Charakterisierung von frischen Schmierstoffen und Detektion
der Schmierstoffalterung mittels NMR-Methoden

zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (DR.-ING.)

von der KIT-Fakultat fir Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik des
Karlsruher Instituts fur Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION

von
M. Sc. Thomas Rudszuck
aus Stuttgart

Erstgutachterin: Prof. Dr. Gisela Guthausen
Zweitgutachter: Prof. Dr. Dr. h. c. Bernhard Blumich
Tag der mindlichen Prufung: 19.07.2022






Danksagung

Danksagung

Mein ganz besonderer Dank gilt Prof. Dr. Gisela Guthausen. Ihre bemerkenswerte Unterstiitzung durch
die konstruktive und stets faire Ergebnisdiskussion mit dem Ziel des wissenschaftlichen Fortschritts war
ein wesentlicher Baustein fiir das Gelingen dieser Arbeit. Besonders erwéhnt werden sollen die Ideen zur
Entwicklung des VV-Sensors und der Analyse des Quellverhaltens von Schmierfetten. Doch auch Gber den
wissenschaftlichen Horizont hinaus ist ihr Bestreben nach einer unterstiitzenden Zusammenarbeit innerhalb
der Arbeitsgruppe grofR und stets motivierend.

Weiterhin méchte ich Prof. Dr. Dr. hc. Bernhard Bliimich fiir die Ubernahme des Korreferates danken.

Ebenfalls bedanke ich mich bei allen Mitarbeitern des MVM und insbesondere bei Prof. Dr.-Ing. Her-
mann Nirschl fir das entgegengebrachte Vertrauen. Allen Technikern und Angestellten in der MVM-
Werkstatt gilt der Dank fur die Unterstlitzung auch bei kurzfristigen Lésungen von Problemen.

Die jederzeit offenen Diskussionen innerhalb der Arbeitsgruppe lieferten hdufig neue Ideen oder Anknip-
fungspunkte, durch die manche teils auch unlésbar scheinende Probleme bewdltigt werden konnten. In die-
sem Kontext gilt mein Dank Dr.-Ing. Nicolas Schork, Dr.-Ing. Sebastian Schuhmann, Dr.-Ing. Roland
Balbierer, Dr.-Ing. Eva Forster, Eric Schmid, Lena Trapp und Stefanie Margiotta-Neu. AuRerdem
mochte ich mich bei den studentischen Hilfskraften Benedict Miller, Lena Mdhlendick, Stefanie Kern,
Estelle Amling und Michael Dursch bedanken.

Die Zusammenarbeit mit den an der Entwicklung des V-Sensors beteiligten Gruppen bei Bruker, inshe-
sondere der plmaging-Gruppe um Dr. Klaus Zick und Dr. Dieter GroR3, war sehr zielgerichtet und von
grofRer Fachkenntnis gepragt. Messungen am Fourier 80 wurden von Dr. Venita Decker und Dr. Frank
Decker und Dr. Benjamin Gorling sowie deren schnelle und unkomplizierte Hilfe bei Problemen eine
wertvolle Unterstlitzung. Allen Genannten gilt mein besonderer Dank.

Ein wesentliches Element dieser Arbeit ist die Analyse von systematisch gealterten Schmierstoffen aus
realen Anwendungen. Ohne Partner auf Augenhdhe, die solche Proben zur Verfligung stellten, ware dieses
Ziel nicht erreicht worden. Der Firma Oelcheck und insbesondere Arne Simon gebiihrt mein Dank fir
unzéhlige Proben mit begleitender Referenzanalyse. Bei Prof. Dr.-Ing. Dirk Bartel und Ricardo Liihe
vom Lehrstuhl fiir Maschinenelemente und Tribologie von der Otto-von-Guericke-Universitdt Magdeburg
mdchte ich mich neben Proben alter Schmierfette fur die sehr konstruktive und ergiebige Zusammenarbeit
bedanken, in der es gelang, die unterschiedlichen Sichtweisen auf die Schmierfettalterung gemeinsam und
gewinnbringend zu bundeln. Mein Dank gilt allen Industriepartnern flir das teils auch persénliche Engage-
ment und Interesse an den NMR-Analysen: Dr. Richard Bernewitz (Mann und Hummel), Ulrike Dellwo
und Jorg Franke (Schaeffler), Thomas Litters (Fuchs Schmierstoffe), Dr. Markus Matzke (Bosch), Dr.
Dani Bechev (Lubricant Consult) und René Richert (SEW).

Fur die finanzielle Unterstiitzung danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft DFG und der Ar-
beitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen AiF. Weiterhin mdchte ich mich beim For-
schungsverband Antriebstechnik FVA und seinen Mitgliedern fir die Koordinierung und Diskussionen
zu den Forschungsprojekten bedanken.



