdglichen
Zusammenhang zur geringeren Steifigkeit der Fette dar.

Fir Fette unter Verwendung des Diisocyanats MDI (b) konnten zusétzliche thermische Uber-
gange bei 140°C identifiziert, jedoch aufgrund ihrer geringen GréBe nicht quantifiziert wer-
den. Unerwartet war, dass diese fiir C1b bereits bei 10 Gew.% auftraten, fliir C3b aber erst
bei 20 Gew.-%. Auch fiir C3a ergaben sich zusétzliche thermische Ubergénge, hier konnte
kein eindeutiger Zusammenhang hergestellt werden. Zu beachten ist, dass durch geringe
Ubergangsenthalpien nicht alle thermischen Ubergange identifiziert werden kénnten und

dadurch eine Verzerrung der Ergebnisse auftreten kénnte.
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5.2 Serinderivate

Dieses Unterkapitel umfasst Serinfette, hergestellt mit Derivaten der a-Aminoséaure L-Serin:
Ethanolamin (S1), L-Serinmethylester (S3) sowie L-Serinethylester (S4). Die Planung dieser
Forschungsarbeit sah vor, L-Serin(derivate) als Vergleich zu L-Cystein(derivaten) einzuset-
zen, um einen direkten Vergleich zwischen strukturell identischen Verdickermolekllen unter
Austausch der Heteroatome Schwefel und Sauerstoff zu ermdglichen. Dies war aus den in
Kapitel 5.1 beschriebenen Griinden jedoch nicht mdglich.

Die verwendeten Serinderivate bewirken somit ein deutlich verklirztes Polymerriickgrat ver-
glichen mit Lysin- und Cystinfetten. Bei dem gebildeten Verdicker handelte es sich um ein

Poly(harnstoff-co-urethan).

S1 S3 S4
HO NH; HO/INHZ HO/INHz
MeO (6] EtO (0]

Abbildung 5.8: Strukturformeln der verwendeten Serinderivate.

Bereits in Kapitel 3.3.2 wurde darauf verwiesen, dass die Reaktion zwischen Hydroxyl-
und Isocyanatgruppe im Verhaltnis zur Reaktion mit einer Aminogruppe deutlich verlang-
samt ist.['5%] Dies ist vorteilhaft, sofern es um das Verhindern von Nebenreaktion mit ei-
nem wassrigen Lésungsmittel geht. In diesem Kapitel sollten beide funktionellen Gruppen
jedoch in Anbetracht der Polymerisation von Serinderivaten gleichermaBen mit den Diiso-
cyanaten PDI und MDI reagieren. Es handelt sich um eine Stufenwachstumsreaktion, fir
welche angenommen wurde, dass in der initialen bimolekularen Reaktion zwischen Diiso-
cyanat und Serinderivat aufgrund vorteilhafterer Kinetik zunachst die Aminogruppe reagiert
und das Harnstoffprodukt als Hauptprodukt bildet (siehe Abbildung 5.9). Unter Reaktions-
fortflhrung wirden ebendiese Dimere miteinander reagieren und das alternierende Urea-
Urethan-Produkt bilden.

NH
Ho“( 5

R o R

OCN"™>">""ncOo OCN/\/\/\NJKN/T\/OH . OCN/\/\/\NJLO/\/NHZ
Kugelmiihle NOH H éz
Hauptprodukt Nebenprodukt

Abbildung 5.9: Initialer Schritt der Polyadditionsreaktion zwischen Serinderivaten und
PDI.

Proben des Typs S1a-2.x, S1a-3.x, S1b-2.x, S3 und S4 wurden aus der Masterarbeit von

Tim STuck!'34 (ibernommen und neu ausgewertet.
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5.2.1 Rheologie der Serinfette

Aufgrund des veranderten Polymerrlickgrats und der Urethaneinheiten waren abweichen-
de intermolekulare Wechselwirkungen und damit einhergehend rheologische Eigenschaften
der erhaltenen Serinfette zu erwarten. Wahrend flr Lysin- und Cystinfette grundlegende Zu-
sammenhange zwischen den verschiedenen Systemen hergestellt werden konnten, zeigte
sich fur Serinfette kein solches Muster. Die Zusammenfassung der rheologischen Ergebnis-
se ist Tabelle 5.3 zu entnehmen.

Abbildung 5.10 zeigt ausschnittsweise die Speichermoduli im linear-viskoelastischen Be-
reich sowie die prozentuale FlieBgrenze der Scherdeformation fur Serinfette mit 20 Gew.-%

Verdickeranteil.
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Abbildung 5.10: Auftragung der FlieBgrenze (linke y-Achse) und des Speichermoduls
im LVE-Bereich (rechte y-Achse) mit linearem Fit der Datenpunkte in Abhangigkeit des
Polymerisationsgrades fir Serinfette mit 20 Gew.-% Verdickeranteil, welche in-situ aus
Serinderivaten ,S" (decarboxyliert ,1“, Methylester ,3“, Ethylester ,4“), PDI ,a“ oder MDI

.0 und Stearylamin in Ricinusdl erzeugt wurden.

Ein linearer Fit der Datenpunkte Uber den gesamten Datenbereich wurde hierbei lediglich
fur die Speichermoduli gewahlt. Mit steigendem Polymerisationsgrad prasentierten die Fette
S3a-2.3, S3b-2.2/3 und S4b-2.2/3 keinen Gel- oder gel-artigen Zustand und somit keine
FlieBgrenze. Da eine Abschatzung des Vorliegens einer FlieBgrenze tUber den Messbereich

hinaus nicht méglich war, wurde an dieser Stelle auf eine lineare Extrapolation verzichtet.
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S1a-2.x und S3a-2.x zeigten hinsichtlich der Steifigkeit lediglich eine geringfligig steigende
Tendenz Uber den betrachteten Polymerisationsgradbereich, wahrend S4a-2.x deutlich zu-
nahm. Es ist jedoch diesbeziiglich zu beriicksichtigen, dass es sich hier lediglich um Proben
im Bereich von P, =2,5-4,0 handelt. Die Fette beruhend auf dem L-Serinethylester wiesen
mit Gber 100 000 Pa eine um mehrere GréBenordnungen hdhere Steifigkeit als die Fette der
anderen Derivate unter Verwendung des Diisocyanats PDI auf.

Es handelte sich um eine zunachst unerwartete Beobachtung hinsichtlich dessen, dass
Lysinfette durch Seitenkettenmodifikation erheblich weicher wurden. Eine mégliche Erkla-
rung liefert erneut das Verhaltnis unpolarer zu polaren Strukturelementen: Der verhaltnisma-
Big sehr polare Verdicker, gekennzeichnet durch lediglich zwei Methylengruppen zwischen
Urea- und Ureathaneinheit, wird mittels Ethylgruppe um einen unpolaren Abschnitt ergéanzt.
Bereits in der vorangegangenen Masterarbeit konnte gezeigt werden, dass die unpolare
Seitenkettenmodifizierung den gleichen Effekt hervorrufen kann wie die Veranderung des
Verdickeranteils.['3'] Eine héhere Steifigkeit kdnnte zudem durch eine Terminationseffektivi-
tat von 85% gestitzt werden.

Dem gegenuber steht die Abh&ngigkeit der FlieBgrenze vom Polymerisationsgrad: Wahrend
S1a-2.x lediglich eine geringfligige Abnahme zeigte, prasentierten S3a-2.x (ansteigend mit
Ubergang zum Sol-Zustand) und S4a-2.x (abfallender Trend im Gel-Zustand) gegensétzli-
che Trends. Es entstand der Eindruck, dass die Seitenkette die Deformationsstabilitat und
das viskoelastische Erscheinungsbild von Fetten unter Verwendung des aliphatischen Diiso-

cyanats PDI stark beeinflussen wiirde.

Bei der Auswertung von Fetten unter Verwendung entsalzter Serinester ist zu berticksichti-
gen, dass deren Eigenschaften aufgrund verringerter Reinheit der Produkte verglichen mit
Lysin- und Cystinderivaten, unterschiedlicher Chargen sowie Instabilitdt der Lagerung als
freies Amin verzerrt sein kdnnten. Aufgrund von identifizierbaren Trends ist dieser Effekt bei
20 Gew.-% jedoch zu vernachléssigen.

Bereits in vorangegangenen Kapiteln wurde auf einen ,Knick” der Eigenschaften hinsicht-
lich Festigkeit und Steifigkeit hingewiesen — die sprunghafte Veranderung eines Wertes in
positiver oder negativer Richtung in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades abweichend
vom generellen Trend, welcher bislang als UnregelmaBigkeit gewertet wurde. In geringem
Maf3e befinden sich diese sicherlich im Rahmen der Messungenauigkeit der Methode, trotz

Doppelbestimmung entsprechen sie aber gleichzeitig nicht dem ermittelten Fehlerbereich.
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Tabelle 5.3: Ubersicht (iber rheologische Ergebnisse der Serinfette unter Beriicksichti-
gung von Polymerisationsgrad, Verdickeranteil, Speichermodul im LVE-Bereich, Flie3-
grenze und Frequenzabhéangigkeit.

Fett [ Pn [o] wy G’Lyve ~E [e] Weo [f]
[Gew.-%)] [10% Pa] (%] [rad/s]

S1a-1.1 4.1 (5) 7,4 (10) 1,6+0,1 8,310,4 Gel
St1a-1.2 5,6 (10) 8,4 (10) 1,940,5  10,1%0,8 Gel
S1a-1.3 10,1 (15) 6,4 (10) 0,740,2 4,320, 1 78,1
S1a-2.1 4,2 (5) 14,5 (20) 4,1£0,3 5,2+0,5 Gel
S1a-2.2 8,1 (10) 13,7 (20) 5,5+0,2 4,2+0,3 Gel
S1a-2.3 14,6 (15) 13,0 (20) 4,9+0,8 3,6+0,3 Gel
S1a-3.1 3,4 (5) 21,3(25)  48,4+2,1 6,120, 1 Gel
S1a-3.2 6,6 (10) 20,8 (25)  25,7+0,5 5,9+0,1 Gel
S1a-3.3 6,8 (15) 20,6 (25) 47,8451 4,920,4 Gel
S1b-1.1 3,3 (5) 7,5 (10) 35,6+0,8 11,320,3 Gel
S1b-1.2 6,0 (10) 7.2(10)  44,9+1,0 8,1+1,7 Gel
S1b-1.3 7,9 (15) 6,5 (10) 70,3%7,1 5,5+1,0 Gel
S1b-2.1 1,8 (5) 17,7 (20) 63,718,6 20,1£0,4 Gel
S1b-2.2 4,5 (10) 16,0 (20) 22,9154 8,510,4 Gel
S1b-2.3 5,4 (15) 16,6 (20) 17,60,4 9,8+0,1 Gel
S3a-2.1 3,7 (5) 11,8 (20) 2,2+0,8 5,1+0,4 68,3+3,0
S3a-2.2 5,7 (10) 11,9 (20) 4,7+0,2 8,6+0,1 68,8+7,1
S3a-2.3 8,8 (15) 11,5 (20) 2,7+0,3 Sol 8,5+1,2
S3a-3.1 4,1 (5) 15,8 (25) 8,520,2 6,520,3 Gel
S3a-3.2 7,1 (10) 12,8 (25) 4,8+0,6 Sol 5,5+0,1
S3a-3.3 9,6 (15) 11,3 (25) 4,9+0,5 Sol 2,240,3
S3b-2.1 3,8 (5) 7,9 (20) 1,520,0 1,3 11,040, 1
S3b-2.2 7,5 (10) 8,9 (20) 0,520,1 Sol 0,4+0,1
S3b-2.3 8,5 (15) 6,9 (20) 0,120,0 Sol Sol
S3b-3.1 2,5 (5) 15,3 (25) 5,3+0,1 8,6+0,2 20,2+1,4
S4a-2.1 2,5(5) 13,5 (20) 151,245 1 3,4+0,1 Gel
S4a-2.2 3,5 (10) 15,2 (20)  284,8+43,6  2,7%0,2 Gel
S4a-2.3 4,0 (15) 14,4 (20) 319,6+38,4 2,8+0,0 Gel
S4a-3.1 2,6 (5) 18,7 (25) 159,2+28,9 2,2x0,7 Gel
S4a-3.2 3,7 (10) 18,2 (25) 196,14351  3,2+0,3 Gel
S4a-3.3 41 (15) 18,8 (25) 230,0+32,1 3,410,2 Gel
S4b-2.1 3,6 (5) 13,1 (20) 19,6x£1,5 12,2+0,5 Gel
S4b-2.2 6,8 (10) 6,7 (20) 0,1+0,0 Sol Sol
S4b-2.3 10,4 (15) 7,2 (20) 0,3+0,0 Sol 0,3

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmiihle mit Serinderivaten ,S* (decarboxyliert ,1“, Methy-
lester ,3“, Ethylester ,4“), PDI ,a“ oder MDI ,b* und Stearylamin in Ricinusél. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR
Endgruppenanalyse. [c] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Linearer Fit des LVE-Bereichs mit
G'+10% (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G”
(Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als Mittelwert mit Standardabweichung aus Dop-
pelbestimmung.

Fir Serinfette trat dieser Effekt jedoch gehauft fir verschiedene Derivate und Verdicke-
ranteile auf. Hinsichtlich S1a zeigte sich ein verdickeranteilabhangiger Effekt: Bei 10 und
20 Gew.-% Verdickeranteil nahm die Steifigkeit zunachst zu und anschlieBend wieder ab, flr
25 Gew. -% verhielt sich dies gegenteilig. Auch PAL et all'?!l beobachteten solche umkeh-

renden Effekte hinsichtlich der mechanischen Stabilitat in Abhangigkeit der Packungsdich-
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te der Verdickermolekile und intermolekularen Wechselwirkungen, die sie der Lange von
Kohlenwasserstoffketten beziehungsweise dem Verhéltnis polarer zu unpolaren Strukturele-
menten zuschrieben. Die FlieBgrenze schien fir diese Fette jedoch lediglich im Rahmen der
Messunsicherheit betroffen zu sein. Grundsatzlich kénnte eine Anderungen der Netzwerk-
struktur der Abhéngigkeit vom Verdickeranteil zugeschrieben werden, beispielsweise durch
eine Ausbildung von Verdickeragglomeraten.!'%€!

Zudem koénnte fir S1b eine kritische Verdickerkonzentration angenommen werden, da hin-
sichtlich S1b-1.x die Steifigkeit mit steigendem Polymerisationsgrad zu-, fir S1b-2.x jedoch
abnahm, ohne jedoch die Deformationsstabilitat weiter zu beeinflussen. Fiir Fette des Typs
S3a kdnnte anhand des viskoelastischen Erscheinungsbildes als Sol angenommen werden,
dass hier die Erhéhung des Verdickeranteils auf 25 Gew.- % entweder nicht ausreichend
oder ein optimaler Verdickeranteil bereits Gberschritten war. Ein Effekt der geringen Termi-
nationseffektiviat von 62% resultierend in einer Erweichung des Fettsystems konnte zudem
nicht ausgeschlossen werden.

Die insgesamt deutlich verringerten Verdickeranteile gegentber den theoretischen Anteilen
weisen darauf hin, dass die Léslichkeit des Verdickers in Ethylacetat und in Ricinusél auf-
grund des grofBen polaren Anteils erhdht ist. Dieser Effekt ist hinsichtlich der Auswertung

der Ergebnisse zu beachten.

Analog zu Lysinfetten unter Verwendung des aromatischen Diisocyanats MDI (b) erméglich-
te auch die Auswertung der 'H-NMR-Spektren der extrahierten Verdicker aus Serinfetten
keine Zuordnung eines Polymerisationsgrades auf Basis der Aromatensignale. Es handelt
sich um eine auffallig Beobachtung hinsichtlich dessen, dass die Auswertung fir Cystinfette
gleichwertig Uber aromatische und andere Integrale méglich war. Die Ursache dieses Effek-
tes und seines Einflusses auf die Ergebnisse bleibt somit ungeklart.

Es zeigte sich fir S1b, S3b und S4b eine gleichmaBige Abnahme der Steifigkeit mit stei-
gendem Polymerisationsgrad. Dies legt nahe, dass die Steifigkeit dieser Fette Uber den
Abstand der hydrophoben Endgruppen der Verdicker dominiert wurde. Auch die Deforma-
tionsstabilitat reduzierte sich fir S1b-2.x deutlich mit steigendem Polymerisationsgrad von
20,1% (P, =1,8) auf 9,8% (P, =5,4). Sonstige Trends hinsichtlich der Deformationsstabilitat
konnten nicht identifiziert werden, da sowohl S3b, als auch S4b bei steigendem Polymerisa-
tionsgrad lediglich als Sol vorlagen.

Abbildung 5.11 zeigt beispielhaft an Fetten des Typs L4b mit 20 Gew.-% Verdicker, wie sich
das IR-Spektrum mit steigendem Polymerisationsgrad von Gel zu Sol verandert. Der Fokus

liegt dabei auf der N-H-Valenzschwingung, bei welcher sich das Maximum von 3322 cm’
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beim Gel-Zustand (L4b-2.1) zu 3347cm™ beim Sol-Zustand (L4b-2.2 und L4b-2.3) ver-
schiebt. JOPENI'""] konnte dies ebenso als Effekt einer kritischen Verdickerkonzentration
beobachten. DING et al.l'®8] schrieben ebendiesen Effekt der strukturellen Verschiebung von
geordneten zu ungeordneten Verdickerwechselwirkungen zu, speziell der Harnstoffgruppe.
Diese zeigt sich auch tber die N-H-Deformationsschwingungen, bei welchen sich beim Vor-

liegen eines Sols die N-H-Valenzschwingung bei 1631 cm™' stark verringert.
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Abbildung 5.11: Vergleichendes IR-Spektrum unter Auftragung der Transmission in Ab-
hangigkeit der Wellenzahl der Fette aufsteigenden Polymerisationsgrades L4b-2.1-3,

hergestellt mit 20 Gew.-% in-situ polymerisiertem Verdicker aus Serinethylester, MDI
und Stearylamin in Ricinusél.

Starre aromatische Strukturelemente, beispielsweise durch MDI, die lediglich durch kurze
Molekiile verknipft sind (Serinderivate), erméglichen vermutlich bevorzugt fiir geringe Po-
lymerisationsgrade ginstige, intermolekulare Wechselwirkungen. Mit reduzierter Ordnung
aufgrund steigender Verdickerlange und distanzierenden Seitenketten, verringern sich die-

se Wechselwirkungen jedoch.
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5.2.2 Thermoanalytik der Serinfette

Die Thermoanalytik der Serinfette folgte den bisherigen Ergebnissen der Aminoséaurefette.
Dabei glichen die Zersetzungstemperaturen von S1 und S3 einander, wahrend S4 um 20°C
reduzierte Werte zeigte — ein weiteres Ergebnis, welches eine strukturelle Anderung der

Fette durch die gegenlber dem L-Serinmethylester leicht verdnderte Seitenkette zum L-

Serinethylester stltzt. Die folgenden Tabellen 5.4 und 5.5 stellen diese Ergebnisse dar.

Tabelle 5.4: Thermoanalytische Ergebnisse der Serinfette mit PDI in Abhangigkeit von
Polymerisationsgrad und Verdickeranteil resultierend aus TGA- und DSC-Messungen.

Fett [@ P, [l wy VE-Zustand [ T g, [© Tiap ! Hipp I
[Gew.-%] [°C] [°C] [J/g]
S1a-1.1 4,1 (5) 7,4 (10) Gel 230,2 108,61 + 114,43 2,34
S1a-1.2 5,6 (10) 8,4 (10) Gel 218,3 30,42 0,10
98,80 + 111,49 3,82
S1a-1.3 10,1 (15) 6,4 (10) Gel-artig 218,7 77,63 0,34
126,16 4,31
S1a-21 4,2 (5) 14,5 (20) Gel 221,4 30,96 0,21
125,28 9,23
S1a-22  8,1(10) 13,7 (20) Gel 220,1 23,05 0,17
111,64 + 123,18 8,48
S1a-2.3 14,6 (15) 13,0 (20) Gel 218,2 105,20 + 123,80 10,22
S1a-31 3,4 (5) 21,3 (25) Gel 214,8 42,70 0,88
115,85+ 132,09 11,62
S1a-3.2 6,6(10) 20,8 (25) Gel 213,2 26,85 0,17
121,21 13,46
S1a-3.3 8(15) 20,6 (25) Gel 210,1 105,59 12,42
S3a-2.1 7 (5) 11,8 (20) Gel-artig 229,8 28,67 0,12
110,49 + 119,49 2,67
S3a-22  5,7(10) 9 (20) Gel-artig 211,0 106,34 1,44
S3a-2.3 8,8 (15) ,5 (20) Sol-artig 220,4 95,62 1,02
135,39 1,09
S3a-3.1 4,1 (5) 15,8 (25) Gel 215,6 29,23 0,14
119,06 5,04
S3a-3.2  7,1(10) 12,8 (25) Sol-artig 209,0 113,20 3,41
141,05 0,12
S3a-3.3 9,6(15) 11,3 (25) Sol-artig 209,3 98,63 1,41
136,09 0,77
S4a-21  2,5(5) 13,5 (20) Gel 205,7 33,59 0,21
110,01 2,45
S4a-22 3,5(10) 15,2(20) Gel 198,3 94,69 1,12
S4a-23  4,0(15) 14,4 (20) Gel 198,3 84,31 0,94
S4a-31 2,6 (5) 18,7 (25) Gel 203,4 33,56 0,27
108,29 3,42
S4a-3.2 7 (10) 18,2 (25) Gel 197,4 103,10 2,24
S4a-3.3 4,1(15) 18,8 (25) Gel 196,6 95,02 1,33

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmihle mit Serinderivaten ,S* (decarboxyliert ,1“, Methylester ,3",

Ethylester ,4%), PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél. [b] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [c] Nach Ex-

traktion des Verdickers mit Ethylacetat. [d] Viskoelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich (Amplitudentest) unter

Berlcksichtigung der Frequenzabhéangigkeit (Frequenztest). [e] Zersetzungstemperatur des Fettes bei 2% Masseverlust
(TGA). [f] Thermische Ubergénge beim 1. Abkiihlen (DSC).
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Unter Verwendung des Diisocyanats PDI (a) wurden den bisherigen Ergebnissen folgend
Zersetzungstemperaturen von 196,6—230,2°C erreicht, fir MDI (b) héhere Werte von 216,1—
263,2°C. Es lag der erwartete Einfluss des Verdickeranteils aufgrund der Auswertung als
prozentualer Masseverlust vor (vergleiche Kapitel 4.2.3). Generell zeigte sich jedoch nur ein

geringer Einfluss des Polymerisationsgrades auf die ermittelte Zersetzungstemperatur.

