technische universitat fakultat fiir chemie
dortmund und chemische biologie

Biobasierte, polymere Verdickersysteme zur
Herstellung von Schmierfetten fir Hochtemperatur

und Fill -For-Life-Anwendungen

Dissertation

Zur Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

TechnischdJniversitat Dortmund
Fakultat ftir Chemie und Chemische Biologie

Arbeitsgruppe Polymere Hybridsysteme
Vorgelegt von
Max Jopen

aus Monchengladbach

Dortmund, 202






Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Januar 2019D@zember 202nter der
Leitung von HerrnProf. Dr. Ralf Weberskirclan der Fakultat Chemie und Chemische

Biologie der Technischen Universitat Dortmund erstellt.

1. Gutatiter: Prof. Dr. Ralf Weberskirch
2. GutachterProf. Dr.Claus Czeslik

Eingereicht am25.01.2022






Danksagungen

Ich bedanke mich herzlich bei meinem Doktorvaderrn Prof. Dr. Ralf WeberskircHir
das Ermdglichen dser Promotiondas interessante Thema, seine Unterstitzumpdie

Moglichkeitder freien Forschung und das mir damit entgegengebrachte Vertrauen.
HerrnProf. Dr. Claus Czeslikndchte ich herzlich fir die Ubernahme des Koreferats danken.

Bei Dr. Patrick Degermdchte ich mich fir die stets andauernde Hilfsbereitschafgudee

Zusammenarbeit und den wissenschaftlichen Austausch bedanken.

Ich danke Seyedmohammadhfaei DennisFischer Dr. AndreasStratmann und
Dr. Florian Kénig vom Institut fir Ma&chinenelemente und Systementwicklung (MSE) an
der RWTH Aachen fir die stets gute Zusammenarbleit interdisziplinaren fachlichen

Austauschund das Durchfiihren und Bewerten der tribologischen Messungen.

Der Firma Carl Bechem GmbHInd hier besonders denitisrbeiternDr. Patrick Degen
StepharHenzler Florian Paland TobiasAsam Dr. AxelFigge Maximilian Steuer,
FabianDreps und AndreaGappadanke ichfir die stets gute Zusammenarbeit und die

Unterstitzung bei komplexen Fragestellungen.

Der Fachagentur fir Nachwachsende Rohsteffé. (FNR) danke ich fir die Finanzierung

des Forschungsvorhabens.

Ich danke Dr. MichaelPaulus und Dr. ChristianSternemann vom Lehrstuhl fr
experimentelle Physik (E1) und DELTA der TU Dortmund fir die Durchfihrungd
Auswertung der  RoOntgenstreuexperimentesowie  den  fachubergreifenden
wissenschatftlichen Austausch und schidDeskussionen.

Aulerdem mochte ich den Mitarbeitern der NMBteilung der TU Dortmund fur die
zuverlassige Durchfuhrung einer Vielzahl von Blasgen danken. Besonders hervorheben
mochte ich hier HerrRrof. Dr. Wolf Hiller und BastianGrabefir die Hilfsbereitschaft bei

schwerloslichen Problemen.

Bei der Arbeitsgruppe voRrof. Dr. Jorg Tiller, im speziellen beVolkerBrandt mdchte
ich mich fir die Anfertigung der REMwufnahmen und der Hilfe bei Fragestellung zu

verschiedenen Mikroskopiglethoden bedanken.

Meinen ehemaligen Praktikanten und Studenten fur Bachelor bzw. Masterarbeiten mdchten

ich an dieser Stelle fur ihr Interesse urdMithilfe in diesem Forschungsvorhaben danken.



Besonders hervorheben mobéchte ich higobiasBenninghoff WibkeLangenkamp

TamDieu CaoundLara Stahl

Den Mitarbeiteen der Fakultdt CCB und hier insbesondefr. Lyubalovkova,
Dr. AlexandraBehler, AndreasHammey AndreaBokelmann KatjaWeber und
Silvia Lessinggilt mein Dank fir die stete Hilfsbereitschaft und das Bewerkstelligen des

Tagesgeschadt
Laura Kampmanrdanke ich fur die Hilfestellung bei mathematischen Herausfonden.

Mein Dank gilt auBerdem den aktuellen und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe
Weberskirch Ich danke euch fir die schone Zeit, die gute Arbeitsatmosphéare und den
wissenschatftlichen und allgemeinen Austausch. Ich dahlesStamm Florian Patald,
Dr. David Pelzer fir unzahlige Brettspielabende und andere private Zusammenkiinfte.
AulRerdem danke ich euckowie Dr. HannePeterson Marvin Dieter, YannikOlszowy
Dr. ChristianGramse  WiebkeSchnettger JanickWesselmann CemileSirik und
GoncaSevingeriir entspannte sowie spannende Mittagspausen und Arbeitskreisaktivitaten.

Weiterer Dank gilDr. Patrick Bolduan

Mein besonderer Dank gilt meiner PartneBarah die mich immer unterstiithat und
meinen ElternMaria Jopenund JurgenQuadt Ohne Euch wére das hier nicht moéglich

gewesen.



Kurzfassung

Schmierfette sind ein essentieller Bestandteil beweglicher Maschinemtel&Valzlager,

in industriellen Anwendungen. FUr Hochleistuhgsnd Hochtemperaturanwendungen
werden nach aktuellem Stand der Technik hauptséchlich Harnstoffversekeendet.

Diese zeichnen sich durch ihre thermische, chemische und mechanische Stabildasaus
erchwert die Substitution der Systeme, da diese Eigenschaften auch deren Anwendbarkeit
definieren Nachteile dieser Systeme bestehen in deringen Nachhaltigkeit durch
petrochemische Gewinnung der bendtigten Rohstoffe, der hohen Toxizitat der Monomere
und der fehlenden biologischen Abbaubarkeit. Zusatzlich weisen Harnstofffette zwar
zumeist eine hohe Standzeit auf, diese ist dennoch haufig geringer als die Standzeit der
Walzlager, in denen sie eingesetzt werdémrl dieser Arbeit war es daher alternative
Losungsansatzér denSatus quozu entwickelnDies sollte durch drei mdgliche Ansatze
realisiert werdenlm ersten Ansatz sollten bestehende Harnstoffsysteme durch biobasierte
Polyharnstoffsysteme subsituiert werden, sogendbrap-In-Systeme. Hierdurctvird der

Aspekt der Nachhaltigkeit erhéht. Durch den Einsatz von polymeren Verdickerstrukturen
konnen aulerdem die Systemeigenschaften der Schmierfette beeinflusst werden und so
moglicherweise eine hdhere Standzeit erreicht weldegesamt erwies sicheder Ansatz

als erfolgreich und kann als Verbesserung Segus quaangesehen werdeBei diesem

Ansatz bleiben die anderen Problemstelkmjgdoch bestehedm zweiten Ansatz sollten
biobasierte Polyestersysteme als Verdicker eingesetzt werden. Idrevdud nicht nur der
Aspekt der Nachhaltigkeit erhdht, sondern agiciebiologische Abbaubarkeit der Systeme
ermdglicht. Diese kann indirekt Gber den kristallinen Anteil der Verdicker gesteuert werden.
Uber diesen Ansatz lieRen sich insgesamt erfolgeeishernativen zu den Harnstoffen
herstellen. Die Polyestersysteme weisen jedoch geringere Tropfpunkte auf und sind somit
fur Hochtemperaturanwendungen weniger geeigirettribologischen Untersuchungen
konnte hingegen eine deutlich bessere Performance gegeniuber den Polyharnstoffen
festgestellt werden. Die Polyestersysteme weisen somit ebenfalls eine Verbesserung des
Status quoauf. Im dritten Ansatz sollten biobasierte Polyamidsysteme als Verdicker
eingesetzt werden. iBse weisen eine vergleichbare thermische Stabilitit zu den
Polyharnstoffen auf und werden nicht Giber toxidbhigocyanate hergestellt. Dieser Ansatz
erwies sich jedoch als weniger vielversprechend, da diese Systeme im biobasierten
Estergrundd(Rizinusd) ein hohes Kristallisationspotential aufwies8re kbnnen daher in

dieser Zusammensetzung nicht als geeignete Alternative eingestuft werden.






Abstract

Lubricating greases are an essential componentaving machine parts, such as rolling
bearingsvhich are commonly used in industior highperformance and higtemperature
applications, urea thickeners azensideredstate of the arand therefore predominantly

used They are characterized by theirattmal, chemical and mechanical stabilifyhe
balance of these factors means that performing substitutions on these systems can be
complex, since applicability should be maintairtddwever, disadvantages of these systems
include low sustainability, due fmetrochemical extractioof raw materials, high toxicity of
monomers and lack of biodegradability. In addition, although urea greases usually have a
long service lifejt is often shorter than the service life of the rolling bearings. The aim of
this work was therefore to develop alternative solutions tcctineent urea grease$his

could be realizedthroughthree possible approaches. In the first approach, existing urea
systems should be suibtated by biebased polyurea systems;called &@ropindsystems.

As a resultthe sustainability aspewaiould be metThe use of polymeric thickener structures

can also influence the system properties of the lubricating greas#ésuarpossibly achieve

a longer service life. Overall, this approach proved successful and can be seen as an
improvement on theurrent urea greaseldowever, with this approach, the other problems
remain. In the second approach,-based polyester systes should be used as thickeners.
This not onlywouldincrease sustainability, but also enable biodegradability of the systems.
This can be controlled indirectly via the crystalline content of the thickeners. Using this
approach, successful alternativesitea could be produced. However, the polyester systems
have lower drop points and are thus less suitable for-teigiperature applications. In
tribological tests, a significantly better performance was observed compared to the
polyureas. The polyester sgats thus also show an improvement onsta¢us quoln the

third approach, bibased polyamide systenmgere used as thickeners. These exhibit
comparable thermal stability to the polyureas dadot originate fromtoxic diisocyanates.
However, this apprad proved less promising, as these systems exhibited a high
crystallization potential in the biobased ester base oil (castor oil). Therefore, they cannot be

classified as a suitable alternative in this composition.
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Einleitung

1. Einleitung

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

angegeben.

Als Motivation dieser Arbeiist die zunehmende Verknappung fossiler Rofig, sowie
mogliche Klimafolgen durch den Einsatz fossiler Rohstaifezusehef! Durch die
Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen sollte ein alternativer Ansatz fur die
Herstellung von industriell relevantenSchmierfetta untersucht werden und die
Schwerpunkte der Nachhaltigkeit, biologischen Abbaubarkeit und geringeren Toxizitat in
den Fokus gerickt werden. Dieser Ansatz folgt den 12 Prinzipien der grinen Chemie nach

ANASTAS und WARNER.

Schmierfette stellen insgesamt in einer Vielzahl an bewlegi Maschinenteilen eine
wichtige Komponente dar. Einer Verbesserung der zurzeit verwendeten Systeme durch
Substitution oder den Einsatz sogenanrdeop-in-Systemekdnnte auch industrielle
Prozesse nachhaltiger machen und wére datstrebenswertAls Drop-in-Systeme sind

dabei solche aufzufassen, die strukturell bekannten petrochemischen Systemen entsprechen,

jedoch auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt wurden.




Nachwachsende Rohstoffe

1.1 Nachwachsende Rohstoffe

Der Begriff der nachwachsenden Rohstoffe (NawaRo0) umfasst alle Rohstoffe organischer
Natur, welche aus LangdFischerei oder Forstwirtschaft stammedealerweise werden nur
solche organischen Stefals nachwachsende Rohstoffeeriicksichtigt welche nicht als
Nahrungs oder Futtermittel benétigt werdéif] Nachwachsende Rohstoffe werden in der
Literatur aul3erdem auchéaufig vereinfacht als Biomasse bzw. industrielle Biomasse
bezeichnet*® Grundlage aller Biomasse ist die Sonne. Durch sie ist Photosynthese von
Pflanzen moglich und somit die Grundlage allen Lebens gedtBei.der Photosynthese
werden Kohlenstoffdioxid und Wasser unter der Freisetzung von Sauerstoff zu
Kohlenhydraten umgeset&¢hema).!

n CO, + n H,0O L» (CH20)n +n Oy

Schemal: Reaktionsgleichung der Photosynthese von Kohlenstoffdioxid und Wasser.

Die nachwachsenden oRstoffe lassen sich Ubergeordnet in pflanzliche und tierische
Rohstoffe unterteilen. Da jedoch bestimmte nachwachsende Rohstoffe sowohl in Pflanzen
als auch in Tieren vorkommen, ergibt eine Gruppierung hinsichtlich ihrer Art mehr Sinn.
Daher wird zwischerretten und Olen, Zucker, Holz, Naturfasern, Starke, Skelettstoffen,
Meeresalgen sowie Proteinen unterschieden. Diese hachwachsenden Rohstoffe werden auch
als primare nachwachsende Rohstoffe bezeichnet, da sie in der Natur in gro3en Mengen
vorkommen und mmireichend schnell nachgebildet werden. Neben den bereits genannten
zahlen nachwachsende Rohstoffquellen, die in der Natur in kleineren Mengen vorkommen
zu den sekundéaren NawaRos. Hierzu gehdren Terpenoide, natlrliche Farbstoffe, natirliche
Pharmaka, Vitaime, Nutrazeutika, natirliche Riechstoffe, Wachse und Kork.
Schéatzungsweise werden jahrlich weltweit etwa 170 Milliarden Tonnen Biomasse
nachgebildet, aber nur 3,5% als nachwachsende Rohstoffe verkent@ighische
Nutzpflanzen bzw. Nutztiere fir nachwachsende Rohstoffe sind hierbei Soja, Raps,
Sonnenblumen, Kokospalmen, Ollgifette und Olg)Zuckerriibe, ZuckerrohiZucker)

Eiche, Buche, Pappel, Birkelolz), Hanf, Jute, Sisal, Baumwol({dlaturfasern)Kartoffeln,

Mais, Erbsen, Weize(Starke) Krebse, Krabben, Pilze, InsektéBkelettstoffe) Rotalgen

und BraunalgeiiMeeresalgenjAbb. 1)1
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Abb. 1: Ubersicht der typischen Nutzpflanzen utigre als nachwachsende Rohstoffe.

Heute werden Basischemikali¢rotz der grol3en Masse an nachwachsenden Rohstoffen
immer noch aus fossilen Rohstoffgewonnen Hierzu zahlen Erddl, Erdgas, Steimd
Braunkohld®” Der Hauptgrund hierfur sind die hohen Kosten bei der Umsetzung von
nachwachsenden Rohstoffen zu entsprechenden Basischemifl@liies liegt vor allem

daran, dass die Kosten der Rohstoffe von der energetischen Verwertung abhangen. Die ist
aktuell fur fossile Rohstoffe immer noch hoéher als fur nachwachsende Alternativen.
AulRerdem werden aus nachwachsenden Rtibatiberwiegend andere Basischemikalien
erhalten als aus der klassischen Petrochemie. Hierdurch werden neue Verfahren, Anlagen
und Prozesse notwendig, um zu entsprechenden Basischemikalien zu gelangen. Dies bringt
wiederum immense Kosten mit siéf§! Wahrend in der Petrochemie in erster Linie reine
Kohlenwasserstoffe als Basischemikalien gewonnen werden, wird aus nachwachsenden
Rohstoffen ein breites Spektrum funktionalisierter Basischemikalien gew8hA#whol-

und CarbonsausBunktionalitaten spielen hier eine entscheidende R8lIEin Vergleich

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

Eine Gemeinsamkeit zwischen den Prozessen liegt in der Gewinnung von Kohlenmonoxid
und Wasserstoff. Als Gasgemisch wird dies auch als Synthesegas bez&iskorer und
TrRoPscHentwickelten bereits 1925 dlesCHER TROPSCHSynthese um aus Synthesegas,
unter Einsatz von Temperatur zwischen 16200°C und Ubergangsmetallkatalysatoren,

Alkane, Alkene und Alkohole herzustelleBohemap).t4

M

nCO+ (2n+1)H, ‘u_~ CyHon+2 + N H,O Alkane
(M]

nCO +2nH, ~—= CyHy, +nH,O Alkene
(M]

n CO + 2n H, <~ CyH+1OH + (n - 1) H,O Alkohole

Schema2: Reaktionsschema dErsCHER TROPSCHSynthesé!!!

Nachwachsende Rohstoffe werden bereits wirtschaftlich in der chemischen Industrie
genutzt. 2011 wurden nach Angaben der Fachagentur fur NachwaehBemstoffe
316.500na fur Industriepflanzen sowie 1.966.00® Land fur Energiepflanzen in
Deutschland genut?2! 2017 erreichte die Anbaufliche fir Industriepflanzen ihren
bisherigen Hochststand mit 327.0088. Seither hat die Anbauflache fur Industriepflanzen in
Deutschland wieder leicht abgenommen. 201§ $& nur noch bei 299.00@. Die
Gesamtanbauflache fur nachwachsende Rohstoffe hat insgesamt aber zugenommen. Die
Anbauflachen fur Energiepflanzen sind seit 2011 gestiegen. Sie lagen 2019 bei 2.8@1.000

Land!*® Die wichtigsten Rohstoffquellen fiir die deutsche Industrie sind aktuell Fette und
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Nachwachsende Rohstoffe

Ole mit einem Veumen von 1.170.00f sowie Kohlenhydrate mit 1.640.008% Die
wirtschaftliche Nutzung in Deutschland liegt hauptsachlich im Bereich der W#Xtdge

und Reinigungsmittelanwendung. Aber auch Schmierstoffe, Polymere sowie Lacke und
Farben werden bereits direkt aus nachwachsenden Rohstoffen hergesteiarmsgurden

2018 etwa 3,5 Millionen Tonnen nachwachsender Rohstoffe in Deutschland verarbeitet.
Hiervon 2,6 Millionen Tonnen in der chemischen Industhiel(, 3).*3!

Sonstige
505.000 t

Fette & Ole
1.170.000 t
46%

Proteine
87.000 t

3%
Nachwachsende Rohstoffe in der

deutschen chemischen Industrie 2018

Zucker
133.000 t
5%

Starke /

257.000 t
10%

Zellstof

40?-.6(120t
Abb. 3: Verwendete nachwachsende Rohstoffe in der deutschen chemischen Industrielifi 2018.
Insgesamt weisen nachwachsende Rohstoffe eine Vielzahl an Vorteilen gegentber den
fossilen Rohstoffen auf und haben damit ein groR3es Potential, diese in Zukunft vom Markt
zuverdrangen. Der Hauptvorteil liegt natirlich darin, dass nhachwachsende Rohstoffe zeitnah
neu gebildet werden, wahrend fossile Rohstoffe nicht einfach nachgebildet Weérd&n.
weiterer Vorteil liegt in der Globalisierung. Da Lebensmittel weltweit gehandelt werden,
liegt die Prodution auf européaischen Agrarflachen héher als der eigentliche Bedarf ist.
Hierdurch kommt es zu brachliegenden und somit ungenutzten Ackerflachen. Diese Flachen
stehen somit einer industriellen Nutzung zur Verfigdit Zu den Vorteilen z&hlen auch
die Basischemikalien aus nachwachsenden Rohstoffen. Wenngleich es zunachst als ein
ausschlieRlichemNachteil fir laufende Prozesserscheinen mag, bieten die NawaRo
Basischemikalierauch berets hochfunktionalisierte Molekule. Wirden diese auf Basis
petrochemischer Grundchemikalien hergestellt werden, wirde eine Vielzahl an
Syntheseschritten anfallen. Hierdurch kénnen hohe Kosten und der Einsatz
umweltschadlicher Chemikalien reduziert werdefl Ein moglicher Vorteil liegt in der
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Nachwachsende Rohstoffe

CO»-Bilanz bei der Gewinnung von NawaRo Basischemikalien. Diese héangt jedoch davon
ab, aus welcher Quelle die Energie fur die Umwandlungsgsezgewonnen wird. Wird sie
aus erneuerbaren Energiequellegewonnen, kann von einer nahezu @f@utralen

Klimabilanz gesprochen werdé)

Der Einsatz nachwachsender Rohstoffe bringt auch Nachteile mit sich. Neben den bereits
erwahnten erhdhten Kosten gegentber der Nutzung fogdilkstoffe liegen vor allem
logistische Schwierigkeiten vor. Wéahrend Kohle, Erddl und Erdgas aus entsprechenden
Reservoiren gewonnen werden kdnnen, verteilen sich nachwachsende Rohstoffe tber eine
grol3e Flache an Agrannd Forstwirtschaft. Diese gilt gsindchst einzusammeln, an einen
zentralen Ort zu bringen und dann weiterzuverarbeiten. Hierzu ist ein hoher personeller
sowie transportlogistischer Aufwand notwendig. Zuséatzlich fihrt dies auch zu einer weiteren
Erhéhung der Kosten gegeniiber fossilen Raffest!*® Wie bereits erwahnt miissen
NawaRo Basischemikalien zunachst defunktionalisiert werden, um entsprechende
Kohlenwasserstoffe zu erhalteniekzu sind wiederum zusétzliche Prozesse notwéfidig.
Hinzu kommt, dass der gewonnene Anteil an Kohlenstoff in den NawaRo Basikalen
prozentual niedriger ist, als in fossilen Rohstoffen. Dies hangt mit der
Elementarzusammensetzung zusamiidhs wird sonit eine groRere Menge an Rohstoff
bendtigt, um dieselbe Menge an Kohlenstoff zu erhaltéeraus resultiert eine geringere

Menge erzeugter Basischemikalien.

Neben den bereits genannten Vorteilen liegt ein groRes Potential darin, die
hochfunktionalisierte®asischemikalien oder daraus hergestellte Zwischenprodukte flr die
Synthese biobasierter Polymere verwenden zu kdnnen. Da mal3geblich Alkohole und
Carbonséauren gebildet werden, bietet sich die Umsetzung derartiger NawaRo Monomere in
Stufenwachstumsreaktien wie Polyadditioanoder-kondensatioenan.




Stufenreaktionen

1.2 Stufenreaktionen

Unter Stufenreaktionen oder auch Polymerisationen mit Stufenwachstum werden
Polymerisationsreaktionen verstanden, bei denen zunachst kirzere Oligomere ausgebildet
werden, die wiederum miteinander zu langeren Ketten reagieren. Hierdurch kommt es bei
Stufenreaktioen klassischerweise zu einer breiten Verteilung der Molmassen bzw. der
Kettenlangert”! Stufenreaktionen sind dahingehend von anderen Polymerisationsmethoden
wie radikalischen undnischen Polymerisationsreaktionen zu unterscheiden, da diese Uber

ein Kettenwachstum ablauféf!

Die zwei klassischen Stufenwachstumspolymerisationen sind die Polyaddition und die
Polykondensation.

1.2.1Polyaddition

Unter Polyaddition wird eine Mehrstufenreaktion zweier Monomere durch Addition der
funktionellen Gruppen ohnéAbspaltungsprodukte verstanden, wobei digzelnen
Monomerejeweils mindestens zwei gleiche Funktionalititen aufweisen mi&s€hDie

Polyaddition ist eine klassische Polymerisation mit Stufenwachstum.

Das vermutlich bekannteste Beispiel fur die Polyaddition sind die Polyurethane (PUR).
Hierbei reagieren beisglsweise als Monomere ein Diol mit einem Diisocyanat zur
entsprechenden Urethd&unktionalitat Schema3).”®! Wird das Diol durch ein Diamin

ersetzt, wird ein Polyharnstpiuch Polyureggenanngebildet SchemeB).?!

(0] (0] 0] ? i Q

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

(0] 0] ) o i o

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

H H H H H "H

Diisocyanat Diamin Polyharnstoff

Schema3: Beispiele fir eine Polyaddition mit bifunktionellen Monomeren.
Durch den Einsatz von Monomeren mit hoherer Funktionalitat widefrioder Polyolen

kommt es zur Ausbildung chemisch vernetzter Uberstrukturen. Hierdurch lassen sich

Elastomere und Duromere herstelf&ri®]




Stufenreaktionen

1.2.2Polykondensation

UnterPolykondensation wird eine Mehrstufenreaktion zweier Monomere durch Abspaltung
eines Kondensationsprodukts verstanden, wobei die Monomere genau wie bei der
Polyaddition mindesterjsweils zwei Funktionalitaten aufweisen miiss&i® Analog zur
Polyaddition verlauft die Reaktion Uber ein Stufenwachstum der Kéftelie

Abspaltungsprodukte sind in der Regel niedermolekuiaiWasser oder Salzsauté!®!

Bei der Polykondensian reagiert klassischerweise eine Dicarbons&aure mit einem Diol oder
einem Diamin zum entsprechenden Polyester bzw. Poly&m#iBei der Herstellung von
Polyaramiden wrden die aromatischen Dicarbonsauren haufig zunéchst in ihr
entsprechendes Saurechlorid Uberfihrt, wodurch es bei der Polykondensation zur

Abspaltung von Salzsaure komrSichemad).??!

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

\i

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

Diamin
Schemad: Beispiele fir eine Polykondensation mit bifunktionellen Monomeren.

Analog zur Polyaddition kann durch den Einsatz von Monomeren mit héherer Funktionalitat
wie Triolen, Polyolen bzw. Triaminen od@olyaminen die Ausbildung einer chemisch

vernetzten Uberstruktur erreicht werd&nt?




Stufenreaktionen

1.2.3Umsatz der Stufenreaktionen

Der Umsatz der Stufenrei@dn lasst sich am besten Uber einen Umsatzgrader
funktionellen Gruppen beschreiben, da pro Monomer mindestens zwei funktionelle Gruppen
vorhanden sindleneu ausgebildet@indung verringert sich sonttie Anzahl der Molekile

um eins, die Anzahl defiunktionellen Gruppen hingegen um zwei. Der Umsatzgrad der

Reaktion lasst sich iib&@leichung Fformulieren!

Gl. 1) @

Hierbei steht\b fir Anzahl der Monomermolekiile zum ZeitpunktO undNfir die Anzahl

der Molekiule zu einem Zeitpunkt > 0. Der Umsatz der Polymerisation lasst sich
experimentell (iber Titration der beiden funktionellen Gruppen bestirffémder Praxis

ist der Umsatz der Reaktion jedoch durch verschiedene Faktoren begrenzt. Ein Umsatz von
100% ist technisch gesehen nicht mdglich, da hierfurfah&tionellen Gruppen in der
Reaktion miteinander reagieren mussten. Hierfir missten die Monomere eine sehr hohe
Reinheit aufweisen und exakt in &guimolaren Mengen, bezogen auf die funktionellen
Gruppen, vorliegen. Bei Gleichgewichtsreaktionen, wie deryk@oldensation von
Polyestern, misste auRerdem das Gleichgewicht nahezu vollstdndig auf die Produktseite
verschoben werden. Zusatzlich wird ein Aufeinandertreffen der endstandigen funktionellen
Gruppen bei langer werdenden Kettenléangen statistisch immethuseiheinlichel24!




Stufenreaktionen

1.2.4Kinetik der Stufenreaktionen

Stufenwachstumsreaktionen sind in der Regel katalysierte Reaktionen. Hierbei wird
zwischen der Selbstkatalyse durch inharente Funktionalitaten im Monomer und der
Fremdkatalyse durch die Zugabmes Katalysators unterschieden. Hieraus folgt, dass eine
Vielzahl an Polyadditionen und Polykondensationen nicht thermodynamisch kontrolliert
sind, sondern kinetisch. Als Katalysatoren finden haufig starke Sauren pwie

Toluolsulfonséure Anwendurigf:?!

Am Beispiel der Polykondensation lassen sich die Teilschritte wahrend der Reaktion gut
darstellen $chemab).

0 k4 (schnell OH e

1 + HA : + A

C\ - er\
~"7~OH ko (schnell) @ OH

OH ks (langsam) oH
N +  wOH —— > WCll—OH

H
0]
OH ke (schnell) & ®
WQ—OH I — (l) + H,0 + H

Schemab: Teilschritte der Polykondensation.

HA ist die katalytisch aktive Saure undikaim Beispiel eine hinzugegebene Séure oder die
Carbonséaure selbst sein. Die Geschwindigkeitskonstaatendkis konnen vernachlassigt
werden, da das entstehende Wagker aus der Reaktion entfernt wird und somit eine
Ruckreaktion verhindert wird. Die Geschwindigkeitskonstanigkokind ks sind groR3er als

ks. Die Bildung des Oxoniumions ist somit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion. Hieraus lasst sich fiitie ReaktionsgeschwindigkeiR der folgende Term

formulieren Gleichung2).[242

GlL.2)Y —— EXx8 (60 x0'0
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Stufenreaktionen

Fur die erste Teilreaktion kann folgenddeichung 3fir die Gleichgewichtsreaktion

formuliert werderi?*2°!

GL3)0 —

X

Durch umstellen voleichung 3nachx 6 0 O ergibt sichGleichung 4?425]

X

GlL4 x & 6O

Durch einsetzen von Gleichungd in Gleichung2 ergibt sich fir die

ReaktionsgeschwindigkeR Gleichung 524291

(GI.5)"Y

Fur die Dissoziationsreaktion der Séure HA stadssich ebenfalls eine

Gleichgewichtskonstante bzw. Dissoziationskonst&hieformulieren Gleichung §.2425]
GLey  ———

Durch umstellen vorGleichung6é nach[HA kann der Term inGleichung5 eingesetzt

werden(Z42°!

Gl 7)Y

Gleichung7 ist nun die Grundlage zur Formulierudgr kinetischen Ausdriicke fur Fremd
und Selbstkatalygé! 24!

Bei Selbstkatalyse wird die Reatti durch die Carboxylgruppe selbst katalysiert. Hierdurch
gilt, dass die KonzentratidA4 gleich der Konzentration der Carboxylgrug@eOOA/ist.
Die Geschwindigkeitskonstanteén, A und &z sowie die Konzentration der deprotonierten

Saurg A] lassen sich zur Konstantérzusammenfasses(eichung 8.
(Gl.8) Q ——
Hierdurch ergibt sich fur die Selbstkatalyse folgender T&tai¢hung9):

(Gl.9)'Y —— Q600000
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Stufenreaktionen

Unter der vereinfachten Annahme, dass die Carbonsauregruppen und die Alkoholgruppen in

aquimolaren Mengen vorliegen, gilt:
6000 U0
Hierdurch lasst sicksleichung 9weiter vereinfache (Gleichung 1.

~
T~T

(Gl. 10)'Y —

Nach Ableitung vordcnachaf gilt (Gleichung 1)

~

(Gl. 11)'Y — — Qo

Fur die Fremdkatalyse gilt hingegen, dass die Konzentration der S#drédgnstant ist,
diese also nicht selbst an der Reaktion teilnimmt. Somit ka#hip die Konstantek mit
einbezogen werden, wodurch sich firr die Fremdkatalyse die Kon&fatgbt Gleichung
12).

(GL12'Q —
Fir die Reaktionsgeschwindigkétgilt daherGleichung 13
(Gl.13)'Y — o

Nach Ableitung vordcnachak gilt (Gleichung 1%

(Gl. 14)'Y — - ™
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Stufenreaktionen

1.2.5Polymerisationsgrad der Stufenreaktionen

Der Polymerisationsgraeh (haufig auctdegree of polymerizatidDP) einefPolymerisation

gibt die mittlere Zahl an Wiederholungseinheiten der Polymerketten an und wird deshalb
auch haufig als mittlerer Polymerisatisgrad bezeichnet. Der Polymerisationsgrad steht bei
Stufenreaktioan in direkter Abhéngigkeit zum Umsatz bzw. zum Umsatzgradda
unterschiedliche Zusammensetzungen des Reaktionsgemischs direkten Einfluss auf die
Polymerisation nehmé#f!