Danksagung

Dariiber hinaus méchte ich mich bei meiner Familie und vor allem meinen Eltern Petra Rudszuck und
Armin Rudszuck, meiner Schwester Sandra Scierski sowie meinen Gromiittern Inge Wenner und Mar-
garete Rudszuck sowie meinen bereits verstorbenen Gro3vatern Gerhard Rudszuck und Oskar Wenner
bedanken. Sie unterstiitzen mich immer und waren und sind mir ein fortwahrender Riickhalt.

AbschlieBend gilt mein ganz besonderer Dank meiner Frau Alexandra und unseren beiden Séhnen Felix

und Max. Sie sind der Grund, warum es sich lohnt, in manchmal auch schweren Zeiten nicht zu resignieren,
sondern Lésungen zu suchen und zu finden. IThnen widme ich diese Arbeit.

Vielen Dank!



Zusammenfassung

Zusammenfassung

Schmierstoffe bilden ein komplexes Stoffsystem, das essentieller Bestandteil von allen Anlagen oder Ma-
schinen ist, bei denen Bewegung und Warmeentwicklung relevant sind. Die Fragestellungen und Anforde-
rungen an die Schmierstoffe sind vielfaltig. Ihre Eigenschaften im Hinblick auf Qualitat und Eignung fiir
die jeweiligen Anwendungen sind ebenso von Interesse wie eine geeignete Analytik, mit der die Alterung
bewertet und auf deren Basis ein Schmierstoffwechsel initiiert wird, um Schaden vorzubeugen. Die Diver-
sitat an Alterungseinfliissen, denen sie ausgesetzt sind, komplexe und variierende chemische Stoffzusam-
mensetzungen sowie teilweise gegenlaufige Auswirkungen von Alterungsfaktoren auf Messgroien erfor-
dert eine kombinierte und korrelierte Analytik mittels diverser Methoden zur umfassenden und
verlasslichen Bewertung der Schmierstoffqualitat.

Die kernmagnetische Resonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance, NMR) mit ihren Gestaltungsmdoglich-
keiten adressiert u. a. chemische und rheologische Eigenschaften von Stoffsystemen und ist damit eine
ideale Bereicherung fiir die Schmierstoffanalyse. Diese Arbeit zeigt auf, wie mittels NMR-Spektroskopie
die Bestandteile Grundol und Additive nachgewiesen und quantifiziert werden. Dazu wird die H-
Spektroskopie um Messungen an Heterokernen, insbesondere P, und um zweidimensionale Experimente
ergénzt. So wurde die Alterung von Schmierstoffen tber die Additivalterung und die Anreicherung von
Alterungsprodukten beschrieben, wobei der Nachweis auch im Hinblick auf die Anwendung in der
Qualitatskontrolle im Niederfeld erbracht wurde. Die chemische Strukturanalyse wurde u. a. vor dem
Hintergrund der Diskussion um die Oxidation in Schmierstoffen durchgefiihrt. Oxidationsprozesse bei
Grundolen werden héufig suggeriert. Die Messergebnisse an Uber 400 teilweise stark gealterten Proben
zeigen teilweise die Entstehung von Oxidationsprodukten. Dabei handelt es sich allerdings um Produkte
der Additivoxidation. Hervorzuheben ist diese umfangreiche Probenbasis an Schmierstoffen hauptsachlich
aus realen Anwendungen. Damit wird die Vielfaltigkeit an Alterungsfacetten reprasentativ abgebildet. Die
Komplexitat bei der Datenauswertung umfasst neben der Interpretation und Quantifizierung von NMR-
Spektren auch die geeignete Form der Korrelation mit anderen Analyseverfahren, wobei die mathematische
Datendimension oft sehr unterschiedlich ist. Verfahren der multivariaten Datenanalyse sind geeignet, um
die wesentlichen Informationen zu extrahieren und Zusammenhéange sichtbar zu machen.

In Zusammenarbeit mit der Firma Bruker BioSpin GmbH ist ein dedizierter NMR-Sensor mit V-formiger
Anordnung der Magneten entstanden. Dessen Magnetfeldgradient wird neben Messungen der transversalen
Relaxation zur Analyse von Diffusionseigenschaften eingesetzt. Die Charakterisierung dieses V-Sensors,
eine Optimierung der Messdurchfiihrung und eine flr Schmierstoffe geeignete Datenmodellierung in Form
der bimodalen Gammaverteilungsfunktion werden in dieser Arbeit beschrieben. Die Eignung des V-
Sensors zur Analyse der Alterung von Schmierdlen ist durch Messungen im Olanalyselabor an nicht
systematisierten Getriebe- und Motordlen gezeigt. Perspektivisch ist die Installation des V-Sensors in
Anlagen mit groRen Olmengen wie in Windkraftgetrieben denkbar.