Die DSC-Ergebnisse der Serinfette im 1. Abkihlen wiesen zwei exotherme (strukturbilden-
de) thermische Ubergange auf. Ein thermischer Ubergang befand sich am Rand des Mess-
bereichs bei rund 30°C und kann geman bisheriger Ergebnisse temperaturabhangigen An-
derungen der intermolekularen Wechselwirkungen und dahingehend Struktur des Fettes zu-
geschrieben werden, wobei es sich um keinen Sol-Gel-Ubergang handeln muss.[121: 162, 175]
Ein weiterer thermischer Ubergang trat oberhalb von 100°C mitunter als doppelter Peak —
diskret oder nicht basisliniengetrennt — auf. Folgende Abbildung 5.12 zeigt exemplarisch ei-
ne Gegentberstellung des Warmeflusses des Fettes S1a-1.3 und eines daraus extrahierten
Verdickers. Es wird deutlich, dass thermische Ubergange in diesem hohen Temperaturbe-

reich Schmelze und Rekristallisation des erzeugten Polymers zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 5.12: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als Er-
gebnis der DSC-Messungen beim 1. Abklhlen und 2. Aufheizen (Heiz- und Kihlrate
10°C/min) fir S1a-1.3, in-situ erzeugt mit 10 Gew.-% Verdicker aus Ethanolamin ,S1,

PDI ,a“ und Stearylamin in Ricinusél, und den daraus extrahierten Verdicker (P, =10,1).

Die Vielzahl an Maxima der thermischen Ubergénge |&sst darauf schlieBen, dass der in-situ

polymerisierte Verdicker eine breite Molmassenverteilung aufweist sowie abweichende Kris-



88 5 Vergleich mit anderen Systemen

tallstrukturen ausbildet. Insbesondere im 2. Aufheizen des Verdickers zeigte sich ein dop-
pelter Schmelzepeak, welcher auch im DSC-Diagramm des zugehdérigen Fettes auftrat. Yu
et all'8! beobachten dies vermehrt fir hdhere Verdickeranteile unter Ausbildung verschie-
dener kristalliner Strukturen. Fiir gewdhnlich festgestellte thermische Ubergange der Fette
konnten als einstelliger Enthalpiewert [J/g] quantifiziert werden. Insbesondere S1a zeigte
jedoch mit steigendem Verdickeranteil und Polymerisationsgrad Werte oberhalb von 10J/g
fir die Rekristallisation des Verdickers, was starke Verdicker-Verdicker-Wechselwirkungen

auch innerhalb von Ricinusél nahelegt.

Tabelle 5.5: Thermoanalytische Ergebnisse der Serinfette mit MDI in Abhangigkeit von
Polymerisationsgrad und Verdickeranteil resultierend aus TGA- und DSC-Messungen.

Fett (2] Pn [®] wy [c] VE-Zustand (d] Tz,gg% [e] T1 Ab f H1 Ab ffl
[Gew.-%] [°C] [°C] [J/g]
S1b-1.1 3,3 (5) 7,5 (10) Gel 263,2 52,26 0,85
S1b-1.2 6,0 (10) 7,2 (10) Gel 252,1 29,77 0,11
160,76 0,24
S1b-1.3 7,9 (15) 6,5 (10) Gel 261,2 160,90 0,38
S1b-2.1 1,8 (5) 17,7 (20) Gel 248,8 58,36 1,84
91,29 0,15
158,99 0,14
S1b-22  4,5(10) 16,0 (20) Gel 2456 44,27 0,39
161,22 0,22
S1b-2.3 5,4 (15) 16,6 (20) Gel 244 1 28,24 0,08
160,30 0,64
S3b-2.1 3,8 (5) 7,9 (20) Gel-artig 239,7 35,51 0,21
S3b-2.2 7,5(10) 8,9 (20) Sol-artig 225,2 58,18 0,15
149,21 0,55
S3b-23 8,5 (15) 6,9 (20) Sol 237,3 96,76
S3b-3.1 2,5 (5) 15,3 (25) Gel-artig 228,3
S4b-2.1 3,6 (5) 13,1 (20) Gel 2218 32,40 0,20
S4b-22 6,8 (10) 6,7 (20) Sol 216,1 56,49 0,18
150,15 0,87
S4b-23 10,4 (15) 7,2 (20) Sol-artig 226,0

[a] Hergestellt durch in-situ Polymerisation in Kugelmlhle mit Stearylamin, MDI ,b“ und Serinderivaten ,S“ (decarboxyliert
1%, Methylester ,3“, Ethylester ,4%) in Ricinusdl. [b] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [c] Nach Extraktion des
Verdickers mit Ethylacetat. [d] Viskoelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich (Amplitudentest) unter Berlicksichtigung
der Frequenzabhéngigkeit (Frequenztest). [e] Zersetzungstemperatur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [f] Thermische
Ubergange beim 1. Abkiihlen (DSC).

Verdicker unter Verwendung des Diisocyanats MDI (b) wiesen eine erhéhte Schmelztem-
peratur von 150-160°C auf. Innerhalb der Fette dominierten diese thermischen Ubergange
jedoch nicht und spiegelten lediglich einstellige Ubergangsenthalpien wider.

Inwiefern die entsprechenden Wechselwirkungen zwischen den Verdickermolekilen in Sus-
pension mit dem Ol erhalten bleiben oder verandert werden, war nicht Gegenstand dieser

Forschungsarbeit.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Dissertation war die Synthese biobasierter Schmierfette mit polymeren Ver-
dickern unter Verwendung von Aminosauren und ihren Derivaten. Dieses Forschungsthema
sollte dazu beitragen, ein weitergehendes Verstandnis dafiir zu gewinnen, wie sich verschie-
dene Einflussfaktoren einhergehend mit der Entwicklung nachhaltigerer Produkte auf Fettei-
genschaften auswirken.

Die hier vorgestellte mechanochemische Methode der Kugelmiihlensynthese als alterna-
tive Mdglichkeit zur in-situ Polymerisation der polymeren Verdicker im Basisél, stellte einen
solchen Faktor dar. Diese Herangehensweise ermdglichte die Schmierfettsynthese ohne
Lésungsmittel oder Auxilarien, unabhé&ngig vom Aggregatszustand der Reagenzien. Die
Durchfiihrung ausgehend von der Raumtemperatur flhrte zu einer geringeren thermischen
Belastung wahrend der Reaktion, was zur Reduktion (toxischer) Zersetzungsprodukte als
Bestandteil des Fettes, beispielsweise entstehend durch Degradation von Stearylamin, fih-
ren kénnte. Diese Synthesemethode zeigte jedoch gegenliber der Schmelzpolymerisation in
Abhangigkeit der Synthesetemperatur abweichende strukturelle Eigenschaften, sichtbar in
der DSC durch reversible thermische Ubergénge zwischen Raumtemperatur und 100°C. Es
lag nahe, dass es sich hierbei um temperaturabhangige viskoelastische Zustédnde in Form
eines Gel-Sol-Ubergangs handelte. Ein langsameres Abkiihlen aus der Schmelze filhrte zu
insgesamt stabileren Fetten, wobei dieser Effekt ebenso durch eine gezielte Temperaturbe-
handlung, das so genannte Tempern, hervorgerufen werden konnte und mit einer Erhéhung
von Festigkeit und Steifigkeit mit Zunahme der Flie3grenze um bis zu 15 Prozentpunkte ein-
herging. Dieser Effekt war jedoch vollstandig reversibel durch Homogenisierung.

Die Feststellung des erforderlichen Reagenzienverhaltnisses tber die bekannte CAROTHERS-
GLEICHUNG war flr diese Synthesemethode nicht zielfihrend. Stattdessen verhinderte der
gewéhlte Aquivalent-Ansatz, basierend auf dem theoretischen molaren Verhaltnis der Rea-
genzien im angestrebten Polymerisationsprodukt, einen Uberschuss an Isocyanat zum En-
de der Reaktion und fuhrte zur erfolgreichen Polymerisation. Als maf3geblicher Faktor fir
die Wechselwirkungen zwischen Fett und Verdicker gilt das Verhaltnis polarer zu unpola-

ren Atomgruppen des polymeren Verdickers. In Abhangigkeit der verwendeten Reagenzien,
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besonders der Aminosaurederivate und Diisocyanate, stellte sich heraus, dass diese die
so genannte Terminationseffektivitdt und somit die Vollstédndigkeit der Polymerisationsreak-
tion beeinflussen. Eine anndhernd vollstdndige Reaktion konnte lediglich fir aliphatische
Verbindungen ohne Seitenketten erzeugt werden. Eine Nebenreaktion durch Reaktion von

Ricinusdl mit PDI wurde jedoch als Einflussfaktor weitestgehend ausgeschlossen.

Lysinfette dienten aufgrund der Vorarbeit durch JOPENI"®! als Ausgangspunkt dieser Arbeit.
Im Interesse stand insbesondere die Realisierung der Polymerisation der reinen Aminosaure
L-Lysin, fur welche aufgrund ihres ionischen Zustandes keine in-situ Polymerisation méglich
war. Unter Verzicht auf harsche Reaktionsbedingungen und toxische Lésungsmittel gelang
die Polymerisation in einem Ethanol-Wasser-Gemisch unter Zugabe der Base Triethylamin
und anschlieBender Aufreinigung. Die Fettsynthese erfolgte anschlieend als Instant Verdi-
cker durch Einarbeitung mit der Kugelmuhle.

Insgesamt fiihrte der Einsatz von Seitenketten der Verdicker zur Erweichung der Fettsyste-
me gegenulber ihren seitenkettenfreien Systemen durch decarboxylierte Analoga. Hervorge-
hoben wurde das Verhéltnis polarer zu unpolaren Strukturelementen und den damit einher-
gehenden veréanderten Wechselwirkungen, ahnlich dem Einfluss durch die Veranderung der
Terminationseffektivitat. Diesen wurde ebenso eine geringere thermische Bestandigkeit der
Fettsysteme zugeschrieben. Dabei wiesen Fette unter Verwendung des decarboxylierten
L-Lysins (1,5-Diaminopentan) die vergleichsweise héchste Steifigkeit mit bis zu 325000 Pa
mit zeitgleich hdchster Festigkeit mit FlieBgrenzen bis 23% dieser Arbeit auf, welche der
gleichmafigen Struktur des Verdickermolekuls durch gleiche Struktur der beiden Comono-
mere zugeordnet wurden. Interessanterweise zeigte sich, dass hinsichtlich tribologischer
Untersuchungen mittels Schwing-Reib-Verschlei3-Tribometer des Kontaktes von Polyoxy-
methylen gegen Stahl selbst bei 25 Gew.-% Verdicker kein signifikanter Unterschied zum
Ricinusdl auftrat und die Eigenschaften der Fette daher vom Ricinusél dominiert werden
sowie von dem Effekt der Frequenzabhéangigkeit viskoelastischer Eigenschaften, insbeson-

dere seitenkettenmodifizierter Systeme.

Als Vergleich zu diesem Verdickersystem wurden Cystinfette betrachtet, bei denen es sich
ebenfalls um Polyharnstoffsysteme handelte. Diese Systeme wiesen hohe Terminationsef-
fektivitaten von 80—100% ahnlich denen der Lysinfette auf, mit dem Unterschied, dass eben-
so fur aromatische Systeme gute Ergebnisse erzielt werden konnten, was mitunter dem
Einsatz flussiger Reagenzien zuzuschreiben ist. Hier sollte insbesondere der Einfluss der

vorhandenen Disulfidbriicke im Cystinderivat auf die rheologischen Eigenschaften des Fet-
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tes untersucht werden. Dieser zeigte sich bei vergleichbarem Verdickeranteil und Polymeri-
sationsgrad iiber sehr weiche Fette nahe dem Sol-Gel-Ubergang mit frequenzabhangigem
Verhalten. Beziiglich der Verwendung des decarboxylierten Analogons Cystamin in Kom-
bination mit PDI zeigte sich grundsétzlich ein entgegengesetzter Trend bezlglich der Fes-
tigkeit in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades (\,) gegentber dem vergleichbaren Ly-
sinderivat. Diese Wirkung wurde jedoch dem Einfluss des so genannten Odd-Even-Effektes
zugeschrieben. Hervorgehoben werden konnte ein sprunghafter Anstieg der Steifigkeit kurz-
kettiger Verdickersysteme unabhangig von verwendetem Diisocyanat und Cystinanalogon in
Form des Speichermoduls im linear-viskoelastischen Bereich von 10 auf 20 Gew.-%, wobei
die Festigkeit sowie langerkettige Systeme von diesem Effekt unberlhrt blieben. Dies unter-
streicht das Vorliegen einer kritischen Verdickerkonzentration fiir konsistente Eigenschaften
von Schmierfetten, die gegebenenfalls zu Scheinkorrelationen flihren kénnten. Hinsichtlich

thermischer Ubergénge konnten keine solchen Trends beobachtet werden.

Serinfette stellten Poly(harnstoff-co-urethan)-Systeme dar. Der Einfluss einer geringeren
Reaktivitédt der Hydroxylgruppe gegeniber der Aminogruppe anderer Aminosdurederivate
zeigte sich Uber insgesamt schlechte Terminationseffektivitaten von rund 70% und somit
einen geringen Anteil unpolarer Strukturelemente des Verdickers. Das geringere Molekular-
gewicht der Serinderivate als Comonomere flhrte zu einem verstarkten Effekt der Seiten-
kettenmodifizierung auf rheologische Eigenschaften. Dies zeigte sich insbesondere Gber die
unerwartet hohe Steifigkeit bis 320 000 Pa der Fettsysteme unter Verwendung von Serine-
thylester mit PDI und war vermutlich einer erheblichen Verédnderung des Verhéltnisses aus
polaren zu unpolaren Strukturelementen zuzuschreiben.

Hinsichtlich der Steifigkeit zeigten sich gegensatzliche Trends fur aliphatische () und aro-
matische (\,) Systeme in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades, beziiglich der Festig-
keit waren solche Effekte aufgrund des Vorliegens seitenkettenmodfizierter Systeme un-
ter Verwendung von MDI im Sol-Zustand nicht nachvollziehbar. Thermoanalytische Un-
tersuchungen mittels DSC deuteten darauf hin, dass innerhalb des Fettes oberhalb von
100°C Schmelze und Rekristallisation des polymeren Verdickers auftraten, was auf starke

Verdicker-Verdicker-Wechselwirkungen hindeutet.

Die Ergebnisse dieser Dissertation zeigen, dass die strukturelle Diversitat von Aminosau-
ren und ihren Derivaten geeignet ist, um als Comonomer verschiedene Einflisse der Ver-
dickerstruktur auf die Schmierfetteigenschaften zu untersuchen und zum Verstandnis dieser

Wechselwirkungen beizutragen.
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Far die Entwicklung von nachhaltigeren Alternativen zu herkémmlichen Produkten ist ei-
ne kritische Perspektive gefragt: Ist das entwickelte Produkt bei Betrachtung des gesamten
Prozesses im Sinne des Life Cycle Assessments wirklich nachhaltiger?

Der industrielle Einsatz neuartiger, biobasierter Schmierfette ist nur dann sinnvoll, wenn die-
se Systeme in Anwendung gleiche oder bessere Performance als verbreitete fossile Syste-
me liefern. Entstehen bereits durch geringfligig schlechtere Eigenschaften ein héherer Ener-
gieverbrauch und Verschleil3, handelt es sich um keine nachhaltigere Alternative mehr und
der Ressourcenverbrauch liegt insgesamt héher. Auch der Ersatz von Schmierfetten fir die
Lebensdauerschmierung einer Maschine und die Inkompatibilitét verschiedener Schmier-
fettarten erschweren die Entwicklung geeigneter Lésungen. Ebenso gilt es, die Herstellung
in Bezug auf die Verwendung toxischer Chemikalien und Lésungsmittel zu hinterfragen: For-
mal wurden die Aminosdurefette dieser Dissertation aus nahezu 100% biobasierten Rea-
genzien hergestellt. Insbesondere dem Erhalt der Diisocyanate sowie seitenkettenmodifi-
zierten Aminosauren ging jedoch eine I6sungsmittel- und hilfsstoffintensive Synthese vor-
aus. Das Recycling der Abfallstrome kann firr diesen Fall nicht gewéhrleistet werden.

Die Definition von Bio-Schmierstoffen liefert noch weitere Kriterien hinsichtlich der biologi-
schen Abbaubarkeit, Umwelttoxizitat und der Einsatzféhigkeit in spezifischen Anwendungs-
szenarien.[?¥ Zwar ist davon auszugehen, dass die in dieser Dissertation genannten Fette
aufgrund ihres hohen Anteils an Ricinusdl und dem Einsatz polymerer Verdicker erstere
Kriterien erflllen, weiterflhrende Untersuchungen haben diesbezlglich jedoch nicht statt-

gefunden.

Die in dieser Dissertation gesammelten Daten bieten einen Ausgangspunkt fir weiterfih-
rende Untersuchungen mit Ziel des Versténdnisses Uber die strukturellen und syntheti-
schen Einflisse auf die Eigenschaften eines Schmierfettes, welches mittelfristig zur Ent-
wicklung eines Baukastensystems fiir die Zusammensetzung und Herstellung dieser beitra-
gen kann. Der Vergleich verschiedener Fettsysteme hinsichtlich der Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen zeigte, dass sich identifizierte Trends zunachst nicht Gber verschiedene Ver-
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dickersysteme hinweg pauschalisieren lassen. So beeinflussen sich Verdickeranteil, Poly-
merisationsgrad, Seitenkettenmodifikation und die Struktur des Ruckgrats eines polymeren
Verdickers teils gegenseitig. Auch ein Zusammenhang des viskolastischen Erscheinungsbil-
des mit thermischen Ubergéangen und Anderungen der intermolekularen Struktur war nicht
ersichtlich. Fortfiihrende, temperaturabhangige Strukturanalytik mittels Réntgenstrukturana-
lyse oder Rasterelektronenmikroskopie kdnnte zur Klarung verschiedenster Beobachtungen
und Struktureffekte beitragen.

Auch die Léslichkeit des Verdickers im Ol ist aufgrund der schlechten Datenlage fir un-
wirksame Verdickersystem ein bislang weitgehend unbeachteter konzeptioneller Faktor der
Schmierfettentwicklung. Die gesammelten Daten kénnten fir die Entwicklung eines Mo-
dells Uber Loslichkeitsparameter der Verdickermoleklle im Vergleich zum Basis6l genutzt

werden.[123]

Ebenso bleibt die Wahl einer geeigneten Sythesemethode Forschungsgegenstand. Die in-
dustrielle Verwendung einer Form der hier eingesetzten Kugelmuhle ist prinzipiell keine
Neuerung. Es ist jedoch in Frage zu stellen, ob es sich hierbei um die synthetisch sinn-
vollste Methode fiir die Fettsynthese handelt oder andere mechanochemische Methoden,
wie die Extrusion, unter Temperatureinwirkung und in kontinuierlichem Betrieb vorteilhafter
waren. Hinzu kommt der Prozess der Nachbehandlung zur in-situ Polymerisation des Ver-
dickers im Basisél, welcher Struktur und Eigenschaften pragen kann.[168]

Inwiefern diese Methoden aufgrund ihres Energieverbrauchs einen Vorteil gegenlber ver-
breiteten Schmelz- oder Lésungsmittelpolymerisationen aufweisen, bleibt offen. Sie bieten
lediglich eine bessere Chance fiir die Reaktion von Reagenzien mit schlechter Léslichkeit,

Reaktivitat oder hohen Schmelzpunkten.

Die gesammelten Ergebnisse dieser Dissertation bieten einen Ansatzpunkt fir weitere Un-
tersuchungen der komplexen Zusammenhange von Schmierfetten — losgelést vom Ansatz-
punkt der Nachhaltigkeit. Durch den gezielten Einsatz von Seitenketten kénnen die Eigen-
schaften eines Fettes angepasst und auf die spezifische Anwendung zugeschnitten werden.
Eine Abschatzung in Bezug auf mégliche Einsatzgebiete sollte jedoch lediglich nach Zugabe
anwendungsspezifischer Additive und darauffolgender Analytik erfolgen. Zahlreiche weite-
re Aminosauren bilden mégliche Ausgangsstoffe fir die Synthese biobasierter, polymerer

Verdicker fir Schmierfette.
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Der folgende Experimentalteil beschreibt die Fettsynthese mittels Kugelmihle (Kapitel 9.1),
die daflr bendtigten Reagenzienverhaltnisse (Kapitel 9.2) sowie die Entsalzung der Edukte
(Kapitel 9.4) und Herstellung der Instant Verdicker mit L-Lysin (Kapitel 9.5). Zudem wird die
Temperaturbehandlung von Fetten erlautert (Kapitel 9.3). Kapitel 9.6 thematisiert abschlie-

Bend die verschiedenen analytischen Methoden.

9.1 Fettsynthese in der Kugelmiihle

FUr die Herstellung der Fette wurde eine Planetenkugelmihle des Typs PM 100 CM (Retsch
GmbH) verwendet. Die Mahlbecher wiesen die Spezifikation comfort aus rostfreiem Stahl
(Werkstoff 1.4034, X46Cr13) auf. Es wurden Stahlkugeln mit einem Durchmesser von 6 mm
eingesetzt (Werkstoff 1.3505, 100Cr6, DIN 5401, Sturm Prazision GmbH). Ein 50 mL Mahl-
becher wurde fir die Synthese von 20g Fett mit 959 Stahlkugeln verwendet, ein 125 mL
Mahlbecher diente fiir die Herstellung von 50g Fett mit 2389 Stahlkugeln. RETSCHI'8%]
nennt als Richtwert fir die Beflllung des Mahlbechers eine gleichmaBige Volumenverteilung
von Probe zu Kugeln zu Luftraum. In der Masterarbeit von MULLER['33] wurde abweichend
eine Planetenkugelmihle des Typs PM 100 (Retsch GmbH) verwendet. Ebenso wurde flr
die Proben L3b-2.1, L3b-2.2, L3d-2.1, L4d-2.1, L4b-2.1 und L4b-2.2 ein 250 mL Mahlbecher
mit Wolframcarbid-Innenbeschichtung eingesetzt. Die Probenbefillung wurde zum 125 mL
Mahlbecher gleich gehalten, die Kugelbeflillung jedoch auf 275 g erhéht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Ansétze verfolgt: Die in-situ Verdicker-

synthese im Basisél sowie die nachtragliche Einarbeitung des Verdickers ins Ol.

9.1.1 in-situ Synthese des Verdickers

Fir die Fettsynthese wurden zunachst die Stahlkugeln in den Mahlbecher gefiillt. Anschlie-
Bend wurden die monofunktionelle und bifunktionelle Komponente darliber geschiittet sowie
die Reagenzien mit dem Basisdl Gberschichtet. Zuletzt wurde das Diiscoyanat hinzugege-

ben. Die Probe wurde fir 1 h bei 400rpm in der Kugelmihle prozessiert und das Rohfett
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erhalten. Die Prgparation ist exemplarisch in Abbildung 9.1 dargestellt. Es ist zu beachten,
dass Stearylamin und weitere grobkérnige Komponenten vor der Zugabe mittels Mérser

zerkleinert werden mussten, da eine gleichmafige Prozessierung sonst nicht mdglich war.

(a) (b) ) (d) (e) ()

Abbildung 9.1: Exemplarische Praparation eines Fettes in der Kugelmihle anhand ei-
nes Fettes des Typs L1a: (a) Vorlage der Stahlkugeln, (b) Zugabe Stearylamin, (c) Zu-
gabe 1,5-Diaminopentan, (d) Uberschichtung mit Ricinusél, (e) Zugabe von PDI, (f) er-
haltenes Rohfett nach Kugelmiihlensynthese.