Unter cer Annahme, dass beide funktionellen Gruppen in aquimolaren Mengen vorliegen,
formulierte CAROTHERS die einfache Form de€ArROTHERSGleichung Gleichunglb),
wodurch sich der Polymerisationsgrédin Abhangigkeit des Umsatzgradgdestimmen

|assti24:26]
(G.L150 — —

Der Polymerisationsgradh nimmt dabei mit steigendem Umsatzgraegxponentiell zu
(Abb. 4).

100 ~

75 A

50 -

25 A

Polymerisationsgrad P,

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

Umsatzgrad x

Abb. 4: Auftragung des Polymerisationsgee in Abhangigkeit vom Umsatzgrad?426]
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Stufenreaktionen

In technischen Prozessen sind exakt aquimolare Mengen der funktionellen Gruppen jedoch
nahezu unmoglich zu erreichen, wodurch immer eine der beiden Komporenémn
Uberschuss aufweist. Fir diesen Fall formuli€?t®ROTHERS eine erweiterte Form seiner
Gleichung(Gleichung 1§.24:261

(Gl.16 0 —

Hierbei stelltr das stbéchiometrische Verhéltnis der funktionellen Gruppen A und B dar
(Gleichung 17.24.26]

GlL.17T — &6 p

14



Stufenreaktionen

1.2.6Molmassensteuerung bei Stufenreaktionen

Die mittlere Molmassé/h der Polymere ergibt sich aus dem Polymerisationsgrad und der
Molmasse der eingesetzten Monome@e({chung 18. Bei Polykondensationen ist die

molare Masse des Abspaltungsprodukts zu beriicksichtfgen.
(Gl. 18) 0 D 0 D 0 D

Um eine bestimmte mittlere Molmassé bzw. einen bestimmten Polymerisationsgfad
zu erhalten sind zwei Methoden der Reaktionsfuihrung in der Literatur bekannt. Zum einen
kann eines der beiden Monomere im Uberschuss zur Reaktion hinzugegeben werden,

alternativ kann ein drittes, monofunktionelles Monomer zu Reaktion gegeben Vgérden.

Fir den Fall, dass der PolymerisationsgRadber einen Uberschuss gesteuert werden soll,
gelten Gleichung 16+17P, ist in diesem Fall vom Uberschuss einer Komponente und dem
Umsatzx abhéangig Abb. 5).

Polymerisationsgrad P,

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

Abb. 5: Auftragung des Polymerisationsgra®lsgegen den Uberschuss eines Monomers in n#31%.

Wird eine dritte, monofunktionelle Komponente hinzugeflgt, lasst sich das stdchiometrische

Verhéltnis des Reaktionsgemisches iBkichungl9 beschreibeff*27]
(Gl. 19) |

N oist hierbei die Anzahl an monofunktionellen Monomeren zum ZeitpumKe

15



Biobasierte Polymere

1.3 Biobasierte Polymere

Beim Begriff derbiologischen Polymere sind eine Vielzahl an Ausdriicken zu beachten. So
werden biobasierte Polymere félschlicherweise haufig als Biopolymere bezeichnet.
Biopolymere sind per Definition jedoch Polymere, welche innerhalb einer lebenden Zelle
synthetisiert wuten. Hierzu z&hlen also polymere Strukturen wie Polysaccharide, Peptide,
Proteine oder Nukleinsauren wie DNA und RK&.In der Literatur wird auch der Begriff
technische Biopolymere fiir biobasierte Kunststoffe verwendet, um den Unterschied zum
Biopolymer zu verdeutlichenApb. 6).2° Eine genaue Definition fiir einen biobasierten
Kunststoff oder ein technisches Biopolymer existiert jedoch nicht. Als biobasierte Polymere
konnen Kunststoffe bezeichnet werden, die entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe
gewonnen werden und dabei mindestens einen Anteil von 25% biogenen Kohlenstoff
enthalten, biologisch abbaubar sind oder lediglich Biokompatibilitat aufwéfen.
Biokompatibilitaét beschreibt hierbei die Eigenschaft eines Werkstoffs mit seiner
biologischen Umgebung und im Metabatiss, ohne negativen Einfluss géhselvirkungen

auszubilder?

Biopolymere
& A T v
A Ghim g —— -2 HO- s
- P N K . 4
' 4 \/"]3{ :} m%c.“
Herstellung DNA Proteine Polysaccharide

in einer Zelle

Biobasierte Polymere

Biologische Polymere

Technische Nachwachsender Biologisch

Herstellung Kohlenstoff Abbaubar SOk ampathsi Al

Abb. 6: Unterscheidung von Biopolymeren und biobasierten Polymeren.

Zur Herstellung biobasierter Polymere koénnen somit zwei verschiedene
Ansatzmdglichkeiten gefahren werden. Zum einem besteht die Mdoglichkeit native
Polymere, wie beispielsweise Cellulosechemisch zu modifizieren. Eine weitere

Mdglichkeit ist die Herstellung vollsynthetischer Polymere auf Basis nachwachsender

16



Biobasierte Polymer

Monomere. Wie bereits unté&apitel 1.1 beschrieben, stellt dies die chemische Industrie
jedoch vor eine neue Herausforderung. Da aus Biomaterie andere Grundchemikalien
erhalten werden als aus der petrochemischen Raffinerie, fehlen haufig groftechnische
Verfahren, um auf bisher verwendete Grumetoikalien in nachwachsender Form
zuriickgreifen zu konnePeLckMANSY veroffentlichte 2017 eim Zusammenstellung von
Grundchemikalien, die nach aktuellem Stand der Technik bereits industriell oder wenigstens
in Miniplant-Anlagen hergestellt werden konneékbp. 7).

——— N-haltig

v | | N
— g | | l 1

Alkohole Carbonyl Phenole Fettsduren  Glucosamine Aminosduren
Mono Verbindungen (Ester/Alkohole) OH
—OH ~_OH ~(, OH o
Di 3 OH OH O/ (j 5 /%OH R\HLOH
OH Ho OH HO
HO™ ™ L e HO NH
\[OH HO ., OH DH i HOM\ " _QNH PP
hv OH -~ _OH o} Howw
o 6 oF ~0 OH
s H P A o . | )W;\ o) NH;
OH HO OH ne WU\OH R HO R o O oH )'LT/\(\,T\
HO NH.
Hov{l;d\/OH OH ) % n HO™ Wi, e L
NHz NHz MHz

=]

o] = HO H o
NH; (_7/’ ||\/\—R A~ 0\ ] v/ O o Q =) N
1 j N \ 2 ©J) —Ne-Ne J I/ C‘E\} U
/“NH b PN ey "R i 0
= HO/\V B N H

S~ NH2 OH \ J/ v \ 0 o HzN'-MNHz
OH OH 5 )J\Nf\/"—"" HaN

H;NHNHE CBH (\NH)J\/N\ HO N \/\/\lf\OH

R NH;
OH OH

Abb. 7: Auflistung der nachwachsenden Basischemikalien RactkMANS. [0

Auffallig ist hierbei, dass die meisten dieser Chemikalien Alkoholfunktionalitaten
aufweisen. Ein Teil dieser Hémikalien entspricht jedoch auch bereits technisch
verwendeten Monomerét! Mit diesen Monomesn ist es mdglich, auf bereits bekannte
Systeme und Herstellungsverfahren zurtickzugreifen. Wird so ein biobasiertes Polymer auf
Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt, wird das PolymersystBmopals-System
bezeichnetyl Drop-in-Systeme entsprechen soniitealerweiseihren petrochemischen
Analoga. Lediglich andere Verunreinigungen aufgrund des Herstellungsprozesses der
Grundchemikalien kénnen zu Problenbei der Synthese oder den Materialeigenschaften
fuhren. Dies zu Uberprifegilt somit als die entscheidende Hestarderung famDrop-in-
Systeme. Alternativ kbnnen vollsynthetische biobasierte Polymere auch aus neuen, bisher

nicht relevanten Monomeren hergestellt werden. Derartige Systeme werdon&lsop-
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Biobasierte Polymere

in-Systeme bezeichnBt! Die Herstellung der Basischemikati aus nachwachsenden
Rohstoffen bietet den Zugang zu komplett neuen Monomeren, welche in der Petrochemie

nur schlecht oder gar nicht zugénglich wafen.

Aufgrund der Zuganglichkeit von Alkoholen und Aminen auf Basis nachwachsender
Rohstoffe, bietet sich vor allem die Synthese von Polyurethanen, Polyharnstoffen,
Polyestern und Polyamiden an. Fur die Herstellung von PolyurethaneRalyeistern
konnen die direkt aus der Biomasse gewonnenen Diole verwendet werden. Fir die
Polyaddition bendtigte Diisocyanate kénnen mit Phosgen aus entsprechenden biobasierten
Diaminen hergestellt werdéit! Die fiir Polykondensationen benétigten Dicarbonsauren
kénnen durch die Oxidation entsprechender biobasierter Diole erhalten \Wérdie.
Herstellung biobasierter Diamine aus Diolen gestaltet sich als komplizREtexMANSHY]
veroffentlichte hierzu eine Auflistung technischer Herstellungsmethoden von biobasierten
Aminen (Abb. 8).

Reduktive Aminferunq Reaktionsbedingungen
R? = H +H R <100 °C
R i
? R OH Rl ‘H; R™ "N RN Hz (0. Reduktionsmittel)
| =2 | | — ] + HNTW &= - -Hy :
o RJ éz 7esl R i - R’/“'n’RuHZ RAN’Ri t ~ Minuten — Stunden
I - ' Katalysator
R? » H R2 R2 y
Ubergangsmetalle
=
@ Wasserstoffaufnahme Reaktionsbedingungen
& I Rl 150 - 260 °C
HN™ =
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5 o oH_. o R i’ R o ~y R —_
1 —_— J == N’R = p " — R H t ~ Stunden - Tage
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Seltene Erden

Nutzung inhdrenter N-Funktionalitdten

Fall abhdngige Transformation: Fall spezifisch

C-N

1 Decarboxylierung, Zyklisierung, Deacetylierung, etc.

Abb. 8: Synthese von Amineausgehend von verschiedenen funktionellen Grugfen.
Die Synthese biobasierter Polyharnstoffe kann aul3erdem Uber eine IsdogiarfRoute

durchgefiihrt werderY ING et all®¥ veréffentlichten hierzu 2015 eine Syntheseroute, bei der
die Bildung der Harnstofffunktionalitat iber das Amin mit Kohlenstoffdioxid erfolgte.
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1.4 Schmierstoffe

Unter Schmierstoffen oder Schmiermitteln werden im Allgemeinen Stoffe verstanden, deren
Aufgabe es ist Reibung und Verschleil3 zweier aufeinandertreffender Maschinenteile zu
vermindern. AulRerdem konnen sie der Kiuihlung dienen oder eine Kontaktflache zwischen
Maschinenteilen abdichten, um so &aul3ere Einflisse der Umgebung zu vermindern und
beispielswese als Korrosionsschutz dienéfi®¢! Die Einflusse denen Schmierstoffe
ausgesetzt sein konnen, sind mechanische Einflisse wie -Dunck Scherspannung,
chemische Wehselwirkungen mit Materialien, prozessbedingte Chemikalien,
Umgebungsluft bzw. Luftfeuchtigkeit, Schmutz und Staub, thermische Einflisse wie
Warmeab oder zufuhr, sowie Schmierstoffalteruiy.

Da es eine Vielzahl an Moglichkeiten gibt, wie Maschinenteile in Kontakt zuesnstatien
kénnen, werden verschiedene Schmierstoffe fur die jeweiligen Anwendungen bendétigt. Jede
Kontaktstelle hat dabei eigene spezifische Anforderungen an das Schmiermittel. Daher kann
ein Schmierstoff immer nur hinsichtlich der Anwendungen verglichendewe Ein
Schmierstoff kann die Anforderungen an eine spezifische Anwendung besser oder schlechter
erfullen, dies liefert jedoch keine Erkenntnisse dartber, ob das Schmiermittel im
Allgemeinen gut oder schlecht ist. Entscheidend ist bei der Wahl eineseSstioffies die
Abstimmung der energetischen, geometrischen und sonstigen Bedingungen zur

Schmierstelle und zum Material der Maschinentéie.

Schmierstoffe kdnnen in vier Untergruppen unterteilt werden: Schmierdle, Schmierfette,

Festschmierstoffe und gasformige Schmierstpitab. 9).134:3)

Gasformiger
Schmierstoff

Schmieral Schmierfett Festschmierstoff

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

Schmierdle sind die volumenmaRig groéfdten Schmierstoffe auf dem deutschenAbarkt (

10). Schmierdle lassen sich in viele verschiedene Kategorien unterteilen. Grund hierfur sind
die spezifischen Anforderungen fir verschiedene Anwendungen. Eine gangige Einteilung
von Schmierélen ist daher die Gruppierung in die jeweiligen Anweggliebiete. Hierbei

wird zwischen Motordlen, Kompressorendlen, Turbinendlen, Getriebedlen, Hydraulikdlen,
Elektroisolierdlen, Maschinendlen, Prozessdlen, Metallbearbeitungsélen und Basisdlen
unterschiedenAbb. 10).37:38]

Basisdle
127.475t
12%

Schmierfette
40.908t
4%

Motorendle
285.171t

Extrakte aus der 28%

Schmierdlraffination
5.579t
1%

Metallbearbeitungséle
54.491t
5%

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

Turbinenndéle
6.017t

\\Kampressarenﬁle
)\ 9.240t

1%

1%
" / Maschinenéle
Prozessble
Getriebedle

36.357t

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

Abb. 10: Gesamtmarkt von Schmiertlen und Schmierfetten in Tonnen bzw. in Prozent in Deutschland
20113738

Die Schmierdle hatten 2011 ein Gesamtvolumen von knapp einer Million Tonnen auf dem
deutschen Markt. Die Motorendle waren dabei mit 28% der grof3te Anwendungsbereich,

gefolgt von da Prozessoélen mit 19% und den Hydraulikdlen mit 139

Eine ebenfalls géngige Kategorisierung von Schmierélen ist die Einteilung nach ihrem
Ursprung(Abb. 11). Hierbei wird zwischen Mineralélen, synthetischen Olen und biogenen
Olen unterschieden. Mineraltle werden klassischerweise aus Erdol gewonnen, kénnen in
seltenen Fallen aber auch aus Olschietlar Kohle hergestellt sein. Mineral6le stellen ein
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen dar. Hierbei wird zwischen gesattigten
Kohlenwasserstoffen, den Paraffinen, gesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffen, den
Naphtenen, und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen Aromaten, unterschiedéh.
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Ursprung
Mineralol Synthetisch Biogen
*  Gesittigte Kohlenwasserstoffe *  Kohlenwasserstoff-haltig *  Nachwachsend
= Cyclische Kohlenwasserstoffe «  Silikonanalog & (mindestens 25%)
*  DParaffine kohlenwasserstoff-haltig * Biologisch Abbaubar
* Naphtene *  Organchalogenid haltig *  Biokompatibel

*  Aromaten

= Ungesittigte Kohlenwasserstoffe

Abb. 11: Aufteilung der Schmierdle hinsichtlich ihres Ursprungs.

Synthetische Ole sind durch ihren Herstellungsprozess bedingt in der Regel teurer als
Mineralole, bieten aber aufgrund delefinierten Zusammensetzung haufig bessere
Eigenschaften als Mineralle. So kénnen bei synthetischen Olen die Viskositaten relativ
genau eingestellt werden und so bessere Schmiereigenschaften fiir Spezialanwendungen
gewahrleistet werden. AuRerdem sind synthetische Ole héaufig langer bestandig als
Mineraldle und haben daher eine héhere Standzeit in MasdfthBie synthetischen Ole

lassen sich wiederum in drei Untergruppen einteilen: kohlenwasserstoffhaltige synthetische
Ole, silikonanaloge kohlenwasserstoffhaltige synthetische idletganohalogenibaltige
synthetische OI184% Bis auf die silikonanalogen Ole bestehen synthetigohe wie
Mineraldle grundlegend aus einfachen Kohlenwasserstoffen. Als Basis fir die
Kohlenwasserstoffe dient Synthesegas, bestehend aus Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff. Das Gasgemisch wirdiBcHER TROPSCHVerfahren bei Atmospharendruck

und Temperat@n von 160 200 °C zu Paraffinen, Olefinen und Alkoholen umgesetzt. Die
Synthese wird durch heterogene eisenhaltige Katalysatoren katalysiert. Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid liegen hierbei in einem Verhaltnis von 2 : 2,240biNeben den
einfachen Kohlenwasserstoffen enthalten die synthetischen Ole Polyalphaolefine (PAO),
Polyglykole, Ester und Polyester. Dbrdie genaue Zusammensetzung lassen sich die
Eigenschaften des Olgemischs einstdff€rsilikonanaloge Ole zéhlen zu den Siloxanen,

da die Siliziumatome Uber ein Sauerstoffatomemander verbunden sind und tragen
unterschiedliche organische und anorganische Reste. Sie kdnnen auf verschiedenem Wege

hergestellt werdei!!
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Der Begriff der biogenen Schmiertle unterliegt verschiedenen Definitionen. Als biogen
konnen Schmierdle bezeichnet werden, die entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe
gewonnen werden oder biologisch abbaubar sind. Dabei muss jedoch nur eine der beiden
Bedingungen erfillt sein, um als biogenes Ol zu gelten. Im weitesten Sinne werden
auRerdem auch Ole, die lediglich biokompatibel sind, also der Umwelt oder Organismen
nicht schaden, zu den biogenen Olen gezahlt. Dies kdnnen beispielsweise auch metallfreie
Mineraldle seir®”#?l Schmierdle die auf Basis nachwachsender Rohstoffe gewonnen
werden, mussen einen Mindestanteil von 25% biog&mwdrtenstoff enthalten. Quellen fir
biogene Schmierdle sirmbwonhlpflanzliche als auch tierische Ole und Fette. In Deutschland

ist vor allem Rapsol die am starksten vertretende QU&lEin Beispiel fiir eine tierische
Quelle ist Rindertal§* AuRerdem finden sich eine Reihe weiterer pflanzlicher Ole, wie
Palm, Rizinus und Sojadl auf dem Marld’** Eine prozentuale Verteilung der Ole findet

sich inAbb. 12. Im Jahr 2011 waren etwa 22.500 Tonnen der eingesetzten Schmierstoffe auf

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

2,2%!37]
Andere

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

Palmol

/ 15%

Tierische Fette
25%

Palmkerndl
20%

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

25%

Abb. 12: Verteilung der Rohstoffe fiir biogene Schmierstoffe in Deutschland B611.

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

und diese somit potenziell schadigen kénnen. Umlaufschmiertle hingegen sind alle
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Schmierdle, fur die eine geregelte Abfallentsorgung besteht und eine Altélverwertung
gewdhrleistet isBY Im Jahr 1996 lag der Anteil an Verlustschmierélen bei 45% und der
Anteil an Umlaufschmierdlen bei 55%\gb. 13).% Fiir Anwendungenbei denen die

Schmierdle verloren gehen, bietattsivor allem der Einsatz von biogenen Schmierdlen an.

Frischole Prozessole
5,3 Mio. t/Jahr 0,6 Mio. t/Jahr
Automobiléle Industriedle Marine/Luftfahrt Nicht
2,5 Mio. t/Jahr 1,7 Mio. t/Jahr 0,5 Mio. t/Jahr rl'ickgewinnbar
[
Sammelbare Verluste wihrend
Gebrauchtéle Gebrauch
2,6 Mio. t/]ahr (55%) 2,1 Mio. t/]ahr (45%)
Automobilole Industriedle Marine/Luftfahrt
1,6 Mio. t/Jahr 1,0 Mio. t/Jahr < 0,1 Mio. t/Jahr
[
Gesammelte Nicht erfasst
Gebrauchtile 1,1 Mio. t/Jahr (23%)

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

Abb. 13: Ubersicht tibeNerlustschmierstoffe in Tonnen pro JahiEuropa 19963749
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1.4.2 Schmierfette

Schmierfette sind viskoelastische Festkorper, welche unter normalen Bedingungen fest sind.
Unter Krafteinwirkung dominiert der viskose Anteil des Schmierfetts und es kommt zur
Schmierung. Schmierfette werden daher haufig auch als halbflissige Schmierstoffe
bezeichnel}®! Schmierfette bestehen aus drei Komponenten: einem Basisdl, einem Verdicker
und Addtiven. Bei kommerziell erhaltlichen Fetten liegt der Anteil des Basiséi 651

95%, der Verdickeranteil beii330% und der Anteil an Additiven beii010%!4? (Abb. 14)

Kommerzielle Schmierfette
Grundél: 65-95%)
Iy i dle: Svnthetische Ole:
Gﬂmdol Mineraldle:
Napthens! Polyalphaolefine Sililkcone
Paraffinsl Organohalogene Polyester
Aromatisches Ol Cycloaliphaten Sila-CH

Additive

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

Schmierfett

Abb. 14: Schematische Darstellung der Zusammensetzung kommerzieller Schmierfette.

Der Grofiteil der kommerziell erhéltlichen Schmierfetteind Metallseifenfette. Als
metallfreie Verdicker finden neben Graphit’], Polyethylef®! und PTFE*®! vor allem
Harnstofe®%%1 jhre Anwendung wobei ihr weltweiter Marktanteil 4i 5% nicht
UberschreitetDie Wahl des Schmierfettes h&ngt dabei zumeist von den Anforderungen der
Anwendung abNach Einschéatzung der Fachagentur fir Nachwachsende Rohstoffe (FNR)
hatten Schmierfette 2011 ein Marktvolumen von 40©®8Deutschlandmit in Zukunft
steigender Tendert?!

Ahnlich wie bei Schmiertlen lassen sich auch die Schmierfette ebenfalls in verschiedene
Kategorien unterteilen. Gangige Unterteilungen sind die Gruppierung nach Anwendung bzw.
NLGI-Klasse, nach Grunddl und nach Verdicker bzw. nacke®eind Nichtseifenfetten.

Letztendlich hdngen die Parameter bei der Einteilung aber haufig direkt voneinander ab. In
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der Industrie findet daher eine einheitliche Gruppierung und Kennzeichnung na&ii bR
statt’®! Die DIN-Norm kombiniert die Einteilungen zu einer Gesamtkennzeichnung.

Bei der Unterteilung nach NL&lasse wird die Konsistenz bzw. Festigkeit des Fettes
bestimmt. Hierzu wird mittels eines Penetrometers die Eindringtiefe eines Konus in ein Fett
bestimmt. Die Messung findet nach DIN 51B838bzw. nach ASTM D4950 statt. Der
Name NLGI-Klasse leitet sich dabei voMational Lubricating Grease Instituth, welches

die Messweise eingefihrt hat. Die NL-&lasse eines Fettes hat einen direkten Einfluss auf
die Eignung des Fettes fur bestimmte Anwendurijébie Einteilung der Fette nach NLGI
Klasse findet sich ifab. 1. Die NLGI-Klasse von Schmierfetten kissich maf3geblich Uber

den Gewichtsanteil an Verdicker im Ol beeinflus8&n.

Tab. 1: Einteilung der Schmierfette nach NL-®lassel>

NLGI -Klasse Konsistenz Anwendung

000 flieRend Getriebe, Zentralschmierung

00 schwacHlieRend Getriebe, Zentralschmierung

0 halbfltissig Getriebe, Walzlager, Zentralschmierung
1 sehrweich Walzlager

2 weich Walzlager, Gleitlager

3 mittelfest Walzlager, Gleitlager, Wasserpumpen
4 fest Walzlager, Wasserpumpen

5 sehrfest Wasserpumpen, Blockfett

6 hart Blockfett

Bei der Einteilung nach Grunddél wird analog zu den Schmierélen in Ursprung der Ole, also
Mineral und synthetische Ole sowie biogene Ole unterteilt. Die wichtigste KenngroRe der
Ole ist hierbei dieViskositat, da sich hieriiber die Schmierfiimdicke in Abhangigkeit der
Anwendungstemperatur beeinflussen |&8sZuséatzlich kann es zur Inkompatibilitat der

Verdicker mit bestimmten Basis6len kommen.

Die Einteilung nach Verdicker bzw. in Seifeund Nichtseifenfette hat vor allem
umwelttechnische Griinde, da hierdurch weniger Metalle in die Umwelt gelangen. Bei
Metdlseifenfetten findet sich eine Vielzahl verschiedener Verdickersysteme. Diese
unterscheiden sich vor allem durch ihre physikalischen Eigenscl&ftanRerdem lassen

sich Seifenfette aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Hier wird
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zwischen Einfachseifenfetten, Komplexseifenfetten und Gemischtseifenfetten unterschieden.
Einfachseifenfette bestehen aus einem Basisol, einer- Bameie einer Fettsaureart
Komplexseifenfette enthalten neben diesen Komponenten auRerdem eine Nichtfettsdure wie
beispielsweise Essigsaure. Gemischtseifenfette kénnen aus mehreren Einfachseifen
besteheff?! Als Metallbasen finden zumeist AluminiunBarium, Calcium, Lithium- und
Natriumverbindungen ihre AnwenduHg. Bei den Nichtseifenfetten finden vor atie
Harnstoff bzw. Polyharnstofffette Anwendung. Grund hierfir sind ihexvorragenden
physikalischen Eigenschaftéd>®! Hierzu zéhlen hohe antioxidative Stabilitat, hohe
Temperaturbestandigkeit, sowie hohe mechanische StabffiftHarnstofffette finden

daher vor allem Anwendung, wo Seifenfette weniger gut geeignef8ind.

Besteht ein Schmierfett nur aus einem Verdicker und einem Ol, dann liegt nur ein Basisfett
vor. Auch wenn ein Verdicker bereits geeigngihysikalische Eigenschaften fir eine
Anwendung zeigt, lassen sich die Eigenschaften eines Schmierfettes noch weiter verbessern.
Hierzu kommen in der Industrie Additive zum Einsatz. Der Anteil an Additiven in einem
Schmierfett liegt normalerweise bei miandl 10%. Wie bereits die Verdicker und die Ole,
lassen sich auch die Additive hinsichtlich ihrer Funktion gruppieren. Haufig eingesetzte
Additivgruppen in kommerziell erhaltlichen Produkten sind: Reibungsmodifizierer,
Antioxidantien, Hochdruckadditive,  AinVerschleiRAdditive, Reinigungsmittel,
Dispergiermittel, Stockpunktverbesserer, Antischaummittel, Viskositatsindexverbesserer und
Korrosionsinhibitoren. Je nach Anwendung finden auch viele weitere Additive ihren
Einsatz5%62

Aufgrund der Vielzahl an Kombinationsmaoglichkeiten lassen sich Schmierfette fiur viele
versdiedene Anwendungen designen. Allerdings bringt das hohe Mal3 an Mdglichkeiten
auch einige spezifischélerausforderungemit sich, die es zu beachten gilt. Zu den
wichtigsten spezifischen KenngréRen der Schmierfette zéhlen neben deiKNisSé: der
Tropfpunkt, die Lagerfahigkeit, die Olabscheidung, die Kupferkorrosion, die FlieBgrenze, der
Wassergehalt und die Farbzahl. Je nach Anwendung spielen auRerdem die Basenzahl und die
Neutralisationszahl eine wichtige Rolle.

Der Tropfpunkt gibt die Temperatur aneibder sich ein Fett verfllssigt. Aufgrund der
erhohten Temperatur 10st sich das physikalische Netzwerk der Verdickerstruktur im Ol auf.
Hierbei wird lediglich der erste gebildete Tropfen detektiert. Der Tropfpunkt stellt somit
zumeist ein Maf fur die Terepatureignung eines Fettes &arDie Tropfpunktbestimmung
erfolgt dabei nach DIN ISO 217!
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Die Lagerfahigkeit entspricht dem Zeitraum, den ein Schmierfett gelagert werden kann, ohne
malf3geblich seine physikalischen Eigenschaften zu verandern. Grund fur Veranderungen
konnen haufig Olabscheidung, Feugkeit oder Dekonstruktion bzw. Oxidation des
Verdickers sein. Die Lagerfahigkeit steht somit in direkter Beziehung zu anderen wichtigen

KenngréRen von Schmierfett&f54

Die Olabscheidung entspricht der prozentualen Menge an Ol, die bei einer konstanten
Temperatur unter leichter Krafteinwirkung tber einen langeren Zeitraum vom Schmierfett
abgegeben wird. Sie kanormit als ein MaR der Phasenseparation von Ol und Verdicker
angesehen werden. Die Untersuchung der Olabscheidung findet nagi 81K statt

Die Kupferkorrosion wird zur Ermittlung des Korrosionspotentials eines Schmierfettes
gegenuber Kupfer durchgefihrt. Informagorhierriiber sind relevant, da Kupferlegierungen
haufig Anwendung in Gleit und Walzlagern finden. Diese Kenngro3e ist daher
anwendungsspezifisch. Die Priifung findet nach DIN EN 1SO %1 &eatt.

Die FlieRRgrenze gibt die Schubspannung an, die bei einer Oszillation bendtigt wird, damit ein
viskoelastischer Festkorper zu flieBen beginnt. Die rheologischen Eigenschaften eines
Schmierfettes werden nach DIN 51826 gepriift.

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

wird nach deKARL-FiscHER Titration untersuchg®!

Die Farbzahl gibt die Farbanderuriges Schmierfettes gegentber einer Standardreferenz an.
Hieriber konnen Riuckschlisse auf Verunreinigungen, oxidative Prozesse oder
Phasenseparation gezogen werden. Die Ermittlung der Farbzahl erfolgt nach DIN ISO
2049°%,

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

oder Verbrennung Saurédreigesetzt werden, benotigt!

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

wird, um die in 1 g Schmierfett enthaltenen Saurefunktionalitaten zu neutrali§eren.
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1.4.3 Festschmierstoffe

Unter Festschmierstoffen werden Festkorper als Werkstoffe verstanden, welRleédieg

durch Gleiten verringern. Ein Gleiten kommt durch physikalische Wechselwirkungen der
Oberflachen der Festkorper zustande. Daher werden Festschmierstoffe haufig in Gleitlagern
verwendet. Festschmierstoffe kdnnen auch in Kombination mit Schmiertatigasetzt
werden und fungieren so als ein Trennmittel zwischen Werkstoff und Schmierfett. Die wohl
wichtigsten Festschmierstoffe sind Molybdansulfid und Graphit. Aul3erdem finden Keramik,
PTFE und Weichmetalle wie Zinn, Kupfer, Indium, Aluminium und Biee Anwendung.

Bei Hochtemperaturanwendung kénnen auch edlere Metalle wie Silber, Gold oder Platin
eingesetzt werden. Festschmierstoffe werden vor allem in Hochbelastungsanwendungen
verwendet. Ein Beispiel fir die Anwendung von Festschmierstoffen sincitArem im

Sanitarbereich!

1.4.4 Gasformige Schmierstoffe

Gasformige Schmierstoffe sind lediglich als eine Nischenanwendung anzusehen und finden
vor allem bei Turbinen Anwendung. Die Schmierung mit Gasen wurde erstmals 1897 durch
KINGSBURY!’? entdeckt. Duch den Einsatz von Gas als Schmierstoff kommt es zur
Ausbildung eines Luftspalts. Hierdurch wird die Reibung zwischen zwei
Werkstoffoberflachen verhindert. Hierbei wird zwischen zwei Techniken unterschieden:
Aerostatische und aerodynamische Luftlager. &®bstatischen Luftlagern wird das Gas
extern mit einem Kompressor unter Druck gesetzt und in das zu schmierende Lager
eingeleitet. Aerodynamische Luftlager benétigen keine externe Drucklast. Hier wird das Gas
durch die Relativbewegung der statischen limweglichen Oberflachen intern unter Druck
gesetzt. Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Techniken ist, dass es bei
ruhenden aerodynamischen Luftlagern zu Oberflachenkontakt der Werkstoffe kommt und
somit Reibung entstehen kann. Wahrend dsabeostatischen Luftlagern aufgrund des
externen Drucks nicht zu einem Kontakt kommt. Zumeist wird normale Luft als Gas
eingesetzt. Je nach Anwendung finden aber aweh air und Helium Anwendung.