Die Konsistenz von Schmierfetten wird maBgeblich durch Verdicker eingestellt, die ein schwammartiges
Netzwerk flr Grunddl und Additive bilden. Ein wichtiger Qualitatsparameter ist die molekulare Beweg-
lichkeit in diesem Netzwerk, die anhand der NMR-Relaxation und Diffusion beschrieben wird. Gleichzeitig
ist das Diffusionsverhalten unter geometrischer Hinderung ein Hinweis auf die Verdickerstruktur - sowohl
in Frischfetten als auch bei der Bewertung der Schmierfettalterung. Ortsaufgeldste Messungen mittels MRI
(engl.: Magnetic Resonance Imaging) sind geeignet, Quellverhalten und Olhaltevermdgen / Ausbluten des
Grunddls aus der Verdickermatrix nach mechanischer Beanspruchung zu untersuchen. Sie wird z. B. durch
die Rotation im MAS (engl.: Magic Angle Spinning) erreicht, wodurch gleichzeitig die chemische Struk-
turanalyse von Schmierfetten mittels NMR-Spektroskopie ohne einen Eingriff in das Stoffsystem in Form
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einer Probenverdiinnung maéglich wird. Bemerkenswert ist die kleine erforderliche und in der Praxis oft
limitierte Probenmenge fir die NMR-Versuche von lediglich 15 mg und damit signifikant weniger als fir
andere Analyseverfahren. Im Gesamtresiimee sind die Ergebnisse in dieser Arbeit einer von mehreren Bau-
steinen, der zum besseren Verstandnis von Schmierstoffen beitragt. An einer représentativen Probenbasis
mit groRer Diversitét hinsichtlich Schmierstofftyp, Anwendungsgebiet und Alterungszustand ist gezeigt,
dass zum Nachweis nahezu aller relevanter Alterungsfaktoren entsprechende NMR-Methoden zur Verfi-
gung stehen und in der korrelierten Analytik eine Bewertung der Schmierstoffe erlauben.
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Lubricants are an essential component of all systems or machines where movement and heat generation are
important. The challenges and requirements for lubricants are multifaceted. Their properties regarding qual-
ity and suitability for the respective applications are addressed by suitable analytics - lubricant change is
initiated in order to prevent damage. The diversity of ageing influences to which the lubricants are sub-
jected, complex and varying chemical compositions of substances as well as partially opposing effects of
ageing factors on measured variables require combined and correlated analytics by means of diverse meth-
ods for comprehensive and reliable evaluation of the lubricant quality.

NMR addresses, among other things, chemical and rheological properties of materials. NMR is an ideal
enrichment for lubricant analysis. This work shows how the components base oil and additives can be
detected and quantified by means of NMR spectroscopy. For this purpose, *H spectroscopy is supplemented
by heteronuclear NMR, in particular 3'P, and by two-dimensional experiments. Facets of lubricant ageing
include additive depletion and the accumulation of ageing products. Evidence was also provided in NMR
low field with regard to the application in quality control. Oxidation processes in base oils are often sug-
gested to be the most relevant parameter of lubricant aging. The measurements of more than 400 samples,
some of them heavily aged, partly show the formation of oxidation products. However, these are products
of additive oxidation. The complexity in data evaluation includes not only the interpretation and quantifi-
cation of NMR spectra, but also the appropriate correlation with other analytical methods. The mathemati-
cal data dimension is often very different. Methods of multivariate data analysis are suitable for extracting
the essential information and making correlations visible.

A dedicated NMR sensor with a VV-shaped arrangement of magnets has been developed in cooperation with
Bruker BioSpin GmbH. The magnetic field gradient is used for the analysis of diffusion properties in addi-
tion to measurements of transverse relaxation. The characterisation of this V-sensor, an optimisation of the
measurement procedure and data modelling of magnetization decays of lubricants are described in this
thesis. The suitability of the V-sensor to analyse the ageing of lubricating oils has been demonstrated by
measurements in the oil analysis laboratory on non-systematised gear and engine oils. The installation of
the V-sensor in plants with large oil quantities such as wind turbine gearboxes is conceivable.

The consistency of lubricating greases is decisively adjusted by thickeners. They form a sponge-like net-
work for base oil and additives. An important quality parameter is the molecular mobility in this network,
which is described by NMR relaxation and diffusion. Diffusion under geometric hindrance is an indication
of the thickener structure - both in fresh greases and in the evaluation of grease ageing. Spatially resolved
measurements by means of MRI are suitable for studying swelling behaviour and oil holding capacity /
bleeding of the base oil out of the thickener matrix after mechanical stress. This is achieved, for example,
by rotation in the MAS. At the same time chemical structure analysis of lubricating greases by means of
NMR spectroscopy is possible without sample dilution. The small required and in practice often limited
sample quantity for the NMR experiments of only 15 mg is remarkable.