Durch anschlieBendes Walzen der Probe mit einem Dreiwalzwerk EXAKT 35 (EXAKT Ad-
vanced Technologies GmbH) wurden zunéachst die Stahlkugeln abgetrennt, welche im Ein-
fullspalt verblieben, und anschlieBend die Probe durch mehrfaches Walzen homogenisiert.
Die Probe wurde in eine Petrischale Uberfihrt und anschlieBend im Fett eingeschlossene
Luft durch Vakuum entfernt. Vor der weiteren Verarbeitung wurde die Probe fiir mindestens

24 h bei Raumbedingungen ruhen gelassen.

9.1.2 ex-situ Synthese des Verdickers

Fir die Fettsynthese wurden zunéachst die Stahlkugeln in den Mahlbecher gefiillt. Anschlie-
Bend wurde der zerkleinerte Verdicker (siehe Kapitel 9.5), auch als Instant Verdicker be-
zeichnet, hinzugegeben und mit dem Basisdl Uberschichtet. Die weitere Synthese erfolgte

analog zu Kapitel 9.1.1.

9.2 Reagenzien zur Fettsynthese

Die nachfolgenden Abschnitte liefern die Verhaltnisse der Reagenzien, die fir die Fettsyn-

these geman Aquivalent-Ansatz benétigt wurden:

L1a...... Seite 99 L4d...... Seite 105 S3a...... Seite 110 Cla...... Seite 115
L2a...... Seite 101 L1b...... Seite 106 S4a..... Seite 111 C3a...... Seite 116
L3a...... Seite 102 L3b...... Seite 107 S1b...... Seite 112 Cib...... Seite 117
L3d...... Seite 103 L4b...... Seite 108 S3b...... Seite 113 C3b...... Seite 118
L4a...... Seite 104 Sta...... Seite 109 S4b ...... Seite 114 ST...... Seite 119

HDAa ... Seite 120
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9.2.1 Fette des Typs L1a

HgN/\/\/\NHZ
Stearylamin o [e) H H o) H H
AN - -
OCN NCO 187187~ N’H.\/ \n/ \(\,)A/\N N’H“\/ \ﬂ/ C1gHa7
Ricinusol H H e} H n H e}
Kugelmdhle

Far die Kugelmuhlensynthese der Fette L1a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
1,5-Diaminopentan (LysD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.1 eingesetzt.

Tabelle 9.1: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette L1a (Teil 1).

Fett P, @ wy ! Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

PDI 154,17 6,08 936,75

LysD 102.18 5.06 517.38

Lia-1.1 250 12300  513amin 269,52 2.03 545 87
Ricinusl 18000,00

PDI 154,17 705 1087.02

LysD 102.18 6.61 675,43

L1a-1.2 43(15)  11.8(10)  1gAmin 269,52 0.88 237 54
Ricinusol 18000,00

PDI 154,17 6.76 1041.46

LysD 102.18 6.14 627,51

L1a-1.3 65010 96010  5igamin 269,52 123 331.03
Ricinusol 18000,00

PDI 154,17 12,15 1873.49

LysD 102.18 10.13 1034.77

L1a-2.1 350 19820 5igamin 269,52 4.05 1091.74
Ricinusl 16000,00

PDI 154,17 1351 208292

LysD 102.18 12.28 1255.02

L1a-2.2 41(10)  226(20)  1gamin 269,52 2.46 662,06
Ricinusl 16000,00

PDI 154,17 14,10 517405

LysD 102.18 13.22 1350.87

L1a-2.3 43(15)  23.7(20)  ygAmin 269,52 1,76 47508
Ricinusl 16000,00

PDI 154,17 37.98 5854.66

LysD 102,18 31,65 3233.65

L1a-3.1 3805  254(25)  igamin 269,52 12.66 3411.69
Ricinusl 37500,00

PDI 154,17 4202 650911

LysD 102,18 38.38 3921.95

L1a-3.2 51(10)  28,0(25)  1gamin 269,52 7.68 2068.94
Ricinusdl 37500,00

PDI 154,17 4202 6509 11

LysD 102,18 38.38 3921.95

L1a-3.3 7.0(10)  249(25)  igamin 269,52 768 206894
Ricinusl 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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Diese Verdicker wurden zudem in-situ fir abweichende Versuchsreihen hergestellt:

Tabelle 9.2: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette L1a (Teil 2).

Fett p, [ wy [ Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]
PDI 154.17 13.51 2082.92
LysD 102.18 12.28 1255,02
Lia-H 36(10)  247(20)  ygAmin 269,52 2.46 662,06
Ricinusd| 16000,00
PDI 154,17 6.76 104146
LysD 102.18 6.14 627,51
Lia-T 38(10)  146(10)  igamin 269,52 123 331.03
Ricinusd| 18000,00
PDI 154,17 4200 650911
LysD 102,18 38.38 3921.95
Lia-W 50(10)  28,0(25)  1gAmin 269,52 7.68 2068.94
Ricinusol 37500,00
PDI 154,17 1351 208292
LysD 102,18 12.28 1255,02
L1a-PACE 54(10)  194(20)  iaami 269,52 2.46 662,06
PAO6-OI 16000,00
PDI 15417 1351 208292
LysD 102,18 12.28 1255.02
L1aPAG40  53(10) 17.8(20)  Giaamin 269,52 246 662,06
PAO40-0I 16000,00
PDI 154,17 13.51 2082.92
LysD 102.18 12.28 1255.02
L1aBS150  64(10) 17.7(20) g 269,52 246 662,06
BS150-Ol 16000,00
PDI 154,17 1351 208292
L1a-RZ LysD 102.18 12.28 1255.02
L1a-STK-RT ~ 42(10)  235(20)  4on i 269 52 2.46 662,06
Ricinusd| 16000,00
PDI 154,17 1351 208292
LysD 102.18 12.28 1255,02
L1a-STK501 6,1 (10)  205(20)  ignmic 269,52 2.46 662,06
Ricinusd| 16000,00
PDI 154,17 1351 208292
LysD 102.18 12.28 1255,02
L1a-STK-100 € 46 (10)  206(20)  ianmin 269,52 246 662,06
Ricinusdl 16000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Ol vor Reaktion

temperiert auf 50°C. [d] Ol vor Reaktion temperiert auf 100°C.
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9.2.2 Fette des Typs L2a

al H H HO -0 e) le} Ricinusol
N N\/\/\/N N Fa P NGFaN )J\ .CigHz7 —— L2a
CigHa7 hig N H H

o H], Kugelmiihle

Iz

Die Fette L2a wurden in der Kugelmuhle aus dem jeweiligen Instant Verdicker LP4 in Ri-
cinusol erzeugt. Die entsprechende Menge der Reagenzien ist in Tabelle 9.3 festgehalten.

Die Synthese des Verdickers ist in Kapitel 9.5 sowie Tabelle 9.25 beschrieben.

Tabelle 9.3: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette L2a mit Instant Verdicker

LP4.
Fett p, @ wy 1l Reagenz m
[Gew.-%] [mg]
LP4.1BR  5000,00
Haasl "2 22225 Ricinussl  15000,00
L2a-3.2 2,8 225 (25) -P4-2BR - 5000,00

Ricinusél 15000,00
LP4.3BR 4306,00

L2a-3.3 4,0 24,0 (25) LP4.4BR 697,40
Ricinusdl 15000,00
LP4.5BR 1099,10

L2a-3.4 5,6 22,0 (25) LP4.6BR 3901,60

Ricinusol 15000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit
Ethylacetat.
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9.2.3 Fette des Typs L3a

HoN

NHe MeO.__O
_ e
Stearylamin o o} H H}I o H H
(LA N NP2 N N 3 CisHg
H H 3 H| H o
n

OCN/\/\/\NCO

Ricinusél
Kugelmiihle

Fir die KugelmUhlensynthese der Fette L3a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
L-Lysinmethylester (LysOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-

Ansatz gemaf Tabelle 9.4 eingesetzt.

Tabelle 9.4: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette L3a.

Fett p, @ wy P Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154,17 3311 5104.63

LysOMe 160,22 2759 4420 74

L3a-3.1 3.7(5  166(25  igamin 269 52 11,04 2974.63
Ricinusd| 37500,00

PDI 154,17 35.07 5406,00

LysOMe 160,22 3117 4993 84

L3a-3.2 62(@® 16725  igamin 269,52 7.79 2100.16
Ricinusd| 37500,00

PDI 154,17 35.83 552460

LysOMe 160,22 32,58 5219.39

L3a-3.3 15625  igamin 269,52 6,52 1756.01
Ricinusd| 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.4 Fette des Typs L3d

NCO

/\/Nli()Io
HoN NH;

N 0 Stearylamin

O=< N L3d  (Verdickerstruktur unbekannt)
N_<\ Ricinusol
O Kugelmuhle
NCO
OCN

Fir die KugelmUhlensynthese der Fette L3d wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat-Trimer
(TPDI), L-Lysinmethylester (LysOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquiva-
lent-Ansatz (bezogen auf funktionelle Gruppen nach Spaltung des Isocyanurats) geman

Tabelle 9.5 eingesetzt.

Tabelle 9.5: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette L3d.

Fett P, @ wy ! Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

TPDI 462,51 8.83 4083,71

LysOMe 160,22 22,07 3536.59

L3d-2.1 31(G)  196(20)  igamin 269 52 8.83 237970
Ricinusl 40000,00

TPDI 46251 956 441068

LysOMe 160,22 26,06 4175 51

L3d-2.2 50(10)  19.3(20)  igAmin 269 52 521 1404.81
Ricinusl 40000,00

TPDI 46251 17,04 510463

LysOMe 160,22 2759 4420 74

L3d-3.1 410 2525 igamin 269 52 11.04 2974 63
Ricinusol 37500,00

TPDI 46251 17.94 550460

LysOMe 160,22 3258 5219 39

L3d-3.2 58(10)  227(25)  igamin 269,52 6.52 1756.01
Ricinusl 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.5 Fette des Typs L4a

X
HoN

NH EtO.__O
Stearylamin o o} H H}I o H H
/\/\/\ N ~
OCN NCO 18787~ N’H‘\/ \ﬂ/ . N NM"\/ \ﬂ/ CigHaz
H| H 3 H| H o
n

Ricinusél
Kugelmiihle

Fir die KugelmUhlensynthese der Fette L4a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
L-Lysinethylester (LysOEt) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.6 eingesetzt.

Tabelle 9.6: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette L4a.

Fett P, @l wy ! Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 15417 32.12 4951 33

LysOEt 174.24 26.76 4663.38

L4a-3.1 350) 17025  {gamin 269,52 10.71 288529
Ricinusd| 37500,00

PDI 15417 3457 5329.76

LysOEt 174.24 31.43 547616

L4a-3.2 58(10)  162(25  {gamin 269,52 6,29 1694.08
Ricinusd| 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.6 Fette des Typs L4d

NCO

/\/E\t(DIO
HoN NH;

N 0 Stearylamin

O=< N L4d  (Verdickerstruktur unbekannt)
N_<\ Ricinusol
O Kugelmuhle
NCO
OCN

Fir die KugelmUhlensynthese der Fette L4d wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat-Trimer
(TPDI), L-Lysinethylester (LysOEt) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-
Ansatz (bezogen auf funktionelle Gruppen nach Spaltung des Isocyanurats) geman Tabelle

9.7 eingesetzt.

Tabelle 9.7: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette L4d.

Fett P, @ wy ! Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

TPDI 462,51 8.56 3961,06

LysOEt 174.24 21.41 373071

Ldd-2.1 330 2110 {gamin 269 52 8.56 2308.23
Ricinusd| 40000,00

TPDI 46251 902 4263 81

LysOEt 174.24 2514 4380.93

L4d-2.2 63010  17.2(20)  {gamin 269 52 503 1355.26
Ricinusd| 40000,00

TPDI 46251 10,71 495133

LysOEt 174.24 26.76 466338

L4d-3.1 540) 24925  igamin 269,52 10,71 2885 29
Ricinusol 37500,00

TPDI 462,51 1152 5329.76

LysOEt 174.24 31,43 547616

Ldd-3.2 58(10) 24225  {gamin 269 52 6.29 1694.08
Ricinusd| 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.7 Fette des Typs L1b

H2N/\/\/\NH2
Stearylamin
S y ST S W B
| _ teha7 s N XN N XY CigHgr
OCN NCO Ricinusol H H H H
- O (0]
Kugelmdhle n

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette L1b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
1,5-Diaminopentan (LysD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

gemaf Tabelle 9.8 eingesetzt.

Tabelle 9.8: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette L1b.

Fett P, @l wy ! Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol'] [mmol] [mg]

MDI 25026 470 1177.00

LysD 102,18 3.92 400,48

L1b-1.1 220 14000  cigamin 269,52 157 42253
Ricinusd| 18000,00

VDI 55026 510 1276.33

LysD 102.18 464 47375

L1b-1.2 46(10)  106(10)  1gamin 269,52 0.93 249,92
Ricinusd| 18000,00

VDI 55026 557 1318.04

LysD 102,18 4.94 504,53

L1b-1.3 54 (15 105(10)  1gAmin 269,52 0.66 177.43
Ricinusl 18000,00

VDI 55026 941 2353.99

LysD 102,18 7.94 800,95

L1b-2.1 310 21.1(20)  i5amin 269,52 314 845,05
Ricinusdl 16000,00

VDI 550,06 1053 263608

LysD 102,18 9.88 1009.05

L1b-2.2 36(15  23.2(20)  igAmin 269,52 1,32 354,87
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 10,20 552,65

LysD 102.18 9.07 947 51

L1b-2.3 43(10)  21.8(20)  igAmin 269 52 1.85 499 84
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 10,20 552,65

LysD 102.18 9.07 947 51

L1b-H 40(10)  235(20)  ygamin 269,52 1.85 499 84
Ricinusél 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.8 Fette des Typs L3b

HoN NH»>
Stearylamin
87 Py Koy A XY CigHr
OCN NCO Ricinusél H H H H /_% o o
Kugelmihle MeO™ “OJ,

Far die Kugelmahlensynthese der Fette L3b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
L-Lysinmethylester (LysOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-

Ansatz geman Tabelle 9.9 eingesetzt.

Tabelle 9.9: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette L3b.

Fett P, @ wy ! Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

MDI 25026 2111 5084.03

LysOMe 160,22 17.60 2819.07

L3b-2.1 56() 1060  Sigamin 269 52 7.04 1896.90
Ricinusd| 40000,00

VDI 55026 55.48 562487

LysOMe 160,22 20.43 307372

L3b-2.2 10.2(10)  9.1(20)  ~igamin 269,52 4.09 1101.41
Ricinusol 40000,00

VDI 25006 56.39 660504

LysOMe 160,22 21.99 352384

L3b-3.1 68(5 138(25  igamin 269,52 8,80 237112
Ricinusol 37500,00

VDI 25006 28.10 7031,08

LysOMe 160,22 25,54 409215

L3b-3.2 10.8(10)  125(25)  ~igamin 269,52 511 1376.76
Ricinusd| 37500,00

VDI 25006 3167 7926.04

LysOMe 160,22 26.39 4228 61

L3b-4.1 340 21960  igAmin 269,52 10.56 284535
Ricinusd| 35000,00

VDI 25006 3371 8437.30

LysOMe 160,22 3065 4910 58

L3b-4.2 13,9(10)  13.030)  ~{gamin 269,52 6.13 165212
Ricinusd| 35000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.9 Fette des Typs L4b

/\/E\t(DIO
HoN NH,
Stearylamin
) y o B L KRR KA
| - 18787 N N/H‘\;/ X“ " “CigHar
OCN NCO Ricinusol H H H H 1o o
Kugelmuhle Et0” YO n

Far die Kugelmahlensynthese der Fette L4b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
L-Lysinethylester (LysOEt) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.10 eingesetzt.

Tabelle 9.10: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette L4b.

Fett P, @ wy Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

MDI 250,26 20,61 5156,76

LysOEt 174,24 17,17 2992.04

L4b-2.1 5.0(5) 11,6 (20) C18Amin 269,52 6,87 1851,21
Ricinusol 40000,00

MDI 250,26 21,85 5468,14

LysOEt 174,24 19,86 3461,14

L4b-2.2 11,5(10) 9.4 (20) C18Amin 269,52 3,97 1070,72
Ricinusol 40000,00

MDI 250,26 25,76 6445,94

LysOEt 174,24 21,46 3740,05

L4b-3.1 65() 1295  igamin 269.52 8,59 2314.01
Ricinusol 37500,00

MDI 250,26 27,31 6835,18

LysOEt 174,24 24,83 4326,42

L4b-3.2 95(10)  128(25)  cigamin 26952 4,97 1338.40
Ricinusol 37500,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.10 Fette des Typs S1a
Ho N

Stearylamin
NN CqgH N N
OCN NCO 18Ha7 /H\/ J(\/ C18H37
Ricinusél
Kugelmihle

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette S1a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
Ethanolamin (SerD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz ge-

maf Tabelle 9.11 eingesetzt.

Tabelle 9.11: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette S1a.

Fett p, [ wy P Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154,17 6.78 1045 53

SerD 61,08 565 341,12

St1a-1.1 410) 7400 igamin 269,52 226 609.26
Ricinusd| 18000,00

PDI 154,17 773 1191.86

SerD 61,08 7.03 429,30

St1a-1.2 56(10 84010 cigamin 269,52 1.41 378.84
Ricinusd| 18000,00

PDI 154,17 816 1257.88

SerD 61,08 7.65 467 24

S1a-1.3 10,1 (15)  64(10)  igamin 269,52 1,02 274.88
Ricinusl 18000,00

PDI 154,17 13.56 091,06

SerD 61,08 11.30 690,42

S1a-2.1 4205  145(20)  51gamin 269 52 452 1218 52
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 15.46 2383.72

SerD 61,08 14,06 858.60

S1a-2.2 81(10)  137(20)  1gAmin 269 52 281 75767
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 16,32 2515.76

SerD 61,08 15.30 934.48

S1a-2.3 14,6 (15)  13.0(20)  ~15amin 269,52 204 549 75
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 16.95 2613.82

SerD 61.08 1413 863,03

S1a-3.1 3405 21325  51gamin 269 52 565 1523,15
Ricinusd| 15000,00

PDI 154,17 19,33 297965

SerD 61,08 17,57 1073.26

S1a-3.2 66(10) 208(25  igamin 269 52 3.51 947,09
Ricinusd| 15000,00

PDI 154,17 50.40 3144.70

SerD 61,08 19.12 1168.10

S1a-3.3 6.8(15) 206(25  igamin 269 52 255 687.19
Ricinusol 15000,00

PDI 154,17 15.46 238372

SerD 61,08 14,06 858,60

Sta-H 66(10) 163(20)  igamin 269,52 2.81 757.67
Ricinusol 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.11 Fette des Typs S3a

Ho/\i/NH2
MeO™ S0 o O
Stearylamin 0 H ej 0 H H
N NG N N N.
OCN NCO Crehar~y NH\/N\[(O NT N N[ CigHa
Ricinusél HL H e} H n H e}
Kugelmihle

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette S3a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
L-Serinmethylester (SerOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-

Ansatz gemas Tabelle 9.12 eingesetzt.

Tabelle 9.12: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette S3a.

Fett P, @l wy ! Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154.17 11.65 1796.45

SerOMe 11912 9,71 1156.70

S3a-2.1 370 11820 igamin 269,52 3.88 1046.85
Ricinusal 16000,00

PDI 154,17 12,84 1979.93

SerOMe 11912 11.68 1390 74

S3a-2.2 57(10) 11920 1gamin 269,52 234 629,33
Ricinusl 16000,00

PDI 154,17 13.35 2058.79

SerOMe 11912 12,52 149132

S3a-2.3 8.8(15) 115(20)  igamin 269 52 1,67 449,89
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 1457 204556

SerOMe 11912 12.14 1445 88

S3a-3.1 410)  158(25)  igamin 269,52 4.86 1308.56
Ricinusol 15000,00

PDI 154,17 16.05 2474.92

SerOMe 11912 14.59 173842

S3a-3.2 71(10) 128(25)  ~igamin 269 52 2.92 786.66
Ricinusol 15000,00

PDI 154,17 16.69 2573.48

SerOMe 11912 15.65 186415

S3a-3.3 9.6(15)  11.3(25)  igamin 269 52 2.09 562.37
Ricinusol 15000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.12 Fette des Typs S4a

Ho N2
Et0” S0
Stearylamin e} H Et\OIO 0 H H
AN Haoe N N_ N.
OCN NCO C1gHaz N Nk\‘)‘\/ \ﬂ/o N N’H"\/ \n/ CigHa7
Ricinusdl H{ H o) H n H o
Kugelmuhle

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette S4a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
L-Serinethylester (SerOEt) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.13 eingesetzt.

Tabelle 9.13: Reagenzienmengen firr die Synthese der Fette S4a.

Fett P, @l wy 1! Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154,17 1,27 1737.29

SerOEt 133.15 9,39 1250.33

S4a-2.1 250 1350  igamin 269,52 376 1012.37
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 12,34 1902.06

SerOEt 133.15 11.22 149336

S4a-2.2 350100 152(20)  igamin 269,52 224 60458
Ricinusd| 16000,00

PDI 154,17 12.79 1972.20

SerOEt 133.15 11.99 1596,82

S4a-2.3 40015  144(20)  igamin 269,52 1,60 430,97
Ricinusl 16000,00

PDI 154,17 14,09 2171.62

SerOEt 133.15 11.74 1562.92

S4a-3.1 26()  187(25)  igamin 269,52 4,70 1265.47
Ricinusdl 15000,00

PDI 154,17 15.42 237757

SerOEt 133.15 14,02 1866.71

S4a-3.2 3.7(10)  18.2(25)  igamin 269,52 2.80 755.72
Ricinusd| 15000,00

PDI 154,17 15.99 246505

SerOEt 133.15 14.99 1996,03

S4a-3.3 41015 188(25)  igamin 269 52 2.00 538.72
Ricinusd| 15000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.13 Fette des Typs S1b

Ho e
Stearylamin ) 0] H H H H
X
Ha7- X Nl N._.N__N.
OCN NCO Ricinusél O o
Kugelmiihle "

Fir die Kugelmiihlensynthese der Fette S1b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
Ethanolamin (SerD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz ge-

maf Tabelle 9.14 eingesetzt.

Tabelle 9.14: Reagenzienmengen flir die Synthese der Fette S1b.

Fett p, @ wy P Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol'] [mmol] [mg]

MDI 250.26 512 1280,09

SerD 61.08 426 260.38

S1b-1.1 330 7500 s1gamin 269 52 1.71 459 54
Ricinusd| 18000,00

NIDI 55006 564 1410.73

SerD 61.08 512 313.03

S1b-1.2 6000 7200  c1gamin 269,52 1,02 276,24
Ricinusd| 18000,00

NIDI 550,06 5.86 1466.87

SerD 61.08 550 335,66

S1b-1.3 79(15)  65(10)  igAmin 269,52 0.73 197.47
Ricinusd| 18000,00

VDI 550,06 10.23 556018

SerD 61.08 8.53 520.75

S1b-2.1 1.8(5) 1770 ygamin 269,52 3.41 919.07
Ricinusdl 16000,00

VDI 55026 11,27 282146

SerD 61,08 10.25 626,07

S1b-2.2 45(10)  16.0(20)  igAmin 269,52 205 552,47
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 1,72 2933.73

SerD 61,08 10,99 671.33

S1b-2.3 54 (15  166(20)  igamin 269 52 1,47 394.94
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 17,27 2821.46

SerD 61,08 10.25 626,07

S1b-H 41(10)  176(20)  1gAmin 269,52 2.05 552,47
Ricinusél 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.14 Fette des Typs S3b

Ho e
MeO™ S0
Stearylamin o 0 Hl H H H
= N X NJ_N.,.N__N.
L A A e AT
OCN NCO Ricinusél MeO™ N0 o) o
Kugelmihle n

Far die Kugelmihlensynthese der Fette S3b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
L-Serinmethylester (SerOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-

Ansatz geman Tabelle 9.15 eingesetzt.