Prinzipiell ist der Einsatz von vielen Gasen mogliéf®!

Der grol3e Nachteil détasschmierung liegt jedoch im maschinellen Aufwand sowie in den
Kosten und der GrolRe der Lager. Aulerdem sind die Systeme sehr anfallig fur
Umgebungseinfliisse wie Druckanderungen und Verschmutzungen wie beispielsweise
Staubpartikel’*!
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2. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Fekauf nachhaltigere Alternativen fir kommerziell
verwendete Schmierfettsysteme gelegt werden. Die Nachhaltigkeitsuttanderentiber

den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen zur Herstellung der synthetischen
Verdickersysteme und dem Einsatz von hbgibrten Grunddlen erreicht werdebdie
Anwendungsziele der hergestellten Systeme waren der Einsatz in sogefdhiftenLife-

sowie in Hochtemperaturanwendung€iil -For-Life bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass die Lebensdauer des Schmierfettsystiemsebensdauer des Walzlagers entspricht, in

dem dieses eingesetzt wird.
Es wurden insgesamt drei verschiedene Losungsansatzermicherdieser Ziele verfolgt:

- Der Einsatz biobasierter Polyharnstoffsystemebatgp-in-Systeme.
- Der Einsatdiobasierter und potentiell biologisch abbaubarer Polyestersysteme

- Der Einsatz biobasierteind weniger toxischer Polyamidsysteme

Den ersten und einfachsten Losungsansatz stellt die Verwendung der bereits verwendeten
Polyharnstoffe als VerdickersystemardHierbei sollte auf gleiche bzw. vergleichbare
Basischemikalien zurlickgegriffen werden, die jedoch statt aus petrochemischen Quellen,
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurden. So kann eine héhere Nachhaltigkeit
durch einen insgesamt héheren Anggil biogenen Kohlenstoff erreicht werden. Nachteile
dieses Ansatzes stellen die andauernde Toxizitdit der Monomere, besonders der
Diisocyanat€®, sowie die mangelnde biologische Abbaubarkail schlechte Léslichkeit

dieser Systeme dar. Diese Systeme qualifizieren sich sowohl flir Hochtempasaturch

fur Fill -For-Life-Anwendungen.

Der zweite Losungsansatz stellt einen vollstéandig experimentellen Ansatz dar. Polyester als
Verdickersystemefir Schmierfette waren zu Beginn dieser Arbeit in der Literatur
unbekannt.Die Polyestersysteme sollten daher strukturell &hnlich den Polyharnstoffen
aufgebaut werden, um eine potentiell verdickende Wirkung zu erzielen. Die Synthese der
Polyester sollte enfalls auf Basis nachwachsender Rohstoffe erfolgen. Polyester weisen
im Gegensatz zu den Polyharnstoffen eine potentielle biologische Abbaubarkiieaus$t

zum einen vorteilhaft farFill -For-Life-Anwendun@n, zum anderen mdoglicherweise

nachteilig.
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Zielsetzung

Der dritte LOsungsansatz basiert aufem Einsatz vonPolyamidverdickear. fur
Schmierfettanwendungen sind in der Industrie bereits bek@twohl Polyamide schon
bekannt sind in dieser Anwendung, ist der Einsatz nachwachsender Rohstoffe flr derartige
Polyamde bis jetzt nicht untersucht wordePolyamide zeichnen sich zumeist durch ihre
hohe thermische Stabilitdt aus, was sie fur Hochtemperaturanwendungen interessant
macht’® Die Polyamidsysteme weisen analog zu den Polyharnstoffen keine biologische
Abbaubarkeit auf, wodurch sie ebenfalls kill -For-Life-Anwendungen interessant sind.

Da zur Herstellung der Polyamide keine Diisocyanate verwendet werden, stellen diese einen

wenger toxischen und somit weniger geféahrlichen Ansatz als die Polyharnstoffe dar.

Im Folgenden solliedaheBasisfette bestehend anisbasiertenGGrundél undbiobasierten
polymeren Verdickar entwickelt und krgestellt werden. Als Basisfette werden in diesem
Sinne Fette bezeichnet, die keine Additive enthalten. Hierdurch sollte der Einfluss
verschiedener polymerspezifischer Parameter, sowie die grundséatzliche Eignung der
hergestellten Systeme flr Hochtemperatund Fill -For-Life-Anwendungen untersucht
werden.Systeme die als grundsatzlich geeignet eingestuft wurden, sollten im Weiteren am
Institut fur Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen
University hinsichtlich der tribologischen Eigarhaften untersucht werden. Eine Auswabhl
der besten Systeme einer jeden Polymerklasse sollte auRerdem von d€ARirBacHEM

in einem skalierten industriellen MaRRstab hergestellt und additiviert werden. Die so
formulierten Schmierfette sollten abschkeld in entsprechenden Prifstdanden des MSE der
RWTH Aachen University fufill-For-Life- und Hochtemperaturanwendungen getestet

werden.
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3. Polyharnstoffverdicker

3.1 Stand der Technik

Harnstofffette wurden erstmals 1954 v@nAKeND! erfunden und zeichnen sich vor allem
durch ihre hervorragenden physikalischen Eigenschaften®4e8. Hierzu zéhlen hohe
antioxidative Stallitdt, hohe Temperaturbestandigkeit, sowie hohe mechanische
Stabilitat!™¢% Harnstoffette finden daher vor allem Anwendung, wo Seifenfette weniger
gut geeignet sind® Seit der Entdeckung der Harnstofffette bis heute wurde hauptséchlich
an der Entwicklung und Verbesserung von Diureafetten gear52tet® 1965 berichtete
TrAISE®Y erstmals von der Herstellung eines Polyureafettes. Der polymere Verdicker der
Harnstofffette ist hierbei immer aus drei Monomeren zusammengesetzt: Einem Diisocyanat,
einem Diamin und einem Monoamin oder einem Monoisocy@HaBesonders haufig ist
der Ei ns avethylendipmenylsocyadat (MDHpasierten Systeméft:l

OCN NCO

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

Abb. 15: Strukturformeln der Diisocyanate MDI und TDI.

DReHER®4 untersuchte 1970 den Einfluss von Arylind Alkyl-Gruppen auf die
physikalischen Eigenschaften von Polyureafetten. Doch sowohl diERwsE, als auch die

von DREHER als Polyurea bezeickten Schmierfette sind strukturell betrachtet lediglich
tetraureabasierte Fette. 1986 untersuc®BeGEEVA®! erstmals Toluol-2,4-diisocyanat

(TDI) -basierte Ureafette. 1990 berichtefnpol’® {iber die Strukturanalyse von
Harnstofffetten mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Infrarotspektroskopie,
wobei eine nédhere Strukturaufklarung mit diesen Methoden jedoch nicht moglich war. 1993
berichteteKRANZ®®! Giber den Einfluss der Prozessbedingungen bei der Herstellung von
Polyureafetten. Hierbei wurde herausgestellt, dass die Temperaturfiihrung (H6he und Dauer)
bei der Herstéung des Schmierfettes einen grof3en Einfluss auf die Performance der Fette
hat. 1995 prasentierRooT®’! das erste fibrése Polyharnstofffett, welches aufgrund seiner
fasrigen Struktur eine verbesserte Performance sowie eine hohe Wasserbestandigkeit zeigte.

Die fibrose Struktur wist dabei Ahnlichkeit zu fibrésen Strukturen von Seifenfetten auf.
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Seit 2010 wurde kontinuierlich an der Verbesserung und Weiterentwicklung von
Harnstofffetten gearbeiteDer Fokus der Arbeiten konzentriert sich auf derbesserung
der Prozessbedingungdiei der Herstellung von Harnstofffetf&$°], Untersuchungen des

Einflusses des Basis&18°4, Variation der Reaktionskomponenf&hund Entwicklung von
Additiven.[95'96'105 112,97104]

Wahrend das Hauptaugenmexktueler Forschungror allem auf der Entwicklung neuer
Additive liegt, wird der Einfluss der Verdickstruktur nur wenig betrachtetl Aksimova 58]
untersuchte hauptsachlich Tole®&k-diisocyanat (TDI) als Reaktionskomponente und
desen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften von Harnstofffetten. Eine
EinflussgroRe stellt die Kettenlange des Verdickers selbst2@40 berichteteL iut*3]
erstmalsdartber, dass die Anzahl an Harnstoffeinheiten mit den Eigenschaften des Fettes
korrelieren kdnnten. Da Oligawnd Polyharnstoffe jedoamahezu unléslich in organischen
Lésungsmitteln sind, gestaltet sich ein Nachweis der realen Kettenlange als schwieriges

Hindernis.
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3.2 Syntheseplanung

Bei der Betrachtung kommerziell erhaltlicher Harnstofffetiéufig auch als Ureafette
bezeichnetfallt auf, dass MDbasierte Harnstofffette haufig ihre Anwendung finéféht!

Hierbei stellt sich die Frage, warum sich gerade ein aromatisches System als
Isocyanatkomponente durchgesetzt hat. Auf3erdem mussen zur Syntheseplanung neuer
biobasierter polymerer Verdickestgme zunachst die Einfliisse einiger weiterer Faktoren

bertcksichtigt werden:

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

verdickenden Wirkung der Polymere?
- Welchen Einfluss haben die Kettenlange bzw. die rediéasse der Polymere?
- Welchen Einfluss hat die Wahl des Basisols?

Um zu verstehen, welche physikalischen Wechselwirkungen einen Anteil an der
verdickenden Wirkung haben konntengibtein Blick auf bereits kommerziell verwendete
Systeme Sinn. Ein Bgagel fur ein haufig eingesetztes Harnstoffsystem ware der Einsatz von
MDI i n Ko mbi Danminodiphenyimethan{MDA)als Diamin und Stearylamin
als Endgruppe. Die sich hieraus ergebende Oligo/Polyharnstoffstruktur $sthemab
gezeigt.

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

MDI
o e ;
+ c18H37\NJkN N)kN N
H H H

i
H,oN NH,

L —n
MDA

):O

Ar = Aromat
n = Wiederholeinheit

Schema6: Kommerziell verwendetes Harnstoffverdickersystem auf Basis von MDI und MDA.

Ein Blick auf das System zeigt, dass verschiedene intermolekulare Wechselwirkungen
mdglich sind. Zum einen kénnen Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den
Harnstoffeinheiten aufgebaut werden. Wasserstoffbriickenbindungen gelten im
Allgemeinen mit 17 63 kJ/molals starke physikalische WechselwirkuHg! Eine weitere

physi kali sche Wechsel wir kun g -Wechselwdrkumgesne m Sy
zwischen Aromaten dar. Durch diese kann es zu einer Stapelung von Polymerketten,
koordiniert ¢ber diWechdelwnkongen avird einekBoannyesis .

bis 12 kJ/mol zugeordné&t®! Eine dritte physikalische Wechselwirkung in diesem System
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stellen mdgliche VamlerWaalsWechselwirkungen tbere hydrophoben Alkylketten der
Endgruppe dar. VaderWaalsKrafte zahlen zu den eher schwachen physikalischen
Wechselwirkungen und weisen eirienergie zwischen 0;5 kJ/mol auf!'”! Neben
Wechselwirkungen zwischen den Verdickermolekilen sind auch Wechselwirkungen
zwischen dm Verdicker und dem Grundél zu bertcksichtigen. Diese hdngen von der Wahl
des Ols ab. Bei der Wahl aliphatischer Ole kommt es hauptséachlich zur Ausbildung weiterer
Van-derWaalsWechselwirkungen tber die Endgruppen des Verdickers. Bei der Wahl eines
esterlasierten Ols kann es zusatzlich zu Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Estergruppen des Ols und den Harnstoffeinheiten des Verdickers kommen. Ein weiterer
Faktor ist die molare Masse bzw. die Kettenlange der Polymere. Da nach ersten
Erkenntnissen voihiu et all**® die Anzahl der Harnstoffeinheiten einen entscheidenden
Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Verdickers haben koswitee dieser
Faktornicht vernachlassigt und dessen Einfluss zunachst geklart werden. Daher wurden im
Folgenden zuné&chst verschiedene Polyharnstoffsysteme hinsichtlich verschiedener

Kettenlangen untersucht.
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3.3 Untersuchung des Molmasseneinflusses

Die Untersuchung des Einflusses der molaren Masse wurde als erstes rbadEten
Polyharnstoffsystemen durchgefuhrt, da hier bereits Systeme etabliert sind und
kommerzielle Vergleichssysteme zur Verfigung stehen. Wie bereits Kaetel 3.1
gezeigt wurden bisher eher kurze oligomere Harnstoffe untersucht. Es wurden im Rahmen
dieser Arbeit erstmals Harnstoffe mit Polymerisationsgraden i3 %als polymere

Verdicker hergestellt. Dies entspricht-26 Harnstoffeinheiten.

Die Hauptproblematik bei der tersuchung der molaren Masse von Polyharnstoffen liegt
in der schlechten Léslichkeit aufgrund von Kristallinitat und starken intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindung&t! Polyharnstoffe sind in organischen Ldsumifteln
unldslich, wodurch eine Strukturaufklarung erschwert ist. Durch Protonierung mit einer
starken S&ure, wie beispielsweise konz. Schwefelsdure (98%), konnen die Polymere jedoch
l6slich gemacht und der Polymerisationsgrad mittéi$-NMR-Endgruppenangse
untersucht werdeh®*?% Dies erlaubt es erstmals eine Charakterisierung der Schmierfette
als Funktion des Polymerisationsgrades der Harnstoffe durchzuf@hesrsoll am Beispiel

von drei Methylendi(pherlisocyanat) (MDI) basierten Systemenezgigt werden
(Schema&). Al s Di ami ne -Daminadighenylmethart 6(MDA), 1,8
Octamethylendiamin (ODA) und ZXexamethylendiamin (HDA) eingesetzt. Als
Monoamin (Edgruppe) wurde Stearylamin verwendet. Die Verdicker wurden in iginer
situ Polymerisation direkt im PAO6 Grunddl hergestellt.

MDA, ODA

oder HDA o O 0 0
Stearylamin C18H37\N N"J%NJ\NJ\N""N N\m«ﬂNJ\N/Cme
OCN NCO 110 °C Hf H H H H| H H H
Polyurea
HNTS S S Az BN A A,
H,N NH;
MDA ODA HDA

Schema?: Herstellung der MDbasierten Polyharnstoffverdicker mit MDA, ODA bzw. HDA als
Diaminkomponente.

Die so hergestellten Schmierfette wurden hinsichtlich ihrer rheologischen, tribologischen
und thermischen Eigenschaften untersucht und die Ergebnisse fur verschiedene
Kettenlangen eineSygems miteinander verglichen. Aul3erdem wurden die Schmierfette

mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht.
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Die molare Masse der Verdicker wurde mitté#$NMR-Spektroskopie untersucht. Die
Signale im Spektrum zeigen grol3tenteils eine gute Aufhsund sind zumeist
basisliniengetrennt. Um eine vergleichbare Bestimmung der molaren Masse zu
gewahrleisten, wurde fur die Ermittlung das Integral des Signals der Methylendgruppe (
0,65ppm) auf 6Protonen referenziert und das Signal der Methylenbritk8,83ppm)

durch die Anzahl der Protonen pro Wiederholungseinheit geteilt. Hieraus ergibt sich die
Anzahl der Wiederholungseinheiten. Es ist zu beachten, dass pro Wiederholungseinheit zwei
Harnstoffgruppen vorhanden sind. Die Bestimmung wird im FolgeadeBeispiel eines
MDI-MDA-Verdickers mit einer bestimmten Kettenlange von 10,5 gez&igi. (16).

2. 1 2 2 2 ' 2
6 4 QI i I
er»/“*N N 1 N’U“N NT N Njkrar{:1 Hs
55 H| H A" A H H
3| 3 3 3 303
7.54
2 1
— 383
6
75 . : 106,
'LJ |34 136 065
__.| — | 1 | |
198.30 4203 B53 54.50 .00
| | | | (|

g & 7 ] 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)

Abb. 16 ExemplarischedH-NMR-SpektrumeinesMDI-MDA-Verdickers in HSQ, mit D,O als Referenz.

Die aus den‘H-NMR-Spektren bestimmten Kettenlangen und die daraus resultierenden
molaren Massen sind ihab. 2 aufgelistet. Die ermittelten Werte weichen leicht von den
theoretisch berechneten Molmassen ab und sind im Schnitt niedriger als die berechneten.
Dies ist auf sehr kurze Reaktionszeit von X2.Sekunden zurtickzufuihren, wodurch sich
eine schlechte Handhabung in der Praxis ergibt. Die Integrale der Alkylkettensignale weisen
bei allen NMRSpektren niedrigere Werte auf, als sie zeigen mussten. Grund hierfir ist die
Bildung eines Zufallsknduels itdsungoder Aggregatewelche zu einer Verringerung der
Signalintensitat fulen Letzteresvurde bereits 2015 vadiLLER!?Y gezeigt.
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Fur die beiden anderen Verdickersysteme wurde die molare Masse nach dem gleichen
Prinzip bestimmt Anhang Abb.Al7 A18). Hierbei ist zu beachten, dass die
Methylenbrtcke (3,88pm) sowohl fur e MDI-ODA- als auch fir das MBHDA-Systene

nur einmal pro Wiederholungseinheit vorkommt. Die Kettenlangen und die resultierenden

molaren Massen finden sich ebenfallg ab. 2.

Tab. 2: Theoretische undxperimentell erhalten€ettenlange und molare Masse der Polyharnstoffsysteme.

MDI -MDA MDI -ODA MDI -HDA

Pn2 MpP [kDa] Pn2 MnP [kDa] Pn? MnP [kDa]

105(135) 52(6,6) 100(135) 4,5(59) 104 (135) 4.4 (55)
80(11,00 41(55) 95(11,0) 43(49) 88(110) 3,8(4,6)
70090 3747 72090 34(41) 80(90) 35(38)
55(75) 30(39) 60(7.5 29(35) 7.3(75 32(3.3)
4060 2332 5560 2729 60(60 27(27)

30(50) 1,928 50050 2525 5250 2424

2AusH-NMR-Endgruppenanalyse bestimnitgWerte, zugehdrige Uber die Caroth@teichung ermittelten
theoretischen Werte in Klamme#fAus P, Werten bestimmte molare Massaugehorigaus dertheoretischen

P» Wertenermitteltemolare Masseim Klammern.

Der Verdickeranteil im Grunddl variiert herstellungsbedingt zwischen den einzelnen
Systememit gleichem VerdickerDie jeweiligenrealenAnteile an polymerem Verdicker
derSchmierfettesind in Tab. 4 6 angegeben.
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3.3.1 Rheologische Untersuchung

Schmierfette stellen namentlich die Anwendung des Materials in den Vordergrund.
Schmierfette als solche sind jedoch chemisch nicht genau definiert. Es ist bekannt, dass
Harnstofffette chemisch zu den Organogelen gezahltemérd'2®IDas Grundoél ishierbei

als flussiges organisches Medium zu betrachten. Die Vernetzung dieser Systeme erfolgt tiber
physikalische Wechselwirkungen zwischen Verdickerketten und zwischen Verdiatte

Grundol. Die Nachgebegrenzbezeichnet hidrei das Ende des linear viskoelastischen

Bereichs (LVE). Bei Oszillationsmessungen in diesem Bereich wird das Gel reversibel
verformt. Da Schmierfette in der Anwendung jedoch meist nicht nur reversibetmerfo

werden, ist die Bestimmung eines zweiten Punktes fir diese Werkstoffklasse relevant. Daher

lag der Schwerpunkt der Messungen auf der Bestimmung der FlieRgkénaeeologische
Untersuchung wurddaherd i € pr oz e nt uadersynthdtisiedeSghmierfettee 2

bei 25°C bestimmt. Die FlieRgrenze wurde nach DIN 5:8%0 iber den Schnittpunkt der
logarithmisch aufgetragenen Kurven von Speicf@d ) \erdudtmodul G6 6) best i mmt
und mit den zuvor bestimmtelRolymerisationsgradeR, der Verdicker korreliert. Ein

Beispiel fur die graphische Auftragung v& uGd@d und dem daraus r e:
Schnittpunkt findet sich iAbb. 17. Die Fliel3grenze gibt den Grenzwert der Schubspannung
Goder der an dbermalindessgrichoein viskoelastischer Festkdrper nicht

mehr elastisch verhalt, wahrend auf der Mikmod Nanoebene des Fettes andere Arten der

Verformbarkeit auftretenDie FlieRgrenze kann daher als Elastizitatsgrenze bezeichnet

werden.
100000 -
© 10000 -
o,
o
o> 1000 -
(@]
-
2
N 100 -
O
g
— 10 1 —8—Log G’
—8—Log G"
1 T T T 1
0,01 0,1 1 10 100

Deformation 2 [%]

Abb. 17: Beispielgraph einer FlieRgrenzsstimmungach DIN 5181€.
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Aufgrund der sich &ndernden Kettenbeweglichkeit und somit der Méglichkeit sich besser in
Richtung der mechanischen Belastung auszurichten, waewntueller Einfluss der
MolmasseM, auf dieFlie3grenze zu erwarten. Die FlieRgrenze wird nach Norm in Pasca
also als gemessene Schubspanniihgangegeben. AuRerdem ist eine Angabe der
FI i eCgrenze bei ei ner g ger Betpeobet mdglicke Da dee f or m
Schmierfette hinsichtlich ihres Verdickeranteils optimiert wurden, d. h. auf vergleichbare
Harte bzw. NLGIKlasse eingestellt, liegen bei der Messung der FlieRgrenze zwei
variierende Grof3en vor: Der Verdickeranteil und die molare Masse des Verdickers. Um
Einflusse des Verdickeranteils auszuschlie3en, wurden zunachst funf Tetrau(@afeftle

bei deicher Molmasse mit MDMDA -Verdickerund verschiedenen Gewichtsanteilan
PAOG hergestellfMDI-MDA 2, paos) und hinsichtlich ihrer FlieRgrenze untersuchblf.

18) . Die Werte f ¢inPrdzent soWie dieoSchuzsganndign Pascal
finden sich inTab.3.

Hi er bei zeigt Si ¢ h,r bel adersdie #lielfgrenizedufaty, todzt | o n
unterschiedlichem Gewichtsanteil an Verdicker konstant ist. Die Schubsparhung
hingegen zeigte schwankentVertemit sich &nderndem Verdickeranteil. Daher wurde fur
weitere Messungen di® e f o r ma gewdhlh, dadso Einflisse des Verdickeranteils

ausgeschlossen werden kénnen.

100 ~ - 1000
® o [ %]
90 . - 900
up
80 - 800 T
S 70 - - 700 5
j 60 - L 600 2
>
% 50 - - 500 £
©
£ 40 - 400
o fe]
“g 30 - - 300 2
(&)
20 - 200 O
0 T T 0
4 9 14 19

Verdickeranteil [Gew.-%]

Abb. 18: Bestimmung der FlieRgrenze in % (blau) bzw.(} in Pascal (orangejon MDI-MDA 2, paos) bei
unterschiedlichem Gewichtsanteil an Verdicker.
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Da di e Tat sache, rdnabhégigvoneVemiekéranteims, kainesweg®
offensichtlich erscheint, ist eine nahere Betrachtung der physikaligcsammenhange zur

Erkl rung n°tig. Durch Auftragen der gemesse
Def or ma tAbbo h9) zeigt ¢ich, dass dieschmierfette mit unterschiedlichem
Verdickeranteil vergleichbare Kurvenverlaufe zeigen. Lediglich der
Schubspannungsbereich auf deA¥hse verschiebt sich. Ab I8ew-% kommt es hier zu

einer Veranderung der KurvenfornReynoLDs!*?! beschrieb dieses Phanomen fur
Feststoffsuspensionen bereits 1885. Als Erklarung nannte er die Dichte der Kugelpackung,

die bei einem zu hohen Aeil an Verdicker zu einem gréf3eren Scherwiderstand und damit

zu einer groéReren Scherbelastung fuhrt.

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

Pn  Verdicker U  oF
[Gew-%]2 [Pa] [%]

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

aBestimmt nach Soxhletextraktion nmitPentan.

Da aber die Auslenkung im Rheometer fir jeden Messpunkt konstant ist, muss mehr
Scherkraft aufgebracht werden, um die gleidherformung zu erreichen. Aus diese
Auftragung lasst sich auch die FlieBgrenze bestimmer!?® Diese ist wiederum
unabhangig von der Verdickerkonzentration. Mathematisch kann digsAowendung des
WINDHAB-Modells angenéhert werd&d® Das WINDHAB-Modell stellt jedoch eine starke
Vereinfachung fur ein Fett mit oligomereoder polymerm Verdicker dar,da dieses
normalerweise fur Suspensionen angewendet wird und von sphérischikaliParisgeht.

Es ist somiteine stark vereinfachte Annaherufigz komplexere Schmierfettsystemen
WINDHAB-MO d e | | mau rkd bezr vg.n n @ diedNachgebeund die FlieRgrenze

einer ProbeMEezGeR'?®] beschreibt insinem Buch, dass die Bestimmung der FlieRgrenze

. ber eine Auftragung der Schubspannung U ge
wissenschaftlich zu ungenau ist. Daher wird eine Bestimmung der Flie3grenze Uber den

Schnittpunkt der logarithmischen Auftiagg vonG6 uGd @ e mp DasWiNDBeAB-.
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Modell beschreibt den Zusammenhang zwischen Fliel3grenze, Scherspannung, Verformung
und intrinsischer Viskositat fiir eine Suspension und damit den Ubergang vomzRaohe
FlieBzustandAbb. 20). Eine mathematische Erklarung liefert d&nDHAB-Modell tber

die Gleichunger20 und 21. Gleichung 2@eigt, dass die absolute FlieRgretkeon der
intrinsischen Viskositat abhangGleichung 21zeigt, dasside Ver f or mung 0*

FlieRgrenze jedoch unabh&ngig von der intrinsischen Viskastitat ntspricht somibr.

900 -
800 -
= 700
% 600 5 Gew.-%
< 8 Gew.-%
= 500 12 Gew.-%
& 400 1 —e—15 Gew.-%
§ 300 1 —o—18 Gew.-%
@ 200 - —e—30 Gew.-%
100

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Deformation 2 [%]

Abb. 19 Auftragung der Schubspannung gegen die zugehérige Deformation bei gleichem
Polymerisationsgrad ursteigendenVerdickeranteian MDI-MDA (.

tt t t 2p AP~ s 2 (GlL20M
t= Schubspannung, = Nachgebegrenzé, = FlieRgrenzep = De f csr mlattinsische Viskositat
bei hoher Deformatiop * = Def or mati on an der FlieCgre
ottt p - (Gl.21)

Fur Polymere ist die intrinsische Viskosisit tberGleichung22 definiert.
s 0D (Gl 221
Kund MARKHoUWINK-ParameterM = Mittlere Molmasse des Polymers.

MY st abhangig vom Losungsmittel bzw. der Loslichkeit des Polymers in einem
Losungsmittel. Da die Loslichkeit des Verdickers im Ol mit steigender
Verdickerkonzentration abnimmt und das Schmierfett bei ansonsten konstanten Parametern

fester wird, hangt dienirinsische Viskositat direkt von der Verdickerkonzentration ab.

Bei hoheren Verdickeanteil ist eine sogenannte "Nase" zu beobachédb(19). Diese

Phanomenwurde bereits in der Literatt#® beschriben und wird auf einen hohen
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elastischen Anteil des viskoelastischen Festkorpers zurickgefuhrt. Eine Zunahme des

elastischen Anteils wurde mit steigendem Verdiakégilerwartet.
120 4
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40 -

TF
20 A

0 yy T T T T 1

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

Abb. 20: Erklarung de$VINDHAB-Modells am Beispievon MDI-MDA 2, pacs) mit 5 Gew:% Verdicker.

Die gemessenen FlieBgrenzen in Prozent wurden fur alle drei Verdick&bhin21
aufgetragen. Alle drei Systeme zeigen, dass mit zunehmender molarer Masse die prozentuale
Flie3grenze linear ansteigt. Dieser Effekt ist vergleichbar andlerenphysikalisch
vernetzten GelerAuch hier steigt dienechanische Belastbarkeies Gels mit steigender
molarer Mass&?? Eine mogliche Erklarung hierfur ist die zunehmende
Ketterbewegliclkeit mit steigender molarer Masse der Polymere. Die Ergebnisse der
Messungen finden sich ifabelle4-6. Fur alle drei Systeme zeigt sich, dass mit steigender
Molmasse eine hohere Deformation zum Erreichen der FlieRgrenze bendtigt wird.
Schmierfette, deren Verdicker eine hthere Molmasse aufweisen, zeigen mdglicherweise erst
bei starkerer mechanischer Beanspruchung ihre beste Performance. Alle drei
Verdickersysteme weisen eine unterschiedliche Steigundrader Anwendung sind die
Schmierféte meist Bedingungen ausgesetzt, die oberhalb der FlieRgrenze liegamt&le
elastische Verformung ist daher vernachlassigbar. Die FlieBgrenze hat gehautlich

keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die direkte Leistung eines Systems in der
Anwendung In einem Fall kann jedoch eineilweiseelastische Verformung auftreten: Bei
ruhenden Lagern, die Einflissen wie Schwingungen von auf3en durch den Tradsport o
durch andere Maschinen ausgesetzt sind. Im letzteren Fall ware eine ho6here
Elastizitatsgrenze winschenswert, um mdgliche Schaden datefale Belastung zu

vermeidenLangere Polymerkettewaren hier also winschenswevtoglicherweiseliel3e
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sich zusarlich eine Vorhersage des Anfahrverhaltens in der Anwendung eines
Verdickersystems tber den Schnittpunkt der Geraden zweier Sytsédfar

93 A ®MDI-MDA I
83 1 MDI-ODA I
MDI-HDA
— 731 /
(=)
S, ?
OLL 63 T
< : I
c 53 I T T
o 1
Q 431
I} T
T 33 L <1
LL T ¢
23 | i/l/
13 _/
3 T T'T T T T
3 5 7 9 11
PolymerisationsgradP,

Abb. 21: Ergebnisse der FlieRgrenzenbestimmung in Prozent fir alle drei Verdickersystd?a©6 in
Abhangigkeit des Polymerisationsgrades.

Fur flissigkristalline PolymergLCP) ist aul3erdembekannt, dass mehr Aromaten im
Polymerriickgrat zu einer geringeren Kettenbeweglichkeit fihren kdtfieDaher haben
sowohl die MDIHDA raosy als auch die MBIODApaosyrSysteme wahrscheinlich eine
hohere,und zueinandeéhnliche Kettenbeweglichkeit. Diebhere Kettenbeweglichkeit
ermoglicht eine bessere Anpassung der Kettenausrichtung an die zunehmende
Scherbeanspruchung. Mit  zunehmemde Polymerisationsgrad nimmt  die
Kettenleweglichkeit weiter zu. Dies fihrt zu einer héheren Steigung fur diese beiden
Systene. Eine geringere Steigung fuasMDI-MDA (paceySystemlasst sich im direkten
Vergleich somit Gber die doppelte Anzahl an Aromaten bei gleichem Polymerisationsgrad

erklaren.