In the overall summary, the results in this work are one of several building blocks that contribute to a better
understanding of lubricants. Using a representative sample base with great diversity in terms of lubricant
type, application area and ageing condition, it has been shown that appropriate NMR methods are available
for the detection of almost all relevant ageing factors and allow an evaluation of the lubricants in the cor-
related analysis.






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

DANKSAGUING ...ttt etttk e bbbt bbbk b bbbt R e bR R R e bbb h bt n e i
ZUSAMIMENTASSUING ...ttt sttt st b ettt s e et e be s b e s besbeeb e e beeneeste st e ebesbeebeeneeneeneeneennas iii
AADSTFACT ..ot rer et %
INNAITSVEIZEICNNIS ... vii
)Y 01 00 AV =T =Y o] ] S X
1 EINIBITUNG ot E bt n et R et 1
2 SCRIMIEISTOTTR ...ttt r s 5
2.1 Chemische Zusammensetzung von Schmierstoffen ... 5
2.1 1 GIUNUBL ..t b bbbt 5

2.1.2 AQAILIVE ..o 7

2.1.3 Verdicker in SChMIEITELEN .......cocvrieiiic e 9

A N | (= g0 01013 71 (o] =] o SR 10
2.2.1 Thermisch-oxidative BeanSpruChuNng..........cccoereiiiniiienieieese e 11

2.2.2 Mechanische BeanSpruChUNG..........ooiiiiiiiiinieisee e 11

2.2.3  FremdStOffRINTrag.......oovriiiiiiiee e 12

2.2.4 EleKtrischer DUICSCNIAG ......coveviiiriiiiiiiieeiree e 12

2.3 Nachweis der Schmierstoffalterung mit etablierter Schmierstoffanalytik............cccccocvvnininnnn, 13
2.3.1 Rheologische EigensChaften ..........ccccviiiiiiie it 13

2.3.2 Chemisch-strukturelle ZusammenSEtZUNG ........cccovveiieiieeieiiesie e 13

R B T o1 1 CC] 1< T L Vo TS 15

2.3.4  SCRMIEITELEE ... 15

2.4 Ubersicht zu den untersuchten SChmIerstoffproDeN .........cccvvvvvvevivceeee e 16

3 Nuclear MagnetiC RESONANCE ........cuiiiiiiiirieiite ettt bbbttt sr ettt sr et e ebesne e 18
3.1 Wechselwirkungen in der NIMR ........oooiiii ittt 18
3.2 NMR-SPEKITOSKOPIE ...cuvieireiieieiie et se ettt et e e e st steesteebeenbeansesteestaenreesteesaennnas 21
3.2.1 Eindimensionale NMR-SPeKIrOSKOPIE........cccueieeireiiei et 21

3.2.2 NMR-Spektroskopie an HeteroKEINEN ..........c.civeieeiieie e 22

3.2.3 Zweidimensionale NMR-SpeKtrosKOPI€ .........cooveiiiriiiiinire e 23

3.2.4 Schnelle zweidimensionale NMR-Spektroskopie mittels ,,Non-uniform Sampling® ....... 25

3.2.5 Spektroskopie an anisotropen Feststoffen — Magic Angle Spinning..........ccccocvevveriennn 26

TR I V11V 2 B = - D L o] SRRSO 28
KT T8 A T o (=1 - 31 LT o SRS 28

3.3.2 Ro-REIAXALION ... 29

34 NMR-DIFFUSION ..ttt bbbttt 32
3.5 Verwendete NMR-Gerate und wichtige Parameter fur die NMR-Experimente............ccccceevenee. 34
3.6 NIMIR-SBINSOIEN. ...ttt ettt b et he e bt sb e et e e bt e ar e esbeebeenbeenbeenbeennesnnas 36
3.6.1 CharakteriSierung A8S V-SENSOIS ........cceruerertirieatiaieeesie st ste s e eieeeeseesbeseesbe e eseeseeseeseeseens 36

4 DATENANAIYSE ...ttt ettt ettt bbb R R b b e bt bt b e bbb e 41
4.1 VerteiluNgSTUNKIIONEN ......c.eiii ettt ettt sbe e e 41
4.1.1 Modellierung von Magnetisierungszerfallen: Relaxationsmessungen ...........cccccocevenennne 41