Tabelle 9.15: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette S3b.

Fett P, @ wy ! Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

MDI 25026 9.10 227836

SerOMe 119.12 7,59 903.73

S3b-2.1 380 790  igamin 269 52 3.03 817.90
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 981 245620

SerOMe 119.12 8.92 1062.85

S3b-2.2 75010 89(20)  igamin 269 52 1.78 480,95
Ricinusol 16000,00

VDI 55026 1011 253007

SerOMe 119.12 9.48 1129.11

S30b-2.3 85015 6920  igamin 269,52 1.26 340,62
Ricinusol 16000,00

VDI 55026 11,38 2847.95

SerOMe 119.12 9,48 1129.67

S3b-3.1 250 15325 1gamin 269,52 3.79 1022.38
Ricinusd| 15000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.15 Fette des Typs S4b

NH

HO > 2

E0” S0

Stearylamin o o H H H H

A N X. Nl N._.N__N.
L A i G

OCN NCO Ricinusdl eo0 o |© o

Kugelmiihle n

Fir die Kugelmiihlensynthese der Fette S4b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
L-Serinethylester (SerOEt) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.16 eingesetzt.

Tabelle 9.16: Reagenzienmengen flir die Synthese der Fette S4b.

Fett p, @ wy P Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

MDI 250.26 8.87 221932

SerOEt 133.15 7.39 983.97

S4b-2.1 36()  131(20)  igamin 269 52 296 796.71
Ricinusl 16000,00

NIDI 55006 952 381,68

SerOEt 133.15 8.65 1151.96

S4b-2.2 6.8(10)  67(20)  51gAmin 269,52 173 466,36
Ricinusl 16000,00

NIDI 25006 979 5448 87

SerOEt 133.15 917 1221.47

S4b-2.3 104015 720 ygamin 269,52 1,02 329,67
Ricinusd| 16000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.16 Fette des Typs C1a

HaN™ > S g NHe

Stearylamin al o) al 0
NCO N H
OCN/H‘\/ C13H37/N N\MA/\N)]\N/\/S\S/\/N \M“/\N)I\N’Cm 37
Ricinusél o H H o H H
Kugelmuhle n

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette C1a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
Cystamin (2CysD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-Ansatz geman

Tabelle 9.17 eingesetzt.

Tabelle 9.17: Reagenzienmengen flir die Synthese der Fette C1a.

Fett p, @ wy Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154.17 539 831,32

2CysD 152.27 4.49 684.25

Cla-1.1 380 95010 5igAmin 269,52 1.80 484.43
Ricinusal 18000,00

PDI 154,17 585 902,62

2CysD 15227 532 810.48

Cta-1.2 57(10 860100 igamin 269,52 1,06 286.90
Ricinusl 18000,00

PDI 154,17 6.05 932,62

2CysD 15227 567 863.58

Cta-1.3 10,4 (15) 94 (10)  igAmin 269,52 0.76 203.80
Ricinusdl 18000,00

PDI 154,17 10.78 1662.63

2CysD 152,27 8.99 1368.50

Cla-2.1 36() 175(20)  5igAmin 269,52 3.59 968.87
Ricinusol 16000,00

PDI 154,17 12,31 1868.28

2CysD 152.27 11.73 178567

Cla-2.2 93(20) 17.7(20) " 1gAmin 269,52 117 316,05
Ricinusol 16000,00

PDI 154,17 12.10 186524

2CysD 152.27 11.34 1727.16

Cla-2.3 10,1 (15)  13.5(20)  1gAmin 269 52 1,51 407,60
Ricinusol 16000,00

PDI 154,17 1.7 1805.24

2CysD 15227 10,64 1620.96

Cla-H 700100 19120 igAmin 269,52 213 573.80
Ricinusol 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.17 Fette des Typs C3a

OLOMe
HoN Sig ™ NH2

MeO™ O
Stearylamin o Os_OMe o
Hl H H|l H
OCN’Hlo\/NCO CiaH /N N\(\/)/\NJJ\NLS\S/\/N N\(\/)/\NJJ\N/C18H37
Ricinusél 18787 S5 ¢ H H o H H
Kugelmiihle MeO” 0],

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette C3a wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
L-Cystinmethylester (2CysOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-

Ansatz gemas Tabelle 9.18 eingesetzt.

Tabelle 9.18: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette C3a.

Fett P, @ wy Reagenz m n m
[Gew.-%)] [g-mol ] [mmol] [mg]

PDI 154.17 428 659.36

2CysOMe  268.35 356 956.40

C3a-1.1 270)  98(10)  igAmin 269,52 143 384.23
Ricinusd| 18000,00

PDI 154,17 455 701.67

2CysOMe  268.35 427 1145,00

C3a-1.2 48015 9.0(10)  igamin 269 52 0.57 153,33
Ricinusd| 18000,00

PDI 154,17 447 689.60

2CysOMe  268.35 4.07 1091,20

C3a-1.3 69010 49010  igamin 269,52 0.81 219.19
Ricinusél 18000,00

PDI 154,17 855 1318.73

2CysOMe  268.35 713 1912.81

C3a-2.1 3005  185(20)  igamin 269 52 295 768.46
Ricinusél 16000,00

PDI 154,17 8.95 137921

2CysOMe  268.35 8.13 2182.41

C3a-2.2 57(10) 170200 igamin 269 52 163 438,39
Ricinusdl 16000,00

PDI 154,17 510 1403.34

2CysOMe  268.35 853 2289 99

C3a-2.3 6.9(15 16.8(200  igamin 269,52 114 306.66
Ricinusol 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.18 Fette des Typs C1b

HN S g AN - -

Stearylamin e} e}
X N R R K s x., L, .CigH
OCN""*NCO CigHa7” XS NN N TN N
Ricinusdl o o Hl H H H
Kugelmihle n

Fur die Kugelmihlensynthese der Fette C1b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
Cystamin (2CysD) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusdl nach Aquivalent-Ansatz geman

Tabelle 9.19 eingesetzt.

Tabelle 9.19: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette C1b.

Fett p, [ wy P Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

MDI 25026 428 1071.79

2CysD 152,27 357 543,46

C1b-1.1 5200 9100 igamin 269,52 143 384.76
Ricinusd| 18000,00

VDI 55026 457 114353

2CysD 152,27 415 632,55

Ctb-1.2 6.0(10)  9.3(10)  51gAmin 269,52 0.83 223,92
Ricinusl 18000,00

VDI 55026 469 1172.98

2CysD 152,27 4.39 669,12

Ctb-1.3 7.8(15)  9.0(10)  1gAmin 269,52 0.59 157.91
Ricinusd| 18000,00

VDI 55026 475 1189,02

2CysD 152,27 452 689,03

Cib-1.4 89(20) 100(10)  1gAmin 269 52 0.45 121.95
Ricinusd| 18000,00

VDI 55026 857 214357

2CysD 152.27 714 1086.92

Cib-2.1 430 2100 51gAmin 269 52 286 769,51
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 914 087,07

2CysD 152.27 8.31 1265.10

Clb-2.2 570100 21,7200 51gAmin 269,52 1.66 447 83
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 937 5345.96

2CysD 152.27 8.79 133823

C1b-2.3 89(15 206(200  igAmin 269 52 117 315.81
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 950 5378.03

2CysD 152.27 9.05 1378.06

Cib-2.4 95(20)  206(20)  igAmin 269 52 0.90 243 91
Ricinusd| 16000,00

VDI 55026 914 087,07

2CysD 152,27 8.31 1265.10

C1b-H 65010 21320  5igamin 269,52 1.66 447 83
Ricinusol 16000,00

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.19 Fette des Typs C3b

Os_OMe
L NH | -
HoN S\s/\i/ 2 X=, _
MeO™ N0
Stearylamin MeO._-O o 0
X Nl N N_ K S x. JU cigH
OCN"""NCO CigHsr” XY S7INTONT NN N1
Ricinusol 0 o) H H H H
Kugelmihle O~ OMe n

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette C3b wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
L-Cystinmethylester (2CysOMe) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-

Ansatz gemas Tabelle 9.20 eingesetzt.

Tabelle 9.20: Reagenzienmengen fir die Synthese der Fette C3b.

Fett P, @ wy Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol] [mmol] [mg]

MDI 25026 355 887.88

2CysOMe  268.35 296 793.38

C3b-1.1 1L706)  10.2(10)  ~igamin 269,52 118 318.74
Ricinusdl 18000,00

NIDI 25006 373 934,63

2CysOMe  268.35 3.50 939,55

C3b-1.2 39(15) 740100 GigAmin 269,52 0.47 125.82
Ricinusol 18000,00

NIDI 25006 3.68 921,40

2CysOMe  268.35 335 898.18

C3b-1.3 450100 69(10)  Gigamin 269,52 0.67 180,42
Ricinusol 18000,00

NIDI 550.96 770 1775.76

2CysOMe  268.35 5.91 1586.76

C3b-2.1 230 18920  igamin 269,52 237 637.48
Ricinusd| 16000,00

NIDI 25006 7736 1842.80

2CysOMe  268.35 6.69 1796.36

C3b-2.2 44(10)  144(20)  igamin 269,52 134 360,84
Ricinusd| 16000,00

NIDI 550.96 747 1869.26

2CysOMe  268.35 7.00 1879.10

C3b-2.3 6.0(15 146(200  igamin 269,52 0.93 251 64
Ricinusd| 16000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.2.20 Fette des Typs ST

/

\

St lami
earylamin 0 /@/\Ej o
| C1gHs7~ )J\N = N)J\H/C18H37

OCN NCO PAO8-OI NN H
Kugelmdhle

Fir die Kugelmihlensynthese des Fettes STK-RT wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat
(MDI) und Stearylamin (C18Amin) in PAO8-Ol geméan Tabelle 9.21 eingesetzt.

Tabelle 9.21: Reagenzienmengen firr die Synthese des Fettes STK-RT.

Fett wy Reagenz M n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]
MDI 250,26 4,05 1014,61
STK-RT 16 C18Amin 269,52 8,11 2185,39
PAO8-OI 16000,00

Abweichend wurden folgende Proben STR (Tabelle 9.22), hergestellt im Laborreaktor bei
verschiedenen Temperaturen von 100-180°C, von PATRICK DEGEN (Carl Bechem GmbH)
bereitgestellt. Dazu wurden 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Stearylamin (C18Amin)
in PAO8-OI vorgelegt und bei der jeweiligen Temperatur fiir 30 Minuten geriihrt.

Tabelle 9.22: Reagenzienmengen flir die Synthese der Fette STR.

Fett wy Reagenz M n m
[Gew.-%)] [g-mol™] [mmol] l9]

MDI 250,26 101,36 25,37

STR-100\120\140\160\180 16 C18Amin 269,52 202,71 54,63

PAOS-OI 420,00
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9.2.21 Fette des Typs HDAa

HZN/\/\/\/NH2
Stearylamin o) 0
H{ H Hf H
NCO
? P Ao~~~ N N .CigH
OCN’H\/ T CrgHar N N\H{\H)I\H \M“/\H)I\H C1gHa7z

Rlcmu§o| o) o)

Kugelmihle n

Fir die Kugelmihlensynthese der Fette HDAa wurden 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI),
1,6-Diaminohexan (HDA) und Stearylamin (C18Amin) in Ricinusél nach Aquivalent-Ansatz

geman Tabelle 9.23 eingesetzt.

Tabelle 9.23: Reagenzienmengen fiir die Synthese der Fette HDAa.

Fett P, @l wy ! Reagenz m n m
[Gew.-%] [g-mol'] [mmol] [mg]

PDI 154,17 587 904,62

HDA 116,22 4.89 568.24

HDAa-1.1 640)  83(10)  51gamin 269,52 1.96 527.15
Ricinusd| 18000,00

PDI 15417 6.74 1038.86

HDA 116.22 6.32 734.13

HDAa-1.2 142(15)  87(10)  1gamin 269,52 0.84 227,01
Ricinusd| 18000,00

PDI 154,17 6.48 998.45

HDA 116,22 5.89 684.19

HDAa-1.3 163(10) 850100 ygamin 269,52 118 317.36
Ricinusd| 18000,00

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat.
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9.3 Temperaturbehandlung von Fetten

Die rheologischen Eigenschaften von Fetten konnten durch gezielte Temperaturbehandlung
beeinflusst werden. Hierbei fanden zum einen Kleinversuche bei verschiedenen Temperatu-
ren, wie beschrieben in Kapitel 3.5, zum anderen das systematische Tempern aller Fettpro-
ben (siehe Anhang) bei 100°C statt.

9.3.1 Kleinproben

3 g eines Fettes wurden in ein 10 mL Schraubdeckelglas mit perforiertem Deckel gefillt. Ein
Olbad mit Metallblock, aus welchem Hohlraume fiir die Halterung von Schraubdeckelgldsern
ausgefrast waren, wurde auf die gewlinschte Temperatur (50, 75, 100, 125, 150°C) erhitzt.
AnschlieBend wurden die gefiillten Schraubdeckelglaser darin platziert, sodass die Fettpro-
ben vollstandig im Ol versanken. Die Proben verblieben zwei Stunden bei der jeweiligen
Temperatur, wurden anschlieBend aus dem Olbad entnommen und bei Raumtemperatur

Uber Nacht abgekuhlt.

9.3.2 Standardisiertes Verfahren

Ein Trockenschrank (Memmert GmbH + Co.KG) wurde auf 100°C geheizt. Die in Petrischa-
len geflllten Fette (10 g, dinn verstrichen) wurden ohne Deckel im Trockenschank platziert.
Nach zwei Stunden wurde die Temperatur am Regler auf 60°C gestellt. Nach einer weiteren
Stunde wurde der Trockenschrank ausgeschaltet und die Proben tber Nacht bei geschlos-
sener TUr abgekuihlt. Dieser schrittweise Prozess sollte die langsame und gleichmafige
Abkihlung auf Raumtemperatur — weitestgehend entkoppelt von der umgebenden Raum-
temperatur — ermdglichen, da der verwendete Trockenschrank Uber keine aktive Klimatisie-

rung verflgte.

(a) (b)

Abbildung 9.2: Foto des Fettes S1a-1.1 (a) vor und (b) nach dem Tempern nach stan-
dardisiertem Verfahren. Der Pfeil kennzeichnet die Olabscheidung des Fettes durch die
Temperaturbehandlung.
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9.4 Edukterzeugung

Die verwendeten Aminoséaureester sind kommerziell nur als Hydrochlorid-Salze verfligbar,
weshalb diese vor der Verwendung in Polymerisationsreaktionen entsalzt werden missen.
Dafur eignen sich in der Forschung verschiedene Methoden: Die Fllssig-FlUssig-Extraktion
unter Einsatz einer starken Base benétigt jedoch groBe Mengen (nicht biobasierter) organi-
scher Lésungsmittel. Auch das beschriebene Ausféllen mittels Silbersalzen entspricht nicht
den Anspriichen einer mdglichst nachhaltigen, ungiftigen und giinstigen Methode.['8¢] In
Anlehung an LEE et all'®] wurde die einfache Entsalzung von L-Lysinmethylester mittels
lonentauscher eingebracht. Diese wurde ebenfalls in den Masterarbeiten von MULLER!32!

zur Entsalzung von L-Lysinestern und STuckl'34 zu L-Serinestern prasentiert.

Folgende Synthesemethoden wurden fir die erforderlichen Mengen der Fettsynthese im
Rahmen dieser Arbeit als erfolgreich identifiziert und stellen einen Kompromiss aus Ausbeu-
te, Reinheit, Reproduzierbarkeit und Aufwand dar. Weiterflihrende Informationen zur Hand-

habung des lonentauschers Amberlyst® A26 sind in Kapitel 11.6 aufgefiihrt.

9.4.1 Entsalzung von L-Lysinmethylester-Dihydrochlorid

S ) Amberlyst®A26

“ o %o EtOH:H,O (5:1), 1,5 h

HoN o~~~ -NHs OO (5:1) 1.5 HoN o~~~ NH2
MeO™ S0 -2Hal MeO™ S0

87%

Vorbereitend wurde der lonentauscher Amberlyst® A26 nacheinander je zwei Mal 1 h in der
10-fachen Menge H,>O und ein Mal 1 h in der 10-fachen Menge Ethanol geriihrt sowie nach

jedem Schritt mittels Nutsche abfiltriert.

L-Lysinmethylester-Dihydrochlorid (10,0 g, 42,9 mmol, 1 Ag.) wurde in 300 mL Ethanol-Was-
ser-Gemisch (5:1 v:v) gel6ést und mit 60 g des vorgetrockneten lonentauschers versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 1,5h gerihrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels
Faltenfilter abgetrennt, in einem Kolben erneut dem L&ésungsmittelgemisch Gberschichtet
und 15min gerihrt. Der lonentauscher wurde dann mittels Faltenfilter abfiltriert und mit
Wasser und Ethanol nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden zundchst am Rota-
tionsverdampfer eingeengt und abschlieBend lyophilisiert. Das Produkt wurde als weil3er
Feststoff (5,98 g, 37,3 mmol, 87%) mit einer Reinheit von 90% erhalten.
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Die beschriebenen Ergebnisse der Entsalzungsreaktion wurden von MULLERI'33 (ibernom-
men. Try, =188,8-189,3°C. "H-NMR (600 MHz, D,0): § =1,33—1,50 (m, 2H, CHy), 1,56—1,63
[m, 4H, CHp, NH,], 1,80—1,90 (m, 2H, CHy), 2,97-3,00 (m, 2H, CH,), 3,18-3,28 (m, 1H,
CHNH,), 3,60-3,66 (m, 3H, OCHg) ppm.

9.4.2 Entsalzung von L-Lysinethylester-Dihydrochlorid

O ) Amberlyst®A26

c” Cly . _

NS N, EOHHOGM ISR g
Et0” 0 -2 HC Et0” 0

85%

Vorbereitend wurde der lonentauscher Amberlyst® A26 nacheinander je zwei Mal 1 h in der
10-fachen Menge H,>O und ein Mal 1 h in der 10-fachen Menge Ethanol gerihrt sowie nach

jedem Schritt mittels Nutsche abfiltriert.

L-Lysinethylester-Dihydrochlorid (10,0 g, 40,5 mmol, 1 Aq.) wurde in 300 mL Ethanol-Wasser-
Gemisch (5:1 v:v) geldst und mit 60 g des vorgetrockneten lonentauschers versetzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde fur 1,5 h gerlhrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels Fal-
tenfilter abgetrennt, in einem Kolben erneut dem L&sungsmittelgemisch Uberschichtet und
15 min gerthrt. Der lonentauscher wurde dann mittels Faltenfilter abfiltriert und mit Wasser
und Ethanol nachgewaschen. Die vereinigten Filirate wurden zunachst am Rotationsver-
dampfer eingeengt und abschlieBend lyophilisiert. Das Produkt wurde als weiB3er Feststoff
(5,999, 34,4 mmol, 85%) mit einer Reinheit von 96% erhalten.

Die beschriebenen Ergebnisse der Entsalzungsreaktion wurden von MULLERI'33] {ibernom-
men. Tm=191,2-192,0°C. 'H-NMR (400 MHz, D,0): §=1,00 (t, 3H, CHs), 1,10 (t, 2H,
CHy), 1,21=1,30 [m, 4H, CHa, NH,], 1,48—1,64 (m, 2H, CH,), 2,82 (t, 2H, CHy), 3,33 (1,
1H, CHNH,), 3,66 (s, 3H, CHj3), 4,00—4,06 (m, 3H, OCH>CH3) ppm.
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9.4.3 Entsalzung von L-Serinmethylester-Hydrochlorid

Cle Amberlyst®A26
® MeOH, 1,5 h
MeO™ S0 -2 HCl MeO™ S0

45%

Vorbereitend wurde der lonentauscher Amberlyst® A26 zunachst fiir 1h in der 10-fachen
Menge H>O gerthrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels Nutsche abfiltriert und
solange mit H,O gewaschen, bis das Filtrat klar (nicht schaumend, gefarbt oder triib) war.
Der lonentauscher wurde 5 min auf der Nutsche entwéssert. Anschlie3end wurde der lonen-
tauscher fir 1 h mit der 10-fachen Menge Ethanol gerihrt. Der lonentauscher wurde erneut
mittels Nutsche abgetrennt und 5 min entwéssert. AbschlieBend wurde der lonentauscher
am Hochvakuum vollstandig getrocknet. Die Trockenmasse betrug 30% der Ausgangsmas-
se. Mittels Titration wurde eine Anionaustauschkapazitat von 2,25 Aq./kg Trockenmasse lo-

nentauscher ermittelt.

In einem 250 mL Kolben wurde der vorbereitete lonentauscher (16,07 g, 1,125 Ag.) mit Me-
thanol Uberschichtet und fir 30 min gerihrt. AnschlieBend wurde der Flissigkeitstberstand
entfernt. L-Serinmethylester-Hydrochlorid (5g, 32,1 mmol, 1 Ag.) wurde in 109 mL H,O ge-
I6st und zum lonentauscher gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 1,5h gerthrt. An-
schlieBend wurde der lonentauscher mittels Faltenfilter abgetrennt, in einem Kolben er-
neut mit HoO Uberschichtet und 30 min gerihrt. Der lonentauscher wurde dann mittels Nut-
sche abfiltriert. Die vereinigten Filtrate wurden zunachst am Rotationsverdampfer eingeengt
und abschlieBend lyophilisiert. Das Produkt wurde als wei3er Feststoff (1,72 g, 14,46 mmol,

45%) mit einer Reinheit von 88% gewonnen.

Die beschriebenen Ergebnisse der Entsalzungsreaktion wurden von STuck!'34 (ibernom-
men. "H-NMR (600 MHz, D,0): 6 =3,70 (t, 1H, CH), 3,75 (s, 3H, CH3), 3,84-3,96 (m, 2H,
CHy), 4,17 (m, 1H, OH) ppm.
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9.4.4 Entsalzung von L-Serinethylester-Hydrochlorid

Cle Amberlyst®A26
ﬁH EtOH:H,O (5:1), 1,5 h NH
Ho N HO™ > 2
3 -2 HCI 3
B0 Y0 c B0 Y0

59%

Vorbereitend wurde der lonentauscher Amberlyst® A26 zunachst fiir 1h in der 10-fachen
Menge H>O gerthrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels Nutsche abfiltriert und
solange mit H,O gewaschen, bis das Filtrat klar (nicht schaumend, gefarbt oder triib) war.
Der lonentauscher wurde 5 min auf der Nutsche entwéssert. Anschlie3end wurde der lonen-
tauscher fir 1 h mit der 10-fachen Menge Ethanol gerihrt. Der lonentauscher wurde erneut
mittels Nutsche abgetrennt und 5 min entwdssert. AbschlielBend wurde der lonentauscher
am Hochvakuum vollstandig getrocknet. Die Trockenmasse betrug 30% der Ausgangsmas-
se. Mittels Titration wurde eine Anionaustauschkapazitat von 2,25 Aq./kg Trockenmasse lo-

nentauscher ermittelt.