Das MDIMDA paosySystem weist hierbei die geringste Steigung auf. Da sicteslies
System in der praktischen Anwendung durchgesetzt hat, ist das Vorhandensein einer
geringeren Steigung in Abhangigkeit von der Molmasse mdglicherweise von Vorteil. Unter
anderem wird bei einer geringeren Steigung der Bereich kleiner, in dem die Flef3gren

durch leichte Abweichungen in der Produktion neuer Chargen schwanken kann.

43



Polyharnstoffverdicker

Tab. 4: Einfluss der Molmasse auf die FlieRgrenze in Prozent fur dasMI paocsrSystem.

Pn Mn G Jy Verdicker o
[kDa] [Pa]® [%]® [Gew: %] [%]

105 52 216 04 5 43
8,0 4,1 439 04 13 34
7,0 3,7 493 0,3 8 30
5,5 3,0 541 0,3 12 21
4,0 2,3 620 0,3 18 20
3,0 19 740 0,2 13 9

aMittelwert aus Doppelbestimmun@Bestimmt nach Soxhletextraktion mitPentan.

Tab. 5: Einfluss der Molmasse auf die FlieBgrenze in Prozent fir das®DApaosy System.

P Mn ¥: oy  Verdicker o
[kDa] [Pa]* [%]° [Gew:%]° [%]

100 45 227 0,5 12 83
95 43 124 0,4 18 68
72 34 119 0,3 7 55
60 29 114 0,2 15 36
55 27 114 0,2 20 27
50 25 104 0,2 5 3

aMittelwert aus DoppelbestimmungBestimmt nach Soxhletextraktion mitPentan.
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Tab. 6: Einfluss der Molmasse auf die FlieRgrenze in Prozent fir dasHiDA paosy System.

Pn Mn G Jy Verdicker oF
[kDa] [Pa]® [%]® [Gew-%]°  [%]

104 44 70 0,5 7 94
88 38 76 0,5 13 54
80 35 87 0,4 8 49
73 32 111 0,3 14 31
6,0 27 112 0,2 17 26
52 24 190 0,2 17 3

aMittelwert aus Doppelbestimmun@Bestimmt nach Soxhletextraktion mitPentan.

Die hergstellten Fette wurden aufRerdem hinsichtlich ihrer NL&lasse untersucht
(Kapitel 3.3.5 und zeigten, dass smit zunehmenden®, weicher werden und somit
maoglicherweise eine niedrigere NL-&lasse aufweisen. Dies kdnnte als ein Verlust an
Stabilitat der Gelstruktur angesehen werden. Um einen solchen Stabilitatsverlust zu
untersuchen, wurden im Folgenden fir alle drei Polyharngttéfme der konstante
ElastizitatsmodulG'Lve und der Verlustmodulz".ve in Pascal fir den LVE gegeR,
aufgetragenAbb. 22). Dariiber hinaus wurde die ermittelte Eimgdtiefe, aus der sich die
NLGI-Klasse ergibt, mit den Modulen korrelieRhysikalisch gesehen kann davon
ausgegangen werden, dass ein héh&tam LVE-Bereich zu einem stabileren Netzwerk
fuhrt!3l, Abb. 22 zeigt, dass fir das MBDDApacsy und das MDIHDA pacsrSystem

G'Lve mit zunehmendeni®, abnimmt. Fir diese Systeme korrelieren die Ergebnisse der
Penetrationsmessungen mit einer Abnahme tarilBat des Netzes. Dieses Verhalten ist

bei dem MDIMDA (paosyrSystem nicht zu beobachten. In einigen Fallen zeigt das System
sogar deutlich hohef@'Lve-Werte bei hdherer, und damit ein stabileres Netzwerk. Dieses
System muss daher zum Teil auf anddvkechanismen der physikalischen Vernetzung oder
der Konformation der Uberstruktur beruhen als die beiden anderen Systeme. Ublicherweise
wird angenommen, dass die Vernetzungspunkte eines Harnstoffgels durch kristalline
Bereiche gebildet werdétt?! In diesem Zusammenhang sollte ein gréR&eru einem
geringeren kristallinen Anteil und damit zu einer geringeren Stabilitat fuhren. Bei MDI
MDA (paos) tritt dieses Phdnomen jedoch nicht auf. Dies kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass
auch amorphe Strukturen als Vernetzungspunkte von Harnstoffgelgiefen konnen.
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Abb. 22: Auftragung de$s6ve undGo6 G gegen den Polymerisationsgrgifiir alle drei Polyureasysteme in
Korrelation zu den Eindringtiefen der Penetrationsmessung und daraus resultierendéddiisehin PAOG
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3.3.2 Tribologische Untersuchung

Neben der Rheologie ist auch das tribologische Verhalten eines Schmierstoffs von groR3er
Bedeutung fur die Anwendungsentwicklung. Schmierfette sind in ihrer Anwendung haufig
hohen Kraften und Driickesowie wechselnden Belastungen ausgesetzt. Zwei wichtige
Eigenschaften, die daher fur die Bewertung von Schmierfetten notwendig sind, sind das
Extremdruckverhalten (EP) und das VerschleiRschutzverhalten (&\Bine Moglichkeit,
sowohl die EP als auch die AWEigenschaften in einem zu untersuchen, ist die
Durchfihrung eines Laststufentests auf ein€GuohwingReib-Verschleil3Tribometer
(SRV)**3 Ein solcher Test wurde daher im Folgenden fiir alldhd®@estellterSysteme
durchgefuhrt. Die Auswertung der Messergebnisse dieses Tests erfolgte nach vier
verschiedenen Bewertungskriterien: Die Belastungshohe, bei der ein Schnviersagfén
auftritt, die Laufzeit der Messung bis zum Auftreten eines Schmierstoffversagens, die
Gesamtlaufzeit bis zum Ausfall des Systems und die Flache unter der Reibwertfugiktion.
Beispielgraph fur einen solchen Testin Abb. 23 gezeigt.

MDI-ODA DP 6.0

}\%E/\NN NJLN/\/\/\/\/NN

H

Abb. 23: Ergebnisgraph fir einen Laststufentest am Beispiel des®Ae, paocsy Systems.

Das Belastungsniveau, bei dem die Schmierung versagt, wurde das Auftreten eines
Reibungausschlagsines sogenannt&troke bestimmt. Mit diesem Bewertungskriterium
konnen die EFEigenschaften des Systems berlcksichtigt werden. Je H@herreichte
Laststufeist, desto hoher sind die HHgenschaften deSystems. Dienach diesem
Bewertungsansatz fuir jedes System erreicheststufen sind inAbb. 24 dargestellt. Nach

diesem Kriterium lasst sich fur alle drei Verdidlagnenein Einfluss de®, auf de erreichte
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Laststufeund damit auf die ElEigenschaften des Systems erkennen. RérMDI-

MDA (paoeySystene tritt dieser Einfluss nur fur kirzere Polymerketten auf. Bei langeren
Ketten wird die maximald.aststufedes Tests von 1209 immer erreicht. Bei diesem
System filhren also hoheré, zu besseren EBigenschaften in Bezug auf dieses
BewertungskriteriumDie MDI-ODAracsyr und MDI-HDA (paceyrSystene zeigen bei den
rheologischen Tests ein &hnliches Verhaltém. Laststufenteststeigt das erreichte
Belastungsniveau zunéchst mit abnehmendRanan, bevor es sein Maximum erreicht.
AnschlieRend fallt das erreichBelastungsniveau mit weiter abnehmend@nwieder ab.

Die kurzesten Polymerketten weisen bei eindth von 5 wieder ein hoheres
Belastungsniveau auf. Dieses abweichende Verhalten ist auf den unterschiedlichen
chemischen Aufbau der Systeme zurtickzufihrea. Bistemreihe MDMDA (paos) Weist

eine geringere Kettenbeweglichkeit auf als die beiden anderen Systemreihen. Die beiden
anderen Systemreihen weisen aufgrund ihrer chemischen Struktur eine ahnliche bzw. hdhere
Kettenbeweglichkeit auf. Je nach Kettenlangednien also unterschiedliche
Faltungsmechanismen der Polymerketten auftreten. Dies kann zu einem Optimum bei einem

bestimmterP, fuhren.

1400 N

1200 N

1000 N

800 N

600 N

Erreichte Laststufe

400 N

| Zunahme der EP-Eigenschaften >

Abb. 24: Erreichte Laststufe in Newton fiir alle 18 Polyureasystém®&AO6 mit variierenden P, im
Laststufentest.

Eine Auswertung naclkler erreichten Laststufdeckt jedoch nicht alle Parameter eines
solchen Tests ab. Experimentell wird eeibaststufefiir 5 min konstant gehalten und dann
um 50N erhoéht. De erreichte Laststufgibt also keine Auskunft dartiber, ob das System
beim Wechsel auf eenneue Laststufevahrend eiar Laststufe@der am Ende einé.aststufe
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aufgegeben hat. Als zweites Bewertungskriterium wurde daher die Laufzeit der Messung
gewahlt, bei der eiReibungsaushlagauftritt. Dieses Kriterium basiert dementsprechend

auf der gleichen Datenbasis und sollte daher eine Korrelatiorerreichten Laststufe
aufweisen. Da dieses Bewertungskriterium die untersuchten Systeme innerhalb ihre
erreichtenLaststufegenauer lassifiziert, kann es als Korrekturkriterium rderreichten
Laststufeangesehen werden und gibt somit auch Auskunft Gber dieigghschaften eines
Systems. Die mit diesem Bewertungsansatz erzielten Laufzeiten fur jedes System sind in
Abb. 25 dargestellt.
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Abb. 25: Erreichte Laufzeit bis zum Auftreten eines Reibungsausschlags fur alle 18 Polyureagyf14@é
mit variierenden®, im Laststufentest.

Die Ergebnisse korrelieren erwartungsgemafldirekt mit dem  vorherigen
Bewertungskriterium. Fir die Systeme MMDA (paos) und MDI-ODAracs) ergeben sich

aus dieser Auswertung keine neuen Erkenntnisse.i€l Dl -HDA paosr Systene konnte
jedoch bisher kein eindeutiges Optimum in Bezug auf Berermittelt werden. Das
Korrekturkriterium zeigt jedoch, dass bei einBavon 8,0 und 7,3 in diesem System beide
Probendie gleiche Laststufeerreichen, die kirzere Polymerkette jedoch damegere
Laufzeit erzielt. Dies korreliert mit den Beobachtungen fur das vergleichbare MDI
ODApraosyrSystem.Ein Problem bei diesen beiden Bewertungskriterien ist, dass keine
Informationen tber die Art des Ereignisses gewonnen werden kénnen. Warum karamt es
einem Reibungsausschl@gVersagt das Fettsystem wirklich bei dies@aststué oder
Laufzeit? Oder handelt es sich mdglicherweise nur um eine kurzzeitige Erhéhung der

Reibung durch die wechselnde Belastung odaresich |6senden VerschleiR3partikéiegt
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nur eine kurzzeitige Reibungserhéhung vor, kann man nicht von einem vollstandigen Ausfall
der Schmierwirkung sprechen. Das System erholt sich nach dem Ereignis wieder und die
Messung wird fortgesetzt. Die Reibung und damit der Verschleil3 hat alsoalmdrbses
Ereignisses noclkein Niveau erreicht, bei dem irreparable Schaden anpdberten
Messplatte auftreten. Die Gesamtlaufzeit der Messung bis zum Abschalten des Messsystems
ist daher ein weiteres wichtiges Bewertungskriterium, das auch Auskoerftdie AW
Eigenschaften des Fettsystems gibt. Die Ergebnisse nach diesem Bewertungskriterium sind
in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Erreichte Gesamtlaufzeit des Laststufentests in Minuten fur alle 18 Polyureasystef@6 mit
variierendenP, im Laststufentest.

Unter Berlcksichtigung der konstanten 5 min pro Laststufe betragt die maximale Laufzeit
des Laststfentests 130 min. FuieMDI-MDA paosySystene ist zu erkennen, dass nur die
beiden Systeme mit eine, von 4,0 und 3,0 die maximale Laufzeit des Tests nicht
erreichen. So treten irreparable Schaden bereits bei 85 bzw. 93 min auf. Hinsichtlich der
AW-Eigenschaften scheinen hier grol3Brebevorzugt zusein Ein &hnliches Bild ergibt

sich beim Vergleich der erreichtdraststufen Es fallt jedoch auf, dass das erreichte
Belastungsniveau durch einBeibungsausschldmpi 66 und 72,5 min bestimmt wurde. Das
eigentliche Auftreten der irreparablen Schaden findet jedoch zu einem spéteren Zeitpunkt
statt. Es kann also von einer kurzfristigen ErholungSigsnierfilmsausgegangen werden.

Ein gegenteiliger Effekt ist fliridd MDI-ODApaosr Systene zu beobachten. Nutie Proben

mit einemP, von 10 und 9,5 erreichen hier nicht die maximale Laufzeit. Somit scheinen

kirzereKettenfur die AW-Eigenschaften bevorzugt aein Der Systemausfall liegt im
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gleichen Zeitfenster wie das Auftreten dReibungsausschlageei der Ermittlung de
erreichten Lastufe EineErholung des Schmierfilmindet hier nicht statt. BedenMDI -
HDA paosr Systenen erreichten alle Proben die maximale Laufzeit. Dies ist bessnde
auffallig, da keine der ProbemednaximaleLaststufevon 1200N erreicht hat. Dies deutet
auf ein gute€Erholungsverhalten des Schmierfilfig dieses System hin. Dieser Effekt

scheintPy-unabhéngig zu sein.

Ein weiteres Bewertungskriterium fur AVigenschaften liegt in der Betrachtung des
Reibungskoeffizienten tber die gesamte Messung. Eine Moglichkeit der Betrachtung ist der
Mittelwert des Reibungskoeffizienten. Da dieser Wert jedoch durch unterschiedliche
Auslenkungen wéahrend dRgibungsausschlapeeinflusst wird, wirde dies zu einer Grol3e

mit unterschiedliche Fehler fihren. Daher wurde im Folgenden die Flache unter der
Funktion des Reibungskoeffizienten verwendet. Um dies fur ProbeRaiitingsausschlag
gleich zu halten, wurden die Flachdm Auftreten des Ausschlagsif den hochsten Punkt

des Hubs bis zur maximalen Laufzeit normiert. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in
Abb. 27 dargestellt.
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Abb. 27: Flache unter dem Reibungskoeffizienten fiir alle 18 PolyureasysteR®0O6 mit variierendenP,
im Laststufentest.

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

weniger vomP, abzuhangen alssdie EREigenschaftetun.
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3.3.3 Thermoanalyse

Ein Einfluss des Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse wurde mittels drei
verschiedenen Thermoanalysen untersucht. Hierfir wurden die Tropfpurlkte al
synthetisierten Fette bestimmt, sowie diehmierfette mittels Differential Scanning
Calorimetry(DSC) und thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht.

Die bestimmten Tropfpunktd£p) nach DIN ISO 2178 wurden mit den zuvor bestimmten
Polymerisatiosgraderder Verdicker korreliert. Die Ergebnisse der Messungen finden sich

in Tab. 7. Alle Tropfpunkte der Schmierfette liegen tUber 2@ und weisen somit
Hochtemperareignung auf. Im Mittel liegen die Werte bei 252 Fir de MDI-

MDA racerSystene schwanken die gemessenen Werte um bis zu°G,6Dieser
Unterschied ist vernachlassigbar gering. Es ist kein direkter Einfluss der Molmasse auf den
Tropfpunkt zu erkenme Fir de MDI-ODApaosyrSystene schwanken die gemessenen
Werte um bis zu 9,1C. Fir dieses System kdnnte ein minimaler Einfluss der molaren Masse
vorhanden sein. Hierbei ist jedoch kein regelmafiger Einfluss zu erkennen. Im Mittel liegen
die Werte bei 28,4 °C. Fur de MDI-HDA paosy Systene schwanken die gemessenen Werte

um 12,1°C. Ahnlich wie beiden MDI-ODApaosrSystenen konnte hier ein Einfluss der
molaren Masse vorhanden sein. Auch hier ist jedoch keine RegelmaRigkeit zu erkennen. Im
Gesamtrittel liegen die Werte bei 253;& und schwanken um 3%€ zwischen den drei
Schmierfettsystemen. Es liegt somit weder zwischen 8gstemen noch im selben
Schmierfett ein nennenswerter Einfluss der Molmasse auf den Tropfpunkt vor.

280 A
AMDI-MDA
MDI-ODA
MDI-HDA
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o A A
}_
|_
240 4
220 . | | |
’ 4 6 8 10

PolymerisationsgradP,,

Abb. 28 Auftragung der bestimmten Tropfpunkte gegen den PolymerisationsgradlidtiSysteme
MDI-MDA paos) (blau), MDIF-ODA raos) (orange), MDIHDA (paos) (griin).
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Tab. 7: Ergebnisse der Tropfpunktmessungen der drei SchmierfettsystdPieO 6

MDI -MDA MDI -ODA MDI -HDA

Pn (Mn [kDa]) Trp [oc]a Pn (Mn [kDa]) Ttp [oc]a Pn (Mn [kDa]) TP [oc]a

10,5 (5,2) 255,1 10,0 (45) 24% 10,4 (4,4) 2 53

8,0 (4,1) 2554 95(43) 245  88(38) 2 5%
7,0 (3,7) 2500 72(34) 252  80(35) 2 49
5,5 (3,0) 2513 6029 252 73(3.2) 2 59
4,0 (2,3) 2498 5527 25D  6,0(27) 25%
3,0 (1,9) 2533 5025 24T  52(24) 2 4,8

aTropfpunkt durch optische Detektion des ersten Tropfens t@irbin

Die Ergebnisse der Tropfpunktbestimmung stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen nach
Liult3 welche ergaben, dass fir-DiTetra, Hexa und Octaurea eine Zunahme des
Tropfpunktes auf bis zu 280315°C fur einen MDIMDA -Verdicker beobachtet werden
konnte. Die im Rahmedieser Arbeit betrachteten MEMDA -Verdicker entsprechen fir
einenPn = 3 bzw. 4 einem Hexdzw. Octaurea. Selbst zum untersten Messwert Inacéh?!
entspricht dieDifferenz aller bestimmten Messwerte 230 °C. Die Mittelwerte der hier
bestimmten Polyureaverdicker liegen mit ca. 260auch eher im Rahmen der tblichen
Tropfpunkte fur kommerziell erhaltlichgreaSysteme, welche haufig auf einem MDI

MDA -Verdicker baieren®®14 Ublicherweise variieren die Tropfpunkte hier je nach
Additivierung zwischen 24D 275°C [134136]

Die DSGMessungen erfolgten mit einer Heizrate von°@0min und einer Kihlrate von
10°C/min direkt am SchmierfettDie Untersuchungen der Proben mittels DSC zeimten
Messbereichvon 20i 280°C lediglich thermische Ubergang@ru) fir alle Probendie
keinem klassischen thermischen Ubergang, wie der SchmelztempéFajunder der
Kristallisationsgemperatur Tx) zugeordnet werden kdnneviergleichbare Beobachtungen
finden sich in der Literatur nichEine Integration deBignale ergab Enthalpien mehen
2,51 5J/g bezogen auf den Verdickeranteil y. Flr ein Tw bzw. Tk wéaren deutlich
héhere Enthalpie(>60J/g) zu erwarten geweséh’) Die bestimmterTemperaturenlieser
Ubergangefinden sich inTab. 8. Falls ein geringer Einfluss der Molmasaef diesen

thermischen Ubergangorhanden ist, kann auch hier keine RegelmaRigkeit identifiziert
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werden. Zwischen den drei Systemen kann jedoch etertbhied furTry festgestellt
werden. De MDI-MDA (paoeySystene liegenim Mittel bei 69,3°C, de MDI-ODA paosy
Systene bei 92,6°C und de MDI-HDA raosrSystene bei 84,6°C. Somit scheint die
Alkylkette in der Wiederholungseinheit der Polymere einenli@sfaufTy zu haben. Von

6 auf 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette pro Wiederholungseinheit scheint eine
Erhbhung von Tty stattzufinden. Moglicherweise haben hier physikalische

Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker einen Einflus§auf

Die Untersuchungen der Proben mittels TGA teigebenfalls keinen Einfluss der
Molmasse auf die Zersetzungstemperaliy) pbei 5% Masseverlustediglich de MDI-

MDA (paoeySystene zeigen eine leicht hohere Zersetzungstemperatur als die anderen
beiden Systemeihen Dies ist auf die hohere Stabilitdt der vollaromatischen
Ruckgratstruktur des Polymers zurickzufuhren. Die Zersetzungstemperaturen aller
Verdicker sind benfalls inTab.8 aufgelistet.

Tab. 8: Ergebnisse der thermischen Analyse mit DSC und T@&®Polyureaverdicker in PAO6

MDI -MDA MDI -ODA MDI -HDA

Pn Trw[°C]* Tz[°CI° Pn» Tw[C]* Tz['CI° Pn  Trw[C]® Tz[*C]

105 66,3 300,4 1M 95 277,4 (e 9Q 287,4

8,0 62,8 301,5 9,5 9@ 281,2 8,8 7B 285,2
7,0 67,2 299,1 7,2 10 284,2 8,0 8% 286,1
55 69,0 298,5 6,0 8 2 282,5 7,3 8 @l 284,7
4,0 725 302,1 55 93 283,8 6,0 8 ¥ 285,5
3,0 779 300,1 5,0 8 b 280,0 5,2 8 M 283,9

aThermische Ubergéange mittels Heizkurve beP@0min.? Zersetzungstemperatur bei 3%asseverlust.

Insgesamt konnte somit kein Einfluss des Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse
auf das thermische Verhalten der Verdicker festgestellt werden. Fur die Untersuchung und
Entwicklung weiterer Systeme kann die molare Masse bzw. der Padat@ensgradn
vergleichbaren Pn-Bereichen somit hinsichtlich der thermischen Eigenschaften

vernachlassigt werden.
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3.3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben wurden zur optischen Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht. Zur Untersuchung des Einflusses der molaren Masse wurden Bilder der
Schmierfettsysteme bei verschiedenen molaren Massen aufgenoAirbeR9 zeigt einen
direkten Vergleich der Systeme fir den jeweils hdchsten und geringst¢weitere
Aufnahmen finden sich ilhnhang Abb. A51 - 53). Die Bilder desselben Verdickers zeigen
nahezu dieselbe Morphologie. Fir keins der Verdickersysteme ist ein Einfluss der molaren
Masse zu erkennen. Alle Aufnahmen der extrahierten Verdicker ahneln einer pordsen,
schwammartigen Struktur. Im Vergleich untereinander, sind die Strukturen de® DI
Systems und des MEHDA-Systems nahezu identisch. Die Struktur vom NJDA -
System wirkt grober als die der anderen beiden Systeme. Dies ist vermutlich auf eine hhere
Kristallinitat durch zusatzliche Wechselwirkungen der Aromaten der NHDWeit
zuriickzufihren('38 Unter der Beriicksidigung der NLGiKlasse Kapitel 3.3.5) ist es
auffallig, dass die Schmierfette des MMDA (paosyrSystems im Bereich der NL&lassen
zwischen 24 liegen. Die beiden anderen Schmierfettsysteme liegen bei denkla&en
zwischen 01 und sind somit deutlictveicher als die MDMDA (paceyFette. Die grébere
Morphologie des Systems kann als moglicher Grund hierfir angesehen werden, da in die
feinere Schwammstruktur der anderen beiden Systeme mehr Ol gelangeffKafin.
Hierdurch kanten die viskoelastischen Eigenschaften des Fettes weniger durch den

Verdicker dominiert werden, woraus ein weicheres Fett resultieren konnte.

Abb. 29: REM Aufnahmen des MBMDA- (a,b), MDFODA- (c,d) und MDI-HDA-Systems (e,f) nach
Extraktionaus PAO@mit Cyclohexan fir eine Woche.
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3.3.5NLGI -Klasserbestimmung

Die drei Fettsystemwurdenauch in Abhéngigkeit der molaren Masse hinsichtlioier
NLGI-Klassen mit statischer PenetrationtersuchtDie Bestimmung der NLGKlassen
erfolgte angelehnt an die DiBI1818'Y. Der Unterschied hierzu ist, dass nach Norm die
NLGI-Klasse in Walkpenetration bestimmt wilElsist zu bertcksichtigen, dass neben der
Molmasse auch der Verdickeranteil zwischen den Systemen vdbieser wurde durch
Zentrifugation @ir jedes System optimiert und stellt daher dptimiertenVerdickeranteil

fur den jeweiligerP, dar.Eine Zu bzw. Abnahme dieses Anteils ist dabei nicht regelmalig
zur Zunahme voR,. Wie ausTab.9 ersichtlich ist, wurden zwei Beobachtungen gemacht.
Alle Fette zeigten eine grol3ere Penetration mit zunehmendem Polymerisationsgrad, was
darauf hindeutet, dass die Fette weicher werden, wémrMdlimasse des polymeren
Verdickers zunimmt. Die Fette der MIMDA (pracsyReihe zeigten NLGKlassen zwischen

2 7 4, wéahrend die beiden anderen Schmierfettsysig@an MDI-HDApaocs) und
MDI-ODAraos) NLGI-Klassen zwischen © 1 aufwiesen und deutlich weieh als die
MDI-MDA paceyFette sind. Somit hat der Einfluss der chemischen Struktur des polymeren
Verdickers einen wesentlich starkeren Einfluss auf das statische Penetrationsverhalten und
damit auf die endgiltige NLGKlasse als der Polymerisationsgradnenhalb einer
Polyharnstoffreihe.

Tab. 9: Ergebnisse der NL&Klassenbestimmunder Polyureasysteme in PAO6

MDI -MDA MDI -ODA MDI -HDA

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

[mm]2  Klasse [mm]2 Klasse [mm]2 Klasse
10,5 266 2 10, 385 0 10, 385 0
8,0 253 3 9,5 365 0 8, 8 370 0
7,0 250 3 7,2 357 0 8, 0 367 0
55 227 3 6, 0 339 1 7, 3 356 0
4,0 222 3 5,5 338 1 6, 0 340 1
3,0 180 4 5, 0 331 1 5, 2 325 1

3Eindringtiefe des Konus in das ungewalkte Pl GI-Klasse in Abhangigkeit der Penetration nach DIN
51818.
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3.3.6 Fazit: Untersuchung des Molmasseneinflusses

Es wurde derEinfluss der MolmasséM, bzw. des Polymerisationsgrad®s und der
chemischen Struktur von drei verschiederfeolyharnstoffeinen auf unterschiedliche
Eigenschaften der resultierenden Fette unterstitétbei ist zu berticksichtigen das neben
demP, auch immer der Verdickeranteil variieEs wurden drei verschiederigeihenvon
Polyharnstofferdickern durch Polyadditionsreaktion von Methylendiphenylisocyanat
(MDI) und drei Diaminen, d.h. 4Diaminodihenylmethan (MDA), 1,6
Hexamethylendiamin (HDA) und 1-@ctamethylendiamin (ODA), hergestellt. Die fertigen
Fette enthielten zwischen 5 und @@w-% des Polyharnstofferdickers mit einem
Polymerisationsgrad zwischen 3 und 10,5. Die rheologische undoggibohe Analyse der
verschiedenen Fette zeigte, dasskfe und AW-Eigenschaftendie FlieRgrenzemund die
NLGI-Klassenbestimmung eine Abhangigkeit véndesPolyharnstofferdickers sowie

von der molekularen Struktur des verwendeten Verdickers aufwé&isendirekte kausale
Korrelation der rheologisch ermittelten Flie3grenze und den Ergebnissen der tribologischen
Untersuchung ist jedoch nicht méglich, da in der Anwendung zurBeisistungn weit
oberhalb der FlieRgrenze vorliegen. Die FlieRgrenze kgedizch als Elastizitatsgrenze
einen Einfluss auf Reibung unden Verschlei3 bei ruhenden Lagern haben, die
Beispielsweise durch Schwingungen von aul3enr déitteralen Belastungausgesetzt sind
Tribologisch kann delP, als eine Art internes Additiv zur Beeinflussung der Bird AW-
Eigenschaften angesehen werden. Hierdurch liel3e sich der Einsatz von externen Additiven
in Schmierfetten verringern. Da diese haufig nicht biobasiert oder nachhaltig hergestellt
werden konnerkann dies als klarer Vorteil angesehen werden. Hierbei ist jedoch auch zu
beachten, dass dey des Verdickers auch die NL&lasse des Schmierfetts beeinflusst. Da
die Schmierfette mit steigenddPq weicher werden, konnteine Erhdhung delR, zu einer

zugeringen NLGIKlasse fihren, und die Eignung des Systems somit einschréanken.

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

Verdickersystem Rheologie Tribologie DSC TGA Tropfpunkt REM NLGI

MDI-MDA P P O O O O P
MDI-ODA P P O O O O P
MDI-HDA P P O O O O P

P = Einflussder MolmassgO = kein Einflussder Molmasse
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3.4 Biobasierte Polyharnstoffe

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese biobasierter Verdickersysteme. MDI
basierte Systeme waren zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch nicht biobasiert herstellbar.
Allerdings wird MDI tber Anilin als Grundchemikalie hergestellt. 2017 kundigte dmadFir
CovEesTRoerstmals an, dass die industrielle Herstellung von biobasiertem Anilin g&fng.
Anfang 2021 gingen erstmals 200(hachhaltig produziertes Benzol vOFOTAL an
CoVvEsTRO zur Anilin-Herstellung!*®! Die Verfugbarkeit von biobasiertem MDI ist somit

fur die Zukunft absehbar. MEdasierte Systeme kénnen somit &sop-in Systeme
betrachtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fokus fur die
PolyharnstoffverdickeBynthese auf ein bereits nachhaltig verfiigbares Diisocyanat gelegt:
1,5 Pentamethylendiisocyanat (PDAKb. 30).

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

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

PDI wird als Chemikalie unter dem Markennamen Desmodur® eco NO@GMESTRO

vertrieben?*4 PDI besteht zu 55% aus Kohlenstoffatomen, wobei 70% dieser aus
nachwabsenden Rohstoffen stammiéft! Als biobasierte Diamine wurden 1,5
Pentamethylendiamin  (PDA), 2Bi sami nomet hyl enfur an ( BAMF
Diaminodiphenylmethan (MDA) gewahltAbb. 30). Da MDA als Vorstufe von MDI

ebenfalls aus Anilin gewonnen wird, stand dies im Rahmen dieser Arbeit noch nicht
biobasiert zur Verfigung. Das PIMDA System stellt somit ein vielversprechesd halb
biobasiertesSystem dar. PDA wird als Vorstufe von PDI auf Basis von Futtermaisstarke
gewonnen. Der nicht biogene Kohlenstoff des PDI stammt hierbei aus der
Phosgenierun§?®! Die Herstellung von biobasiertem BAMF erfolgt auf Zuckerb&gifie

drei genannten biobasieren Diamine sind kommerziell verfiigbar.
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3.5 Syntheseplanungbiobasierter Polyharnstoffe

Anhand der gewonnenen Daten aus der Untersuchung des Molmasseneinflusses und dem
Vorbild kommerziell erhéltlicherPolyharnstoffverdicker sollte im Folgenden eine
Polyadditionsreaktion mit PDI und jeweils einem der drei Diamine durchgefuhrt werden
(Schema8). Die Interpretation deErgebnisse zeigte, dass di#>-Eigenschaften eines
Schmierfets mit steigender Kettenlange der Verdickes zu einem Maximumaunrehmen

Eine hohere Kettenlangst somitwiinschenswert. Dder Polymerisationsgrale jedoch

auch die NLGIKlasse, AWEigensclaften und die Fliel3grenze beeinflyssollte die
Kettenlange auch nicht zu hoch gewéahlt werden. Fir die folgenden Versuche wurde daher
zunadchst einP, von 9, nach derCAROTHERSGIleichung (l. 16), gewahlt. Eine
Untersuchung des Molmasseneinflusses sollte nur fir Systeme erfolgen, die als geeignet fir
die Anwendung im Walzlager eingestuft werden. Hier sollte die Untersuchung bei drei
verschiedeneR, durchgefuhrt werden. Die Steuerung &aerfolgte wie zuvor tUber den
Einsatz von Monoamin. Analog zu kommerziell erhéltlichen Systemen wurde fir die

Synthese Stearylamin verwendet. Stearylamin ist ebenfalls biobasiert kommerziell

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

Schema8: Herstellung der PDI basierten Polyharnstoffverdicker mit MDA, BAMF bzw. PDA als Diamin.