4.1.2 Modellierung von Magnetisierungszerfallen: Diffusionsmessungen ..........c.cccccevevencnnns 44

4.1.3 Modellierung von Magnetisierungszerfallen: Messungen mit dem V-Sensor .................. 47

vii



Inhaltsverzeichnis

viii

4.2 Auswertung VON NIMR-SPEKITEN .....cuviviieiieieiie et se ettt sttt sre st na e e e e e seenas 48
4.3 Multivariate DatenanalYSE........ccceiiviiiieeieieiiieseste e e et re ettt e st re e e e e naenrenns 48
4.3.1 HauptkOmMPONENTENANAIYSE ....c.vcveiviieiiesiesie et eeesie et ste e re e e e st et sre e e e e eeeneesaeneens 49
4.3.2 PLS Rttt et bR bR bttt renre e ans 50
4.3.3 MUIIDIOCKANAIYSE ..ottt 51
STol 01001 T=T ] O PRURSSURPPN 52
5.1 Nachweis der chemischen Zusammensetzung mittels NMR-Spektroskopie...........ccccccveveinnnne 52
5.1.1 Additive in Schmierélen: Nachweis im NMR-Hochfeld mittels *H- und 3!P-
SPEKITOSKODIE .....cvte ettt bbbt b ettt nr et b e bt e er e 52
5.1.2 Analyse des Grundols mittels 13C-SpektrosKOPIE .......ccceevvrrviereieininniceeee s 56
5.1.3 Konformationgn VON ZDDP ........ccccciiiiieiiiiie ettt st nae s 57
5.1.4 Transfer zur Niederfeld-SpeKtrosKOPie ..o 58
5.1.5 Schnelle zweidimensionale SPektrOSKOPIE. ........ccviiiiriieiieee e 59
5.1.6 NMR-Diffusion zum Nachweis von AdditiVeN...........cccocviriiiniiieie e 61
5.2 Chemisch-strukturelle Alterung von AdditiVEN.........c..coviiiie i 62
5.2.1 Alterungsmechanismen von 3P-haltigen AdditiVEN ...........ccceeeeeieieeieircceee e 62
5.2.2 Oxidation in SChMIErstOFFEN .......ccoiiiiiie e 69
5.2.3 Additivalterung in der Qualitatskontrolle: NMR-Spektroskopie im Niederfeld .............. 72
5.2.4 Verknipfung von Analyseverfahren mittels PLS-R..........ccccociiiiiniiiineeeee e 72
5.3 Fremdstoffeintrag und der Nachweis mittels NMR .........cccooiiiiiiiinineeee s 74
5.3.1 Schmierstoffe mit (super-)paramagnetischer Verunreinigung Uber elektrischen
DUICNSCRIAQ ...t be e 75
5.3.2 Alterung von Schmierstoffen der Elektromobilitat ..o 76
5.3.3 Kraftstoffeintrag als Einflussfaktor auf die translatorische Beweglichkeit ...................... 77
5.4 Nachweis der Schmierstoffalterung mit dem dedizierten V-Sensor.........c.ccccevvvevvevieeiiveiesineenne, 79
5.4.1 Relaxation an Olen aus WindKraftanlagen .............coeeeeeirieeeeessss e 79
5.4.2 Diffusion an Olen aus BiogasmOtOrEN .........c.cceveveeerirssiisisieeseressss s s ssssssssseens 80
5.5 Zusammenfassung zur Analyse von Schmierdlen mittels NMR-Methoden...........ccccccovevivinenen. 81
ST L0 T=T =) PSSR 82
6.1 Chemische Strukturanalyse mittels MAS-SPektroSKOPI€........ccceiveiieiieii e 82
6.1.1 NacChweis VON AGAITIVEN .......ociiiiiiiiie e et 82
6.1.2 Charakterisierung der VerdiCkerstruKtur............cccoovviieiienie s 83
6.2 NMR-Relaxation an SChMIErfEtEN ..........c.ooi i 84
6.3 NMR-Diffusion an SChMIEITEHEN ........cviiiiie e 85
6.4 Schmierfettalterung im WAEIZIAGET ........cooiriiiiie s 87
6.4.1 Transversale Relaxation mit konventioneller Niederfeld-NMR.............cccccooveiiieneinnnns 87
6.4.2 Nachweis von Abrieb in Schmierfetten mittels V-Sensor.........ccooevvvvvcvnivnivecevene e 88
6.5 Quellen von Schmierfetten nach mechanischer Beanspruchung ...........ccccoevviinnicncincnnn, 90
6.6 Zusammenfassung zur Analyse von Schmierfetten mittels NMR-Methoden...........cccccoovenenen. 95
Multivariate Datenanalyse zur Verknipfung von Analysen ... 96
7.1 Charakterisierung und Differenzierung von frischen Schmierstoffen mittels
HauptkOmMPONENTENANATYSE. .....c.eviiiieirieiietireee ettt 96
7.2 Charakterisierung und Differenzierung von gealterten Schmierstoffen mittels
HauptkomponentenNanalYSe. ..........ccoiiiiiiiee bbb 98
7.2.1 Differenzierung auf Basis von TH-NMR-SPEKLIEN ...........ccceverireiririiiiisieeeee e 98
7.2.2 Hauptkomponentenanalyse auf Basis einer umfassenden Schmierstoffanalytik.............. 99
7.3 Etablierung von Korrelationen mittels Multiblockanalyse ... 100