In einem 250 mL Kolben wurde der vorbereitete lonentauscher (14,74 g, 1,125 Aq.) mit Ethan-
ol-Wasser-Gemisch (5:1) Oberschichtet und fir 30 min gertihrt. AnschlieBend wurde der
Flussigkeitsiiberstand entfernt. L-Serinethylester-Hydrochlorid (5g, 32,1 mmol, 1 Aq.) wurde
in 100 mL Ethanol-Wasser-Gemisch (5:1) gelést und zum lonentauscher gegeben. Das Re-
aktionsgemisch wurde fir 1,5 h gerthrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels Nut-
sche abgetrennt, in einem Kolben erneut mit Ethanol-Wasser-Gemisch (5:1) Uberschichtet
und 30 min gerthrt. Der lonentauscher wurde dann mittels Nutsche abfiltriert. Die vereinig-
ten Filtrate wurden zunachst am Rotationsverdampfer eingeengt und abschlie3end lyophili-
siert. Das Produkt wurde als wei3er Feststoff (2,32g, 17,43 mmol, 93%) mit einer Reinheit

von 42% erhalten.

Die beschriebenen Ergebnisse der Entsalzungsreaktion wurden von STuck!'34 (ibernom-
men. "H-NMR (600 MHz, D,0): §=1,25 (t, 3H, CHs), 3,61 (t, 1H, CH), 3,71-3,96 (dd, 2H,
CHy»), 4,17 (m, 2H, CH,) ppm.
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9.4.5 Entsalzung von Cystamin-Dihydrochlorid

Amberlyst®A26
© ©
Cl Cle H20,1,5h
® S. NH S. NH
H3N/\/ S/\/ 3 S HCI H2N/\/ S/\/ 2

80%

Vorbereitend wurde der lonentauscher Amberlyst® A26 zunachst fiir 1h in der 10-fachen
Menge H»>O gerthrt. AnschlieBend wurde der lonentauscher mittels Nutsche abfiltriert und
solange mit H,O gewaschen, bis das Filtrat klar (nicht schaumend, gefarbt oder triib) war.
Der lonentauscher wurde 5 min auf der Nutsche entwassert. Anschlie3end wurde der lonen-
tauscher fir 1 h mit der 10-fachen Menge Ethanol geriihrt. Der lonentauscher wurde erneut
mittels Nutsche abgetrennt und 5 min entwéssert. AbschlieBend wurde der lonentauscher
am Hochvakuum vollstandig getrocknet.

In einem 250 mL Kolben wurde der vorbereitete lonentauscher (24,65g, 2,5Aq.) mit H,O
Uberschichtet und far 30 min gerthrt. AnschlieBend wurde der Flissigkeitstberstand ent-
fernt. Cystamin-Dihydrochlorid (5 g, 22,20 mmol, 1 Aqg.) wurde in 30 mL H,0O geldst und zum
lonentauscher gegeben. Weitere 120 mL H,O wurden zum Aufschwemmen des lonentau-
schers hinzugeflugt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 1,5h gerthrt. AnschlieBend wurde
der lonentauscher mittels Faltenfilter abgetrennt, in einem Kolben erneut mit H,O Uber-
schichtet und 30 min gerthrt. Der lonentauscher wurde dann mittels Faltenfilter abfiltriert.
Die vereinigten Filtrate wurden zunachst am Rotationsverdampfer eingeengt und abschlie-
Bend lyophilisiert. Das Produkt wurde als hellgelbe, 6lige Flussigkeit (2,87 g, 18,8 mmol,

80%) gewonnen. Bis zur Verwendung wurde Cystamin unter Argon bei -18°C aufbewahrt.

[ 2CysD 2CysD*2HCI
[ h/_AMMMA
\ /7 \NH
W \ ol
u \lf \ W
We Yl IR T
CH, \J\“ L \‘
Il L
mvrasil
U W Luf wﬂw Y
NH|| U w {
| |
+ | |
NH, | |
| |
| |
\f

4000 ' 35|oo ' 3o|00 ' 25|00 ' 20|00 ' 15|oo ' 1o|00 ' 560
0 [em™]
Abbildung 9.3: IR-Spektren von Cystamin-Dihydrochlorid und Cystamin.
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9.4.6 Entsalzung von L-Cystinmethylester-Dihydrochlorid

0._OMe o NaxCOs (10%, aq.), O.._OMe
Y Clg EtOAC Y
O A Ss NH “_S- NH
H3Ng\/ S/\_/ 3 -2 HCl H2N/\/ S/\_/ 2
Cl MeO™ X0 62% Meo™ S0

In einem 1L Scheidetrichter wurde L-Cystinmethylester-Dihydrochlorid (10g, 29,30 mmol,
1Aq.) vorgelegt. AnschlieBend wurden 400 mL Ethylacetat hinzugegeben und der Schei-
detrichter geschttelt, sodass eine milchige Suspension entstand. Diese wurde mit 200 mL
10%iger aq. Na,COs-Lésung (20 g, 188,70 mmol, 6,4 Aq.) extrahiert. Es bildeten sich zwei
klare Phasen. Die wassrige Phase wurde verworfen, die organische Phase Uber MgSO,
getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocknungsmittels wurde die Produktlésung mittels Rota-
tionsverdampfer eingeengt und anschlie3end vollstandig am Hochvakuum getrocknet. Das
Produkt wurde als hellgelbe, 6lige FlUssigkeit (4,89 g, 18,22 mmol, 62%) mit einer Reinheit
von 92% erhalten. Bis zur Verwendung wurde L-Cystinmethylester unter Argon im Kuhl-

schrank aufbewabhrt.

[ 2CysOMe——— 2CysOMe*2HCI

Uberlagerung mit
A

- div. CH-Schwingungen
M\ /',\/—J\_//ﬁ/\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v [em™]
Abbildung9.4: IR-Spektren von L-Cystinmethylester und L-Cystinmethylester-
Dihydrochlorid.

Anmerkungen: Die oben beschriebene Entsalzung erfolgte angelehnt an KUMAR et al.l'88l
Die Verwendung des halben Volumens Ethylacetat fuhrte zu einer Reduktion der Ausbeu-
te. Die Verwendung des lonentauschers Amberlyst® A26 anstatt der oben beschriebenen

Extraktion fUhrte nur zum teilentsalzten Produkt als ein gelb-orangener, éliger Feststoff.



128 9 Experimentalteil

9.5 ex-situ Polymerisation der Verdicker

Die in-situ Polymerisation eines Verdickers unter Verwendung der reinen Aminosaure L-
Lysin war, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, nicht méglich. Im Folgenden werden zunéchst die

Vorversuche, anschlieBend die Synthese der Instant Veerdicker beschrieben.

9.5.1 Vorversuche

Im Folgenden werden die einzelnen Syntheseschritte angelehnt an PAL et al.l'?!l beschrie-
ben:

LP1.1: In einem IKA ST-20 Mischgefa3 wurde L-Lysin (Lys) in 5mL Wasser geldst. An-
schlieBend wurde unter starkem Riihren mit dem IKA ULTRA-TURRAX® Tube Drive n-
Butylisocyanat (Bl) hinzugegeben und fir 30 min weitergertihrt. Es bildete sich ein wei3er
Niederschlag. Dieser wurde durch Zentrifugation isoliert, mit Wasser gewaschen und erneut
zentrifugiert. Der erhaltene Feststoff wurde vollstdndig getrocknet (17 mg, 3%, NP1). Aus
dem Zentrifugat konnte auch durch Zugabe von Aceton kein weiteres Edukt oder Produkt
ausgefallt werden.

Das gewlinschte Produkt LP1 wurde nicht erhalten.

LP1.1B: In einem IKA ST-20 Mischgefa3 wurde L-Lysin (Lys) in 5mL Wasser geldst. An-
schlieBend wurde durch Zugabe von Triethylamin (TEA) pH =10 eingestellt. Unter starkem
Rihren mit dem IKA ULTRA-TURRAX® Tube Drive wurde n-Butylisocyanat (Bl) hinzugege-
ben und far 30 min weitergerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in ein Zentrifugenréhrchen
tberfuhrt. Durch Zutropfen von 1M HCI wurde pH = 2 eingestellt. Dabei bildete sich am Rand
des Réhrchens ein unlésliches, durchsichtiges Gel. Dieses wurde durch Zentrifugation iso-
liert, mit Wasser gewaschen und erneut zentrifugiert.

Das Gel wurde vollstandig getrocknet und ein weiB3er, fluffiger Feststoff erhalten (152,8 mg,

31%, LP1), bei dem es sich um das gewlinschte Produkt handelte.

LP2.1: In einem IKA ST-20 Mischgefal3 wurde L-Lysin (Lys) in 5mL Wasser geldst. Oc-
tylamin (C8Amin) wurde hinzugefligt. AnschlieBend wurde unter starkem RUhren mit dem
IKA ULTRA-TURRAX® Tube Drive PDI hinzugegeben und fiir 30 min weitergeriihrt. Es bil-
dete sich ein wei3er Niederschlag. Dieser wurde durch Zentrifugation isoliert, mit Wasser
gewaschen und erneut zentrifugiert. Der erhaltene Feststoff wurde vollstandig getrocknet
(278 mg, 46%, NP2).

Das gewlnschte Produkt LP2 wurde nicht erhalten.



9 Experimentalteil 129

LP2.1B: In einem IKA ST-20 Mischgefal3 wurde L-Lysin (Lys) in 5mL Wasser geldst. An-
schlieBend wurde durch Zugabe von Triethylamin (TEA) pH =10 eingestellt. Octylamin (C8-
Amin) wurde hinzugefiigt. AnschlieBend wurde unter starkem Rihren mit dem IKA ULTRA-
TURRAX® Tube Drive PDI hinzugegeben und fiir 30 min weitergeriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde in ein Zentrifugenréhrchen Gberflhrt. Durch Zutropfen von 1M HCI wurde
pH =2 eingestellt. Dabei bildete sich ein weiBer Niederschlag. Dieser wurde durch Zentrifu-
gation isoliert, mit Wasser gewaschen und erneut zentrifugiert. Das Reaktionsprodukt wurde
vollstandig getrocknet und als weiB3er Feststoff erhalten (297,2 mg, 59%, NP2).

Das gewlinschte Produkt LP2.1B wurde nicht erhalten.

LP2.2B: wie LP2.1B (137,2mg, 27%, NP2)
Das gewlinschte Produkt LP2.2B wurde nicht erhalten.

LP2.3B: In einem 25 mL Rundkolben wurde L-Lysin (Lys) in 5 mL Ethanol-Wasser-Gemisch
(v/v4:1) geldst. AnschlieBend wurde durch Zugabe von Triethylamin (TEA) pH=10 einge-
stellt. Octylamin (C8Amin) wurde hinzugefligt. Die Lésung wurde im Eisbad heruntergekihlt.
AnschlieBend wurde unter starkem Rihren PDI hinzugegeben. Nach 30 min wurde das Eis-
bad entfernt und das Reaktionsgemisch weiter bei RT gerthrt. Das Reaktionsgemisch wur-
de in ein Zentrifugenréhrchen Uberfihrt. Durch Zutropfen von 1M HCI wurde pH=2 ein-
gestellt. Dabei bildete sich eine geringe Menge weif3er Niederschlag. Dieser wurde durch
Zentrifugation isoliert, mit dem verwendeten Lésungsmittelgemisch gewaschen und erneut
zentrifugiert. Der weil3e Feststoff wurde vollstdndig getrocknet und als Nebenprodukt NP2
identifiziert (23,3 mg, 5%).

Das Produkt LP2.3B wurde aus dem Zentrifugat in kaltem Wasser ausgefallt. Es wurde
durch Zentrifugation isoliert, mit Wasser gewaschen und erneut zentrifugiert. AnschlieBend

wurde der weil3e Feststoff vollstandig getrocknet (105,6 mg, 21%).

LP3: In einem 25 mL Rundkolben wurde unter Rihren L-Lysin (Lys) in 5mL des entspre-
chenden Lésungsmittels gelést.

LP3.1B, LP3.2B, LP3.3B: Ethanol-Wasser-Gemisch (v/v4:1)

LP3.4B: Ethanol-Wasser-Gemisch (v/v 3:1)

LP3.5B, LP3.6BR : Ethanol-Wasser-Gemisch (v/v 5:1)
AnschlieBend wurde durch tropfenweise Zugabe von Triethylamin (TEA) ein pH=10 ein-
gestellt. Gemdérsertes Stearylamin (C18Amin) wurde hinzugegeben und (soweit mdglich)

gelbst.
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LP3.1B: Das Reaktionsgemisch wurde im Eisbad heruntergekihlt und anschlie3end

unter Ruhren PDI hinzugegeben. Nach 30 min wurde das Eisbad entfernt und das Re-

aktionsgemisch fur weitere 20 h gerthrt.

LP3.2B: Das Reaktionsgemisch wurde auf 60°C erhitzt und anschlie3end unter Rih-

ren PDI hinzugegeben. Es wurde fur 20,5 h geriihrt.

LP3.3B, LP3.4B, LP3.5B, LP3.6BR: Das Reaktionsgemisch wurde auf 60°C erhitzt

und anschlieBend unter Rihren PDI hinzugegeben. Nach 30 min bei 60°C wurde das

Gemisch bei RT fur weitere 20 h gerihrt.
Das Produktgemisch wurde in ein Zentrifugenréhrchen tberfiihrt und durch Zutropfen von
1M HCI pH =2 eingestellt. Das gewlnschte Produkt fiel dabei — sofern noch nicht wahrend
der Reaktion geschehen — als weiBer Feststoff aus. Dieser wurde durch Zentrifugation abge-
trennt, erneut mit dem verwendeten Lésungsmittel gewaschen und anschlie3end vollstandig
getrocknet. Er wurde als weiB3er, fluffiger Feststoff erhalten.

LP3.1B: 315,4mg, 63%

LP3.2B: 484,6 mg, 97%

LP3.3B: 420,5mg, 84%

LP3.4B: 395,6 mg, 59%

LP3.5B: 519,9mg, 103%

Aufgrund der nach dieser Synthese festgestellten monomeren Verunreinigungen wurde ex-
pemplarisch LP3.6BR nach der Isolation des Rohproduktes aufgereinigt. Dazu wurde der er-
haltene, noch feuchte Feststoff in einen 50 mL Rundkolben tberfiihrt und mit 30 mL Ethanol-
Wasser-Gemisch (v/v 1:1) versehen. Unter Rihren und Rickfluss wurde das Gemisch fiir
30 min auf 100°C erhitzt. AnschlieBend wurde es vollstandig auf Raumtemperatur abge-
kuhlt. Der Feststoff wurde durch Zentrifugation isoliert, mit dem verwendeten Lésungsmittel
gewaschen und erneut durch Zentrifugation abgetrennt sowie vollstandig getrocknet.

Das Produkt LP3.6BR konnte so isoliert werden (281,8 mg, 56%).

Tabelle 9.24 fasst die Ergebnisse der Vorversuche unter Verwendung verschiedener Rea-
genzienverhéltnisse zusammen. Die Nebenprodukie NP1 und NP2 sowie die Struktur der

einzelnen Produkte LP1-3 sind in Abbildung 4.3 gezeigt.
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Tabelle 9.24: Reagenzien fiir die Polymerisation von L-Lysin mit PDI und Stearylamin
in Ethanol-Wasser-Gemisch unter Zugabe von Triethylamin.

Verdicker P,@  Ausbeute Reagenz m n m

[%] [g-mol ] [mmol] [mg]

Bl 99,13 3,22 319,21

LP1.1 NP 3 Lys 146,19 1,61 235,37
Bl 99,13 3,22 319,21

LP1.1B NP 31 Lys 146,19 1,61 235,37

PDI 154,17 1,40 216,22

LP2.1 NP2 (1) 46 Lys 146,19 0,70 102,51

C8Amin 129,25 1,40 181,27

PDI 154,17 1,40 216,22

LP2.1B NP2 (1) 59 Lys 146,19 0,70 102,51

C8Amin 129,25 1,40 181,27

PDI 154,17 1,57 241,59

LP2.2B NP2 (5) 27 Lys 146,19 1,31 190,90
C8Amin 129,25 0,52 67,51

PDI 154,17 1,57 241,59

LP2.3B 7,0 (5) 21 Lys 146,19 1,31 190,90
C8Amin 129,25 0,52 67,51

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.1B 4,8 (5) 63 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.2B 3,2 (5) 97 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.3B 5,8 (5) 84 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.4B 5,3 (5) 59 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.5B 7,7 (5) 103 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

PDI 154,17 1,37 210,71

LP3.6BR 3,8 (5) 56 Lys 146,19 1,14 166,50

C18Amin 269,52 0,46 122,79

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse.

9.5.2 Instant Verdicker LP4
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In einem 250 mL Einhalskolben wurde L-Lysin (Lys) in 100 mL Ethanol-Wasser-Gemisch
(v/v5:1) vorgelegt und durch Rihren gelést. AnschlieBend wurde Triethylamin (TEA) hinzu-
getropft und pH =10 eingestellt (ca. 0,8 mL). Stearylamin (mittels M&rser zerkleinert) wurde
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch unter Rihren auf 60°C erhitzt. Nach vollstandi-
gem Ldsen der Komponenten wurde unter starkem Rahren PDI zugegeben, wobei sich eine
weif3e Suspension bildete. Die Reaktionslésung wurde zunachst bei 60°C fir 30 min ge-
rihrt, anschlieBend flr 20 h bei Raumtemperatur. Nach beendeter Reaktion wurde durch
Zutropfen von 1M HCI-Lésung pH =2 eingestellt (ca. 20 mL). Dabei fiel das Rohprodukt als
weiBBer Feststoff aus. Dieses wurde durch Zentrifugation (4500 rpm, 10°C) abgetrennt und
ein Mal mit Ethanol-Wasser-Gemisch (v/v5:1) gewaschen. In einem 500 mL Einhalskolben
wurde das Rohprodukt in 200 mL Ethanol-Wasser-Gemisch (v/v 1:1) suspendiert und unter
Ruhren far 30 min unter Rickfluss auf 100°C erhitzt. Nach Abkuihlen wurde das Produkt
durch Zentrifugation (4500 rpm, 10°C) abgetrennt und ein Mal mit Ethanol-Wasser-Gemisch
(v/v1:1) gewaschen. Das Lysinpolymer wurde nach Trocknen am Hochvakuum als weif3er,

pulvriger Feststoff erhalten.

Folgende Mengen der Reagenzien wurden fir eine theoretische Ausbeute des Instant Ver-

dickers LP4 von 10 g eingesetzt:

Tabelle 9.25: Reagenzien fur die Polymerisation von L-Lysin mit PDI und Stearylamin
in Ethanol-Wasser-Gemisch unter Zugabe von Triethylamin.

Verdicker P,  Ausbeute Reagenz m n m
[%] [g-mol™] [mmol] [mg]

PDI 154,17 20,13 3103,36
LP4.1BR 0,8 (1) 85 Lys 146,19 10,06 1471,37
C18Amin 269,52 20,13 5425,27
PDI 154,17 27,33 4214,19
LP4.2BR 3,0 (5) 53 Lys 146,19 22,78 3330,07
C18Amin 269,52 9,11 245574
PDI 154,17 29,76 4587,38
LP4.3BR 4,2 (10) 45 Lys 146,19 56,95 8325,18
C18Amin 269,52 22,78 6139,35
PDI 154,17 29,76 4587,38
LP4.4BR 6,3 (10) 47 Lys 146,19 56,95 8325,18
C18Amin 269,52 22,78 6139,35
PDI 154,17 30,78 474495
LP4.5BR 6,6 (15) 34 Lys 146,19 28,85 4218,16
C18Amin 269,52 3,85 1036,89
PDI 154,17 30,78 4744 95
LP4.6BR 7,4 (15) 42 Lys 146,19 28,85 4218,16
C18Amin 269,52 3,85 1036,89

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse.
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9.6 Methoden und Analytik

Die folgenden Abschnitte beschreiben die Durchfiihrung in dieser Arbeit angewandter analy-
tischer Messungen. Fur die Ergebnisaufbereitung wurden die hier aufgefihrten Programme
verwendet:

Die Darstellung von Datentabellen erfolgte mit Excel (Version 2411, Microsoft Corporati-
on). Messdaten wurden grafisch mit OriginPro 2023 (Version 10.0, OriginLab Corporation)
aufbereitet. Kombinierte Darstellungen und Zeichnungen wurden in PowerPoint (Version
2411, Microsoft Corporation) erstellt. Die Darstellung von Strukturformeln erfolgte in Chem-
Draw Professional (Version 20.1, PerkinElmer Informatics Inc.). Diese Arbeit wurde in Tex-

maker (Version 5.1.2, Pascal Brachet) verfasst.

9.6.1 Verdickerextraktion

Fir die Abtrennung des Verdickers wurde eine definierte Menge eines Schmierfetts mit
Ethylacetat durch eine SpritzenhUlle aus Polypropylen mit einer Polyethylenfritte mit einer
PorengréBe von 25 um (Multisyntech GmbH) extrahiert. Abweichend wurden L1a-BS150
und L1a-PAO40 mit 1-Hexanol extrahiert. Der als Riickstand erhaltene Verdicker wurde an-
schlieBend am Hochvakuum getrocknet. Die resultierende Verdickermenge wurde bestimmt

und daraus der Verdickeranteil am Schmierfett wy [Gew.-%)] berechnet.

9.6.2 Kernspinresonanzspektroskopie

Fur die Kernresonanzspektroskopie (NMR), hier speziell "H-NMR, wurde ein NMR-Réhrchen
mit einer verschlossenen Kapillare gefullt mit D,O versehen. 10 mg extrahierter Verdicker
wurden in 0,5 mL konz. H,SO4 geldst und in das NMR-Réhrchen gegeben. Fir andere Pro-
ben wurden gegebenenfalls lediglich deuterierte Lésungsmittel ohne Zugabe einer Kapillare
verwendet. Zur Messung diente ein Bruker Avance Il HD NanoBay NMR-Spektrometer mit
einer Frequenz von 400 MHz unter Verwendung eines RT 5 mm BBFO Smart Probenkopfes
(31P—109Ag). Die Messungen erfolgten durch das Team von apl. Prof. Dr. WOLF HILLER
bzw. Dr. BASTIAN GRABE (TU Dortmund). Die Auswertung wurde mit MestReNova (Versi-
on 12.0.4, 2018, Mestrelab Research S.L.) durchgefiihrt. Die NMR-Spektren dienten unter
anderem der Ermittlung der experimentellen Polymerisationsgrade Pn exp der in-situ herge-

stellten polymeren Verdicker.
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9.6.3 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse (EA) wurde mit einem Elementaranalysator vario MICRO cube (Ele-
mentar Analysensysteme GmbH) fir die Elemente C, H und N unter Verwendung des Sauer-
stoffanalysators rapid OXY cube (Elementar Analysensysteme GmbH) und der Mikrowaage
Cubis MSE3.6P (Sartorius AG) durchgefihrt. Die Einwaage erfolgte in Zinnkapseln. Die

Messungen erfolgten durch MARKUS HUFFNER (TU Dortmund).