Die Auswahl des Basiséls ist eine weitaus komplexere Aufgabe. Da die angestrebten
Systeme moglichst vollstandig biobasiert sein sollten, muss auch das Basisol nachwachsend
gewonnen werden. Hierzu steht eine Reihe an biogenen Olen zur Verfiigung. Dabei sind
mehrere Faktoren zu berlcksichtigen: Die Grundolviskositat, die kommerzielle
Verfugbarkeit, das Vermeiden einer Konkurrenz zur Nahrungsmittelindustrie, die
Oxidationsstabilitat und die Kompatibilitat mit den jeweiligen Verdickersystemen. Wéahrend
sich die Kompatibilitat in erster Linie experimentell ermitteln lasst, kobnnen die anderen
Faktoren zur Auswahl des Basistls herangezogen werden. Mdgliche Kandidaten waren

sogenannte pflanzliche Ole. Hierzu zahlen u.a. Rapsol, Sonnenblumenél, Olivendl,
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Sojabohnendl md Rizinusol. FISCHER et all’*”l zeigten 2018 bereits, dass die
Grundolviskositat einen starken Einfluss auf die Schmierfiimdicke hat. Eine hdhere
Grundolviskositat &nnte dabei bevorzugt sein. Ein Vergleich der Viskositaie.(11)

zeigt, dass Rizinusol hier mit bis zu 100@¥/s bei 20°C den mit Abstand groRten Wert
aufweist!!*® Die anderen vier Ole lg&n mit 65 84 mnt/s bei 20 °C untereinander in einem
ahnlichen BereicH*¥15% Diese Zahlen kénnen je nach Charge und Herstellungsprozess
abweichen, da es sich um Naturpuktt handelt. Bis auf das Rizinusél werden die
genannten Ole auch als Speiseéle verwendet und stehen somit potenziell in Konkurrenz zum
Nahrungsmittelsektor. Wobei die Konkurrenz hier beim Olivendl als am grof3ten
einzuschéatzen ist. Auch bei der Oxidatidabditat weist das Rizinus6l den hochsten Wert

mit 35,5h aufl*®? Da die im Rahmen dieses Projektes hergestellten Schmierfette fiir
Hochtemperaturanwendungen eingesetzt werden sollen, ist eine hohe Oxidationsstabilitat
wiinschenswert. Die anderen vier Ole haben eine maximale Oxidathmlisgtason
10h*52 Dje Wahl des Rizinusols als Basisol ist daher als am vielversprechendsten zu
bewerten AsADAUSKAS et all*®%l berichteten bereits 1997 (iber die Eighung von Rizinusol

als Basisol fir Schmierfettanwendungen. 2011 tes®iaHez et al.*>¥ Bioschmierfette

mit Chitin und Chitosanen algerdicker. Als biogene Basisdle wurden sowohl Rizinusél als
auch Sojabohnendl verwendet. Die Verdicker in Rizinusol zeigten hierbei eine deutlich
bessere Performance. Insgesamt scheint Rizinusél eine geeignete Wahl zu sein. Die
Herstellung aller biobasiem Polyharnstoffverdicker sollte daher-situ in Rizinusol

erfolgen.

Tab. 11: Auswahl biobasierter Basiséle und ihre Eigenschafté@i®?

Grundol Viskositat Dichte Oxidationsstabilitat ~ Speisedl
[mm?/s]? [kg/L] P [h]¢
Rapsol 72 0,910- 0,917 3i 10 P
Sonnenblumend 69 0,920 1,51 25 P
Sojabohnendl 65 0,917- 0,921 2,21 5,3 P
Olivenol 84 0,911 7185 P
Rizinusol 1000 0,955- 0,968 35,5 @

aKinematische Viskositat bei 20 °€Dichte bei 20 °C¢nach DIN ISO68861°5].
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3.6 Untersuchung biobasierter Polyharnstoffe

Die physikalische Untersuchung der biobasierten Polyharnstoffe erfolgte analog zu den in
Kapitel 3.3 beschriebenen Methoden. Da fir das Temperaturverhalten und REM keine
Abh&ngigkeit demolaren Masse festgestellt werden konnte, wurden hier nur Polymere mit
einemPn von 9 untersucht. Die rheologisch ermittelte FlieRgrenze wurde flr geeignete
Systeme auch in Abhangigkeit der molaren Masse untersucht. Im Weiteren erfolgte eine
tribologische Untersuchung der biobasierten Schmierfette Ge@#DMOHAMMAD V AFAEI
undDENNISFIsSCHERam Institut fir Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der
RWTH Aachen University. Da ein Laststufentest an einem -SRhometer nur bedingt
Aussagen zuBasisfettenzulasst, wurde fiur alle folgenden Systeme stattdessen eine
Bestimmung der &wmierfilmdicke sowie Reibwertmessungen im Ku§eheibe
Tribometer(EHD) durchgefihrt.

Die in-situ-Polymerisation der Verdickeén Rizinusol (RZO)erfolgte ebenfalls analog zu
den zuvor hergestellten Systemen. Im Folgenden wird die Uberprifung desRigiaben
H-NMR-SpektroskopieAbb. 31) am Beispiel des PEBAMF o rzoySystems gezeigt.

2
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Abb. 31 H-NMR-Spektrumdes PDIBAMF o)-Verdickers in HSQs mit DO als Referenz.

61



Polyharnstoffverdicker

Die Referenzierung erfolgte wie zuvor tber das Signal der Methylendgrupp@ (g &uf

sechs Protonen. Sowohl béen PDI-BAMF - und PD{PDA)-Systenen liegen keine
basisliniengetrennten Signale vor, welchezur Wiederholeinheit gehdren, wie zuvor bei

den MDltbasierten Systemen. Daher erfolgte die Auswertung hier Uber Signal 4 bei
3,10 ppm, welches zu den beiden aul3eren-Grluppen der PBEinheit gehort. Hierbei ist

zu beachten, dass jeweils Uber &edgruppen eine chemisch aquivalente@tuppe
vorliegt und diese somit auch zu Signal 4 gehéren. Daher sind diese bei der Ermittlung des
realenP, zu beriicksichtigen und die zugehdrigen vier Protonen vom Integral des Signals zu
subtrahieren. Fir die Berlenung ist somit ein Integralwert von 35,9 anzunehmen. Durch
Division durch die Anzahl der Protonen in Signal 4 pro Wiederholeinheit,Ryiedhalten.

Es liegen vier Protonen vor, daher resultiert ein ré&lgon 9. Der real®, entspricht somit

dem zuwr berechneten theoretisch® nach derCAROTHERSGIleichung (Gl. 16). Die
Ermittlung fur das PDPDAg)-System erfolgte analog. Hierbei ist jedoch zu
berticksichtigen, dass durch das PDA insgesamt acht Protonen pro Wiederholeinheit fur
Signal 4 vorliegenElr das PDIMDA (9-System erfolgte die Berechnung vBnanalog zu
MDI-HDA bzw. MDI-ODA iiber die Methylenbriicke (3.8®m). Die'H-NMR-Spektren

fur PDI-PDA und PDIMDA finden sich imAnhang (Abb. A19+A21). Die Ergebnisse fur

Pn sind inTab.12 aufgelistet.

Tab. 12. Theoretische und bestimmte Kettenlangen und molare Massen der biobasierten
Polyharnstoffsysteme.

Verdicker Pnd MnP [kDa] Verdickeranteil ¢ [Gew.-%)]

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

2 Aus 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmfa, Werte, zugehorige Uber di€AROTHERSGIleichung
ermittelten theoretischen Werte in KlammetAus P, Werten bestimmte molare Masseugehorigeaus den
theoretischerP, Werten ermittelte molare Massernn Klammern.¢ Bestimmt nach Soxhletextraktion mit

Ethylacetatzugehérigaheoretischen Werte in Klanmam.

Mit der Kenntnis des realen Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse ist nun eine
Berechnung des Anteils an biogenem Kohlenstoff der Verdicker mdglich. Fur die
hergestellten Schmierfette wurde ein theoretischer Verdickeranteil voGeW5%
eingeetzt. Dieser wurde mittels SoxhEktraktion und Gravimetrie fur die Systeme

experimentell bestéatigtZentrifugation der Fette fuhrte zu keiner Veranderung dieses
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Wertes Da keine Additive verwendet wurden, lagen fir die Fette al$6e8%-% Rizinusol
vor. Eine Auflistung der Kohlenstoffverteilung von biogeremd petrochemischem Antell
ist in Tab.13 gezeigt.

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

PDI BAMF PDA MDA Stearylamin
Cgio? 5 6 5 0 18
Cretro® 2 0 0 13 0
Crotal® 7 6 5 13 18

aBerechnete Anzahl biogener Kohlenstoffanteil Kohlenstoffatome aus petrochemischen QuefiSamme

von Ggio UNd Goetro

Unter Berticksichtigung @ePolymerisationsgradesn neun, sowie den zwei Endgruppen,
resultieren fir den PBDBAMF)-Verdicker 135 biogene Kohlenstoffatome und 18
petrochemische Kohlenstoffatome. In Summe entspricht das einem Anteil von 88%
biogenen Kohlenstoff am Verdicker. Fur das gesamte Schmierfettsystem bedeutet dies,
98Gew:-% des PDIBAMF g rzoySystems basieren auf einer nachwachsenden
Kohlenstoffquelle. Amalog ergeben sich fur den RBDAg)-Verdicker 126 biogene
Kohlenstoffatome und 18 petrochemische Kohlenstoffatome. In Summe resultiert ein 87%
biobasierter Verdicker und somit ebenfalls®&w-% biogener Kohlenstoff fir das gesamte
Schmierfettsystem. Swdt der PDIMDA g)-Verdicker erreicht mit 81 biogenen
Kohlenstoffatomen und 135 petrochemischen Kohlenstoffatomen einen 37%igen Anteil an
Biobasiertheit. FUr das gesamte Schmierfett entspricht di€se@1% an nachhaltigem
Kohlenstoff. Eine detaillierte &hnung ist unterBeispielrechnung 1fir das
PDI-BAMF (9, Rz System gezeigt.

Da zum Zeitpunkt dieses Projektes keine biobasierten Polyharnstoffverdicker kommerziell
verfugbar waren, belduft sich der bis dato maximale Anteil an nachhaltigem Kohlenstoff auf
85Gew:-%, welcher ausschlieRlich Uber das Grundol erreicht WirdFir das
PDI-BAMF (9, rzoy- und das PDPDA, rze)-System wirde dies somit eine Steigerung um
13 Gew:-% bedeuten, flr das PIMDA @ rzoySystem um @&ew-%. Hier ist zu
berticksichtigen, dass es sich bendergestellten Systemen um Basisfette handelt und far
die kommerzielle Anwendung noch eine Additivierung notwendig ist. Da Additive aktuell

zumeist nicht aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden, wirde somit der Anteil
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an biogenem Kohlenstoff in dien Systemen noch leicht sinken. Fur das-®DA (9, rzo)-

System kann der Anteil an biobasiertem Kohlenstoff in Zukunft noch weiter erhéht werden
und somit kénnen vergleichbare Werte zu den anderen beiden Systemen erreicht werden.
Insgesamt ist eine Steigergy von mindestens ¥Bew-% nachhaltigem Kohlenstoff als

grol3er Erfolg zu bewerten.

Beispielrechnungl: Zur Bestimmung des Anteils an biogenem Kohlenstoff fur das
PDI-BAMF (9, rzoy-System:

r =1 Po
., o— R ¢ p .
0 0oQs8 b Ww'Qi QORI C)W va'oQ8 b

10w R 2 i T .
o '"ugb P LOp_T[T[ yu h

ﬁ

Die Berechnung fur die anderen beiden Systeme erfolgte analog.

Die vermutlich wichtigsteEigenschaft eines Verdickers ist die Fahigkeit, ein flissiges
Medium zu binden und somit zu verdicken bzw. zu gelieren. Eine Erwahnung dessen scheint
aufgrund des Namens Verdickers obsolet. Bei genauer Betrachtung féllt jedoch auf, dass die
Fahigkeit zu vedicken nicht gleich bedeutet, dass ein System fiir bestimmte Anwendungen
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geeignet ist. Im Rahmen dieses Projektes stand die Walzlageranwendung im Fokus. Ein
entsprechendes Anforderungsprofil an ein Schmierfettsystem fir diese Anwendung sieht
somit eine gevese Festigkeit fir eben jene Schmierfette vor. Die Verdicker missen somit
nicht nur einfach die Viskositat des Gesamtfettes erhdhen, sondern das Fett darf unter
Normalbedingungen bei Z& nicht flieBen. Auf die Viskositat bezogen bedeutet dies, dass
dies gegen unendlich strebt. Dies trifft zumeist fur Schmierfette der Nll&dse 2 oder

hoher zu. Generell haben Schmierfette fir Walzlageranwendungen daher zumeist eine
NLGI-Klasse zwischen P 4['%¢ Ein einfacher Test, um die grundsétzliche Eignung eines
neuen Fettes fiir eben jene Anwendung zu Uberpriifen, isTudmInversionTest!*>’]

Hierbei wird das Fein ein GefaR, z.B. ein 5@L Falcord™ Tube, tiberfiihrt und das GefaR
anschlieBend auf den Kopf gedreht. Eine Probe, dessen Viskositat gegen unendlich strebt,
sollte hierbei unter Normalbedingungen und 25 °C nicht am GefalR herunterflieRen. Fliel3t
die Probedennoch, so ist die Formulierung dieses Fettes als nicht geeignet fir eine
Walzlageranwendung einzustufefbp. 32). Grundsétzlich heildt dies allerdings nicht, dass
derVerdicker nicht geeignet ist. So kdnnen beispielsweise eine hdhere Konzentration des
Verdickers, eine Veranderung des Polymerisationsgrades des Verdickers, die Zugabe von

Additiven oder eine Anderung des Grundéls zum BestehefiutesnversionTestdihren.

Abb. 32 Der TubelnversionTestam Beispiel von zwei Proben (links bestanden, rechts nicht bestanden).
Um die Zahl der ausgewdahlten Schmierfette im Rahmen dieser Arbeit Uberschaubar zu
halten, wurden nur Systeme gewahlt, die darbelnversionTestin Rizinusdl ohne

Additive bestehen.

Die drei biobasierten Polyharnstofffette konnten alleTubelnversionTestbestehen und

wurden als grundlegend geeignet eingestuft. Fur alle drei Systeme wurde daher ebenfalls
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eine Untersuchung des Molmasseneinflusses anhand von drei verschiedenen
Polymerisationsgradedei 15Gew-% Verdickeranteiin der Rheologie durchgéiiit. Der
Verdickeranteil konnte auch fur diese Systeme mittels Sekxaktion experimentell
bestétigt werdenDie Bestimmung der realen Polymerisationsgrade dieser Fette wurde
analog ubetH-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die Ergebnisse hierzu fisadminTab.

14.

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

PDI-PDA PDI-BAMF PDI-MDA
Pn2 MpP [kDa] Pn? MnP [kDa] Pn? MnP [kDa]
72(135) 23(40) 97(135) 39(43) 7,9(135) 1.9 (53)

5,4 (9,0) 1,8 (2,9) 3,4 (9,0) 16,1 6,7(900 1,5(3,7)

1,9(50) 1,0(1,8 2150 15(19 41(50) 08(23)

@ Aus 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmfg, Werte, zugehdrige Uber di€AROTHERSGleichung
ermittelten theoretischen Werte in KlammetAus P, Werten bestimmte molare Masseugehorigeaus den

theoretische?, Wertenermitteltemolare Massem Klammern.

Im Vergleich mit derzuvor hergestellten biobasierten Polyharnstofffetten, zeigen alle drei
Systeme eine deutlich groRere Abweichung vom theoretisch bereclieteres ist fur

diese Proben auf zwei Faktoren zurlickzufiihren: Zum eiungden kleinere Ansatzgréf3en
gewahlt, wodurch Verunreinigungen und Abweichungen in der Stochiometrie zu gro3eren
Fehlern  flhren, zum  anderen neigen  aliphatische Diisocyanate  zu
Trimerisierungsreaktionen. PDI ist daher kommerziell als Chemikalie auchsntrimer
verfiigbar!®® Das verwendete PDI in diesen Reaktionen war bereits langer geoffnet,
wodurch eine Trimerisierung nicht unwahrscheinlich ist. Fir nachfolgende Experimente ist
somit zu empfehlen, nur frisches PDI oder rein trimeres PDI zu verwenden und dies
entsprechend ider Stochiometrie zu bericksichtigen. Da fur die Molmassenabhangigkeit
der Verdicker in der Rheologie nur die realen Werte relevant sind und diese Hhittels
NMR-Spektroskopie bestimmt werden konnten, wurde die Synthese dieser Systeme nicht

noch einmal waderholt.
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3.6.1 Rheologische Untersuchung biobasierter Polyharnstoffe

Fur die biosbasierten Polyharnstoffe wurde analog eine rheologische Untersuchung der
FlieRgrenzeor der synthetisierten Schmierfette bei °Z5 durchgefiihrt. Die Fliel3grenze

wurde auch Hr nach DIN 5181207 Uber den Schnittpunkt der logarithmisch
aufgetragenen Kurven von Speich@6) und Ve@®dd)s tbmodtuil mnft und
zuvor bestimrten PolymerisationsgradeR, der Verdicker korreliert. Ein Beispiel fir die
graphische Auftragungvo86 u 6o und dem daraus resultier
sich inAbb. 17.

Da zuvor gezeigt werden konnte, dass die relative FlieRgrenamabhangig vom
Verdickeranteil ist, wurde auch higrbestimmt. So ist au3erdem ein Vergleich der Systeme
untereinander moglich. Alle drei Verdickersysteme tagignsgesamt eine flache Steigung

in Abhéangigkeitvon P, (Abb. 33). Das PDIPDARzor-System vies dabei die jeweils
héchsten Werte in der FlieBgrenzeauf, das PDBAM FrzoySystem die zweithéchsten
und das PDMDA (rzoySystem die niedrigsten. Im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen
System (MDIMDA), zeigten alle drei Systeme fiir hOhere Polymerisationsgrade geringere
Werte fir die FlieRgrenza-. Zwischen zwei bis vieWiederholeinheitem kommt es zum
Schnittpunkt der Geraden, mit der Gerade des -MDIA paosyReferenzsystems. An
diesem Punkt ist ein aquivalentes Verhalten der Schmierfettsysteme zu erwarten. Ein
direkter wissenschaftlicher Vergleich mit dBeferenz lasst sich jedoch nur indirekt
durchfuhren, da fur dieses System ein anderes Grund6l verweodlet umd somit zweli
Parameter variiert werden. Die Steigung wirde bei einer Kompatibilitdt mit Rizinusol fur
den MDI-MDA -Verdicker vermutlich anders asehen. Da et MDI-MDA -Verdicker in
Rizinusol jedoch eine deutlich schlechtere verdickende Wirkung zeigt, ist ein Vergleich mit
diesem System in Rizinus6l hinsichtlich der Anwendbarkeit nicht sinnvoll. Die flachere
Steigung bei den biobasierten Systemegtzelass der Polymerisationsgrad in Rizinusol
madglicherweise einen geringeren Effekt auf die FlielRgrenbat, als es beispielsweise in
PAOG der Fall war.

Bei den zuvor hergestellten Verdickern konnte ein Trend hinsichtlich der chemischen
Struktur der \érdicker beobachtet werden. So zeigten die drei Verdickersysteme MDI

MDA, MDI-ODA und MDFHDA in PAOC6a | | e ei ne | ineare Zunahm
mit steigendem Polymerisationsgiag jedoch war die Steigung der Geraden fir die beiden
Systeme (MDIODAracs), MDI-HDArace) mMit einer aliphatischen Kette im zweiten
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Monomer deutlich groRer. Ein ahnlicher Effekt lasst sich auch fir die biobasierten

Polyharnstoffsysteme beobachten.

53
MDI-MDA
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PDI-PDA
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,o\? 38 - PDI-BAMF
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Abb. 33 Ergebnisse deFliel3grenzenbestimmung in Prozent fir HEDA (gelb), PDIBAMF (grin) und
PDI-MDA (rot) in Rizinusdlin Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades mit MDA pacs) (Orange) als
Referenz.

So zeige auch hier das PBPDARrzorSystem, welches keinearomatischen
Strukturelemente aufweist, die grofdte Steigung der Geraden. Die halb aromatischen Systeme
PDI-BAMF (rze) und PDIMDA (rzo) zeigen eine vergleichbare Steigung. Wie zuvor lasst

sich auch an dieser Stelle der Vergleich zu den fldgsstallinenP ol y mer en ( LCPO
durchfiihren und dieses Verhalten auf eine héhere Kettensteifigkeit durch die Aromaten
zuriickfiihreri'®? Bei einem Vergtich der drei biobasierten Polyureaverdicker mit den drei
zuvor hergestellten Systemen wéare daher sowohl fUPB&dMDA rzoy als auch das PPl

BAMF rzoyrSystem ein analoges Verhalten zu den Systemen®MDApacs) und MDI-

HDA raos) Zu erwarten. Im direkteNergleich ware somit fir das PIPIDARzoy-System

eine noch starkere Steigung zu erwarten. Ein Vergleich der Date\isihiB4 gezeigt. Bei
Betrachtung demDaten fallt jedoch sofort auf, dass die Steigungen fur die Verdicker
MDI-HDA paos) und MDI-ODAraocs)am grofdten ist. Da sich der strukturelle Effekt jedoch
sowohl fur die herkdbmmlichen als auch fur biobasierte Systeme zeigt, ist dies auf das
Grunddl (PAOG6uriickzufuhren. Bei gleichem Grunddl wére daher ein analoges Verhalten

fur ahnliche Verdickerstrukturen zu erwarten.
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Abb. 34: Vergleich der Ergebnisse der FlieRgrenzenbestimmung in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades
herkdmmlcher Polyureaverdicker in PAO6 Ol (blaarangg mit biobasierten Polyureaverdickern (in
Rizinusol).

Hinsichtlich der Anwendbarkeit I&sst sich dennoch die Korrelation der Daten durchfihren.
So kann bei der Substitution eines beispielsweise -MDRA-basiert@ Schmierfetts in

PAOG6 Grundol durch eines der biobasierten Schmierfette in Rizinusoél eine Vorhersage fur
die FlieRgrenze Uber den Schnittpunkt der Geraden getroffen werden. Wird das
substituierende System auf den entsprechenden Polymerisationsgrad aittpudtin
eingestellt, so ist eine analoge Flie3gremzeum substituierten Schmierfett zu erwarten.
Allerdings sind bei der Anwendbarkeit zusatzlich eine Vielzahl anderer Parameter wie
beispielsweise die Schmierfilmdicke, Reibwerte und das Temperatuteerka beachten.

So muss eine analoge Flie3grenze nicht bedeuten, dass ein substituierendes Schmierfett
wirklich fur die Anwendung geeignet ist.

Zum Vergleich wurde ein Grundoélexperiment mit FBDA als Verdickersystem
durchgefuhrt. Hierfir wurde der \gicker jeweils mit einemP, von 9 und einem
Verdickeranteil von 3Gew:-% in Rizinusol (RZO) als biobasiertes Grundol, in
Brightstock150 (BS150) als Mineraldl, in Spectrasyn 4@S40) als hochviskoses
synthetisches PAO40! und PAO6 als synthetisches Grundol hergestellt. Von allen vier
Fetten wurde analog zlenvorangegangen Versuchen die relative Fliel3grenbhestimmt.

Eine Auftragung der Ergebnisse istihb. 35gezeigtAnhand der Ergebnisse ist ersichtlich,
dass das Grunddl einen entscheidenden Einfluss auf die FlieRgrenze eines
Schmierfettsystems, bei sonst konstanten Parametern, hat. i§uigdlidabei, dass das

PDI-MDA (9, rz6y-System die geringste, d®DI-MDA (9, s150ySystem die zweit niedrigste,
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dasPDI-MDA (9, saoy System die zweit hochste und d3I-MDA (9, paosy Systendie hdchste
FlieRgrenze aufweist. Dies entspricht der umgekehrten Reihenfolge der kinematischen

Viskositéat deserGrundole.

45

40 PAOG6

w
o

Spectrasyn 40

FlieRgrenzeo [%]

15

Brightstock 150
Rizinusol

Abb. 35: FlieRgrenze des PEMDA g)-Systems in verschiedenen Grunddlen mit konstantem Verdickeranteil
von 15 Gew:% und konstantem Polymerisationsgraxh 9

Insgesamt stellt sich dennoch die Frage, warum das Grundol einen derart grol3en Effekt auf
die FlieRgrenzer zu haben scheint. Eine mdgliche Erklarung liegt in den intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen Verdickerstruktur und Grunddl. Neben intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Verdickermolekilen, kommt es in unpolaren Olen wie
Mineral und synthetishen Olen hauptséchlich zu \‘derWaalsWechselwirkungen.
Polare Ole wie Rizinusoél enthalten Triester, wie z.B. Triricin&fih(Abb. 36), wodurch

es zur Ausbildung zusatzlicher Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den
Harnstoffeinheiten und den Estern kommen kann. Die Beweglichkeit der Ketten wirde
durch die zusatzliche Ausbildung wede Wechselwirkungen eingeschrankt werden.
Hierdurch wirde eine flachere Steigung der Systeme in Rizinusol resultieren. Dieses
Phanomen ist in der Literatur auch bereits fur tbrasierte @ganogele bekann©uHiB et

al.l'%% perichteten 2011, dass mit zunehmender Polaritat eines Lésungsmittels-in urea

basierten Organogeleredsiskose Anteildes entsprechenden physikalischen Gels abnimmit.
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Abb. 36: Strukturformel von TriricinoleiR®®.,

Ein direkter Vergleth der gewonnenen Daten mit der Literatur kann nicht durchgefihrt
werden, da es den Literaturdaten an der Kenntnis des Polymerisationsgrades oder teils sogar
an genauen Informationen zum Verdicker oder zum Ol mangelt. Daher kann hier nur ein
indirekter Vegleich durchgefiihrt werdeiCouronNEet all*61 zeigten bereits 2000 einen
Vergleich verschiedener Lithiw8eifenverdicker mit Diund Tetraureaverdickern. Die
Ureafette zeigten hierb€lie3grenzen zwischen 17 und 22,2%. Die Seifenfette zwischen 9
und 17,3%. Auch in den Daten V@DURONNE et al. fehlen genauere Angaben, um einen
wirklichen Vergleich durchfihren zu kénnen. So ist nur die Grundélviskositat, aber nicht
das genau verwenaeBasisol angegeben. Die Viskositat des Grunddls fur die Ureafette lag
bei 200cSt*8Y Da es sich bei den Verdickern um-ind Tetraurea handejtkann ein
Vergleich der tGber die Gerade ett@iten Werte durchgefuhrt werden. Hier zeigt sich, dass
die FlieRgrenzen der hergestellten Ureafette in PAO6 ebenfalls flr einen geringeren
Polymerisationsgrad in diesem Bereich liegen. Die Werte fir die hergestellten Ureafette in
Rizinusol sind deutlichgeringer. Dies ist auch hier auf den Einfluss des Grunddls
zurlckzufuhren. Fur Ureaverdicker in Rizinusél finden sich bisher in der Literatur keine

direkten Vergleichswerte fur die Flie3grenze.
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3.6.2 Tribologische Untersuchung biobsierter Polyharnstoffe

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

veroffentlicht'8Z,

Am EHD-Tribometer wurde die Scherfilimdicke am KugelScheibeKontakt gemessen.

Die Messungen erfolgten analog zur veacHER et all**’l publizierten Methode. Ziel der
Messung war das Einsetzen eines Schmierstoffmangels am Schmierkontakt, das sogenannte
starvation zu ermitteln. Hierzu wurde die Rollgeschwindiglagt Kugel Uber die gesamte
Messung variiert. Als Referenz wurde die Messung am reinen BasisOl, sowie zur
Vergleichbarkeit an einem kommerziell erhaltlichen Schmierfett der Fiara BECHEM
durchgefiihrt. Als Referenzfett wurde Berutox FH28 EPRR verwendet ein
volladditiviertesUreafett.Fur alle Schmierfette weicht der Verlauf @&ahmierfilmdicke bis
100mm/s stark von einem linearen Verhalten @pbund hierfiir sind Verdickereffekté*

1671 welche unterhalb einer bestimmten Rollgeschwindigkeit aufgrund edsshten

Viskositat zu abweichenden Schmierfilmdicken fuhren. Dieser Bereich entspricht dem

Anfahrverhalten.
104
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Abb. 37: Schmierfilmdickenmessung in Abhé&ngigkeit der Rollgeschwindigkeit fir dasBRAMF g, rzesy
System(orange)mit 15 Gew-% Verdickerbei 40°C 162
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Das PDIBAMF 9, rzo-System zeigte in der Schmierfilmdickenmessung abnmi®ds ein
lineares Verhalten mit zunehmender Rollgeschwindigkeit analog zum Grualdl 7).

Die Schmierfilmdicke des Fe8ystems liegt dabei oberhalb der Schmierfiimdicke des
reinen Ols. Dies wird als hydrodynamische Filmbildung bezeicHkt.Die
hydrodynamische Filmbildung héngt dabei von der Rollgeschwindigkeit der Kugel und der
Grundolviskositat ab. Dieses Verhalten kann zumeist bei Rollgeschwinigksvischen
100mm/s und 100@Gnm/s beobachtet werden, da hier das Grunddl einen mal3geblichen
Anteil an der Schmierfilmbildung hat. Der Verdicker hat in diesem Bereich nur einen
geringen Anteil an der Schmierfilmbilduf§® Unterhalo wvon 10@nm/s
Rollgeschwindigkeit liegt die Schmierfiimdicke aufgrund der Verdickereffekte deutlich
hoher als die Schmierfilmdicke fir das reine Griiném Vergleich zum Referenzfett zeigt

das PDIBAMFg,rzoySystem ein analoges Verhalten in der Schmierfiimdicke bis
100mml/s. Die Schmierfilmdicken sind hier nahezu identisch. Bei Rollgeschwindigkeiten
oberhalb von 108hm/s zeigt das Referenzfett einheau konstantes Verhalten der
Schmierfilmdicke mit zunehmender Rollgeschwindigkeit. Ab R&00/s weisen die
Fehlerbalken und die Messpunkte unterhalb der Schmierfilmdicke des reinen Grunddls auf
einen Schmierstoffmangel hin. Das PBAMF g, rzo)y-System wiedrrum zeigt innerhalb

des Messbereichs bis 1000n/s keinen Schmierstoffmangel. Grundsatzlich lasst sich
hieraus eine bessere Perfomance und Eignung fur hohere Rollgeschwindigkeiten im
Vergleich zum Referenzfett ableiten. Hier ist jedoch zusatzlich enweleng der Reibung

notwendig/162!
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Abb. 38 Schmierfiimdickenmessung in Abhangigkeit deollgeschwindigkeit fir das PENIDA (9, rzey-
System (grininit 15 Gew-% Verdickerbei 40°C 1162
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Das zweite biobasierte Polyhami§system PDIMDA (o, rze9) zeigt bis 20nm/s sogar eine
geringere Schmierfilmdicke als das reine Grund@bl(. 38). Von 2071 150mm/s
Rollgeschwindigkeit kann die hydrodgmische Filmbildung beobachtet werden. Ab
150mm/s fallt die Schmierfilmdicke des Systems wieder stark ab. Vermutlich wird der
Schmierkontakt ab dieser Rollgeschwindigkeit nicht mehr ausreichend nachgeschmiert und
es tritt ein Schmierstoffmangel a&f Im Vergleich zum Referenzfett zeigt das
PDI-MDA (9, rzoy-System zwischen 2D 150mm/s eine ahnlich gute Performance in der
Schmierfilmdicke. Bei hoéheren Rollgeschwindigkeiten ist das System hinsichtlich der

Schmierfilmdicke als schlechter zu bewerféd.
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Abb. 39 Schmierfilmdickenmessung in Abhangigkeit der Rollgeschwindigkeit fur dasPRMg rzoy
System(blau) mit 15 Gew-% Verdickerbei 40°C [162

Das dritte biobasierte Polyharnstoffsystem #fDIA(, rzo) zeigt ebenfalls ab 2&m/s Rolt
geschwindigkeit die hydrodynamische Filmbildungbb. 39). Bis zum Ende des
Messbereichs von 1006m/s tritt analog zum PEBAMF (9, rzey-System kein Abreif3en der
Schmierfilmdicke auf. Es kommt somit nicht zum Schmierstoffmangel. Das
PDI-PDA@, rzo)y-System ist somit hinsichtlich der Performance zunéchst besser als das

Referenzfett zu bewerten.