Inhaltsverzeichnis

8 Schlussfolgerungen Und AUSDICK ..o 104
O LItEratUrVErZEICHNIS. ...c.v ittt et et et 107
IO Y o =V o Vo S 114
10.1 VeroffentliChUNGEN ..c.vo it e e e e e e 114
O Y o] 4 Lo [ PP OTROVPPTOT RO UPP PRI 114
R B o 01 =] TP PT PP 114



Symbolverzeichnis

Symbolverzeichnis

Lateinische Formelzeichen

=l >

Beff

Flache

Tensor der Hyperfeinkopplung
Betrag des statischen Feldes

Vektor des statischen Feldes

Vektor des Hochfrequenzfeldes
Vektor des effektiven Feldes
Konzentration

Maximale Konzentration
Modellierungsparameter fur das Tortuositdtsmodell nach Latour et al.
Durchmesser

Diffusionskoeffizient
Diffusionskoeffizient in unendlicher Verdiinnung, Selbstdiffusionskoeffizient
Effektiver Diffusionskoeffizient
Mittlerer Diffusionskoeffizient
Elementarladung

Residuenmatrix

Energiedifferenz
Aktivierungsenergie
MAS-Rotationsfrequenz

Erste Dimension im zweidimensionalen NMR-Experiment
Zentrifugalkraft
Gradientenamplitude

Tensor des Magnetfeldgradienten
Amplitude des Spoiler-Gradienten
Autokorrelationsfunktion
Verlustmodul

Hohe des MAS-Rotors

Kernspin

Kernspinoperator

Komponenten des Kernspinoperators
Kopplungskonstante

Spektrale Dichtefunktion
Boltzmann-Konstante

Steigung am Wendepunkt der Boltzmann-Funktion



Symbolverzeichnis

Teomyy =z =
QD
=]

°
(9}
<
>
Z
(@)
<
>

—_

S ™ oo™

0
9

<R,>

R;

Fzz,a

Fzz,o
R2,cHz2/cHs
Fzz.eff

Rg?

ry

S

ScHz/cH3

= -4 »

-
[N -

trun

tqueH

Magnetisierungsvektor

Magnetisierung

Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht
Masse des Fetts im MAS-Rotor

Magnetquantenzahl

Anzahl

Anzahl an Kernspins

Anzahl an wiederholten Einzelexperimenten
Héaufigkeitsverteilung der Gammaverteilungsfunktion
Loadingmatrix

Grolie der Quadrupolwechselwirkung

Tensor der quadrupolaren Kopplung

Druck

Signifikanzniveau in der multivariaten Datenanalyse
Radius

Residuum, Element von E

Longitudinale Relaxivitét

Longitudinale Relaxationsrate

Transversale Relaxivitét

Transversale Relaxationsrate

Muittlere transversale Relaxationsrate

Transversale Relaxationsrate in der FID-Analyse
Modellierungsparameter der Boltzmann-Funktion
Modellierungsparameter der Boltzmann-Funktion
Transversale Relaxationsrate der funktionellen CH2- bzw. CH3s-Gruppen
Effektive transversale Relaxationsrate bei Messungen mit dem V-Sensor
BestimmtheitsmaR

Abstand der Kerne 1 und J

Signalintegral

Signalintegral der funktionellen CH»- bzw. CH3-Gruppen
Elektronenspinoperator

Temperatur

Scorematrix

Longitudinale Relaxationszeit

Transversale Relaxationszeit

Zeit

Laufzeit

Quellzeit

Xi



Symbolverzeichnis

1% Tensor des elektrischen Feldgradienten

XY,z Koordinaten im Laborkoordinatensystem
x5y, Koordinaten im rotierenden Koordinatensystem
X Datenmatrix

Xo Wendepunkt der Boltzmann-Funktion

N

Koordinatenachse parallel zum Magnetfeld

Xii



Symbolverzeichnis

Griechische und andere Formelzeichen

S"mc"q’;)i)

Ho

Vo
Vo,ref
V40°C

Vio0°C

Qll

T1

T2

Te

Tc

Flipwinkel des Magnetisierungsvektors
Signifikanzkriterium in der multivariaten Datenanalyse
Glattungsparameter der inversen Laplace-Transformation
Gyromagnetisches Verhaltnis

Gammafunktion

Scherdeformation

Dauer des gepulsten Gradienten

Diffusionszeit

Linienbreite

Chemische Verschiebung

Assymetrieparameter der chemischen Verschiebung
Assymetrieparameter der quadrupolaren Wechselwirkung
Reduziertes Plank’sches Wirkungsquantum
Gesamthamiltonoperator

Hamiltonoperator fiir die Wechselwirkung x

Winkel im Hauptachsensystem

MaRparameter der Gammafunktion

Strukturparameter fur das Tortuositatsmodell nach Latour et al.