9.6.4 Infrarotspektroskopie

Fir die Infrarotspektroskopie (IR) wurde ein Tensor27 FTIR-Spektrometer (Bruker Optics
GmbH) mit einer Platin Diamant ATR-Einheit A225/Q verwendet. Die Auswertung erfolgte
mit dem dazugehdrigen Programm OPUS (Version 7.0). Gemessen wurde die Transmission
in einem Wellenzahlbereich von o =4000-400cm™ mit einer Auflésung von 4cm™ und 96

Scans pro Probe.

9.6.5 Rheologie

Fir die Rheometrie wurde ein Modular Compact Rheometer MCR102 (Anton Paar GmbH)
mit der dazugehdrigen Software RheoCompass (Version 1.3, 2021, Anton Paar GmbH) ver-
wendet. TiIMo MULLERI'33] nutzte abweichend ein Physica MCR301 (Anton Paar GmbH)
mit der dazugehdrigen Software RheoCompass (Version 1.20.493, Anton Paar GmbH).
Eingesetzt wurde ein Platte-Platte-System (PP) mit einem oberen Plattendurchmesser von
25 mm. Nach Auftragen der Probe wurde ein Trimmabstand von 1,025 mm eingestellt und
der Uberstand der Probe mit einem Spatel entfernt. AnschlieBend wurde ein Messabstand
von 1,000 mm eingestellt. Mit diesem Aufbau wurden so genannte Amplitudentests, Fre-

quenztests und Temperaturrampen durchgefuhrt.

Fur Amplitudentests, auch Amplitudensweeps genannt, wurde bei einer Temperatur von
T=25°C die Probe bei einer Scherdeformation von +=0,01% sowie Kreisfrequenz von
w=10rad-s™ fiir 30 min vorgeschert. AnschlieBend wurde die Scherdeformation bei gleich-
bleibender Kreisfrequenz von ~=0,01-100% erhdht. In diesem Abschnitt wurden 10 Mess-
punkte pro Dekade (41 Messpunkte) aufgenommen. Abschlie3end wurde die Regeneration
der Probe bei einer Scherdeformation von v =0,01% sowie Kreisfrequenz von w=10rad-s™
fir 30 min beobachtet. Abweichend fiihrte TiMo MULLER!'33! Amplitudentests ohne Vorsche-
rung bei einer Scherdeformation von v =0,001-500% mit abschlieBender Regeneration bei

den genannten Parametern durch. Es wurden 50 Messpunkte aufgenommen.
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Die Auswertung der Messung erfolgte einheitlich mithilfe eines selbstverfassten Python-
Codes. Bestimmt wurden das Speichermodul im so genannten linear-viskoelastischen Be-
reich G’ yvg, die Nachgebegrenze vy sowie die FlieBgrenze als Angabe der Scherdeforma-
tion v bzw. der Schubspannung 7. Der linear-viskoelastische Bereich definiert sich Uber
eine vollstandig reversible Anderung der Eigenschaften und dementsprechend konstant ver-
laufende Werte von Speichermodul G’ und Verlustmodul G”. Dieser Bereich wird durch die
Nachgebegrenze ~vy terminiert. Fir die Bestimmung von -~y wurde ein linearer Fit im dop-
peltlogarithmischen MafBstab aus den Daten von G’ gebildet. Dabei wurde iterativ ein Mess-
punkt zum Fit erganzt, sollte dieser Wert um weniger als 10% vom bestehenden Fit der
Daten abweichen. Wich der nachste Messwert um mehr als 10% vom gebildeten Fit ab, so
handelt es sich hierbei um ~y [%] als Angabe der Scherdeformation an der Nachgebegren-
ze. Die FlieBgrenze entspricht dem Schnittpunkt aus G’ und G”, sofern es sich zu Beginn
der Messung bei dem Fett um ein Gel oder einen gel-artigen Zustand handelt. Dabei wur-
den zunéachst die dem Schnittpunkt angrenzenden Messpunkte aus Speicher- bzw. Verlust-
modul bestimmt. Zwischen diesen zwei Punkten wurde jeweils eine Geradengleichung im
doppeltlogarithmischen MafBstab gebildet. Im Anschluss wurde der Schnittpunkt der Gera-
dengleichungen bestimmt. Das Ergebnis kann als Flie3grenze der Scherdeformation g [%]

oder Schubspannung 7¢ [Pa] angegeben werden.

Fir Frequenztests, auch Frequenzsweeps genannt, wurde die Probe bei einer Tempera-
tur von T =25°C zunachst einer Wartezeit vom 30 min ausgesetzt. AnschlieBend wurde die
Kreisfrequenz bei gleichbleibender Scherdeformation von ~=0,1% von w=0,1-100rad-s™
erhéht. In diesem Abschnitt wurden 10 Messpunkte pro Dekade (31 Messpunkte) aufge-
nommen. Abweichend nahm Timo MULLERI'33 100 Messpunkte auf.

Die Auswertung der Messung erfolgte einheitlich mithilfe eines selbstverfassten Python-
Codes. Bestimmt wurde der Schnittpunkt zwischen G’ und G”, sofern vorhanden. Die Be-
stimmung erfolgte analog zur FlieBgrenze. Es resultiert der Schnittpunkt in Abhangigkeit der

Kreisfrequenz als wgo [rad-s™].

Fir Temperaturrampen, auch Temperatursweeps genannt, wurde die Probe bei einer Tem-
peratur von T =25°C zunachst einer Wartezeit vom 30 min ausgesetzt. AnschlieBend wur-
de bei gleichbleibender Scherdeformation von v =0,1 % und gleichbleibender Kreisfrequenz
von w=10rad-s™' die Temperatur mit einer Heizrate von 2°C/min auf 150°C erhdht. Mess-

punkte wurden im Abstand von 0,5 min genommen.
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9.6.6 Thermoanalytik

Es wurden zwei thermoanalytische Methoden angewandt: Mittels Thermogravimetrischer
Analyse wurde die Zersetzungstemperatur der Fette bestimmt, wahrend mittels Dynami-
scher Differenzkalorimetrie thermische Ubergange der Proben ausgeldst durch intermole-

kulare Strukturdnderungen identifiziert werden konnten.

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde mit einer TGA Q50 (TA Instruments |
Waters GmbH) durchgefihrt. Dazu wurden 5-8 mg eines Fettes oder extrahierten Verdickers
in einen 100 pL Platintiegel mit einem Durchmesser von 10 mm (THEPRO GbR, vergleich-
bar TA 952018.906) gegeben. Das Gerat wurde auf 20°C equalibriert und anschlieBend mit
20°C/min von 20—800°C geheizt. Als Spllgas diente Stickstoff.

Die Auswertung erfolgte mit dem dazugehérigen Programm TA Instruments Universal Ana-
lysis 2000 (Version 4.5A). Dabei wurde die Onset-Temperatur der Gewichtsabnahme als
beginnende Zersetzung gewertet. Die Zersetzungtemperatur Tz gg9, wurde an dem Mess-

punkt festgelegt, an dem die Masse 98% zur Ausgangsmasse unterschreitet.

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) wurde mit einer DSC Q200 (TA Instruments |
Waters GmbH) durchgefihrt. Dazu wurden 4—6 mg eines Fettes oder extrahierten Verdickers
verwendet. Diese wurden in Standard Aluminium Tiegel (nicht-hermetisch) mit Deckel (THE-
PRO GbR, vergleichbar TA 900786.901 und 900779.901) eingewogen. Das Geréat wurde bei
20°C equalibriert und anschlieBend mit 10°C/min geheizt bzw. gekuhlt. Die maximale Tem-
peratur der DSC-Messung ermittelt sich aus der Onset-Temperatur (TGA) abzlglich einer
Toleranz von 20—40°C aufgrund der Verschiebung zu héheren Temperaturen, die sich durch
eine Heizrate von 20°C ergibt, sodass keine Zersetzung in der DSC hervorgerufen wird. Es
wurden zwei Heizzyklen durchgefiihrt. Als Spulgas wurde Stickstoff verwendet.

Die Auswertung erfolgte mit dem dazugehdérigen Programm TA Instruments Universal Ana-
lysis 2000 (Version 4.5A). Thermische Ubergange wurden aus dem 1. Abkiihlen und 2. Auf-
heizen entnommen, um Messartefakte der Probenpréaparation auszuschlieBen. Ausnahmen

wurden entsprechend markiert.
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9.6.7 Tribologie

Projektbasiert wurden tribologische Messungen durchgefiihrt. Dazu diente der Easy Tribo-
logy Screener fir vergleichende Versuche der Lysinfette und ein Schwing-Reib-Verschleif3-

Tribometer flir Standardtests.

Ein Schwing-Reib-VerschleiB-Tribometer SRV-5 (Optimol Instruments Priftechnik GmbH)
wurde fiir Laststufentests verwendet. TiMo MULLERI'33 verwendete eine geldppte Stahl-
platte (Material 100Cr6) sowie einen Zylinder (g =6 mm, /=8 mm). Die Messung wurde bei
einer Frequenz von 50 Hz, einem Stroke von 4 mm und einer Temperatur ausgehend von
50°C durchgefuhrt. Dabei wurde alle 5min der Load ausgehend von 50N um je 50N bis
2225N (oder bis zum Abbruch der Messung) erhdht. Abweichend wurde in dieser Arbeit
eine gelappte Stahlplatte (Material 100Cr6) sowie eine Kugel (g = 17,4 mm) verwendet und
die Messung bei 80°C durchgefiihrt. Es wurde eine Frequenz von 24 Hz und ein Stroke von
2 mm vorgegeben. Der Load wurde nach Anfahren stufenweise von 150 N um 50 N alle 5 min
auf 650 N bis zum Abbruch der Messung erhéht.

Die Messungen wurden durch Mitarbeiter der Carl Bechem GmbH durchgefuhrt.

Fir die Messungen am Easy Tribology Screener (ETS, Optimol Instruments Priftechnik
GmbH) wurde zunéachst die Prifscheibe aus Polyoxymethylen (POM, Celanese HOSTA-
FORM® C 9021, g =24,1 mm, h=2,9mm) mit Pattex® Sekundenkleber Ultra Gel auf eine
Metallscheibe (g =24 mm, h=5,4 mm, Material X15CrNiSi25-21) aufgeklebt. Die Klebefla-
chen beider Scheiben wurden zuvor mit Schleifpapier angeraut. Nach Auftragung des Se-
kundenklebers wurden die Scheiben mit einer Schraubzwinge tber 15 min unter Schutz der

Oberflachen durch ein fusselfreies Tuch verpresst.

(d)

Abbildung 9.5: Fotografien verschiedener Aspekte der Probenauftragung auf der POM-
Scheibe. (a) Darstellung der POM-Scheibe auf Metallscheibe und Befestigung auf
Block. (b) Auftragung der Fettprobe mittels Fettlehre seitlich versetzt. (c) Einbau inkl.
Fett im ETS. (d) Verteilung Fett auf POM-Scheibe nach Belastung. (e) VerschleiBspu-
ren auf gereinigter POM-Scheibe nach Messung.
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Die Scheibe wurde in die Probenhalterung eingespannt und die Probe mithilfe einer Fett-
lehre (=9 mm, h=1,5mm) versetzt zur Mitte der Scheibe aufgetragen. Als Gegenkdrper
wurde ein Zylinder des Typs ZRO 6,0 x 8,0 ZB (ballig, Material 1.3503, DIN5402-1, Grade N)
verwendet und in einen Zylinderhalter 90° quer (ohne Fixierung des Winkels) eingespannt.
Die Messung fand bei Raumtemperatur oberhalb von 25°C statt, wobei diese Uber den
Messverlauf zunahm, da das Gerét keine Kihlung besal3. Bei einem Stroke von 2 mm und
einer Frequenz von 10 Hz wurde die Messung zunachst fir 0,5min bei einem Load von
50 N angefahren und anschlieBend fir 85 min bei 100 N fortgefihrt. Messpunkte wurden al-
le 100 us aufgenommen.

Fur eine neue Messung wurde der Zylinder getauscht und die Prifscheibe um 120° gedreht
(max. 3 Proben pro Scheibe) sowie mit einem fusselfreien Tuch, jedoch ohne Lésungsmittel,

gereinigt.

Die Steuerung des Gerétes erfolgte direkt an der Bedienoberflache. Die Auswertung er-
folgte mit den zugehérigen Programm OCR AnalysisDesktop. Prifkdrper und Messzeit am
ETS wurden durch PATRICK BEAU (Optimol Instruments Priftechnik GmbH) zur Verfliigung
gestellt. Referenzproben und Kunststoffscheiben wurden durch STEPHAN HENZLER (Carl

Bechem GmbH) bereitgestellt.
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11.3 Abklrzungsverzeichnis

Die systematische Nomenklatur der Fette folgt Kapitel 3.1, Ausnahmen wurden entspre-

chend kenntlich gemacht.

Variablen

0 Chemische Verschiebung

E Energie

F Kraft

G Speichermodul

G Verlustmodul

0 Scherdeformation

YE FlieBgrenze (der Scherdeformation)

Yy Nachgebegrenze (der Scherdeformation)

h Hoéhe
Molare Masse
Masse

M., Zahlenmittel der mittleren molaren Masse

My Gewichtsmittel der mittleren molaren Masse
Anzahl

n Stoffmenge

w Kreisfrequenz

Weo Kreisfrequenz des Schnittpunkts von G’ und G” im Frequenztest (cross-
over)

wy Verdickeranteil

p Hertzsche Pressung

P Mittlerer Polymerisationsgrad

r Radius

T Temperatur

tan(o) Verlustfaktor (Verhaltnis aus G’ und G”)

T Schubspannung

= FlieBgrenze (der Schubspannung)

Tm Schmelztemperatur

T7z.98% Zersetzungstemperatur bei 2% Masseverlust

v PolssoNzahl

1% Wellenzahl

viv Volumenanteil

Prafixe

1 Mikro

m Milli

C Centi

k Kilo

M Mega
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Chemikalien
BS150 Brightstock 150 (Basisol)
C18Amin Stearylamin
C8Amin Octylamin
2CysD Cystamin
2CysOMe L-Cystinmethylester
D>O Deuterium Oxid
EtOAC Ethylacetat
EtOH Ethanol
H.O Wasser
H,SO4 Schwefelsaure
HCI Salzsaure
*HCI Hydrochloridsalz
HDA 1,6-Diaminohexan
Lys L-Lysin
LysD 1,5-Diaminopentan
LysOEt L-Lysinethylester
LysOMe L-Lysinmethylester
MDA 4,4’-Diaminodiphenylmethan
MilliQ-H>0 Hochreines Wasser
MDI 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat
MeOH Methanol
Na,COs Natriumcarbonat
NaOH Natriumhydroxid (Natronlauge in wassriger Losung)
PAO40 Polyalphaolefin 40 (Basisél)
PAO6 Polyalphaolefin 6 (Basisdl)
PAOS8 Polyalphaolefin 8 (Basisdl)
PDA 1,5-Diaminopentan (entspricht LysD)
PDI 1,5-Pentamethylendiisocyanat (a)
POM Polyoxymethylen
PTFE Polytetrafluorethylen
RZ Rizinusél
SerD Ethanolamin
SerOEt L-Serinethylester
SerOMe L-Serinmethylester
TEA Triethylamin
TPDI 1,5-Pentamethylendiisocyanat-Trimer (PDI-Trimer, d)

Diverse Abkiirzungen

Ab
altgriech.
aq.
Auf
bzgl.
bzw.
COF
DIN
DSC
%)
ECHA

Abkuhlen

altgriechisch

in wassriger Losung

Aufheizen

beziglich

beziehungsweise

Reibwert (Coefficient of Friction)
Deutsche Industrie Norm
Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
Durchschnitt

Européische Chemikalienagentur
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EN Européische Norm

engl. englisch

EP Europaisches Patent

etal. und andere (et alii)

ETS Easy Tribology Screener (Tribometer)

EU Européische Union

exp experimentell

griech. griechisch

i.d.R. in der Regel

IEC lonenaustauschkapazitat (lon Exchange Capacity)

Int Integral

IR Infrarot Spektroskopie

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

konz. konzentriert

LCP Flussigkristalline Polymere (liquid crystal polymer)

LMWG low-molecular weigth gelator

LVE Linear-viskelastischer Bereich

CMC kritischen Mizellbildungskonzentration (Critical Micelle Concentration)

MGC minimalen Gelbildungskonzentration (Minimal Gelator Concentration)

n. Chr. nach Christus

NLGI National Lubricating Grease Institute

NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)

OECD Organisation for Economic Co-operation and Development

pH Potential des Wasserstoffs (potentia hydrogenii)

REACH EU-Verordnung fiir Registrierung, Bewertung, Zulassung und Be-
schrankung von Chemikalien (Registration, Evaluation, Authorisation
and Restriction of Chemicals)

RT Raumtemperatur

S.0. siehe oben

SAXS Kleinwinkel-Réntgenstreuung (Small-Angle X-ray Scattering)

REACH Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
(nach EU-Chemikalienverordnung)

SRV Schwing-Reib-Verschleil3 (bzgl. Tribologie)

TE Terminationseffektivitat

TGA Thermogravimetrischer Analyse

theo theoretisch

™ Schutzmarke (Trademark)

UN Vereinte Nationen United Nations

uv Ultraviolett (bezlglich Strahlung)

v. Chr. vor Christus

VE-Zustand Viskoelastischer Zustand

v.l.n.R. von links nach rechts

WAXS Weitwinkel-Rdntgenstreuung (Wide-Angle X-ray Scattering)

z. B. zum Beispiel
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Einheiten
Aq.
°C

g
Gew.-%

ppm
rad

rpm

%

Aquivalente (bzgl. der molaren Masse)
Grad Celsius

Gramm

Gewichtsprozent

Stunden

Hertz

Liter

Meter

Minuten

Molar (entspricht 1 Mol pro Liter)
Newton

Mol

Pascal

Parts per Million

Radiant

Umdrehungen pro Minute (Revolutions per Minute)
Sekunden

Prozent
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11.4 Chemikalienverzeichnis

Lésungsmittel (Ethanol, Methanol, Ethylacetat) wurden in technischer Reinheit erhalten und
vor der Verwendung durch einfache Destillation mittels Rotationsverdampfer aufgereinigt.
Es wurde Reinstwasser Typ 1, gekennzeichnet als MilliQ-Wasser, genutzt. Die verwendeten

Chemikalien wurden von folgenden Herstellern bezogen:

Tabelle 11.1: Auflistung der verwendeten Chemikalien mit Hersteller und Reinheit.

Chemikalie Hersteller Reinheit mind.
[%]

1-Hexanol Acros 99

1,5-Diaminopentan TCI 98

1,5-Pentamethylendiisocyanat Covestro

PDI-Trimerl!33! Covestro AG 21,9

(Desmodur® CQ ultra N 7300) (NCO-Gehalt)

1,6-Diaminohexan Alfa Aesar 98

4,4’-Diphenylmethandiisocyanat Alfa Aesar 98

4,4’ -Diphenylmethandiisocyanat!'3°! Covestro 98

(Desmodur® 44 MC Flakes)

Amberlyst® A26 Thermo Fisher 70,2

(OH-Gehalt)

Cystamin-Dihydrochlorid BLDPharm 98

Deuterium Oxid Deutero 100

Ethanolamin TClI 99

L-Cystinmethylester-Dihydrochlorid BLDPharm 97

L-Lysin Sigma Aldrich 97

L-Lysinethylester-Dihydrochlorid abcer 99

L-Lysinmethylester-Dihydrochlorid abcr 99

L-Serinethylester-Hydrochlorid BLDPharm 97

L-Serinmethylester-Hydrochlorid BLDPharm 97

Natriumcarbonat Griissing 99

Natriumhydroxid VWR 100

Octylamin Alfa Aesar 99

Polyalphaolefin 40 (Basisol) ExxonMobil

(SpectraSyn™40)

Polyalphaolefin 6 (Basisdl) ExxonMobil

(SpectraSyn™e)

Polyalphaolefin 8 (Basisol) ExxonMobil

(SpectraSyn™8)

Ricinusél Carl Roth reinst., nativ

Ricinusoll'33] DRO

(kaltgepresste Rizinusdl IF)

Salzsaure (35%-ige Lésung) VWR technical

Schwefelsaure VWR 95

Stearylamin Deutsche 98

(Rofamin® STD Flakes) Hydrierwerke

Triethylamin Grussing 99
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11.5 Weitere Tabellen, Diagramme und Spektren

Die folgenden, ergédnzenden Inhalte dieser Forschungsarbeit wurden den jeweiligen Kapiteln

zugeordnet.

11.5.1 Anhang zu Kapitel 3
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Abbildung 11.1: Sammlung analytischer Ergebnisse der Fette STK-RT sowie STR-100
bis -180: (a) Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli in Ab-
hangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests. (b) Doppeltlogarith-
mische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli in Abhangigkeit der Kreisfrequenz
als Ergebnis des Frequenztests. (¢) Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit
der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests. (d) Auftragung der prozentua-
len Masse in Abhangigkeit der Temperatur als Ergebnis der TGA-Messungen.
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Abbildung 11.2: Auftragung des Wéarmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als Er-
gebnis der DSC-Messungen beim 1. Heizzyklus (blau) und 2. Heizzyklus (rot) fiir Fette

STK-RT sowie STR-100 bis -180.
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Abbildung 11.3: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-BS150 in H,SO4
mit Referenz D»>O.
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Abbildung 11.4: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-PAO6 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.5: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-PAO40 in H,SO4
mit Referenz D»>O.
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Abbildung 11.6: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-RZ in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.7: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-STK-50 in H,SO4
mit Referenz D»>O.
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Abbildung 11.8: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-STK-100 in H,SO,
mit Referenz D->0.
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Abbildung 11.9: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-STK-RT in H,SO4
mit Referenz D>O.
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Abbildung 11.10: Verlustfaktor in Abhangigkeit der Temperatur als Ergebnis einer Tem-
peraturrampe bei konstanten rheologischen Bedingungen flr verschiedene Fette auf
Basis decarboxylierter Aminosauren. Markiert ist der Gel-Sol-Ubergang bei tan(é) = 1.
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Abbildung 11.11: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli in
Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fiir unterschied-
liche Fette getempert bei Temperaturen von 50—150°C (a—f), mehrfach getempert bei
100°C (g) , sowie nach erneuter Homogenisierung (h).
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Abbildung 11.12: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
tion als Ergebnis des Amplitudentests fir unterschiedliche Fette getempert bei Tempe-
raturen von 50-150°C (a—f), mehrfach getempert bei 100°C (g) , sowie nach erneuter
Homogenisierung (h).
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Abbildung 11.13: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fir Fette des Typs
L1a nach mehrfachen Tempern (a) und erneuter Homogenisierung (b).

Tabelle 11.2: Vergleich der thermoanalytischen Ergebnisse verschiedener Fette des
Typs L1a/b, S1a/b und C1a/b unter Beriicksichtigung der Temperiertemperatur von 50—
150°C sowie des mehrfachen Temperns und der Homogenisierung nach Tempern.