Im direkten Vergleich aller drei Systeme ménd Referenzfett Berutox FH28 EPK2 und
dem reinen Grund6lAbb. 40), zeigt sich hinsichtlich der Schmierfilmdicke ab X6fh/s
Rollgeschwindigkeit ein nahezu identischésrhalten der Systeme PIBIAMF 9, rz) und
PDI-PDAg, rzo). Das PDIPDAg, rzoySystem erreicht jedoch bereits mit@dn/s deutlich
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friher die hydrodynamische Filmbildung. Beide Systeme weisen im Messbereich stets eine
hohereSchmierfilmdicke als das reine Grunddl auf. Da es im Gegensatz zum Referenzfett
nicht zum Schmierstoffmangel kommt, sind beide Systeme hinsichtlich der
Schmierfilmdicke als besser geeignet zu bewerten. DasViBIN (o, rzo)y-System zeigt nur

im Bereich zwischn 207 150mm/s eine gute Schmierfilmdicke. Eine Anwendung sollte
daher vermutlich nur in diesem Bereich stattfingés.
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Abb. 40: Vergleich der Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir die Systeme
PDI-BAMF (9, rz0) (Orange), PDIMDA (9, rze) (griin) und PDIPDAg, rz0) (blau) mit 15 Gew-% Verdickerbei
40°C 1162

Neben der Schmierfilmdicke ist die erzeugte Reibung ein sehr wichtiger Parameter zur
Beurteilung der Eignung und Performance eir&shmiermittels. Daher wurden die
Schmierfette auch hinsichtlich der Reibung untersucht. Hierzu wurden Messungen am
EHD2-Tribometer mit KugelScheibeKontakt durchgefihrt. Im Vergleich zur
Schmierfilmdickenmessung wird hier die Kugel gegen eine poliertalldeteibe gepresst.
Hierdurch kommt es zu Reibung. Die auf die Kugel wirkende Traktionskraft wird durch
einen Drehmomentmesser bestimmt. Aus dem Quotienten zwischen Traktionskraft und
Normalkraft der Kugel kann der Reibungskoeffizient bestimmt werden. Die
Rollgeschwindigkeit der Kugel wurde analog zur Schmierfilmdickenmessung bis
1000mm/s variiert.

Das PDIBAMF g rzoySystem zeigt in der Reibungsmessung bis r800s
Rollgeschwindigkeit ein analoges Verhalten zum Referenzfdib.(41). Bei geringen
Rollgeschwindigkeiten kdnnen leicht erhdhte Reibwerte beobachtet werden. Grund hierfur
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sind Verdickerpartikel, welche den Schmierspalt durchwandern. Dieses Phanomen wurde
bereits vonCyRIAC et all*®®lin der Literatur beschrieben. Oberhalb von &08/s zeigt das
PDI-BAMF (9, rzo-System geringere Reibwerte als das Referenzfett. Unter Einbeziehung der
Schmierfilmdickenmessung ist dies vermutlichradd zurtickzufihren, dass beim
PDI-BAMF 9, rzoySystem kein Schmierstoffmangel beobachtet werden konnte. Im
Vergleich zum  Referenzfett ist das PBAMF rzorSystem also Dbei
Rollgeschwindigkeiten bis 80@im/s gleich gut geeignet. Durch die hdhere
Schmierfilmdicke werden auch oberhalb von 8@®/s geringe Reibungskoeffizienten
erreicht. Das PDBAMF 9, rzoy System qualifiziert sich somit vor allem fiir Anwendung mit
hohen Drehzahlen bzw. Rollgeschwindigkeiféf.
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Abb. 41: Reibungsmessung in Abhé&ngigkeit der Rollgeschwindigkeit fur dasBRMF o rzoySystem
(orange)mit 15 Gew-% Verdickerbei 40°C 162

Das zweite biobasierte Polyharnstoffsystem -RIMA 9, rzo) zeigt bis 30nm/s analoges
Verhalten zum Referenzfet\Bb. 42). Zwischen 3G 400mm/s ist der Reibungskoeffizient
deutlich geringer als fir das Referenzfett. Ab A4@8/s Rollgeschwindigkeit kommt es zu
einem deutlichen Anstieg des Reibungskoeffizienten. Abne®ds liegt der Reibwert flr

das PDIMDA o,rzor-System oberhalb des Referenzfettes. Unter Bertcksichtigung der
Schmierfilmdickenmessung war fur das System ligielnen Rollgeschwindigkeiten eine
Zunahme des Reibungskoeffizienten zu erwarten, da der Schmierkontakt bereits ab
150mm/s keine hydrodynamische Filmbildung mehr zeigt. Bei der Reibungsmessung zeigt
sich dies ab 406hm/s durch die deutliche Zunahme des bRagskoeffizienten. Im

Vergleich mit dem Referenzfett ist das PIDA g rzorSystem also bei
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Rollgeschwindigkeiten zwischen 30 400mm/s sogar besser geeignet. Das
PDI-MDA (o, rzoySystem qualifiziert sich somit eher fur Anwendung mit mittleren
Drehzahlerbzw. Rollgeschwindigkeiten bis 6@0m/s*6?]

e
%0,03 | * [ - I
Eﬂo,oz I | { IHHE mm ﬁlﬂm dﬁr’}ﬂ

10! 102 103
Rollgeschwindigkeit [mm/s]

Abb. 42: Reibungsmessung in Abhangigkeit dollgeschwindigkeit fir das PEMDA (o, rzoy System (griin)
mit 15Gew-% Verdickerbei 40°C 162

Das dritte biobasierte Polyharofsystem PDIPDA@, rzo) zeigt Uber den gesamten
Messbereich bis 100@m/s Rollgeschwindigkeit deutlich geringere Werte fir den
Reibungskoeffizienten als das Referenziglilf. 43). Ab 100mm/s kommt es sogar zu einer
weiteren Abnahme des Reibwertes. Diese Daten korrelieren mit den Ergebnissen der
Schmierfilmdickenmessung, da fur das HEDA@ rzorSystem bis 1006hm/s kein
Schmierstoffmangel und diehydrodynamische Filmbildung Uber einen breiten
Rollgeschwindigkeitsbereich beobachtet werden konnte. Im Vergleich mit dem Referenzfett
ist das PDIPDA«9, rzoy-System somit insgesamt besser geeignet und qualifiziert sich fur
einen breiten Anwendungsbereichon geringen bis zu hohen Drehzahlen bzw.
Rollgeschwindigkeitef52

Im Vergleich der biobasierten Schmierfettsysteme untereinandeigen das
PDI-PDAg, rzo)-System und das PEVIDA (9, Rzo)-System bis 200nm/s
Rollgeschwindigkeit  vergleichbare  Reiburdgseffizienten  Abb. 44). Das
PDI-BAMF (9, rzoy-System weist hier hohere Werte auf. Zwischeni6800mm/s zeigt das
PDI-MDA (9, rzoy-System vergleichbare Werte zum PBAMF (o, rz6)-Systen 262!
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0.04 ¥ PDI-PDA ¢ rz0,
o I Berutox FH2S EPK2
%0,03 A I
L]
< 0.01 - % H} Iﬁﬁ

10! 102 103
Rollgeschwindigkeit [mm/s]

Abb. 43: Reibungsmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fur dasPPBo, rze-System (blau)
mit 15Gew-% Verdickerbei 40°C 162!

Bei hohen Rollgeschwindigkeiten oberhalb von &@@/s hat das PEVMIDA (9, Rz System
den hdchsten Reibungskoeffizienten, das-BBMF g, rzoy-System den zweithéchsten und
das PDIPDA, rzoy-System den geringsten. Insgesamt weist dasHEINo, rzoyrSystem

uber alle Rollgeschwindigkeiten die geringsten Werte fiir den Reibungskoeffizient&d!auf.

6108 } PDLBAME, gs5
- } PDI-MDA 10,
> { } PDI-PDA gy
N -
o] § = (] { F 2 _'-.--
'?”D . !Ii" & E‘J%H ‘ {EE’ _I .
IO RERE I O e
: a L L
(a4 | " T i

¥l

L 1
T 102 10°

Rollgeschwindigkeit [mm/s]

Abb. 44: Vergleich der Reibungsmessung in Abhéngigkeit der RollgeschwindigkeidiéiirSysteme

PDI-BAMF (9, rz0) (orange), PDIMDA (g, rz¢y) (griin) und PDIPDAg, rzo) (blau) mit 15Gew-% Verdickerbei
40 °Cl162]

78



Polyharnstoffverdicker

3.6.3 Infrarotspektroskopie vonPDI-MDA

Eine physikalische Wechselwirkundie bei Schmierfetten mit Polyharnstoffverdickern
immer wieder hervorgehoben wird, ist die Wasserstofforiickenbinétig e Demnach

tragen Wasserstoffbriickenbindungen erheblich zur Bildung des Verdickernetzwerkes in der
Fettstruktur bei. Die ArbeitsgruppeBOUTEILLER zeigte Uber eine Reihe von
Verdffentlichungef?3160.170174 den Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen auf die
supramolekularen Strukturen von Diurea in Organogelen in Abhangigkeit des
Losungsmittels und verschiedener Strukturparameter mithilfe der-SpéRtroskopie. Der
Einfluss der Wassstoffbriickenbindungen wird hierbei hauptséchlich Uber die
Bandenverschiebung von 34801 (freie N-H-Schwingung) zu 3366m* (N-H-Briicken

Schwingung) gezeidt®®17!

Vo

PDI-MDA-Brighstock150 Brighstock150
PDI-MDA-PAOG6 PAOG6
PDI-MDA-PAO40 PAO40
PDI-MDA-Ricinusdl Ricinusol
3898 3398 2898 2398 1898 1398 898 398
3[cm]

Abb. 45: IR-Spektren des PEMDA (g-Verdickers in verschiedenen Grundotait 20 Gew-% Verdickerund
des jeweiligen Grundéls als Referenz.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine FORersuchung des Einflusses des Grundols
am Beispiel des PBEVIDA (g)-Verdickers durchgefuhrt. Es wurden vier verschiedene
Grundodle mit PDIMDA () verwendet. Hierfur wurden das Mineral6l Brightstock 150
(BS150)als hydrophobes Grundél, PAO6 und PAQ&40)als synthetische hydrophobe

Grunddle und Rizinus6(RZO) als polares biobasiertes Grunddl eingesetzt. Gemessen
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wurden die Schmierfette, die extrarten Verdicker ohne Grundol, sowie das reine Grundol
als Referenz. Die ISpektren der Schmierfette mit dem reinen Grundodl als
Vergleichsreferenz sind iAbb. 45 gezegt. Die Intensitat einzelner Banden im FTIR ist
konzentrationsabhangitf” Da der Hauptanteil der Fette jedoch beim Grundél liegt, ist ein
starker Einfluss der Signale des @ddls zu erwarten. Zur Vergleichbarkeit wurden alle vier
Fette mit einem Verdickeranteil von Bew-% hergestellt. Wie irAbb. 45 zu erkennen,
weisen dieSchmierfette im Mineraldl sowie in den synthetischen Olen sehr dhnliche
Spektren auf. Im Fingerprintbereich unterhalb von 1¢&@® sind fir die drei Spektren keine
Unterschiede zu erkennen. Das vierte SchmieRE€i-MDA (o, rze) zeigt eine deutliche
Abweichung im Fingerprintbereich. Ein Blick auf das-8pektrum des reinen Rizinusdls
zeigt jedoch, dass diese Abweichung in Ganze auf das Grundél zuriickzufuhren ist. Bei
1743cm?t ist hier auRerdem die Estgmpische C=GSchwingung zu erkennen. Alle vier
Fetteweisen bei 2268m eine Bande mit geringer Intensitét auf. Diese Bande ist auf nicht
vollstandig reagierte Isocyanatgruppen zuriickzufiihren. Ein direkter Vergleich zeigt, dass
bei den FetteRDI-MDA (9, rze) undPDI-MDA (9, Bs150)nUr €in Ansatz der Banae erkennen

ist, wahrend inPDI-MDA (9, saoyFettdie Isocyanatbande als scharfe Bande zu erkennen ist.
Da die Fette unter gleichen Bedingungen und Verdickerkonzentrationen hergestellt wurden,
ist dies vermutlich auf eine unterschiedliche Festigkeit inGidstruktur zurtickzufiahren.

Eine festere Gelstruktur fihrt dabei zur Immobilisierung der Polymerketten, wodurch einige
Isocyanatgruppen nicht mehr abreagieren kénnen. Wie bereits @unels etal.l5%
gezeigt, nimmt der absolute viskose Anteil physikalischer Ureaorganogele mit zunehmender
Polaritéat des Losungsmittels ab. Da Rizinusol hier bei den verwendeten Grunddlen die
hdchste Polaritat aufweist, bei sonst gleicher Grundkibsitat, lasst sich ein besserer
Umsatz damit erklaren. Lediglich PAO6 weist als einziges Grunddl eine stark abweichende
Grundolviskositat auf. Dennoch kann auch hier eine eindeutige Isocyanatbande identifiziert
werden. Dies ist ein eindeutiges Indiz dafdass neben der Grundélviskositat auch die
Polaritat des Grundéls eine entscheidende Rolle bei der Herstellung der Schmierfette hat.
Bei 3320cm? kann fur die beiden Fette im synthetischem Grunddl eine Bande mit
schwacher Intensitat beobachtet werdeies® Bande passt zu der vBOUTEILLERI?!
angegeben Bande fiir-N-Briicken bei 336@m™. Eine Verschiebung der Bande zu einer
kleineren Wellenzahl ist hierbei auf das Grunddl als Losungsmittel zurtickzufihren. Im
Spektrum des Grundols zeigt sich hier keine Bande, wodurch eine eggd@utrdnung

zum Verdicker erfolgen kann. Fiur das Fett auf Rizinusélbasis kann hier sogar eine stark

verbreiterte Bande zwischen 3275 und 38600 beobachtet werden. Moglicherweise
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handelt es sich hierbei um zwei breite Uberlappende Banden flur fretesiid N-H-
Brucken. Ein Ansatz fur die verbreiterte Bande lasst sich jedoch bereits fir das Grundol
selbst erkennen. Daher kann hier nicht klar unterschieden werden, ob diese Bande auf das
Grundol oder Verdickereffekte zuriickzufuihren ist. Fir das Fett auémslisibasis kann

keine NH-Bande detektiert werden.

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

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

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

Abb. 46: IR-Spektren des extrahierten RMIDA g)-Verdickers aus verschiedenen Grunddlen.

Neben den Schmierfetten wurden zuséatzlich die Verdicker aus deitigewesrunddélen
extrahiert und mittels FTHSpektroskopie zum Vergleich untersucht. Die Spektren der
extrahierten Verdicker sind iAbb. 46 gezeigt. Die Spektren zeigen bei den Banden keine
Abweichung in der Wellenzahl. Im Fingerprintbereich sind auch in der Bandenintensitat
und-form keine Unterschiede zu erkennen. Die Isocyamatb bei 226@m? ist ohne den
Einfluss des Grunddls fur Verdicker zu erkennen. Hier variiert die Intensitat der Bande. Die
extrahierten Verdicker aus PAO40 und Btigghck 150 weisen hierbei identische Banden
auf, die zugleich auch die hdchste Intengitédirekten Vergleich der vier Proben haben.
AulRerdem zeigen beide Verdicker eine leichte Schulter hin zur hheren Wellenzahl. Beide
Fette haben eine sehr ahnliche Grundolviskositat und Polaritat, daher ist ein ahnliches
Verhalten nicht verwunderlich. Dibeiden Verdicker aus Rizinusdl und PAO6 weisen
ebenfalls dhnliche Banden mit geringerer Intensitat auf. Beim Rizinusél ist dies auf die
hohere Polaritat und somit auf einen geringeren absoluten viskosen Anteil an der Gelstruktur
und beim PAOG6 auf die gaigere Grundolviskositat zurlickzufihren. Im Vergleich mit den

IR-Spektren der Schmierfette zeigt sich hier insgesamt eine deutliche Abweichung der
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Banden. Da die Intensitat der Banden konzentrationsabhéngig ist, konnen diese im Grundol
vermutlich nicht ausichend aufgelost werden. Bei 33@@! zeigt sich fur alle vier
extrahierten Verdicker eine Bande mit &hnlicher Intensitat. Beim Verdicker aus Rizinusol
ist diese zusétzlich leicht verbreitert. Eine zusatzlichd-Rande kann nicht beobachtet
werden. EindJntersuchung mittels REMK@pitel 3.6.6) zeigte, dass auch die extrahierten
Verdicker noch eine verbundene Uberstruktur aufweisen. Da die Bande beairB320er

auf N-H-Schwingungen in Wasserstoffbrickenbindungen zurickzufthren ist, korrelieren
diese Egebnisse miteinander. Die Uberstruktur des Verdickers bildet sich somit vermutlich
bei Homogenisierung im Grunddl vollstandig aus und bleibt auch nach Extraktion des Ols
erhalten. Insgesamt bildet sich somit eine groRe zusammenhangende Uberstruktis auf Bas
von Wasserstoffbriickenbindungen aus oder kleine Uberstrukturen, welche wiederum tber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander aggregieren. Da dieSkhwingung bei
3320cm? fur alle Verdicker beobachtet werden konnte, kann ein entscheidender Anteil von

Wasserstoffbriickenbindungen fiir die biobasierten Polyureaverdicker bestatigt werden.
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3.6.4 Rontgenstreuung an PDMDA

FiUr das PDIMDA 9)-System wurde zusatzlich Untersuchungen mittels Rontgenstreuung
(SAXS, WAXS) durchgefihrt. Das System wurde in vemdbhen Grundolemit
15Gew:-% Verdicker untersucht um die in der RheologieKépitel 3.6.1) gemachten
Beobachtungen naher zu untersuchen. Zuvor konnte n#pHktroskopieKapitel 3.6.3

die Bedeutung voiVasserstoffbriickenbindungen auch fiir dieses System gezeigt werden.
In unpolaren Grundélen ist somit bekannt, dass die Selbstassemblierung Uuber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Verdickerketten bzw. Verdickermolektlen
stattfindet!?3! Fir polare Ole wie das Rizinusél sind zusétzlich jedoch auch
Wasserstoffbriickenbindungen zum Ol maglich, da die Ester der Rizinolsiure eine OH
Gruppe am ClKohlenstoffatom aufweiséf®® Eine Unterscheidung derselben
Wechselwirkung zwischen Verdicker und Verdicker bzw. Verdicker und Ol war jedoch mit
den zuvor durchgefuhrten Untersuchungen nicht mdglich. In der Rontgenstreuung war
jedoch eine Verschiebung fiur digingenskala bzw. die Braggeflexion im Bereich der

Uberstruktur durch die Mischwechselwirkung zu erwarten.

—PDI-MDA i Brighstock150

_— PDI-MDA_ Brighstock150_extrahiert
o1 T PDI-MDA in Spectrasyn40
----------------------------- " PDI-MDA_Spectrasyn40_extrahiert
54 " | PDI-MDA in PAO6
A PDI-MDA_PAO6_extrahiert
5 | 3| —PDI-MDA in Rizinussl
----- PDI-MDA _Rizinusdl_extrahiert

0,01

I [a.u.]

0,05 _\

0,005 T T T T T
0.4 0.9 1.4 1.9 24 29

Abb. 47. Ergebnisse der SAXS®lessungen am PEMDA @)-Systemin verschiedenen Grunddlemit
15 Gew:-% Verdickerund am ext@ahierten Verdicker.

Die SAXSMessungenAbb. 47) am PDIMDA e-Verdicker zeigen, dass die Systeme mit
den drei unpolaren Olen eine BraBgflexion bei 1,2ym? aufweisen. Fir das polare
PDI-MDA (o, rzo-Systemwird das Maximum der BragBeflexion bereits bei einer grof3eren

Langenskala erreicht und bildet zeitweilig einen Plateauwert aus. Bei der Untersuchung der
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extrahierten Verdicker fallt zusatzlich auf, dass die Verdicker aus den unpolaren Olen
dieselbe Bragdreflexion bei einer hdherentémsitat zeigen. Fluresh extrahierten Verdicker

aus denRizinusdl kann keine BragBeflexion mehr beobachtet werden. Dies ist darauf
zurUckzufuhren, dass die Verdicker nach Extraktion aus dem unpolaren Grundél ihre
Struktur aufgrund der Selbstassemblierbedehalten. Durch die Mischwechselwirkungen

ist dies fur da®DI-MDA (9, rzo-Systemrmicht moglich, woraus eine Abnahme der Intensitét

der BraggReflexion resultiert.

---PDI-MDA Rizinusdl extrahiert

—PDI-MDA in Rizinusél
PDI-MDA PAOG6 extraluert
PDI-MDA mn PAO6
PDI-MDA_Spectrasyn40_extrahiert
PDI-MDA in Spectrasyn40

---PDI-MDA Brightstock150 extrahiert

—PDI-MDA m Brightstock150

10 20 30 40 50 60

Abb. 48: Ergebnisse der WAX®essungen am PENIDA -Systemin verschiedenen Grunddlemit
15 Gew-% Verdickerund am extrahierten Verdicker.

Die WAXS-MessungenAbb. 48) zeigen den Bereich fur kleinere L&ngenskalen. kian

die groRte Abweichung fur das Mineralél (Brightstd&0) beil3 bzw.14 nm! festgestellt
werden. Da diese Veranderung fur die extrahierten Verdicker nicht beobachtet werden kann,
ist dies auf Braggdreflexionen der Grunddle zurickzufuhréuf den Veadicker kdnnen in

den WAXS-Messungen in denverschiedenen Grunddlen keine signifikanten

Verschiebungen zuriickgefuhrt werden.
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3.6.5 Thermoanalyse biobasierter Polyharnstoffe

Die drei biobasierten Systeme wurden ebenfalls mittelssrdrechiedenen Thermoanalysen
untersucht. Hierfir wurden die Tropfpunkte aller synthetisierten Fette bestimmt, sowie die
extrahierten Verdicker mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht.

Da zuvor fii die Tropfpunkte keine relevante Abhangigkeit der molaren Masse festgestellt
werden konnte, wurden diese nur fur einen Polymerisation$Brad9) bestimmt. Fur das
PDI-BAMF (9, rzoy-System konnte ein Tropfpunkt von 226 detektiert werden. Der
Tropfpunkt liegt damit etwas unterhalb von 240 Fir Hochtemperaturanwendungen sollte
der Tropfpunkt idealerweise oberhalb von 2@0liegen}’>1781 Da jedoch nur Basisfette
ohne Additive hergestellt und untersucht wurden, liegt der Tropfpunkt noch im akzeptablen
Berech. Durch den Einsatz von geeigneten Additiven lasst sich dieser in einem
kommerziellen Produkt auf tber 240 erhoheit’”! Fir das PDIMDA (o, rzo)»-System
wurde eine Tropfpunkt von 19& bestimmt und liegt damit deutlich unter den angestrebten
240°C. Fur einen Einsatz iHlochtemperaturanwendungen erscheint dieses System damit
weniger geeignet. Fir das RBDA@ rzoySystem konnte ein Tropfpunkt von 252
ermittelt werden. Das System liegt somit oberhalb der angestrebten Grenze und weist damit

bereits als Basisfett guEgenschaften fir eine Hochtemperaturanwendung auf.

Analog zu den nicht biobasierten Polyharnstoffverdickern zeigten die Untersuchungen der
hier extrahierten biobasierteNerdicker mittels DSC lediglichnicht-klassische nicht
zuordenbare¢hermische Ubergangdro) fur die Systeme PDBAMFg) und PDHMDA (o).

Die bestimmte Enthalpie furTry lag bei 3,5 bzw. 4/g. Fur beispielsweise
Schmelztemperaturen wéren deutlich hohere Entha(pg®/g) zu erwarten geweséti’)

Fur das PDPDA@g-System konnten im Messbereich zwischeni 280°C keine
thermischen Ubergange beobachtet werden. Dies ist vermutlich auf die aliphatische Struktur
des Kettenriickgrads zurlickatiren. Das aromatische System FHEAMF ) zeigt einTro

bei 71°C, das aromatische PIMDA (9)-System einTry bei 144°C. Der PDI-BAMF (o)
Verdickerliegt damit in einem &hnlichen Bereich wie die bereits zuvor untersuchten nicht
biobasierten Systeme. Das PMDA (9)-System weist einen deutlich hGheren Wert auf als
erwartet. Hier ware eine Analogie zu den Systemen-MDA raos) bzw. MDI-ODApaos)

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

Moglicherweise spielen sogendae®dd-EvenEffekté' "8 hier eine entscheidende Rolle, da
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beim PDIMDA g)-Verdicker eine ungerade Anzahl an Kohlenstoffatomen in der Kette
vorliegen. FURUYA et all'” berichteten bereits 1986, dass eine ungerade Anzahl an
Kohlenstoffatomen in der Kette zu unterschiedlichen Flexibilitatseigenschaften bzw.
Kettenbeweglichkeiten einer Kette und somit zu unterschiedlichen thermischen Ubergangen
fuhren kdnnen, deren Einflusgls in der DSC bestimmen lasst. In der Literatur finden sich
verschiedene Ergebnisse fur D#M@ssungen von Polyharnstoffen. Auch wenn die Struktur
einiger Systeme ahnlich ist, variieren die Angaben fiir die thermischen Ubergand€%tark.
1821 Ein Vergleich der hergestellten Verdicker mit der Literatur kann nicht durchgefiihrt
werden, da zu diesen Strukturen noch keine Daten in der Literatur vorliegen. Ein
vergleichbaes System zum PERDA)-System wurde 2017 valmNG et al 8% untersucht.
Hierbei wurde ein aliphatischer Polyharnstoff mitktten hergestelltiaNG et al.konnten

im Messbereich zwischen 0 und 300 °C ebenfalls KgleobachterEs zeigte sichjedoch

eine SchmelztemperatyiTv) bei 269°C und eine Kiristallisationstemperat(fk) bei
218°C. Unterschiede kénnen hier wohimoglich auch @dttEvenEffektezuriickgefuhrt
werden. @&s Fehlen voifm bzw. Tk Wertenkann zum einen auf strukturelle Unterschiede
und zum anderen aufie kurzenPolymerkettenlangen zurUg&fihrtwerden So zeigten
beispielsweisdIANG et all'®, dass dideobachteten thermischen Ubergéange von Polyurea
zu Oligourea in der Temperatur stark abnehnie Polyurea wurden hierbei durch
Polymerisation der Oligourea als Makromonomere hergedislkonnte beispielsweise fir

die Schmelztemperatur eine Differeman bis zu 20C fiur die gleiche Harnstoffstruktur

beobachtet werden.

Die Untersuchung der Zersetzungstemperaigrder Verdicker bei 5% Masseverlust zeigte

fur das PDIBAMF (9, rzoy-System eiffz von 295°C, fur PDEMDA (9, rzo) €in Tz von 290°C

und fur PDIPDA,rzo) €in Tz von 292°C. Im Vergleich zu den zuvor untersuchten nicht
biobasierten Verdickern liegen alle drei Systeme im erwarteten Bereich. Die hohe
Zersetzungstemperatur zeigt eine grundsatzliche Eignung fir Hochtemnagevatndungen.

In der Literatur finden sich Zersetzungstemperaturen fur verschiedene Polyurea. Diese
liegen zwischen 260 und 33@Q [180.182183pje Zersetzungstemperatur variiert hierbei vor
allem aufgrund struktureller Unterschiede, z.B. den Einsatz verschiedener Diisocyanate,
sowie aufgrund unterschiedlicher Polymerkettenlangen. Die hergestelltensibrtdra
Polyharnstoffe lassen sich somit im mittleren Bereich der in der Literatur angegeben Spanne

einordnen.
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3.6.6 Rasterelektronenmikroskopie biobasierter Polyharnstoffe

Die Proben wurden zur optischen Analyse mitteksterelektronenmikroskopie (REM)
untersuchtAbb. 49). Die Oberflachenstrukturen der extrahierten VerdickerPDA) und
PDI-BAMF (g weisen dabei eine groRe Ahnligikauf. Beide Verdicker zeigen eine glatte
und fein verteilte Oberflache. Der PDIDA (9)-Verdicker zeigt eine grobere, weniger glatte
Oberflache mitmakroskopisch groRelforen bzw. Lécherfbis zu 0,9um). Im Vergleich
mit den zuvor untersuchten nicht basierten Polyharnstoffverdickern weisen die
Aufnahmen eine gewisse Analogie auf. HFEDA«g) und PDIBAMF (9) zeigen insgesamt die
feinste und glatteste Oberflachenstruktur. Die Oberflachenstruktur desviPB|g)-
Verdickers weist eine grobere Oberflacheusinr als die der Vergleichssysteme auf.

Die glatte Oberflache von PERDAg) und PDIBAMF () korreliert mit den Ergebnissen der
Schmierfilmdickenmessung, bei der kein Schmierstoffmangel aulteggitel 3.6.2). Die
grobe Struktur von PBMDA (o) korreliert ebenfalls mit den Ergebnissen der tribologischen
Untersuchungen sowie den Ergebnissen der Tropfpunktan#lgpédl 3.6.5). Durch die
grofRen Poren bzw. Locher in der Struktur tritt hier moglicherweise kein realer Tropfpunkt,

sondern eine temperaturablgige Separation von Verdicker und Ol auf.

v, > MBI-MDA b’

Abb. 49: REM-Aufnahmen der biobasierten Systeme Ay (d), PDFBAMF (9 (€), PDEMDA (g) (f) im
Vergleich zu den nicht biobasierten Systemen NUDA (10,5) (), MDI-ODA10) (b), MDI-HDA(10,4) (C) nach
Extraktionaus Rizinusomit Ethylacetabzw.aus PAO6 miCyclohexarfir eine Woche.
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In der Literatur finden sich bereits einige REAMifnahmenvon Ureafetten bzw. den
extrahierten Verdickern zum Vergleiéfi140.169184Hjerbei ist jedoch die unterschiedliche

Auflésung der Aufnahmen zu berticksichtigBie Vergleichsbilder sind iAbb.50gezeigt.

SOMMER‘ T W . N

b HuaNG et al.