Formparameter der Gammafunktion
Permeabilitat im Vakuum

kinematische Viskositat

Larmor-Frequenz

Larmor-Frequenz der Referenz

Kinematische Viskositat, gemessen bei 40°C
Kinematische Viskositat, gemessen bei 100°C
Tensor der chemischen Verschiebung
Verteilungsbreite von Diffusionskoeffizienten
Verteilungsbreite von Relaxationsraten
Isotropieparameter der chemischen Verschiebung
Anisotropieparameter der chemischen Verschiebung

Elemente des Tensors der chemischen Verschiebung

Tortuositat

Zeit der Evolutionsphase einer Pulssequenz
Zeit in einer Pulssequenz

Echozeit

Korrelationszeit

Xiii



Symbolverzeichnis

Teo Korrelationszeitkonstante zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit
) Zeit der Detektionsphase einer Pulssequenz

1) Winkel im Hauptachsensystem

®o Larmor-Kreisfrequenz

Xiv



Symbolverzeichnis

Abkurzungen

AN Engl.: Acid Number

ANOVA Engl.: Analysis of Variance

APT Engl.: Attached Proton Test, Pulssequenz

ATF Engl.: Automatic Transmission Fluid

AW Engl.: Anti-Wear

BGM Biogasmotor

BN Engl.: Base Number

BPP Bloembergen, Pound und Purcell

bspw. beispielsweise

bZDDP Konformation ,,basic* des Additivs ZDDP

CosYy Engl.: Correlated Spectroscopy, Pulssequenz

CPMG Carr-Purcell-Meiboom-Gill, Pulssequenz
CV-ANOVA Engl.: Cross Validation - Analysis of Variance

DIN Deutsche Industrie Norm

DO Deckel oben, Probennahmestelle

DU Deckel unten, Probennahmestelle

E-Ol Ol der Elektromobilitat

EP Engl.: Extreme Pressure

EPR Engl.: Electron Paramagnetic Resonance

FID Engl.: Free Induction Decay

FT-IR Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie
HMBC Engl.: Hetero Multiple Bond Correlation, Pulssequenz
HSQC Engl.: Hetero Single Quantum Coherence, Pulssequenz
ICP-OES Engl.: Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry
IH Instandhalter

ILT Inverse Laplace Transformation

IR Infrarot

ISO Engl.: International Organization for Standardization
KO Kéfig unten, Probennahmestelle

KU Kéfig oben, Probennahmestelle

LB Laufbahn, Probennahmestelle

MAS Engl.: Magic Angle Spinning

MRI Engl.: Magnetic Resonance Imaging

MSME Engl.: Multi Slice Multi Echo, Pulssequenz

MoDTP Molybdéndithiophosphat

NLGI Engl.: National Lubricating Grease Institute

XV



Symbolverzeichnis

NMR Engl.: Nuclear Magnetic Resonance

NUS Non-uniform Sampling

n. v. nicht verfiigbar

Nz Neutralisationszahl

nZDDP Konformation ,neutral“ des Additivs ZDDP

0z Oxidationszahl

PAO Polyalphaolefin

PC Engl.: Principal Component

PCA Engl.: Principal Component Analysis

PFG-STE Engl.: Pulsed Field Gradient - Stimulated Echo, Pulssequenz
PFG-SE Engl.: Pulsed Field Gradient - Spin Echo, Pulssequenz
PLS-R Engl.: Projection on Latent Structures Regression
PQ Engl.: Particle Quantifier

PRE Engl.: Paramagnetic Relaxation Enhancement
QC Engl.: Quality Control

R, R¢ Alkylrest

RARE Engl.: Rapid Acquisition with Relaxation Enhancement, Pulssequenz
RV Rheologieverbesserer

SIN Engl.: Signal to Noise Ratio

SW Engl. Spectral Width

SWH Engl. Spectral Width in Hertz

TAN Engl.: Total Acid Number

TD Engl.: Time Domain

TMS Tetramethylsilan

TP Thiophosphat

TPPT Triphenylphosphorothionat

TV Tribologieverbesserer

u.a. unter anderem

WKA Windkraftanlage

z.B. zum Beispiel

ZDDP Zinkdialkyldithiophosphat

XVi



1 Einleitung

1 Einleitung

In groRen Industrieanlagen wie auch in Geréten des taglichen Lebens finden sich in Motoren, Getrieben
oder Lagern viele Bauteile unter stdindiger mechanischer Bewegung. Je nach Anwendung entstehen in der
Umgebung dieser bewegten Bauteile groRe Energien, etwa als mechanische Kraft oder thermische Energie.
Ohne Schmierstoffe waren regelmaRig Schaden an Bauteilen und damit einhergehende Funktionalitatssto-
rungen unvermeidbar [1-3]. Ein wirtschaftlicher Betrieb ist in diesem Fall wegen Reparaturkosten und Aus-
fallzeiten nicht méglich. Schmierstoffe erfiillen je nach Einsatzgebiet unterschiedliche Aufgaben zur Le-
bensdauerverlangerung und erlauben den reibungsloseren Betrieb von Anlagen.