Fett P, 1l wy 1l Tz.98% Tiao @ Hiap
[Gew.-%)] [C] [*C] [J/g]
Cla-H 7,0 (10) 19,1 (20) 262,0 47,96 0,41
92,13 0,22
C1b-H 6,5(10) 21,3(20) 280,2 33,25 0,22
L1a-H 3,6 (10) 24,7 (20) 279,7 74,42 1,79
L1b-H 4,0 (10)  23,5(20) 274,5 58,85 0,74
S1a-H 6,6 (10) 16,3 (20) 206,2 106,46 + 119,77 8,89
S1b-H 4,1 (10) 17,6 (20) 242,8 41,28 0,56
160,60 0,87
L1a-W 5,0 (10) 28,0 (25) 276,0 69,40 1,12
Lia-T 3,8(10) 14,6 (10) 65,76 1,22
~ 1x getempert 65,83 0,85
~ 2x getempert 65,34 1,16
~ 3x getempert 65,96 1,26

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Vis-

koelastischer Zustand des Fettes im LVE-Bereich (Amplitudentest) unter Berticksichtigung der Frequenzab-

hangigkeit (Frequenztest). [d] Zersetzungstemperatur des Fettes bei 2% Masseverlust (TGA). [e] Thermische

Ubergange beim 1. Abkiihlen (DSC).
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Abbildung 11.14: Fett C1a-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).

Abbildung 11.15: Fett C1b-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).

Abbildung 11.16: Fett L1a-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).
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Abbildung 11.17: Fett L1b-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).

Abbildung 11.18: Fett S1a-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).

Abbildung 11.19: Fett S1b-H ungetempert sowie nach Tempern bei 50, 75, 100, 125
und 150°C (von links nach rechts).
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Abbildung 11.20: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkidhlen und 2. Aufheizen fir unterschiedli-
che Fette des Typs L1a/b (a, e), S1a/b (b) und C1a/b (¢) und mehrfach getempert (d).
Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur als Ergebnis der
TGA-Messungen (e) dieser Fette.
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Abbildung 11.21: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-H in H,SO4 mit

Referenz D>O.

479 D20

-
ER: ey

109

‘an
1
Hl o
]
=
8 |
&
&
"
i 5
\\ j
b
4 —— , r
g i 2 g g
E [ .
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 65 6.0 5.5 5.0 4.5 40 3.5 3.0 25 20 1.0 X

Chemische Varschisbung [ppm]

Abbildung 11.22: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-H in H,SO, mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.23: "H-NMR des exirahierten Verdickers aus Fett L1a-H in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.24: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-H in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.25: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-H in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.27: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-T in H,SO4 mit
Referenz D>O.

L1a-W

—_—Gar
—_—LAE L

109

1
-
3
=
1
5
o
2
:
i
_j‘gt e, PYV.
_ T P T
B g o g
5 3 E g
T T T T T T T T T T T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 a.s a0

Chermische Varschiebung [ppm]

Abbildung 11.28: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-W in H,SO, mit
Referenz D50.
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11.5.2 Anhang zu Kapitel 4

Tabelle 11.3: Gesamtiibersicht liber rheologische Ergebnisse der Lysinfette (Teil 1).

Fett B, Il wy bl G'Lve U s weo I
[Gew.-%] [Pa] [%] [%] [Pa] [rad/s]

L1a-1.1 25(5) 12,3(10) 108404508  0,5+0,0 11,2+0,6 132,5+2,7  Gel
()

(1

L1a-1.1T 25 12,3(10) 31281908  0,4+0,0 27,0+2,1 491,6+157 Gel
L1a-1.2  43(15) 11,8 (10) 1306922  0,5+0,0 16,2+0,7 202,7+0,1  Gel
L1a-1.2T 4,3(15) 11,8(10) 21829+925  0,4+0,0 36,0+1,7 371,4+112 Gel
L1a-1.3  6,5(10) 9,6 (10) 7872368  0,640,1 13,406 116,1#46  Gel
L1a-1.3T  6,5(10) 9,6 (10)  25058+121  0,440,0 29,2+1,4 432,7+77  Gel
L1a-2.1 35(5) 19,8(20)  39850+727  0,3+0,0 13,5+1,1 387,3+2,3  Gel
L1a21T  3,5(5) 19,8(20) 1144964961 0,2+0,0 19,5t0,1 1157,5+44,1 Gel
L1a22 4,1 (10) 22,6(20) 109627+4091 0,3t0,0 22,8+24 8858377 Gel
L1a-2.2T 4,1 (10) 22,6 (20) 217452+38298 0,2+0,0 21,9+2,8 1840,9+275,5 Gel
L1a-2.3  43(15) 23,7(20) 115569+1742 0,2#0,0 23,3t3,3 963,0t34  Gel
L1a-2.3T 4,3 (15) 23,7(20) 240790+1438 0,2#0,0 34,1+0,3 2039,0+24  Gel
L1a-3.1 3,8(5) 254 (25) 164081+2586 0,3t0,0 7,2t0,7 1226,8t+7,1 Gel
L1a-3.1T  3,8(5) 254 (25) 39723216871 0,3t0,0 14,4+1,3 3587,0+147,0 Gel
L1a-3.2 5,1 (10) 28,0(25) 317252+10963 0,3t0,0 21,622 2604,0+40,3 Gel
L1a-3.2T 5,1 (10) 28,0(25) 51496430438 0,3t0,0 27,86,6 4690,3+129,0 Gel
L1a-3.3  7,0(10) 24,9 (25) 3257555260 0,30,0 18,6+0,4 2260,1+74,9 Gel
L1a-3.3T 7,0(10) 24,9 (25) 603709+16112 0,3+0,0 24,529 5029,2+268,0 Gel
L1b-1.1 22() 14,0(10)  15181%363  0,4%0,0 6,0t0,2 1255%1,0  Gel
L1b-1.1T  2,2(5) 14,0(10) 95388933  0,3t0,0 8,8+12 7024+143 Gel
L1b-1.2  46(10) 10,6 (10)  5757+1092  0,4+0,0 4,4+0,1 53,6%59  Gel
L1b-1.2T 4,6 (10) 10,6 (10)  47045t2991  0,3t0,0 8,8+0,6 4085:247 Gel
L1b-1.3 54 (15) 10,5 (10) 5952+71 0,4t0,0 4,604 54,2+27  Gel
L1b-1.3T 54 (15) 10,5(10) 3912641421  0,3t0,0 12,2+0,6 344,651  Gel
L1b-2.1 31(5) 21,1(20) 61283+494  02+0,0 2,9+04 349,0+13,2 Gel
L1b-21T  3,1(5) 21,1(20) 262335+5851 0,3+0,0 5,3+0,9 1405,3+90,9 Gel
L1b2.2 3,6 (15) 23,2(20) 45044+3217  0,2+0,1 2,5+0,0 251,9+221  Gel
L1b-2.2T 3,6 (15) 23,2(20) 11317846939 0,3t0,0 4,7+0,5 533,8+415 Gel
L1b-2.3  4,3(10) 21,8(20)  42545+954  0,240,1 2,6+0,3 254,7+46  Gel
L1b-2.3T 4,3(10) 21,8(20) 949193741  0,2#0,0 5,2+0,6 500,2+195 Gel
[2a-3.1 1,2(1) 22,2(25) 54360314  0,3t0,0 4,520,2 355,5:t7,0  Gel
L2a-3.1T  1,2(1) 222(25) 247342+1495 0,1+0,0 8,120,7 757,1¥172 Gel
L2a-3.2 2,8(5) 22,5 (25) 10214 0,6+t0,0 55%1,0 157+0,9  Gel
L2a-3.2T 2,8(5) =225(25) 132561600 0,1#0,0 1,0+0,1 26,3t3,8  Gel
L2a-3.3  4,0(10) 24,0 (25) 923+38 0,6+0,0 6,4%0,7 16,005  Gel
L2a-3.3T 4,0(10) 24,0(25) 13173284  0,1£0,0 1,000 19,5:0,2  Gel
L2a-34  56(15) 22,0(25)  4432#532  0,3t0,0 4,5+0,1 353#1,7  Gel
L2a-34T 56(15) 22,0(25) 526789734 0,1#0,0 6,6+3,0 584+158  Gel
L3a-3.1 37(5) 16,6 (25) 666136 54x0,1  Sol Sol 43104
L3a-3.1T  3,7(5) 16,6(25) 20369+675  0,7+0,0 4,8+0,2 376,5+10,4 Gel
L3a-3.2 6,2(8) 16,7 (25) 918+15 8,4+t0,2  Sol Sol 3,0+0,0
L3a-3.2T 6,2(8) 16,7(25) 48204535  2,4+02 12,2402 4245:323 56,3+0,6
L3a-3.3  85(10) 15,6 (25) 1179436 6,0t0,1  Sol Sol 3,5+0,2
L3a-3.3T 85(10) 156(25)  4399+247  1,840,1 57+0,2 2155122 34,8+2,0
L4a-3.1 35(5) 17,0 (25) 49515 74x0,1  Sol Sol 3,420,5
L4a-3.1T 3,5(5) 17,0 (25) 6798183 1,0£0,0 6,8+0,2 212,3t0,1  Gel
L4a-32  58(10) 16,2 (25) 178411 11,2¢0,1  Sol Sol Sol
L4a-3.2T 58(10) 16,2 (25) 1799114 1,60,  Sol Sol 8,2+1,5

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als
Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Tabelle 11.4: Gesamtiibersicht (iber rheologische Ergebnisse der Lysinfette (Teil 2).

Fett p, @ wy I G'Lve yy @ v 1€ T [ weo
[Gew.-%] [Pa] [%] [%] [Pa] [rad/s]
L3b-2.1 5,6 (5) 10,6 (20) 225+17 11,9¢1 1 Sol Sol Sol
L3b-21T 56(5) 10,6 (20)  1350+455  2,0+0,6 2 40,9 Gel
L3b22  10,2(10) 9,1 (20) 88+1 68496  Sol Sol Sol
L3b-22T 10,2(10) 9,1 (20) 150438 40408  Sol Sol Sol
L3b-3.1 6,8 (5) 13,8 (25) 520+51 10,8+0,9 Sol Sol 0,4+0,0
L3b-3.1T 6,8 (5) 13,8 (25) 135131638 1,0£0,0 6,5+0,5 540,5+41,7 Gel
L3b-3.2 10,8 (10) 12,5 (25) 166138 20,7£2,7 Sol Sol 0,1+£0,2
L3b-32T 10,8 (10) 12,5 (25) 1317418 1,400  Sol Sol 0,7+1,0
L3b-41  34(5 21,9 (30) 935+13 14,1402  Sol Sol 0,0£0,0
L3b-41T 3.4(5 21.9(30)  4088+100  2,4+00  Sol Sol  05+02
L3b-42  13.9(10) 13,0 (30) 76243 171406  Sol Sol  00%00
L3b-4.2T 13,9 (10) 13,0 (30) 34711493 2,0x0,1 Sol Sol 0,0+0,0
[3d21  31(5) 19,6 (20)  4475:1372 14402 21,743,6 183,8+262 Gel
L3d-2.1T 3,1 (5) 19,6 (20) 21194017256 0,9+0,0 6,5+1,2 4408,1£216,0 Gel
L3d-2.2 5,0 (10) 19,3 (20) 12008+53 0,9+40,0 17,0£0,7 314,7+2,6 Gel
L3d-2.2T 5,0 (10) 19,3 (20) 134103+26229 0,5+0,0 9,841,0 2059,41444,2 Gel
L3d-3.1 4.1 (5) 25,2 (25) 25641285 0,9+0,0 11,0x0,3 64,0%+1,0 Gel
L3d-3.1T 4.1 (5) 25,2 (25) 533463184868 0,5+0,0 3,9+3,0 4851,2+1542,0Gel
L3d-3.2 5,8 (10) 22,7 (25) 2569+118 1,240,1 24,4+1,9 175,0+13,8 Gel
L3d-3.2T 5,8 (10) 22,7 (25) 93817x10926 0,8+0,1 14,3%2,7 1924,6£195,4 Gel
421  50(5) 11,6 (20) 115%10 17,9409  Sol Sol Sol
L4ab21T 50(5) 11,6 (20) 247424 43+0,3  Sol Sol Sol
L4b22  11,5(10) 9,4 (20) 57+5 0,040,0  Sol Sol Sol
L4b22T 11,5(10) 9,4 (20) 123410 1,740,0  Sol Sol Sol
L4b-31  65(5) 12,9 (25) 379+74 11,4+12  Sol Sol 0,4+0,0
L4b-3.1T 6,5 (5) 12,9 (25) 74021681 0,3+0,0 1,0+0,0 67,8%+2,7 Gel
L4b-32  95(10) 12,8 (25) 186421 924130  Sol Sol 0,140,1
L4b-3.2T 9,5(10) 12,8 (25) 8731363 0,940,2 Sol Sol 0,10,0
L4d21  33(5) 21,1 (20)  9457+114  04%0,0 57%09 1105427  Gel
L4d-2.1T 3,3 (5) 21,1 (20) 281629+17962 0,5+0,0 1,4+0,1 1989,0+345,1 Gel
L4d-2.2  63(10) 17,2(20)  5055¢780  1,240,1 20,2+37 27654238 Gel
L4d-2.2T 6,3 (10) 17,2 (20) 149871118434 0,5+0,0 8,2+0,4 2234,5+368,4 Gel
L4d-3.1 5,4 (5) 24,9 (25) 2457911186 0,2+0,1 2,2+#0,0 102,2+1,7 Gel
L4d-3.1T 5,4 (5) 24,9 (25) 461493x46140 0,3x0,0 1,2+0,2 1992,2+625,7 Gel
L4d-3.2 5,8 (10) 24,2 (25) 256881498 0,7£0,0 17,8+0,9 586,4%+1,2 Gel
L4d-32T 58(10) 242 (25) 13782147704 0,440,6 7,5¢31 2296,7+392.3 Gel

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als
Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Abbildung 11.29: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fiir Lysinfette

(Teil 1).
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Abbildung 11.30: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests flr Lysinfette

(Teil 2).
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Abbildung 11.31: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests flir Lysinfette

(Teil 3).
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Abbildung 11.32: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests flr Lysinfette

(

Teil 4).
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Abbildung 11.33: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests flr Lysinfette

(Teil 5).
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Abbildung 11.34: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fiir Lysinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.35: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests flir Lysinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.36: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhéngigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fur Lysinfette (Teil 3).
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Abbildung 11.37: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fiir Lysinfette (Teil 4).
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Abbildung 11.38: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fiir Lysinfette (Teil 5).
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Abbildung 11.39: Auftragung der Schubspannung in Abh&ngigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis des Amplitudentests fir Lysinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.40: Auftragung der Schubspannung in Abh&ngigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis des Amplitudentests fir Lysinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.41: Auftragung der Schubspannung in Abh&ngigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis des Amplitudentests fir Lysinfette (Teil 3).
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Abbildung 11.42: Auftragung der Schubspannung in Abh&ngigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis des Amplitudentests fir Lysinfette (Teil 4).
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Abbildung 11.43: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeformati-
on als Ergebnis des Amplitudentests fir Lysinfette (Teil 5).
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Abbildung 11.44: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkihlen und 2. Aufheizen fir Lysinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.45: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkuhlen und 2. Aufheizen fir Lysinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.46: Auftragung des Warmeflusses in Abhangigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkihlen und 2. Aufheizen fir Lysinfette (Teil 3).
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Abbildung 11.47: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur
als Ergebnis der TGA-Messungen flr Lysinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.48: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur
als Ergebnis der TGA-Messungen fir Lysinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.49: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur

als Ergebnis der TGA-Messungen fir Lysinfette (Teil 3).
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Abbildung 11.50: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-1.1 in H,SO,4 mit
Referenz D,O.
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Abbildung 11.51: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-1.2 in H,SO,4 mit
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Abbildung 11.52: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-1.3 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.54: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.55: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-2.3 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.56: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.57: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-3.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.58: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1a-3.3 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.59: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-1.1 in H,SO, mit
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Abbildung 11.60: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-1.2 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.62: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-2.1 in H,SO4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.63: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-2.2 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.64: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L1b-2.3 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.65: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L2a-3.1 in H,SO,4 mit
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Abbildung 11.66: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L2a-3.2 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.67: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L2a-3.3 in H,SO, mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.68: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L2a-3.4 in H,SO4 mit

Referenz D-0.
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Abbildung 11.70: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3a-3.2 in H,SO4 mit
Referenz D,0.



226

Anhang
L3a-3.3
10
|
, 00 0
CrgHars W W /\/\/\ A /vaz\/zvz\/:‘w/z\ :
Hl A H ﬂ I N -
aly s
:
M
8
g
5
3
2
f
1
3
1
8
T T T T I T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -. T T T
7.0 6.5 8.0 5.5 5.0 4.5 4 0 3.5 3 Q 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Chernizche Verschiebung [ppm]

Abbildung 11.71: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3a-3.3 in H,SO, mit
Referenz D>O.

L3b-2.1 2
i
14
I 8 9 8
o 7 T
ST 4 Vs oo PUSUSSSTS
CIBH37N s g NT N 8 8 N’JLN
ERA I T 00/ ¥ z z 2z z 2z 2 1 |°
e 5 10 8
n
s
=
10
13
4149 g
5 I
T
S
o
1
2
1
T T T T T T
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5 0.0

Chemische Varschiebung [ppm]

Abbildung 11.72: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-2.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.73: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-2.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.74: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.75: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-3.2 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.76: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-4.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.77: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3b-4.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.78: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3d-2.1 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.79: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3d-2.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.80: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3d-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.81: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L3d-3.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.82: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4a-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.83: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4a-3.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.84: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4b-2.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.85: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4b-2.2 in H,SO,4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.86: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4b-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.87: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4b-3.2 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.88: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4d-2.1 in H,SO4 mit
Referenz D-0.
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Abbildung 11.89: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4d-2.2 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.90: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4d-3.1 in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.91: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett L4d-3.2 in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.92: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP1.1 in HySO4 mit
Referenz D,0.



Anhang

237

1
LP1.1B .
HO._.O
0 0
2 4 I 4 2 = by 4z
NN N NI N TN
iy 4 * &8 Q[ oH B
5 5 8 5
o
8
£
T
6 5 4
2 = -
: s
A A_a 1 : L_':ﬁi_
! N
T T T T T T 1 T T T T T
BS 8.0 7.5 7.0 5.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Chernische Varschiebung [ppm]

Abbildung 11.93: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP1.1B in H,SO, mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.94: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP2.1 in HySO4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.95: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP2.1B in H,SO, mit
Referenz D>O.

1
LP2.2B (NP2) !
Q 4 2 # 9 4 2 2 H
CBHW"NJLNWN)I\N/\M/\ 2
HH + s H H = 2 z g
5 5 5 5 =
o
8
3 4
" 3
F
1
|
5
Lysin- 5 Lysin- Lysin-
produkt | produkt prod ukt L
T ¢ -
= = =
_.—— T T T b
T T T T T T T T g T T T T T T T T T
85 8.0 75 7.0 5.5 6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 a5 0.0

Chermische Varschiebung [ppm]

Abbildung 11.96: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP2.2B in H,SO4 mit
Referenz D50.
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Abbildung 11.97: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP2.3B (NP2) in HSO,
mit Referenz D»>O.
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Abbildung 11.98: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP2.3B in H,SO4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.99: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.1B in H,SO, mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.100: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.3B in H,SO4 mit
Referenz D50.
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Abbildung 11.101: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.3B in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.102: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.4B in H,SO,4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.103: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.5B in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.104: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP3.5BR in H,SO,

mit Referenz D->0.
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Abbildung 11.106: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP4.1BR in H,SO,

mit Referenz D->0.
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Abbildung 11.108: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP4.3BR in H,SO,

mit Referenz D->0.



245

109w

479 D20

— 065 =

204—1 HF.— 649 @

6000

Abbildung 11.109: '"H-NMR des
mit Referenz D»>O.

T T T T T — T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Chernische Verschisbung [ppm]

extrahierten Verdickers aus Fett LP4.4BR in H,SO,4

109 Mo

=068 =

6
g 5
E &
—h —k—
T T g T
a 1 2 § 8 ]
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Chermische Verschiebung [ppm]

Abbildung 11.110: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP4.5BR in H,SO,
mit Referenz D->0.
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Abbildung 11.111: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett LP4.6BR in H,SO4
mit Referenz D,O.
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Abbildung 11.112: Laststufentest an L2a-3.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.113: Laststufentest an L2a-3.4T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.114: 1. Laststufentest an L4b-3.1T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.115: 2. Laststufentest an L4b-3.1T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.116: 1. Laststufentest an L3b-3.1T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,

Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.117: 2. Laststufentest an L3b-3.1T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.118: 1. Laststufentest an L3d-2.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,

Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.119: 2. Laststufentest an L3d-2.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,
Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.120: 1. Laststufentest an L4d-2.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,

Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.121: 1. Laststufentest an L4d-2.2T unter Angabe von Zeit, COF, Stroke,

Temperatur, Frequenz und Load, jeweils farblich gekennzeichnet.
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Abbildung 11.122: Temperaturdifferenz nach 85 Minuten unter Belastung im Easy Tri-
bology Screener als Mittelwert mit Standardabweichung aus Mehrfachbestimmung oder

Einfachbestimmung (Trocken, Ricinusél).
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11.5.3 Anhang zu Kapitel 5.1
Tabelle 11.5: GesamtUbersicht Uber rheologische Ergebnisse der Cystinfette.