HN"ﬁmﬁ“\NH ' r{ L8
/ \\ e

~
N

-~ a
s
.

S

Ureave.rdick%ih
synthetisehen Esterdl
15 kv X 400Qg.5 X - pum

Urea) icker
in Mineralol

Abb. 50: Vergleichsbilder von Ureaverdickern aus der Literatur nacBoaveR“e!, b) HUANG et all**?, c)
THORSETHet all*®¥, d) CyRIAC et all*®9 und SiQ als Vadicker nach eHUANG et al[147],

SomMER*l zeigte 2015 in seiner Dissertation einen Midkierten Diureaverdicker
extrahiert aus Mineraldl. Bei einer Auflosung vonif ist hier eine glatte Oberflache ohne
Poren mit teils plattchenartigen Strukturen zu erkennen. DerSemMER verwendete
Verdicke stellt das niedermolekulare Analogon zum MDA -Verdickerystem dar.

Auch wenn die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Verdicker in den-REivahmen

etwa dreimal hoher aufgelost sind, lassen sich hier doch starke Unterschiede erkennen.
Grund hierfurkénnte ein anderes Grundol oder der niedermolekulare Verdicker sein. Da
sich jedoch zwischen den extrahierten Verdickern aus Rizinusél und synthetischem Ol kein
groRer Unterschied der Oberflache ergibt, ist dies vermutlich eher auf eine andere
Uberstrukturdes niedermolekularen Verdickers zuriickzufilhténanc et all**? zeigten

einen Octaureaverdicker in PA@H mit einer Auflésung von um. Das Bild ist somit etwa
dreimal héher aufgeldst als die eigenen Aufnahmen. Hier lassen sich eher faserartige bzw.
verbundartige Uberstrukturen erkennen, dieden eigenen Aufnahmen vergleichbar sind.
Mangels weiterer Informationen zum Verdicker kdnnen hier jedoch keine weiteren
Aussagen getroffen werden. SowdmorseTHet all'® als auchCyRrIAc et all'®? zeigen

in ihren Aufnahmen Ureaverdickemit glatten OberflachenDie Verdicker wurden aus

verschiedenen Grundodlen extrahiert. Die VGiORSETHet al. gezeigte Aufnahme hat eine
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Auflosung von 3Qum. Die Struktur der Oberflache ist daher moglicherweise auf die
zehnmal geringere Auflosung zurlckizren. CYRIAC et al zeigten eine Aufnahme mit
einer Auflosung von fim. Die Auflésung ist daher vergleichbar mit den eigenen
Aufnahmen. Da auch hier nahere Angaben zur Verdickerstruktur fehlen, ist eine
weitergehende Diskussion der Unterschiede nichtlistddHUANG et all'#% zeigten in ihrer
Veroffentlichung ebenfalls einen SiWerdicker in PAOSOI. Hier lasst sich bei einer
Auflosung von 0,5um eine sehr ahnliche Oberflachenstruktur zu den biobasierten
Polyureaverdickern erkennen. Die Struktur wird hierbei Uber die Bildung von mizellartigen
Patikeln erklart, welche wiederum zu einer groReren Uberstruktur aggregieren. Die
Untersuchung des PEMIDA o-Verdickers mittels IRSpektroskopieKapitel 3.6.3 zeigte

einen sehr hohen Anteil an Wasserstoffbriickenbindungen. Eine Aggregation von
Verdickerpatikeln zu einer groReren Uberstruktur tber Wasserstoffbriickenbindungen
erscheint daher als realistisch. Insgesamt zeigen sich auch in der Literatur stark
unterschiedliche Oberflachenstrukturen.
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3.6.7NLGI Klassenbestimmungbiobasierter Polyharnstoffe

Die drei biobasierten Systemeurdenentsprechend dddIN-51818'!! hinsichtlich ihrer
NLGI-Klassen untersuchDa nur geringe Probenmengen zur fdgung standen, wurden

die Untersuchungen nur in statischer Penetration durchgefuhrt. Im Gegensatz zu den zuvor
untersuchten Harnstoffsystemeapitel 3.3.5 wiesen diese Systeme alle den gleichen
Verdickeranteilvon 15Gew:-% auf. Einflisse durch diesétbnnen somit vernachlassigt

werden.

Fur das PDBAMForzoySYy st em konnte ei ne Emmbestimmtgt i ef e
werden. Dies entspricht NLGdlasse 2. Das PBWDA o rzoySystem zeigte eine
Eindringtiefe von 29410'mm und entspricht ebenfalls NLGKlasse 2. Das
PDI-PDAgrzoySY st em wi es ei ne Etmmdaofiund Gegtisenftauchv on 2 7
in NLGI-Klasse 2. Alle drei Systeme weisen somit dieselbe NKlasse auf. Die

technischen Anforderungen an ein Wélzlagedietd fiir gewohnlich NLGKlasse 2 41561

Die biobasierten Systeme liegen somit im Anforderungsbereich. Eine Erh6hung der NLGI

Klasse konnte zusatzlich durch einen hoheren Verdickeranteil erreicht werden. Auf3erdem
wirde, wie unteKapitel 3.3.5 ermittelt, ein geringerer Polymerisationsgrad zur Erhéhung

der NLGHKlasse fuhren.
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3.6.8 Fazit: biobasierte Polyharnstoffsysteme

Es wurden insgesamt drei biobasierte Polyharnstoffsysteme in Rizinusél mit einem
Polymerisationsgrad von neun hergesté&llgitel 3.6). Die wichtigsten Ergebnisse sind in
Tab.15zusammengefasst. Die hergestellten Schmierfette haben einen Anteil vO8%il
biogenen Kohlenstoff. Die Flie3grenze der drei Systeme wurde in Abhangigkeit der molaren
Masse untersucht. Es tate eine lineare Zunahme der Flie3grenze mit zunehmender
molarer Masse festgestellt werddfapitel 3.6.7). Im Vergleich mit den irKapitel 3.3
hergestellten nicHbiobasierten Systemen zeigt sich, dass der Einfluss der molaren Massen
bei den biobasierteBystemen deutlich geringer ist. Dies lasst sich jedoch in erster Linie auf
den Einfluss des Grundéls zurtickfihren und konnte in Basisdlexperimenten bestatigt
werden. Die Systeme in Rizinus@@ZzO) zeigen in Abhangigkeit der molaren Masse eine
flachere Stgung, wodurch die FlieRgrenze weniger stark zunimmt. Im direkten Vergleich
wies das PDMDA (rzoy-System die geringste FlieRgrenze auf, dasBAVIF rzo)»-System

die zweit grofite FlieRgrenze und das FDARzo-System die hochste FlielRgrenze. Im
realen pogiven Bereich kommt es nicht zum Schnittpunkt zwischen den Geraden, an dem
ein identisches Verhalten zu erwarten wéare. Die unterschiedlichen FlieRgrenzen lassen sich
unter anderem auf die unterschiedliche Kettenbeweglichkeit des Polymerriickgrads
zuruckfuhren. Der PDI-PDA-Verdickerweist hierbei als aliphatisches System die hochste
Kettenbeweglichkeit auf. In tribologischen Untersuchungen konnte zusatzlich gezeigt
werden, dass das PIPDA@, rzoyrSystem die beste Perfomance uber den gesamten
Messbereich liierte. Sowohl das PEPDA(g, rzoy als auch das PEMDA (9. rze)-System
zeigen bereits bei Rollgeschwindigkeiten abn2@/s hydrodynamische Filmbildung,
wahrend diese beim PHBAMF @ rzorSystem erst ab etwa 1@@m/s auftritt
(Kapitel 3.6.2. Beim PDI-PDAg)-Verdicker konnte dies auf die hohere
Kettenbeweglichkeit dePolymerriickgrads zuriickzufiihren sein. Dies korreliert auch mit
den Rheologiedaten. Fur das PDA (o, rzoy System ist dies zunachst verwunderlich, lasst
sich aber vermutlich auf geriage Wechselwirkungen mit dem Basis6l aufgrund einer
potentiellhdheren Kristallinitat zurtickfiihren. Durch die starreren Polymerketten kann sich
das System zusatzlich schlechter entsprechend den wirkenden Kréften ausrichten. In den
rheologischen Messungenrigt sich dies in geringeren Flie3grenzen. In den tribologischen
Messungen kommt es durch die verminderte Kettenbeweglichkeit und verminderten
Wechselwirkungen zum Ol vermutlich zu Hohlraumen in der Verdickerstruktur, welche

unter Last zum Ausbluten desudddls fihren kdnnen, wodurch eine Schmierung durch den
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Offim  stattfindet. Das PDBAMF(,rzoySystem zeigte wiederum  keinen
Schmierstoffmangel. Die hohere Flie3grenze in der Rheologie spiegelt sich im Verhalten
wider, dass in der Tribologie die hydrodynische Filmbildung erst bei hdheren
Rollgeschwindigkeiten einsetzt. Diese Daten korrelieren somit. Sowohl die Fliel3grenze in
der Rheologie als auch die hydrodynamische Filmbildung kdnnen als eine Art Ansatzpunkt
fur das Anfahrverhalten bei der Schmieruhgch ein Schmierfett betrachtet werden. Da
beim PlattePlatte System in der rheologischen Untersuchung allerdings Scherkrafte wirken,
wahrend in der tribologischen Untersuchung hertzsche Pressung die vorherrschende Kraft
ist, sind die Daten nicht direktitainander korrelierbar. Ein Vergleich kann daher nur Gber
Trends durchgefiihrt werden. Anhand der RBNfnahmen kann durch eine optische
Methode bestétigt werden, dass das -RIDIA o-System eine grobere Struktur als die
anderen Systeme aufweigtapitel 3.6.6). In den Aufnahmen zeigen sich grof3e Poren bzw.
Locher in der Oberflachenstruktur. Dies korreliert mit den Daten der tribologischen
Untersuchungen. Fiur PEBAMF ) und PDIPDAg) zeigt sich eine feinere und glatter
verteilte Oberflachenstruktur. Dies otkeliert ebenfalls mit den Ergebnissen der
tribologischen Untersuchungen, dass kein Schmierstoffmangel flr die Systeme im
Messbereich auftritt. Der Tropfpunkt vom RBAMF 9, rzoy-System liegt leicht unterhalb

des Anforderungskriteriums, ist aber noch akzeptablen BereichKépitel 3.6.5. Der
Tropfpunkt fir das PDMDA (9, rze-System ist auffallig niedrig. Anhand der Korrelation

der rheologischerund tribologischen Daten, sowie der REBMfnahmen scheint dieser ein
weiteres Indiz zu sein, dass es zum uten des Schmierfettes kommt und hier nicht der
reale Tropfpunkt, sondern eine Separation von Verdicker und Ol bestimmt wurde. Die
Zersetzungstemperaturen liegen fur alle drei Verdicker in einem fir
Hochtemperaturanwendungen akzeptablen Bereich. Die Ml#zkse ist fur alle drei
Systeme 2 und liegt somit innerhalb des nétigen Bereichs fur Walzlageranwendungen von
NLGI-Klasse 24 (Kapitel 3.6.7). In IR-Experimenten konnte
Wasserstoffbriickenbindungen und somit ein Einfluss dieser auf die Uberstruktugbildun
bestatigt werdenKapitel 3.6.3. Dies korreliert ebenfalls mit den REMufnahmen und

l&sst sich von der Oberflachenstruktur mit anderen Systemen in der Literatur mit ahnlichen
Effekten vergleichen. In Rontgenstreuexperiment konnte auRerdem gezeigt,wiasieder
Einsatz eines polaren ©lwie Rizinusol, zu einer Veranderung der Verdickerlberstruktur
fuhren kann  Kapitel 3.6.4. Dies ist vermutlich auf zusétzliche

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ol und Verdicker zuriickzufiihren.

92



Polyharnstoffverdicker

Insgesamt kanrdas PDIPDA, rzoySystem als das beste Schmierfettsystem uber alle

Experimente angesehen werden, da sowohl mit 98% biogenen Kohlenstoff der aktuell

hdchstmdgliche Wert erreicht wurde als auch die Performance in den Experimenten auf eine

sehr gute Anwendbkeit fur Hochleistungsund Hochtemperaturanwendungen schliel3en

lasst. Das PDBAMF o, rzo-System weist ebenfalls den bestmdglichen Wert von 98%

biogenen Kohlenstoff auf. In der Performance zeigt sich, dass das System jedoch schlechter

im Anfahrverhalte und insgesamt etwas schlechter als dasHIDA, rzoySystem ist.

Dennoch kann das System als ein sehr gut geeigneter Kandidat fir Hochleistuhgs

Hochtemperaturanwendungen angesehen werden. DabBPB|g, rzoy-System weist mit

91% biogenen Kohlendifoimmer noch eine deutliche Steigerung gegenuber bereits

kommerziell erhaltlichen Systemen auf.

In der Performance zeigen sich jedoch

Schwierigkeiten, vor allem im Hochleistungsbereich. Das System kann daher grundsatzlich

als geeignet betrachtet werderst iaufgrund seiner Eigenschaften jedoch in seiner

Anwendbarkeit limitiert.

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

PDI-BAMF PDI-MDA PDI-PDA
Basisol Rizinusal Rizinusol Rizinusal
Pn 9,0 9,0 9,0
Verdickerantell 15Gew:% 15Gew:-% 15Gew:-%
Anteil bio C 98% 91% 98%
Hydrodynamische
Filmbildung 1007 1000mm/s 207 150mm/s 207 1000mm/s
NLGI -Klasse 2 2 2
Tropfpunkt 226 °C 193°C 252 °C
TT0 71°C 144 °C -
Tz 295 °C 290 °C 292 °C
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4. Polyestewnerdicker

4.1 Stand der Technik

In einer vorangegangenen VeroffentlichBfgim Rahmen dieses Projektes utapitel 3
wurde bereits gezeigf dass es moglich istmarktanaloge Schmierfette auf Basis
nachwachsender Rohstefiit mindestens aquivalentemeologischen, tribologischen und
thermischen Eigenschafteherzustellen. Neben der Rohstoffproblematik haben diese
Schmierfette als auch marktibliche Schmierfette jedoch ein inharentes Pr8td@esmd

nicht biologisch abbaar. Da jedoch durch Leckagen oder Unfélle immer wieder
Schmierstoffe in die Umwelt gelangen, besteht m@ner die Gefahr einer zusatzlichen
Umweltbelastundt! Der nachste Schritt in der Entwicklung neuer Schmierfette wére daher

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

Durch den Einsatz pflaticher Estertle, wie z.B. Rizinusoél, konnen direkt biologisch
abbaubare Ole eingesetzt werdé€pl.Der Einsatz von Berdlen in Schmierfetten ist bekannt

und wird bereits fiir kommerziell erhaltlietProdukte verwendét®® Firr den Verdicker
gestaltet sich dies schwieriger. Die haufig verwendeten Harwmstdf€ker sind aufgrund

ihrer chemischen Struktur nicht biologisch abbaubar. Harnstoff selbst ist bereits ein
Abbauprodukt in biochemiten Prozesséi” Aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit
kann der Harnstoff durch Organismen ausgeschiadehin weiteren biochemischen
Prozessen wieder umgewandelt werden und stellt somit kein Prdbtetie Umwelt
dar*®] Die verwendeten Verdicker sind jedoch modifizierte Harnstoffderivate, bei denen
jeweils eins der beiden Wasserstoffatome pro Stickstoffatom duneim diydrophoben
Alkylsubstituenten ersetzt wird. Diese Harnstoffderivate verlieren hierdurch ihre
Wasserloslichkeit, wodurch sie einer weiteren Umsetzung in biochemischen Prozessen
entzogen werden und somit persistente Stoffe entstehereingm biologischabbaubaren
Verdicker zu erhalten, ist daher ein anderer Ansatz notwendig. Ein moglicher Ansatz ist der
Einsatz von Polyestern als Verdicker. Analog zu den Esterdlen sind diese potenziell
biologisch abbaubar oder mindestens durch Hydrolyse sp&fiBabie biologische
Abbaubarkeit bzw. der hydrolytische Abbau von Polyestern ist in der Literatur bereits
bekannt und bescfii@gt seit jeher die Forschung und Entwicklung in verschiedenen
Anwendungsbereichen. Bereits 1975 berichte®amonD et all'88 erstmals iber
biologisch abbaubare Polyesterfilme als Oberflachenbeschichtung. Zu den wohl populérsten
Beispielen fir biologisch abbaubare Polyester lez@hPolymilchsdure (PLA) und

Pol yhydr oxy al K%Y Dex bictogidche Wbdus/on Polymeren findet durch
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Mikroorgansmen statt, wahrend die Hydrolyse ein rein chemischer Proz&€$8 Eiir den
direkten biologischen Abbau Uber Mikroorganismen missen die Polymerketten in Lésung
seinl*®®l Da die Polyester de$t haufig eine geringe Léslichkeit in Wasser aufweisen, trifft
dies nur fir sehr kurze Ketten zu. Daher ist der Beginn des Abbaus der Polyester eher der
Hydrolyse zuzuschreibdf®®l 1977 zeigten TokiwAa und Suzuki1®41%]  dass
Mikroorganismen in der Lageral Enzyme abzusondern, welche an der Phasengrenze
zwischen Wasser und Polymer die Esterbindung spalten kénnen. Auch hier findet der
eigentliche Abbau der Polyester durch Hydrolyse Uber die Enzyme statt. Diese Enzyme

werden daher auch als hydrolytische Engybezeichnet.

Bei der biologischen Abbaubarkeit selbst ist zwischen drei Begriffen zu unterscheiden: der
vollstandigen biologischen Abbaubarkeit, der schnellen biologischen Abbaubarkeit und der
inh&renten biologischen Abbaubarkeit. Die vollstandige bistige Abbaubarkeit
bezeichnet dabei eine Abbaurate von tiber 88%Mie schnelle biologische Abbaubarkeit
bezeichnet Substanzedie innerhalb von 28 Tagen zuehr als 70% abbauéii”! Wird

dieses Kriterium nicht erfallt, wird zumeist auf die inharente, also grundsatzliche,
biologische Abbaubarkeit getestéf! Die Abbauraten kénnen daher fiir die inharente

biologische Abbaubarkeit stark variieren und sind nur indirekt miteinander vergleichbar.

Der Einsatz von Polyestern als Verdicker in Schmierfetten ist in der Literatur bisher
unbekannt. Es finden sich jedoch vereinzelt Beispiele fur die verdickende Wirkung von
Polyestern in dhnlichen Anwendungen. So berichtBtamBANOVA et all*®® bereits 1989

vom erfolgreichen Einsatz von Polyestendickern in HydraulikflissigkeiteMMEHEUSTet

al.’% zeigten 2021, dass Polyester firnd€insatz als Viskositatsmodifizierer in
Schmierdlen geeignet sind. Eine grundsatzliche Eignung von Polyestern als Verdicker in
Schmierfetten ist somit denkbar, deren Eignung hinsichtlich der chemischen und
physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu bekan Systemen gilt es jedoch zu

beweisen.
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4.2 Biobasierte Polyester

Zur Herstellung von Polyestern im Allgemeinen durch Polykondensation werden
Dicarbonsauren und Diole bendtiftas Hauptaugenmeiin Rahmen dieses Projekties)

darauf biobasierte Verdiersysteme herzustelle@aherist zunachst ein Uberblick tiber
bereits biobasiert herstellbare bzw. kommerziell erhaltliche Dicarbonsauren und Diole
notwendig. Wie bereits durcRPeLckmansit? gezeigt, stehen eine Reihe biobasierter
Dicarbonsauren zur Verfiugung. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Systeme auf Basis von
Bernsteinsdure (BS), Sebazinsaure)(S®lipinsdure (AS), 1,1:Dodecandisaure (DDS)

und 2,5Dicarbonsaurefuran (DCF) hergestellt werdahl. 51).

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

BS SS DDS

0
HOOC HOOC COOH
£ >coon U

AS DCF

Abb. 51: Verwendete biobasierte Dicarbonsauren.

Bernsteinsdure, Sebazinsdure sowie -Dbdecandisaure stehen bereits kommerziell als
biobasierte Rohstoffe zur Verfigung. An der kommerziellen Herstellung von biobasierter
Adipinsaure wurde bereits durch die Firma RENNOVIA INC. gearbeitet?®l]

25Di carbons@urefuran auf B a s ur sm Labmmaldtado wa Ro 0
hergestellt!®22lEs kann durch diehemische Umwandlung vorHydroxymethylfurfural

gewonnen werden.

Als Diole stehen ebenfalls eine ganze Reihe verschiedener biobasierter Verbindungen zur
Verfiigung’® Im Rahmen dieser Arbeit wurden 4R8opandiol (PrD), 25
Bishydroxymethylenfuran (BHMF), 1;Butandiol (BD), 1,6Hexandiol (HD) und Isosorbid

(ISO) als geeignete Diole ausgewaldlbb. 52). Hierbei sind Isosorbid, 1;Bropandiol und
1,4-Butandiol bereits kommerziell verfiigbare biobasierte Produkte. An der Entwicklung
von biobasiertem 1;6lexandiol wurde bereits ebenfalls durcRENNOVIA INC.
gearbeitet?®! BHMF kann durch die Reduktion vonHydroxymethylfurfural (SHMF)
gewonnen werdeh® Die Optimierung dieser Synthese ist Gegenstand aktueller

Forschung®*2%lund lasst auf eine baldige kommerzielle Verfiigbarkeit hoffen.
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HOM:\OH HOMZ\OH HOM;\OH

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

Abb. 52: Verwendete biobasierte Diole.

An biobasierterAlkoholen stehen in erster Linie sehr kurzkettige Alkohole sowie Phenole
und sehr langkettige Alkohole zur Verfiigud.Da die Verdickersysteme eine analoge
Struktur zu den Polyharnstoffen aufweisen sollen, ware der Einsatz von aromatischen
Alkoholen, C8 oder C18Alkoholen winschenswert. Biobasierte Phenole kdnnen aus
Lignin gewonnen werdelR%®! Langkettige Akohole kdénnen aus Fetten und Olen erhalten
werden, wobei so gewonnene Fettsauren zu den entsprechenden Alkoholen reduziert werden
miissent®
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4.3 Syntheseplanungder Polyester

Die Struktur der Polyester sollte analog zu den Polyharnstoffen aufgebaut sein, um einen
optimal verdickenden Effekt der Polymere zu erzielen. Somit ist furSgiighese der
Verdicker der Einsatz von Dicarbonsauren, Diolen und Alkoholen notweSdlge(ned).

Das Polymerruckgrad sollte dabei durch &ielykondensation einer Dicarbonséure mit
einem Diol aufgebaut werden. Der monofunktionelle Alkohol agiert als Endgruppe und
Terminationsreagenz. Analog zur Polyaddition kann durch den Alkohol der
PolymerisationsgradPq) gesteuert werden. Auch hier erfolije theoretische Berechnung

des Polymerisationsgrades mittédBRROTHERSGleichung (Gl. 16). Im Rahmen dieser
Arbeit wurde Octanol als Endgruppe zur Herstellung der biobasierten Polyester verwendet.
Da die Struktur der Polyester analog zu den Polyharestaffifgebaut sein sollte, wurde fur

das ersté&creeningiach geeigneten Monomeren &nvon 9 gewahlt. Eine Untersuchung

des Molmasseneinflusses sollte nur fur Systeme erfolgen, die als geeignet fiur die
Anwendung im Walzlager eingestuft wurden. Hier gallie Untersuchung beorzugsweise

drei verschiedeneR, durchgefiihrt werden.

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

120 °C, 3 h

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

Schema9: Herstellung der Polyesterverdicker durch Polykondensation in Toluol als Schleppmittel.

Insgesamt sollten jeweils die funf Dicarbonsauren Bernsteinsaure (BS), Sebazinsaure (SS),
Adipinsdure (AS), 1,1-Dodecandisdaure (DDS) und ZBcarbonsaurefuran (DCF) mit
jeweils den funf Diolen 1;Propandiol (PrD), 2Bishydroxymehylenfuran (BHMF), 1,4
Butandiol (BD), 1,6Hexandiol (HD) und Isosorbid (ISO) polykondensiert und hinsichtlich
ihrer grundséatzlichen Eignung als Verdicker getestet werden. Bei der Polykondensation wird
Wasser als Abspaltungsprodukt gebildet. Dieses musdertReaktion entfernt werden, da

es sonst zu Ruckreaktionen bzw. zur Spaltung einzelner Estergruppen kommen kann. Aus
diesem Grund wurde fur das erskereeningeine Losungsmittelpolykondensation als
Herstellungsmethode gewahlt. Hierbei sollte Toluol hEsungs und Schleppmittel
eingesetzt werden. Das Toluol wurde in einer Umlaufapparatur zum Sieden erhitzt, das

Reaktionswasser abgetrennt und das Toluol wieder dem Reaktionskolben zugefihrt.
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4.4 Untersuchungder Polyester

Insgesamt ergab sich betBtreeing der biobasierten Polyester ein Probenvolumen von 25
neuen potentiellen Verdickersystemen. Die Polymerstrukturen wurden midte$/R-
Spektroskopie hinsichtlich ihrer Struktur und des realen Polymerisationsgrades untersucht.
Zusatzlich erfolgte eine Woprifung der mittleren Molmasse mittels Gelpermeations
chromatographie (GPC). Da hier jedoch Polystynold Polymethylmethacrylegtandards

zum Einsatz kamen, kdnnenedtrgebnisse der GPC nur als richtungsweisend betrachtet

werden. InTab.16ist eine Auflistung der jeweiligen Synthesen gezeigt.

Tab. 16: Screeninguind Synthese biobasierter Polyesterverdicker.

Isosorbid  Butandiol Propandiol Hexandiol BHMF

Bernsteinsaure P P P P P
Adipinsaure o] O O O O
Sebazinsaure P P P P P

Dodecandisaure P P P P P
Dicarbonsaurefurai o] O O O O

P = Erfolgreiche Synthes€& = konnte nicht erfolgreich hergestellt werden.

Die Versuchsreihnen mit Adipinsaure und Dicarbonsaurefuran fiihrten zu keinem
verwendbaren Ergebnis. Bei der Adipinsaure lasst sich dies auf die sehr schlechte
Loslichkeit von Adipinsaure in Toluol zurickfuhren. Auch eine Erhdéhung der
Reaktionstemperatur fite zu keinem verwendbaren Ergebnis. Fir dieses System ist eine
Anderung der Herstellungsmethode denkbar. In einer Schmelzpolykondensation kdnnte
beispielsweise eine erfolgreiche Synthese erreicht werden. Dies wurde flr diese Systeme im
Rahmen des Projeldgedoch nicht mehr durchgefuhrt. Dicarbonsaurefuran weist eine
bessere Loslichkeit in Toluol auf als Adipinsaure, aber eine schlechtere Loslichkeit als
Bernsteinsaure, Sebazinsaure und -DbAecandisaure. Mittel$H-NMR-Spektroskopie
konnte keiner deflnf theoretisch gebildeten Polyester nachgewiesen werden. Ein Wechsel
der Herstellungsmethode zur Schmelzpolykondensation ist aufgrund des hohen
Schmelzpunkts von >32 fiur das Dicarbonséaurefuramcht praktikabel. Im weiteren
Vorgehen wurden daher nooch die Versuchsreihen nidernsteinsaure, Sebazinsaure und
1,12Dodecandisaure berucksichtigt. Eine Auflistung der ermittelten Polymerisationsgrade
mittels *H-NMR-Spektroskopie und GPC findet sich fiir alle erfolgreich hergestellten

Polyester inTab.17. FUr das weiter&creeningerfolgte aul3erdem eifiubelnversionTest
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zur grundsatzlichen Feststellung der Eignung der hergestellten Polyester als Verdicker
(30 Gew:-%) in Rizinusol(RZO). Dieser erfolgte wie zuvor iKapitel 3.6 beschrieben.

Tab. 17: Polymerisationsgrade und Ergebnisse TiglseInversionTestsder hergestellten Polyesterverdicker
in Rizinusodlals Basisémit 30 Gew-% Verdickeranteil

Verdicker PyN\MRa — MNMR [kDa]P  P,GPCc TubeInversion-Test
BS-ISO 9,0 2,6 8,5 @)
BS-BD 9,2 2,3 7,6 P
BS-PrD 8,9 2,0 7,0 @)
BS-HD 9,0 2,4 6,9 P

BS-BHMF 8,3 2,3 6,3 @)
SSISO 4,8 1,8 3,6 @)
SSBD 9,1 3,0 51 P
SSPrD 9,0 2,8 8,7 @)
SSHD 9,0 3,1 8,5 P

SSBHMF 8,4 3,0 8,0 @)

DDSISO 5,5 2,3 1,2 P

DDS-BD 8,9 3,2 1,0 P
DDS-PrD 8,8 3,1 1,6 P
DDSHD 8,9 3,7 1,0 P
DDS-BHMF 8,2 3,2 1,2 @)

3Aus 'H-NMR Endgruppenanalyse bestimnie Werte PAus P, Werten bestimmte Molare Mass@Mittels
PMMA-Standard ermittelt®, Werte in DMF mit 5 g/L LiBr.%P = Erfolgreiche TubelnversionTest O=
Nicht bestandenerubelnversionTest

Die mittels GPC ermittelten Polymerisationsgrade weichen teils stark von derHiber
NMR-Spektroskopie ermittelten Werten ab. Dies ist neben den nur teilweise geeigneten
Standards auch auf die kurzen Polymerketten zurlickzufiihren. Bei derAGHNSe
eluieren zuerst die gréReren Polymerketten. Je kiirzer die Polymerkette, desto lahger ist
Retentionszeit. Auf dem verwendeten Gerdt kam es hierdurch teilweise zu
Uberschneidungen bis hin zu groRen Uberlappungen des Probensignals mit dem
Abbruchsignal der Messung. Hieraus resultieren die teils sehr kleinen Werte, da die
Integration der Sigrla im Chromatogramm nicht vollstdndig mdglich war. Da die mittels
H-NMR-Spektroskopie ermittelten Werte jedoch absolut sind und iier GPC

Relativwerte ermittelt werden, kbnnen diese vernachlassigt werden.
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Die Endgruppenanalyse ubefH-NMR-Spektroskopie erfolgte analog zu den
Polyharnstoffeniapitel 3.3). Exemplarisch ist die Analyse am Beispiel von DP®gs)
gezeigt Abb. 53). Die'H-NMR-Spektren der restlicheroResterverdicker sintin Anhang
unterAbb. A22-A36 gezeigt.
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Abb. 53 'H-NMR des extrahierten DBBrD (P, = 8,8) Verdickers in k50, mit DO als Referenz.

Die interne Referenzierung dd?rotonen erfolgt auch bei den Polyestern Uber die
Methylendgruppe (0,68pm). Da in jeder Polymerkette zwei Endgruppen vorhanden sind,
liegen zwei Methylendgruppen mit jeweils drei Protonen vor und somit insgesamt sechs
Protonen. Bei den Polyestern erfelgtie Auswertung des Polymerisationsgrades tber das
basisliniengetrennte Signal der &B8ruppe (2,7 p m) -Hosition Gtum Carbonyl
kohlenstoffatom. Da diese Gruppe in jeder Wiederholeinheit zwei Mal vorkommt, entspricht
die Anzahl an Protonen pro Wiedethinheit vier.Nach Division des Integrals mit der
Anzahl an Protonen ergibt sich der Polymerisationsgrad des Polyesters. Fur das Beispiel
entsprichtP, somit 8,8. Die Berechnung dBs der anderen Polyester erfolgte analog.