Fett B, wy ! G'e T S g Lol weo I
Cla-1.1 38(5  9,5(10) 728+32 1,1#0,1 8,8%0,6 21,4%02  Gel
Cla-1.1T  3,8(5)  9,5(10) 1425+94 0,9+0,1 13,8+0,1 41,9+1,4  Gel
Cla-1.2  57(10) 8,6(10) 203+72 2,0+0,3 56+1,6 9,7+3,9 23,3%9,0
Cla-1.2T 57(10) 8,6(10) 2491180 0,9+0,0 16,4+0,7 97,8#1,0  Gel
Cla-1.3 10,4 (15) 9,4 (10) 11945 2,2+0,1 4,6+0,0 5502 22,937
C1a-1.3T 10,4 (15) 9,4 (10) 67141 1,0£0,0 13,9404 27,4+1,1 Gel
Cla-2.1 3,6(5) 17,5(20) 15282+3672  0,3%0,1 6,9+2,1 136,0+1,4  Gel
Cla21T 3,6(5) 17,5(20) 22446+1616  0,4+0,0 12,2+1,9 266,7:0,6  Gel
Cla22  93(20) 17,7(20) 2292+45 0,5+0,0 6,2t04 46,229  Gel
Cla22T 9,3(20) 17,7(20) 22645+1799  0,4+0,0 8,4+0,7 388,9+16,3 Gel
Cla23 10,1 (15) 13,5(20) 2270+44 0,5+0,0 5,3+0,7 383+1,8  Gel
C1a-2.3T 10,1 (15) 13,5(20)  8070+159  0,5+0,0 12,9+0,4 193,1+0,9  Gel
C1b-1.1 52() 9,1 (10) 1480212 0,8t0,0 5,7%0,2 27,10,5  Gel
C1b-1.1T  52(5) 9,1 (10) 1574+144  0,7¢+0,0 7,103 27,723  Gel
Cib-1.2  6,0(10) 9,3(10) 164492 0,7¢+0,0 4,6:04 27,718  Gel
C1b-1.2T  6,0(10) 9,3 (10) 1181257 0,7¢0,0 4,5t0,0 17,7403  Gel
Cib-1.3  7,8(15) 9,0 (10) 1330483 0,7¢0,0 4,303 228+1,4  Gel
C1b-1.3T  7,8(15) 9,0 (10) 1004486 0,7¢0,0 4,203 156+1,0  Gel
Clb-1.4  89(20) 10,0 (10) 1554419 0,5+0,0 3,0£0,2 16,502  Gel
C1b-1.4T 89(20) 10(10) 106841 0,4+0,0 2,7+0,1 10,8+0,1 Gel
C1b-2.1 43(5) 21,0(20) 70805:6609  0,3+0,0 3,4%0,7 392,4+394  Gel
C1b-21T  4,3(5) 21,0(20) 10963749074 0,20,0 11,7+22 766,8+83,3 Gel
Cib-22  57(10) 21,7(20)  16071#483  0,2#0,0 2,1+0,3 684+34  Gel
C1b-2.2T 57(10) 21,7(20) 15622+1234  0,3+0,0 3,104 67,4472  Gel
C1b-23  8,9(15) 206(20)  8233+731 0,3+0,0 3,3+0,8 52,7433  Gel
C1b-2.3T 89(15) 20,6 (20)  6475+447  0,2+0,0 2,002 31,6202  Gel
Clb-24  95(20) 20,6(20)  8364+208  0,2#0,0 2,002 41,6:05  Gel
C1b-24T 9,5(20) 20,6 (20)  6042+655  0,2#0,0 27+0,2 31,9+0,2  Gel
C3a-1.1 27(5) 98 (10) 2126123 0,8t0,0 9,9%1,1 44,004  Gel
C3a-1.1T 2,7(5) 9,8(10) 89526+10672 0,2#0,0 8,8+1,4 668,3t68,8 Gel
C3a-1.2  4,8(15) 9,0 (10) 87683 0,9+0,0 9,3t0,1 24,8+1,8  Gel
C3a-1.2T 4,8(15) 9,0(10)  17261+1180  0,6#0,0 9,2+0,9 294,1+1,6  Gel
C3a-1.3  6,9(10) 4,9 (10) 2363+454  0,3+0,0 4,9+05 26,7t+54  Gel
C3a-1.3T 6,9(10) 4,9 (10) 5625+176  0,3#0,0 7,5+0,1 58,8+20  Gel
C3a-2.1 30(5) 185(20)  16669+251  0,4+0,0 9,0%2,6 169,1+1,5  Gel
C3a-21T 3,0(5) 18,5(20) 354018+3127 0,2#0,0 5,7+0,9 2438,1:81,2 Gel
C3a-22  57(10) 17,0(20)  6957+634  0,4+0,0 6,4+0,9 76,0+0,8  Gel
C3a2.2T 57(10) 17,0(20) 160000+1965 0,2+0,0 7,4+1,2 11854+81,9 Gel
C3a-23  6,9(15) 16,8(20) 693642170  0,440,1 7,3+0,1 805+11,3  Gel
C3a-23T 6,9(15) 16,8 (20) 9256648318  0,3+0,0 58+0,3 7837+9,9  Gel
C3b-1.1 1,7() 10,2 (10) 2431171 0,620,0 4,4t0,3 30,0t1,4  Gel
C3b-1.1T  1,7(5) 10,2(10)  17360+1891  0,4+0,0 52+0,4 127,764  Gel
C3b-1.2  39(15) 7,4(10) 564+37 0,7¢+0,0 6,2+0,2 12,9+0,1 Gel
C3b-1.2T 3,9(15)  7,4(10) 3382+190  0,5#0,0 9,0+0,7 54,2449  Gel
C3b-1.3  4,5(10) 6,9 (10) 24544274 0,400 4,3t0,1 27,1#1,8  Gel
C3b-1.3T  4,5(10) 6,9 (10) 6975985  0,4:0,0 6,7+1,1 72,8+36  Gel
C3b-2.1 23(5) 189(20)  8125+804  0,3+0,0 3,9+0,2 609+56  Gel
C3a2.1T 2,3(5) 185(20) 354018+3127 0,2+0,0 5,7+0,9 2438,1:81,2 Gel
C3b2.2 44 (10) 14,4(20)  4458+484  0,4+0,0 3,3+04 39,7+0,1 Gel
C3b-22T 4,4(10) 14,4 (20) 105056+2604 0,3t0,0 3,5:+0,5 526,1:16,0 Gel
C3b-23  6,0(15) 14,6 (20)  3816:720  0,5:0,1 4,4+0,5 459+25  Gel
C3b-2.3T 6,0(15) 14,6 (20) 59713+2953  0,30,0 3,6+1,0 386,1+42,8 Gel

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als
Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Abbildung 11.123: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fiir Cystinfette

(Teil 1).
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Abbildung 11.124: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fiir Cystinfette

(Teil 2).
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Abbildung 11.125: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests flr Cystinfette (Teil

1),
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Abbildung 11.126: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis des Frequenztests fiir Cystinfette (Teil

2).
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Abbildung 11.127: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
tion als Ergebnis des Amplitudentests fiir Cystinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.128: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
tion als Ergebnis des Amplitudentests fir Cystinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.129: Auftragung des Warmeflusses in Abh&ngigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. AbkUhlen und 2. Aufheizen fir Cystinfette.
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Abbildung 11.130: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur
als Ergebnis der TGA-Messungen fiir Cystinfette.
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Abbildung 11.131: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-1.1 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.132: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-1.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.134: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-2.1 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.135: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.136: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1a-2.3 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.137: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-1.1 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.138: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-1.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.139: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-1.3 in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.140: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-1.4 in H,SO,4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.141: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-2.1 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.142: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-2.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.143: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-2.3 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.144: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C1b-2.4 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.145: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-1.1 in H,SO4 mit
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Abbildung 11.146: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-1.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.147: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-1.3 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.148: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-2.1 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.149: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.150: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3a-2.3 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.151: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-1.1 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.152: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-1.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.153: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-1.3 in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.154: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-2.1 in H,SO,4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.155: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.156: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett C3b-2.3 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Tabelle 11.6: GesamtUlbersicht der rheologischen Ergebnisse der Fette HDAa-1.x.
Fett P, [ wy 1! G'Lve Ay v €] g €] Weo
HDAa-1.1 6,4 (5) 8,3 (10) 1774+39 0,6+0,0 7,5+0,2 27,6+0,9 Gel
HDAa-1.2 14,2(15) 8,7 (10) 1761136 0,6+0,0 6,0+0,2 25,3+0,2 Gel
HDAa-1.3 16,3(10) 8,5(10) 2660+54 0,5+0,0 5,6+0,0 30,4+0,3 Gel

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G' und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als

Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Abbildung 11.157: Sammlung rheologischer Ergebnisse der Fette HDAa-1.x: (a) Dop-
peltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli in Abhangigkeit der
Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests. (b) Doppeltlogarithmische Auftra-
gung der Speicher- und Verlustmoduli in Abh&ngigkeit der Kreisfrequenz als Ergebnis
des Frequenztests. (¢) Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdefor-
mation als Ergebnis des Amplitudentests.
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Abbildung 11.158: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett HDAa-1.1 in H,SO4
mit Referenz D>O.
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mit Referenz D->0.
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11.5.4 Anhang zu Kapitel 5.2

Tabelle 11.7: GesamtUbersicht Uber rheologische Ergebnisse der Serinfette (Teil 1).

Fett B, @ wy B G e © el e [ oo
S1a-1.1 41()  7,4(10) 1555+115  0,6+0,1 8,304 36,3x1,7  Gel
S1a-11T  4,1(5)  7,4(10) 2434+336  1,2+0,1 12,8+1,1 158,1%6,9  Gel
S1a-1.2  56(10) 8,4 (10) 1882+497  0,6+0,1 10,1+0,8 47,743  Gel
S1a-1.2T 56 (10) 8,4 (10) 2124+139  1,0#0,1 14,8+0,1 109,3t6,0  Gel
S1a-1.3 10,1 (15) 6,4 (10) 720+175 0,4+0,1 43:0,1 13,0:0,8 78,1
S1a-1.3T 10,1 (15) 6,4 (10) 33059 1,2¢0,1 3,7+0,6 11,4128 31,4%24
S1a-2.1 42(5) 14,5(20)  4062+334  0,5:0,0 52+0,5 73,7+0,3  Gel
S1a-21T  42(5) 14,5(20) 26604t635  0,4+0,0 8,005 451,1%6,6  Gel
S1a-22  81(10) 137(20)  5488+164  0,3+0,0 4,2+0,3 50,6+0,8  Gel
S1a-22T 8,1(10) 13,7 (20)  4404+489  0,8#0,0 7,5¢+0,3 177,2t11,4 Gel
S1a-23 14,6 (15) 13,0 (20)  4890#815  0,3#0,0 3,603 59,15,1 Gel
S1a-2.3T 14,6 (15) 13,0(20)  3072+484  0,8+0,1 6,2+0,3 107,065  Gel
S1a-3.1 34(5) 21,3(25) 48356+2141  0,3+0,0 6,10,1 452,040  Gel
S1a-3.1T  3,4(5) 21,3(25) 20640652658 0,4+0,0 3,6+0,5 2239,2+397,0 Gel
S1a-32  6,6(10) 20,8(25)  25709+448  0,4+0,0 59+0,1 439,8+27  Gel
S1a-3.2T 6,6 (10) 20,8(25) 271304471  0,7+0,1 8,7+0,5 764,4+66,3 Gel
S1a-33  6,8(15) 206(25 477615101  0,3+0,0 4,9+0,4 730,6+184 Gel
S1a-3.3T 6,8(15) 20,6(25 262066340 0,702 9,1+2,0 8389542 Gel
S1b-1.1 33(5) 7,5(10)  35636:844  0,9t0,1 11,3t0,3 776,9t31,8 Gel
S1b-1.1T  3,3(5)  7,5(10) 15511622781 0,4+0,0 4,104 1878,2t4151 Gel
S1b-1.2  6,0(10) 7,2(10)  44858+1004  0,8+0,0 8,1+1,7 783,7+43,0 Gel
S1b-1.2T 6,0(10) 7,2(10)  114059+42  0,4+0,0 6,4+0,8 1769,5+134,1 Gel
S1b-1.3  7,9(15) 6,5(10)  70325+7074  0,6£0,0 55+1,0 971,1#154 Gel
S1b-1.3T  7,9(15)  6,5(10) 105131£14603 0,4+0,0 5,8+0,3 1487,3+158,5 Gel
S1b-2.1 1,8(5) 17,7(20) 63709+8566  1,10,1 20,1+0,4 2156,7+44,5 Gel
S1b-21T 1,8(5) 17,7 (20) 259302+19895 0,6+0,0 8,0+0,2 4829,3:+326,8 Gel
S1b-22  4,5(10) 16,0 (20) 229465414  1,0+0,1 8,5+0,4 556,1:86,6 Gel
S1b-22T 4,5(10) 16,0 (20) 134978+4667 0,4+0,0 6,9+0,5 21251+2,4 Gel
S1b-23 54 (15) 16,6 (20)  17601+408  1,0+0,1 9,8+0,1 501,2+10,4 Gel
S1b-2.3T 54 (15) 16,6 (20) 91799+3333  0,5:0,0 7,4+0,8 1542,8:+60,1 Gel
S3a-2.1 3,7(5) 11,8(20) 2191791  0,4%0,5 5,1x04 57,620,6 68,3%3,0
S3a-21T 3,7(5) 11,8(20)  30784+915  0,4+0,1 4,5+0,5 842,1#69,3 Gel
S3a-22  57(10) 11,9(20)  4737#153  1,3#0,1 8,640,1 262,7+1,7 68,8+7,1
S3a-22T 57(10) 11,9(20) 264345666  1,0+0,2 54+0,6 944,6+70,5 Gel
S3a-23  88(15) 11,5(20) 2664324  1,2+0,0  Sol Sol 8,5+1,2
S32-2.3T 8,8(15) 11,5(20)  9302+1367  0,9+0,0 2,9+0,3 263,7+51,8 49,112
S3a-3.1 41(5) 158(25)  8543+198  0,7+0,0 6,5:0,3 2834+4,9  Gel
S3a-3.1T  4,1(5) 158(25) 717203778  0,7+0,1 5,0+0,3 1709,6+3,6 Gel
S3a-32 7,1 (10) 12,8(25) 47824628  1,4+0,1  Sol Sol 5,520,1
S3a-3.2T 7,1 (10) 12,8(25) 35042+3033  0,7+0,0 3,5¢0,2 1027,1+90,761,0%6,4
S3a-3.3  9,6(15) 11,3(25) 4873499  1,4+0,1  Sol Sol 2,2+0,3
S3a-3.3T 9,6(15) 11,3(25) 26228+7715  0,9+0,2 2,6+0,1 687,6+166,255,3+24,0

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als

Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Tabelle 11.8: Gesamtiibersicht Uber rheologische Ergebnisse der Serinfette (Teil 2).

Fett p, @ G'Lve vy [ e [©] T [ weo
S3b-2.1 3,8 (5) 1458122 5,6+0,1 1,3 26,4 11,0%0,1
S3b-2.1T 3,8 (5) 2533125 1,1£0,0 0,4%0,1 13,414 .4 Gel
S3b-2.2 7,5 (10) 522163 7,5+0,6 Sol Sol 0,4+0,1
S3b-2.2T 7,5(10) 1099x12 1,7£0,0 Sol Sol 2,2+0,0
S3b-2.3 8,5 (15) 13622 15,7x1,4 Sol Sol Sol
S3b-2.3T 8,5(15) 640128 3,4+0,0 Sol Sol 0,3%0,1
S3b-3.1 2,5(5) 5250185 5,1+0,0 8,6+0,2 513,5£20,1 20,2%1,4
S3b-3.1T 2,5 (5) 11680735 3,0+0,3 12,9+1,0 1150,1£95,051,4+2,2
S4a-2.1 2,5 (5) 151206+5085 0,3+0,0 3,4+0,1 1014,8439,8 Gel
S4a-2.1T 2,5 (5) 597320+78224 0,3%0,0 1,8+0,0 2883,9%+350,9 Gel
S4a-2.2 3,5(10) 284781+43631 0,240,0 2,7+0,2 1533,7£157,3 Gel
S4a-2.2T 3,5(10) 963933+112061 0,2+0,0 1,6+0,2 3952,8498,8 Gel
S4a-2.3 4,0 (15) 319573+38368 0,2+0,0 2,8+0,0 1795,2+210,4 Gel
S4a-2.3T 4,0 (15) 654794+52680 0,2+0,0 2,1+0,0 3438,9+133,0 Gel
S4a-3.1 2,6 (5) 159208428938 0,2+0,0 2,2+0,7 677,7+2453 Gel
S4a-3.1T 2,6 (5) 870687+134000 0,2+0,0 1,5+0,0 4325,5+487,6 Gel
S4a-3.2 3,7 (10) 196111+35102 0,3+0,0 3,2+0,3 1328,0+329,8 Gel
S4a-3.2T 3,7 (10) 777789+153002 0,2+0,0 1,5+0,3 3860,1£195,6 Gel
S4a-3.3 4.1 (15) 230010+32123 0,3+0,0 3,4+0,2 1916,4+222,4 Gel
S4a-3.3T 4,1 (15) 1144468+98125 0,3+0,0 1,8+0,1 6876,4+188,0 Gel
S4b-2.1 3,6 (5) 19556+1496 1,1£0,1 12,2+0,5 517,6x21,1 Gel
S4b-2.1T 3,6 (5) 877581961 0,5+0,0 8,1+0,1 1239,1+70,2 Gel
S4b-2.2 6,8 (10) 8212 6,0+£8,5 Sol Sol Sol
S4b-2.2T 6,8 (10) 20920 0,5+0,0 Sol Sol Sol
S4b-2.3 10,4 (15 252113 8,4+0,2 Sol Sol 0,3
S4b-2.3T 10,4 (15 2684123 2,6£0,1 5,9+0,2 158,7+8,9 30,2+1,6

[a] Bestimmt mittels "H-NMR Endgruppenanalyse. [b] Nach Extraktion des Verdickers mit Ethylacetat. [c] Linearer Fit des LVE—
Bereichs mit G'+10% (Amplitudentest). [d] Abweichung von G’ um >10% vom LVE-Bereich (Amplitudentest). [e] Schnittpunkt
von G’ und G” (Amplitudentest). [f] Schnittpunkt von G’ und G” (Frequenztest). Ergebnisse aus rheologischen Messungen als

Mittelwert mit Standardabweichung aus Doppelbestimmung.
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Abbildung 11.161: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fiir Serinfette

(Teil 1).
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Abbildung 11.162: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests flir Serinfette

(Teil 2).
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Abbildung 11.163: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speicher- und Verlustmoduli
in Abhangigkeit der Scherdeformation als Ergebnis des Amplitudentests fir Serinfette

(Teil 3).
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Abbildung 11.167: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
tion als Ergebnis des Amplitudentests fir Serinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.168: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
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Abbildung 11.169: Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit der Scherdeforma-
tion als Ergebnis des Amplitudentests fur Serinfette (Teil 3).
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Abbildung 11.170: Auftragung des Warmeflusses in Abh&ngigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkihlen und 2. Aufheizen fir Serinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.171: Auftragung des Warmeflusses in Abh&ngigkeit der Temperatur als
Ergebnis der DSC-Messungen beim 1. Abkihlen und 2. Aufheizen fir Serinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.172: Auftragung der prozentualen Masse in Abhangigkeit der Temperatur
als Ergebnis der TGA-Messungen fiir Serinfette (Teil 1).
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Abbildung 11.173: Auftragung der prozentualen Masse in Abhéngigkeit der Temperatur
als Ergebnis der TGA-Messungen fir Serinfette (Teil 2).
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Abbildung 11.178: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.179: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-2.3 in H,SO, mit
Referenz D,0.



Anhang

295

109 M

— 060 =

o

- 579 Ty
E\_ 479 D20
432 =~

;/uu[
770 -

6R9
.00 —

T T T T T T T T T T T T T T
6.5 6.0 4.0 2.5 2.0 1.8 1.0 Q.5 0.0

wn
n
w
o
s
n

.5 3.0
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 11.180: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-3.1 in HoSO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.181: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-3.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.182: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1a-3.3 in HoSO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.183: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-1.1 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.184: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-1.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.185: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-1.3 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.186: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-2.1
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Abbildung 11.187: '"H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-2.2 in H,SO,4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.188: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S1b-2.3 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.189: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3a-2.1 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.190: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3a-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.191: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3a-2.3 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.192: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3a-3.1 in HoSO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.193: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3a-3.2 in H,SO,4 mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.194: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett $3a-3.3 in HoSO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.195: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3b-2.1 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.196: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3b-2.2 in H,SO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.197: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3b-2.3 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.198: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S3b-3.1 in HoSO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.199: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-2.1 in H,SO, mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.200: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-2.2 in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.201: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-2.3 in H,SO,4 mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.202: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-3.1 in HoSO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.203: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-3.2 in H,SO, mit

Referenz D,0.
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Abbildung 11.204: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4a-3.3 in HoSO4 mit
Referenz D>O.
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Abbildung 11.205: 'H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4b-2.1 in H,SO, mit
Referenz D,0.
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Abbildung 11.206: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4b-2.2 in H,SO4 mit

Referenz D>O.
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Abbildung 11.207: "H-NMR des extrahierten Verdickers aus Fett S4b-2.3 in H,SO, mit

Referenz D,0.
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11.6 Informationen zu lonentauscher Amberlyst® A26

Der lonentauscher Amberlyst® A26 wurde fiir das Entsalzen der als Hydrochlorid vorliegen-
den Edukte fUr die in-situ Polymerisation der Verdicker fir Schmierfette verwendet. Folgende

Tabelle 11.9 stellt die Eigenschaften des lonentauschers dar:

Tabelle 11.9: Eigenschaften des lonentauschers Amberlyst® A26.[190.191]

Eigenschaften Amberlyst® A26
Typ Stark basischer Anionentauscher
Matrix Makropords
Material Vernetztes
Styrol-Divinylbenzol-Copolymer

Funktionelle Gruppe Quartares Ammonium

e
Struktur “on ONT
lonische Form Hydroxid-Form
Form Kugeln, 560—700 pm
Trockengewichtskapazitat (theoretisch) 4,2 Aq./kg
Trockengewichtskapazitat (experimentell) ~2-2,5Aq./kg
Regeneriermittel NaOH (1M)

Mittels Titration gegen HCI wurde eine reale lonenaustauschkapazitat von ~ 2—2,5Aq./kg
in Trockenmasse ermittelt, welche deutlich unterhalb der Herstellerangaben lag. Ein IR-
Spektrum des getrockneten lonentauschers in Abbildung 11.208 zeigt, dass das gekaufte
Produkt Reaktionsrickstéande, vermutlich unvernetztes Polymer und freie Amine, enthielt.
Diese konnten durch mehrfaches Waschen mit Wasser und Alkohol (Ethanol, Methanol)
entfernt werden. Sollte die exakte Masse des lonentauschers fur die Durchfiihrung des Ver-
suches notwendig sein, muss dieser im Anschluss getrocknet werden. Da der lonentauscher
empfindlich auf erhéhte Temperaturen reagiert, sollte dies lediglich bei Raumtemperatur am
Hochvakuum erfolgen. Die Trockenmasse des lonentauschers nach entsprechender Vorbe-

handlung betragt 30% des gekauften Produktes.

Vor Verwendung sollte der getrocknete lonentauscher mit dem entsprechenden Losungsmit-
tel versetzt werden, damit sich die Poren mit diesem flllen kénnen und der lonenaustausch
gewabhrleistet ist. Wahrend des Versuches darf der lonentauscher nicht trocken fallen. Es
sollte stets ein Uberschuss des lonentauschers eingesetzt werden, um zu verhindert, dass

ein Teil des Produktes nicht entsalzt wird, was gleichzeitig zu einer Verringerung der Ausbeu-
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te fihren kann. Die notwendige Menge kann Uber die angegebene lonenaustauschkapazitat
(siehe Tabelle 11.9) bestimmt werden. Die Aquivalente berechnen sich tber Stoffmenge *

Ladung der zu tauschenden lonen.

wie gekauft

OH |Amber|yst A26 vorbehandelt

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v [em™]
Abbildung 11.208: IR-Spektrum des getrockneten lonentauschers Amberlyst® A26 wie
gekauft (rot) im Vergleich zum vorbehandelten lonentauscher (blau).

Im Anschluss kann der lonentauscher mit 1M NaOH-Lésung regeneriert werden. Die er-
folgreiche Regeneration zeigt sich auch durch eine Farbanderung von gelb-braun zu rosa.
Die Regenerationsfahigkeit blieb beim Regenerationsversuch tber 8 Zyklen stabil und nahm
erst danach langsam ab. Die Versuchsdurchfihrung sowie Regeneration kann diskontinu-
ierlich unter Rihren in einem Kolben oder kontinuierlich Gber eine S&ule erfolgen. Da nicht
ausgeschlossen werden kann, dass trotz Waschen und Regeneration Produktreste auf dem

lonentauscher verbleiben, sollte dieser immer nur flir ein Produkt verwendet werden.
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