Wahrend insgesamt 15 von 25 Polyestern erfolgreich hergestellt werden konnten, ist die
grundsétzliche Eignung dieser Polyester als Verdicker nachzuweisenV&iseektion
erfolgte hierbei Gber defubelnversionTest Acht der flinfzehn Systeme konnten den Test
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erfolgreich bestehe®\pb. 54). Eine weitergehende Analyse erfolgte daher nur fir diese acht
Verdickersysteme. Da alle Beisterverdicker aufgrund der Anforderungen an das Grundol
(Kapitel 3.5 nur in Rizinusél getestet wurden, sind funktionierende Kombinationen mit
anderen Grundolen nicht auszuschliel3en. Dies wurde im Rahmen dieses Projektes und dieser
Arbeit jedoch nicht wiger untersucht.

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

Fur die acht Polyestersysteme erfolgte eine rheologische Untersuchung. Auf3erdem wurden
die thermischeikigenschaften (Tropfpunkt, DSC, TGA) und die NEhsse der Systeme
bestimmt. Da die tribologischen Untersuchungen am Institut fir Maschinenelemente und
Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen University einen hohen Aufwand sowie hohe
Kosten aufweisen, wde anhand dieser Daten eine Vorselektion der Proben getroffen.
Weitergehende Analysen wurden daher nur fir eine Auswahl von drei Pridapite(

4.4.4 durchgefihrt.

Da alle Edukte bereits biobasiert hergestellt werden konmé@men somit auch theoretisch
erstmals 100% biobasierte synthetische Schmierfette mdglich. Die Berechnung erfolgt hier
auch analog zu BespielrechnundgKhgitel 3.6). Die hier eingesetzten Chemikalien wurden
jedoch teilweise noch aus petrochemischen Qudllezrogen, weswegen hier zunachst
praktisch noch keineollstandigenl00% an biobasierten Kohlenstoff aus nachwachsenden
Quellen erreicht werden konnten.
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4.4.1 Rheologische Untersuchunder Polyester

Fur die Polyester wurde analog Kapitel 3.3.1 eine rhetbgische Untersuchung der
FlieRgrenzeor der synthetisierten Schmierfette bei °Z5 durchgefiihrt. Die Fliel3grenze

wurde auch hier nach DIN 518%$"! Uber den Shnittpunkt der logarithmisch
aufgetragenen Kurven von Speich@06 ) und VeG®oléu)s tbneosdtuilmmet . F¢ér
ISO-System konnte keine FlieRgrenze bestimmt werden. Das System zeigte in den
Oszillationsmessungen typisches Verhalten fir eine viskose Flissigkeit. Das System schied
somit fur weitere Untersuchungen aus. Die Ergebnisse dereiibsigben Systeme sind in

Abb. 55 gezeigt.
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Abb. 55: Bestimmte FlieRgrenzemw der Polyestersystenie Rizinusdl mit 30Gew-% Verdicker

Fur die Polyharnstoffe konnte zuvor gezeigt werden, dass die Kettensteifigkeit des
Verdickers einen Einfluss auf die FlieRgrenze des Gesamtsysteniéapitel 3.6.1).162

Die sieben verbleibenden Polyestersystemeaeaeigdoch keine derart groRen Unterschiede

in der chemischen Struktur. Strukturelle Unterschigid¢ esnur in der Anzahter CHz-
Gruppen des Polymerrickgrads zwischen n deCarbonylgruppen (x+1) der
Esterfunktionalitdt und den Sauerstoffatomen (y+1) der EsteSaobrendl0).

o 0
HO + OH CgH 0
Rl WA
MOH HO/\M/Y o - HY/\O
O

(¢}

x=1,7,9
y=2,3,5

Schemal0: Darstellung des variablen Strukturparameters der sieben Polyesterverdicker.
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Hinzu kommt, dass den polyesterverdickten Systemen andere dominierende
Wechselwirkungen zu Grunde liegen. Wahrend bei Polyharnstoffsystemen
Wasserstoffrickenbindungen zwischen den Polymerketten des Verdickers eine wichtige
Rolle spieleR?%, mangelt es den Polyestern an freien-l8kw. OHGruppen um diese Art

der physikalischen Interaktion einzugehen. Daher sind physikal\shselwirkungen
zwischen dem Grundél und dem Verdicker wahrscheinlicher. Ein Hauptbestandteil von
Rizinusdl ist Ricinolsdure bzw. dessen Est&bl{. 36).'%% Ricinolsdure weist am C12
Kohlenstoffatom eine freie O&ruppe aut®®, wodurch Wasserstoffbriickemoiungen
zwischen den Estern des Grunddls und den Verdickerketten mdglich waren. Neben den
direkten Wechselwirkungen zwischen den Verdickerketten bzw. zwischen Verdicker und
Ol, ist auch die Loslichkeit des Verdickers bzw. die Léslichkeit bestimmter Te#e d
Verdickers fur die Gelbildung entscheidend. Gelbildung findet unter anderem dadurch statt,
dass der Verdicker teilweise in einem Ldosungsmittel ausfallt und teilweise in LOsung ist.
ZHou et all?97 zeigten bereits, dass durch eine hohere Anzahl anGZtppen in der
Dicarbonséaureeinheit diKristallinitat der Polyesterbeeinflusstwerden kann und somit
Polymere mit einem héheren semikribtedn Anteil gebildet werderDies lasst auf eine
geringe Loslichkeit schlielenEine Erhohung der Anzahl an Gibruppen im
Polymerrickgrad zwischen den Estergruppen sollte somit zu einer stabileren bzw. steiferen
Gelstruktur fuhren. Zugleich wird hierdiradie Kettenbeweglichkeit des Verdickers im
Gesamtsystem eingeschrankt. Rheologisch wére daher eine Abnahme der Flie3grenze mit

zunehmender Zahl an GKBruppen im Polymerriickgrad zu erwarten.
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Abb. 56: FlieRgrenzer der Polyestersystenire Rizinusolin Abhéngigkeit der CHGruppen durch Variation
der Dicarbonsaure mit gleichem Diol.

Fur die Diole 1,4Butandiol und 1,8Hexandiol konnten jeweils drei Verdickersysteme mit
unterschiedlicher Dicarbonséure und vergleicebaPolymerisationsgrad erhalten werden.
Daher konnte fir diese Systeme ein Effekt in Abh&ngigkeit dep-@&dppen des
Polymerruckgrads untersucht werden. Fir beide Reihen zeigte sich die erwartete Abnahme
der Flie3grenze mit steigender Anzahl an>@uppen (Abb. 56). Fur das 1,48utandiol

betragt die Differenz der Flie3grenze zwischen der langsten und der kirzest&et@&H

4,4%. Fir das 1;6lexandiol sind es 15,5%. Delr zwei weitere CHGruppen tber das Diol

kann dieser Effekt somit noch deutlicher beobachtet werden. Im direkten Vergleich
zwischen den 1;Butandiol und den 1;6lexandiotbasierten Systemen mit gleicher
Dicarbonsaure féllt jedoch auf, dass fiir die Bainstiure (BS) das BSD-System eine
hohere FlieRgrenze hat. Fir die Sebazinsaure (SS) sowie diBdd#2andisaure (DDS)

weist jeweils das 1;ButandiolSystem mit der kiirzeren GHKette die hohere Flie3grenze

auf. Fur die Bernsteinsaure erscheint digsgzhst verwunderlich. Erwartungsgemalf? sollte

die langere CktKette auch hier die geringere Kettenbeweglichkeit und somit eine geringe
Flie3grenze haben. Die Bernsteinsdure weist jedoch insgesamt eine sehr kukzaett€H

auf. Die Herabsetzung der Losliclikeer Polyester tritt nacZHou et al?%’l erst bei
langeren Dicarbonsauren auf. Die beiden Verdickersysteme weisen somit eine héhere
Loslichkeit im Ol auf als die langerkettigen Systeme. In Losung fiihrt eine langere CH
Kette zu mehr Bewegungsfreiheitsgraden und somit zu einer geringeren hegitgkest.
Hierdurch lasst sich die hohere Fliel3grenze fur dasigy@ndiotbasierte System erklaren.
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Fur das 1,&ropandiol konnte keine Abhangigkeit der £Bruppen mit variablen
Dicarbonsauren bestimmt werden, da alle kuirzeren Dicarbonsauren alxotd@andiséure

zu keiner verdickenden Wirkung fihrten. Dies ist darauf zurlckzufiihren, dass die
Loslichkeit des Systems erst bei einer entsprechend langenKélté ausreichend
herabgesetzt wird, um eine verdickende Wirkung zu erzielen. Ein Vergleichitsgdoch

mit den Systeme®DS-PrDg g rze), DDS-BD(g9,rz0) und DDSHDg 9,rze) durchfiihren.

Hier weist das DDSrDg s, rzo)-System insgesamt die geringste FlieRgrenze mit 4,8% auf.
Zugleich hat dr DDS-PrDg,syrVerdickerjedoch auch die geringsteHzKettenl&dnge und
sollte somit die hdchste FlielRgrenze haben. Eine Erklarung hierfir liegt in der ungeraden
Anzahl an CH-GruppenZHou et al?%’l zeigten bereits, dass es zwiscleamer ungeraden

und einer geraden Anzahl an €8ruppen bei derartigen Polyestern zu sogenartiEh
EvenEffekten kommen kann. Hierbei weichen die physikalischen Eigenschaften der
Polymere mit ungerader Anzahl an £8ruppen von denen mit gerader Anzalbl Zumeist
liegen die Werte fur die Polyester mit ungerader Anzahl niedriger. Der Grund hierfur ist

nicht abschliel3end geklart.

Far die drei Systeme BBDRrzo), DDSPrDrzey und DDSBDRrzo) wurde zusatzlich die
FlieRgrenze in Abhangigkeit des Polymerisationsgg&deintersucht. Die Auswahl dieser

drei Systeme erfolgte auf Grundlage aller durchgefuhrten Untersuchungen und wird in
Kapitel 4.4.4naher erlautert. Die Synthese mit unterschibeiid®, erfolgte analog zu den

anderen Polyestern.

Da fiir die Polyestersysteme ein anderer Mechanismus bei der Bildung der Uberstruktur zu
erwarten ist, stellt sich die Frage inwieweit der Polymerisationsgrad bzw. die molare Masse
einen Einfluss auf die FdI3grenze dieser Schmierfettsysteme hat? Zunachst wurde daher die
F1 i e C gn fier alaznbche dPolymerisationsgrade wie zuvor bei den Polyharnstoffen
untersuchtAbb.57). Die hergestellten Proben wiesen einen konstanten Verdickeranteil von
30 Gew.% Polyester auf. Dieser konnte mittels Soxkbdtraktion experimentell bestatigt

werden.
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Abb. 57: Vergleich der Ergebnisse dEliel3grenzenbestimmung in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades
der Polyesterverdicken Rizinus6l mit 30Gew-% Verdicker

Fur die Polyester zeigte sich, dass im Vergleichsbereich zu den Polyharnstoffen bis 13,5
Wiederholungseinheiten nahezu kein Effekt auf die Flie3grenze festgestellt werden konnte.
Ab einemP, von 14 ist eine Zunahme der Flie3grenze zu erkennen. Anhandggénisse

lasst sich jedoch erahnen, dass hier kein linearer Trend vorliegt. Zur weiteren Untersuchung
wurden daher Polyester mit héheren Polymerisationsgraden hergestellt. Die Synthese
erfolgte analog zu den zuvor hergestellten Polyestern. Die SynthgsedéPolyester wies
einige Probleme auf, da die Herstellung langerer Polykondensationsprodukte sehr anfallig
fir bereits geringe Mengen Wasser 38t Hierdurch kann es bei der Reaktion im
chemischen Gleichgewicht zu Rickreaktionen kommen. Daher konnten sehr hohe
Polymerisationsgradé>{ > 30), mit der gewahlten Herstellungsmethode, nicht fir alle drei
Systeme erreicht werden. Die Ergedse der Fliel3grenzenbestimmung in Abhangigkeit
hoherer Polymerisationsgrade istAbb. 58 gezeigt.Diese Proben wiesen ebenfalls einen

Verdickeranteil von 3@Gew-% auf.
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Abb. 58 FlieBgrenzen der Polyestersysteme fir hohere PolymerisationsgnadRizinusol mit
30 Gew-%Verdicker

Hier zeigt sich, dass die FlieBgrenzefir die Polyester mit zunehmendem
Polymerisationsgrad eher sigmoidal statt linear steligw. fir das DDSPrDrzoyrSystem

sogar leicht abfalltStrukturelle Einflusse auf die Uberstruktur des Verdickers treten somit
scheinbar erst fur héhere Polymerisaigrade zwischen 14 und 40 auf. Bei noch hoheren
Polymerisationsgraden scheint es wieder zu einem konstanten Verhalten zu kommen. Dies
kann als weiteres Indiz gewertet werden, dass die Bildung der dreidimensionalen
Uberstruktur bei den Polyesterverdickamderen physikalischen Wechselwirkungen bzw.
Mechanismen unterliegt. Moglicherweise werden aber auch erst bei diesen
PolymerisationsgradeNetzwerke mit einer verdickenden Wirkung ausgebil@éir das
DDS-PrDrzoyrSystem ist dasaugenscheinlicheFallen de FlieRgrenze auffallig.
Vergleichbares konnte fur Polyharnstoffsysteme bisher nicht festgestellt wéreemd

der Messwerte kann hier jedoch nicht klar bestimmt werden, ob es sich um einen realen
Effekt handelt, oder dies im Rahmen des Methodenfehégyts Um weitere Messwerte fur

die hoheren Polymerisationsgrade zu erhalten, ware eine Anderung des
Herstellungsverfahrens sinnvoll. Auch hier kdnnte eine Schmelzpolykondensation mit
Vakuum zielfuhrender sein. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit in diessamimenhang
jedoch nicht mehr durchgefihrt.
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4.4.2Thermoanalyse der Polyester

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

sind inTab.18 zusammengefasst.

Tab. 18: Ergebnisse der thermischen Analysen der Polyestersysteme.

Polyester Tre [°C] 2 Tg[°C] Tk [°C]®  Tm[°C]¢ Tz [°C]¢d

BS-BD(o.7) 194 - 55 63 325
BS-HD() 160 - 56 65 330
SSBDy1) 164 - 60 67 328
SSHD 160 - 59 67 330

DDS-BDs.9) 211 - 65 72 327

DDS-HD @) 181 - 65 80 322

DDS-PrDgg 219 - 47 60 330

2 Tropfpunkt durch optische Detektion des ersten Tropfens b&irbin P Kristallisationstemperatur mittels
Kiihlkurve bei 1°C/min. ¢ Schmelztemperatur mittels Heizkurve bei°@min.¢ Zersetzungstemperatur bei

5% Masseverlust.

Fur Hochtemperaturanwendungen sollte der Tropfpunkt idealerweise oberhalb vé@ 240
liegen*’>176l Da die Polyestersysteme als mdgliche Substitutionssysteme fiir die
kommerziell verwendeten Polyharnstoffe anzusehen sind, waren analoge thermische
Eigenschaften winschenswébte Tropfpunkte der untersuchten Systeme liegen im Bereich
von 160i 219°C (Tab.18) und damit unterhalb des angestrebten Richtwertes voAi40

fur Hochtemperaturanweimngen Auch hier kann durch den Einsatz vgeeigneten
Additiven der Tropfpunkt auf (iber 24T erhoht werdeR!”! Grundsatzlich ist die
Erhdhung des Tropfpunktes durch Additive jedoch begrenzt. Daher sollten fir
Hochtemperaturanwendungen mdglichst Systeme ausgewahlt nyeatige bereits einen
maoglichst hohen Tropfpunkt ohne Additive aufweisen. Die geeignetsten untersuchten
Systeme waren daher die drei Systeme HDgs 9 rz0), DDSPrDggrze) und
BS-BDg,9,rz0).

Die DSGUntersuchungen deextrahiertenPolyester erfolgten zunachst analog zu den
Polyharnstoffen mit 20 °C/min fur die Heizkurve und °@Imin fir die Kdhlkurve
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(Kapitel 3.3.3. Die Heizkurve zeigte bei dieser Heizrate keine thermischen Ubergénge.
Daher wurde fur die Polyester eine langsanitzrate von 10C/min gewahlt. Die DSEC
Messung mit dieser Heizrate zeigten Schmé&lz){ und Kristallisationsbereicherlk) als
thermische Ubergange. Glasiibergangstemperatiignkénnten fur die Polyester im
Messbereichvon 20i 280°C nicht bestimmt weden. SHEN et all?%! perichteten
vergleichbares fur kurze oligomere aliphatische PolyeBierKristallisationstemperaturen
lagen mit Ausnahme des DBERDgsrSystems zwischen &5 65°C. Die
Schmelztemperatur zwischen 530 °C. Das DDSPrDg gy System wies mit 47C fur Tk

und 60°C fur Tw leicht niedrigere Werte auf. Im Vergleich mit der Literatur sind die Werte
zu vergleichbaren Polyestern dquivaleBtiou et all?°”l postulierten fiir verschiedene
Polyester dr 1,12Dodecandisaure Werte zwischeni562 °C flr Tk und 74i 84 °C flir Tm

bei geradzahligen Diolen und fur ungeradzahlige Diole Werte zwischerb38C fur Tk

und 621 76 °C fur Tu. Die niedrigeren Werte flr die ungeradzahligen Diole werden hierbei
auch auf denOdd-EvenEffekt zuriickgefuihrt?’”! Ein Vergleich mit den Polyharnstoffen
lasst sich nicht direkt durchfiihren, da fur diese ledighatht zuordenbare thermische
Ubergangédeobachtetverden konntenKapitel 3.6.5).

Die Untersuchug der Zersetzungstemperatliz) der Verdicker bei 5% Masseverlust zeigte
fur alle sieben Polyesterverdicker Werte zwischeni3330°C. Fir analoge Systeme mit
1,12Dodecandiséure finden sich Vergleichswerte in der Literatinou et alf?°7]
ermittelten Werte zwischen 3780°C bei 5% Masseverlust. Dies entspricht einer
Differenz von 50°C. Die Systeme naclZHou et al. wurden am reinen Polymer
durchgefihrt, die Messungen im Rahmen dieser Arbeit am Schmiklitgtiuf lassen sich
vermutlich die niedrigerenZersetzungstemperaturen zurtckfiihren. Im Vergleich mit den
Polyharnstoffen zeigen die hergestellten Polyester hohere Werte fur die
Zersetzungstemperaturen. Diese lagen fur die biobasierten Polyharnstoffe zwischen
29071 295°C (Kapitel 3.6.5) und fur kommerzielle Polyharnstoffsysteme bei 300
(Kapitel 3.3.3. Hinsichtlich der thermischen Stabilitdt sind alle sieben Polyester als

geeignet einzustufen.

Auffallig ist, dass die Polyesterverdicker deutlich niedrigere &thpunkte zwischen
6071 80°C zeigen, wahrend die Tropfpunkte dieser Systeme in Rizinusél deutlich hoher
liegen. Dies konnte auf starke Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker hinweisen,

wodurch die thermische Eigenschaft des Gesamtsystems beeinfhasst w
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4.4.3NLGI Klassenbestimmungder Polyester

Die sieben Polyestersystemvardenwie zuvor Kapitel 3.3.5 angelehnt an DINp181844
hinsichtlich ihrer NLGiKlassen untersuchfufgrund der geringen Probenmenge wurde

auch hier eine statische Penetration statt einer Walkpenetration durchgefinhrt.

Die technischen Anforderungen an ein Walzlagerfett sind Festigkeiten zwischen
NLGI-Klasse2i 4.'%¢1 Die Polyestersysteme solltedaherebenfalls in diesem Bereich
liegen, um eine Substitution herkbmmlicher Systeme gewahrleisten zu konnen. Das
DDS-BDs,0,rz05System wies eine Eindringtiefe von 2800'mm auf. Das
DDS-PrDs s,rz0)-System zeigte eine Eindringtiefe von 158 mm. Beide Fette haben
somit NLGHKlasse4. Das BSBD2rzor-System hatte eine Eindringtiefe von
257A10 mm und daher NLGI-Klasse3. Fiur das S®8D,1,rz0rSystem konnte eine
Eindringtiefe von 29210'mm bestimmt werden und somit NL®lasse2. Diese
Polyestersysteme liegesiso im Anforderungsbereich. Fur das DB 9 rze)-System
wurde eine Eindringtiefe von 1110'mm bestimmt, somit NLGKlasse5. Das
BS-HD9, rz6)-System hatte eine Eindringtiefe von 384 mm unddahemMLGI-Klassel.

Das SSHD(o, rzoy Systenzeigte NLGHKlasse0 mit einer Eindringtiefe von 378L0% mm.

Diese drei Systeme liegeralso aufRerhalb des Anforderungsbereichs. Fir das
DDS-HDg9,rz0ySystem konnte die NLGKlasse durch eine Verringerung des
Verdickeranteils reduziert werden. Zusatzlich ware fur eine Walkpenetration ohnehin eine
Reduzierungler NLGHKlasse zu erwarten. Analog kénnte fur die SystemeHBg, rz0)

und SSHD(9,rze) eine hohere NLGKIlasse durcteinenhtheren Verdickeranteil erreicht

werden.

Die Ergebnisse der NL&lassenbestimmung korrelieren mit den zuwgemachten
Beobachtungen in den rheologischen Untersuchunigepitel 4.4.1). Die Zunahme der
Kettensteifigkeit resultiert in einer stabileren und festeren Uberstruktur und somit auch in

einer hoheren NLGKIlasse.
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4.4.4Probenauswahl der Polyester flr waergehende Untersuchungen

Mit dem TubelnversionTestwurde bereits das wichtigste Kriterium fir eine Vorauswahl
der Polyestersysteme untersucht: die verdickende Wirkung im gewahlten Grundol.
Aufgrund deserErgebnisse wurde eine Vorauswahl von acht Padysgstemen getroffen
(Kapitel 4.4).

Mit der rheologischen Untersuchung hinsichtlich der FlieRgrendeeser Systeme erfolgte
eine Uberprufung, ob es sich bei den Systemen tatsachlich um Organogele und somit Fette
handelt. Hierbei konnte bereits ein Symtaussortiert werdeKgpitel 4.4.1).

Die eigentliche Auswahl der drei Proben sollte anhand von anwendungsspezifischen

Anforderungskriterien wie dem Tropfpunkt und der NLKI&asse erfolgen.

Die Tropfpunkte aller sieben Polyestersysteme lagen unterhalsrderderungskriteriums
von 240°C. Die Systeme DD®rDgs rzo) (219°C), DDSBDg9,rz) (211°C) und
BS-BD(9,2,rz0) (194°C) wiesen dabei die hochsten Tropfpunkte auf. Durch Additivierung
kann eine Erhohung des Tropfpunkts erreicht werdeodurch diese drei Systeme

hinsichtlich des Tropfpunktes am geeignetsten zu bewertenksapitél 4.4.2).

Die Anforderung an die NLGKlasse liegt zwischen R4. Die vier Systeme
DDS-PrDgs,rzo) (NLGI-Klasse4), DDSBDgo,rz¢) (NLGI-Klassed4), BSBD,2 rzo)
(NLGI-Klasse3) und SSBDg1,rze) (NLGI-Klasse2) liegen innerhalb des
Anforderungskriteriums. Die Systeme B89 rze) (NLGI-Klassel) und SSHD(g, rzo)
(NLGI-Klasse0) sind als zu weich zu bewerten. Das DBBgo,rzoyrSystem
(NLGI-Klasse5) als zu hartKapitel 4.4.3).

Insgesamt fallt die Wahl fur weitere anwendungsorientierte Untersuchungen somit eindeutig
auf die Systeme DD8Dg,9,rz¢), DDSPrDg s rze) und BSBD(9,2,rz¢).

Fur die Strukturaufklarung der dreidinsonalen Uberstruktur der Polyesterverdicker sollte
die Probe einen mdglichst hohen semikristallinen Anteil haben. Dieser ist fur das
DDS-HDrzoySystem am hochsten zu erwarterkapitel 4.4.1). Daher wurden

entsprechende weitergehende Untersuchungen esiewnli System durchgefihrt.
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4.45 Tribologische Untersuchungder Polyester

Die tribologische Untersuchung der Polyesterdickten Schmierfette erfolgte durch
SEYEDMOHAMMAD VAFAEI am Institut fir Maschinenelemente und Systementwicklung
(MSE) der RWTH Aachen University. Diese Ergebnisse werden auch Teil der
Dissertationsarbeit voaBEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein. Die Messungen erfolgten analog zu
Kapitel 3.6.2.
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Abb. 59: Vergleich der Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fur
DDS—BD(gyngzc‘)) (blau), DDSPI’D(s,s,RzO) (grl'Jn) und BSBD(g,z,RzC)) (I’Ot) mit 30 Gew-% Verdickerbei 40 °C.

Die am EHDTribometer gemesser@&hmierfilmdicke zeigte fir die drei Polyestersysteme
sehr unterschiedliche Ergebnisse. Bis zu einer Rollgeschwindigkeit vamé®liegen die
beiden Systeme DDBDso,rze) Und BSBD(92,rz) IM vergleichbaren Bereich wie die
Polyharnstoffsysteme oddas Berutox FH28 EPK2 Referenzfett der Fi@a®L BECHEM.
Dieses Verhalten wurde bereits iKapitel 3.6.2 diskutiert und entspricht dem
Anfahrverhalten der Fette und kann auf Verdickereffekte im Schmierspalt zurtickgefuhrt
werdenl64 1671 Ab 100mm/s Rollgeschwindigkeit konnte furr die Polyureasysteme jedoch
eine  hydrodynamische Filmbildung bis zum eventuellen Auftreten eines
Schmierstoffmangels (engktarvation) beobachtet werden. i€ ist flir die beiden
Polyestersysteme nicht der Fall. Fir das EBXjsorzoySystem kann ab dieser
Rollgeschwindigkeit eine leichte lineare Abnahme der Schmierfiimdicke beobachtet
werden. Ein vollstandiges Abreilen des Schmierfilms konnte im Mesdbelesc
1000mm/s jedoch nicht beobachtet werden. Eine Bewertung hinsichtlich der

Schmierfilmdicke dieses Systems gestaltet sich somit als schwierig. Da ein
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Schmierstoffmangel nicht beobachtet werden konnte, liegt die Messtemperatur ¥©n 40
moglicherweisenoch zu niedrig. Das Verhalten tiber den kompletten Messbereich bei dieser
Temperatur kann eventuell vollstdndig auf Verdickereffekte zurtickzufihren sein. Bei
hoéheren Temperaturen kann grundséatzlich noch eine hydrodynamische Filmbildung erreicht
werden. Eie Eignung dieses Systems fir angestrebte Hochtemperaturanwendungen ist
somit nicht auszuschliel3en. Weiterfuhrende Messungen bei héheren Temperaturen werden
Teil der Arbeit vonSEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein und wurden daher im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr drchgefiihrt. Fur das B8D(o2,rzoyrSystem wiederum kann ab

1007 200mm/s ein Abreil3en des Schmierfilms beobachtet werden. Voii 800mm/s

zeigte das System annahernd hydrodynamische Filmbildung, bevor es dann erneut zum
Abreilen des Schmierfiims kommfelr den Bereich zwischen 20G00mm/s zeigt das
System somit bei 48C eine grundsatzliche Eignung hinsichtlich der Schmierfilmdicke.
Eine Erhdhung der Temperatur kbnnte auch hier zu einem besseren Verhalten fihren. Das
dritte Polyestersystem DBBrDyg s, rzo) zeigt wie bereits zuvainabweichendes Verhalten

was auf mdogliche Odd-EvenEffekter?®” zuriickzufilhren ist Uber den gesamten
Messbereich konnte fur dieses System annéhrend ideale hydrodynamische Filmbildung
beobachtet werden. Das System zeigt somit von den drei ausgewahltenePaigesn

unter den Messbedingungen das beste Verhalten und weist im Gegensatz zu den

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

bewerten.
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Abb. 60: Vergleich der Reibungsmessung in tfmgigkeit der Rollgeschwindigkeit fir DBBDg g rz¢)
(blau), DDSPrDg,s,rzo) (grun) und BSBD g 2, rzo) (rot) mit 30 Gew:-% Verdickerbei 40 °C.
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Neben der Schmierfilmdicke wurde auch fir die Polyestersysteme die erzeugte Reibung als
zweites Bewertundgiterium untersucht. Die am EHBRribometer bestimmten Reibwerte
zeigten fur die drei Polyestersysteme ahnliches Verhalten. Bis zu einer Rollgeschwindigkeit
von 300mm/s weisen alle drei Systeme konstante Werte fur den Reibkoeffizient zwischen
0,01071 0,015 auf. Ab 300nm/s konnte fur alle drei Systeme ein unterschiedlich starker
Anstieg des Reibkoeffizienten beobachtet werden. Dieser Anstieg ist fiir BB BSrzoy

und das DDSBDg,0,rz0-System am groldten. Beide Systeme zeigen einen analogenfVerlau
Bei 1000mm/s steigt der Reibkoeffizient auf bis zu 0,06. Fir das P s rzorSystem

liegt das Maximum bei 0,035. Im Vergleich mit den Polyureafetten ist der Kurvenverlauf
mit dem PDIMDA o, rzoy-System vergleichbar. Hier lag der maximale Reibwesst
1000mm/s ebenfalls bei 0,03Képitel 3.6.2. Grundsatzlich zeigen die Polyestersysteme
somit hinsichtlich des Reibkriteriums eine Eignung unter Bericksichtigung der
Rollgeschwindigkeitinsgesamt liegt das maximal akzeptable Niveau des Reibwert bei 0,03,
um von einem geeigneten Substitutionssystemen sprechen zu kénnen. Bis zu
Rollgeschwindigkeiten von 600 bzw. 700 mm/s erflllen die Polyestersysteme dieses

Kriterium.
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4.4.6 Rasterelektronenmikroskopie der Polyester

Die Polyesterproben wurden analog zu den Polyharnstdffepitel 3.3.4) optisch mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Ein Unterschied ergab sich hierbei in der
Probenpréparation. Die Polyharnstoffe wurden fur eine Wochthylacetaextrahiert. Fur

die Polyestersysteme wurde die Extraktionszeit auf eined8tn Ethylacetawerkuirzt, da

es ansonsten zum Ablosen des Verdickers vom Objekttrager kafAbbln61 sind die
Ergebnisse der REMwufnahmen im Vergleich zu den biolieden Polyharnstoffen
(Kapitel 3.6.9 gezeigt. Die hier gezeigten Aufnahmen sind auch fur die Polyharnstoffe fur
einen grolBeren Maldstab () gezeigt als zuvor. Grund hierfur ist, dass die
Polyesterverdicker deutlich weniger Struktur an der Oberflaofveegsen. Aufnahmen bei

kleineren Mal3staben wie zuvor|{&) sind daher wenig aussagekraftig.

Abb. 61: REM-Aufnahmen der Polyharnstoffsysteme FEDA) (d), PDFBAMF(g) (€), PDEMDA (g) (f) im
Vergleich zu den Polyestersystemen-BB 2 (a), DDSBDg9) (b), DDSPrDgg) () nach Extraktion mit
Ethylacetat

Im Vergleich der drei Polyester weist das -BBp2rSystem am meisten
Oberflachenstruktur auf. Das DEED@gorSystem zeigt eingylattere Oberflache. Das
DDS-PrDg,grSystem zeigt kaum noch Oberflachenstruktur. Désst sich auchn der
hoheren Stabilisierung des Gelsystems mit zunehmender Anzahl a&GrGppen der
verwendeten Dicarbonséaure in der Rheolodfiapftel 4.4.1) beobachterund deckt sich
zusatzlich mit den Beobachtungen in der TropfpunktbestimmiKagite! 4.4.2), wo auch

das DDSPrDg,grSystem den hochsten und das DBISgorSystem den zweit hdchsten
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