Es bestehen diverse Anforderungen an die Schmierstoffe, die fiir viele Interessengruppen von Bedeutung
sind: Betreiber von zu schmierenden Anlagen sind an langlebigen und zuverlassigen Schmierstoffen inte-
ressiert, die die Gefahr von Ausfallen minimieren und mdglichst seltene Wechsel erfordern. Schmierstoff-
hersteller sind bestrebt, ihre Produkte weiterzuentwickeln, die die Rahmenbedingungen der Betreiber er-
fullen, wobei insbesondere bei der Konzentration der hochwertigen Additive ein Kompromiss zwischen
Wirtschaftlichkeit und Leistungsfahigkeit zu finden ist. Schlie3lich besteht auch in der Schmierstoffanaly-
tik ein groBer Bedarf an einer wissenschaftlich fundierten Bewertung der Qualitdt von gealterten Schmier-
stoffen. Labore mit umfassenden Analysemethoden und einer korrelierten Interpretation von Ergebnissen
sind ebenso Betreiber adressiert, die schnelle Priifmethoden vor Ort durchfihren. Allen Fragestellungen ist
die Kenntnis (ber die Wechselwirkungen in Schmierstoffen gemein - die Wechselwirkungen der Bestand-
teile untereinander und die Wirkung auf die Faktoren der Alterung. Ohne eine Analysestrategie, die geeig-
nete Methoden umfasst, kénnen die Fragestellungen nicht beantwortet werden.

Die kernmagnetische Resonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance, NMR) ist eine in unzéhligen Anwen-
dungen z. B. im Prozessmonitoring [4], in der chemischen Strukturaufkl&rung [5], in der Materialcharakte-
risierung [6], bei der Uberwachung und Kontrolle von Lebensmitteln [7] oder in der medizinischen Diag-
nostik fest verwurzelte Methode [8]. Unter anderem durch die Mdglichkeit der vielfaltigen experimentellen
und apparativen Auspragungen und Gestaltungsmdglichkeiten bietet sie das Potential, die bereits etablierte
Schmierstoffanalytik zu bereichern und neue, ergdnzende Blickwinkel auf Schmierstoffeigenschaften zu
liefern. Diese Arbeit untersucht die Moglichkeiten zur Charakterisierung von frischen Schmierstoffen und
von Schmierfetten mit Methoden der NMR. Schmierstoffe sind auch aus dem Blickwinkel der NMR Mehr-
komponentensysteme aus einem Grundél und mehreren Additiven, die im Fall von Schmierfetten in eine
Verdickermatrix eingebettet sind (Abbildung 1.1, [1]). Additive erflllen diverse Aufgaben, wobei Tribolo-
gieverbesserer z. B. die Reibung und den Verschleil am tribologischen Kontakt minimieren, Rheologie-
verbesserer die rheologischen Eigenschaften modifizieren und Instandhalter einer schnellen Alterung ent-
gegenwirken [9, 10]. Daraus leiten sich Fragen nach der Mobilitat der Bestandteile sowie chemischen
Strukturveranderungen durch spezifische Additivkombinationen ab. Auch die Verdickerstruktur sowie die
beeinflussenden Faktoren und Auswirkungen auf das Olhaltevermdgen sind von groRem Interesse.

Die NMR-Spektroskopie wurde in Form von diversen eindimensionalen und zweidimensionalen Experi-
menten an *H- und Heterokernen eingesetzt, um die Bestandteile von Schmierstoffen nachzuweisen und
auch zu quantifizieren. Wéahrend bei Schmierdlen auf Kenntnisse vorangegangener Untersuchungen hin-
sichtlich Probenvorbereitung, NMR-Experimenten und Zuordnung aufgebaut wurde, waren fur die Analyse
von Schmierfetten mit den vielfaltigen NMR-Methoden bislang keine Ergebnisse publiziert. Die Schwie-
rigkeiten einer Probenverdiinnung wurde durch MAS (engl.: Magic Angle Spinning), eine Methode aus der
Festkorper-NMR, umgangen. Relaxations- und Diffusionsmessungen als Mal? fir die molekilintrinsische
und translatorische Beweglichkeiten werden haufig zur Erfassung von rheologischen Eigenschaften einge-
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setzt [11]. Der Diffusionskoeffizient eines Gastmolekiils als Funktion der Diffusionszeit erlaubt Riick-
schliisse Uber die Struktur des umgebenden Netzwerks, was im Fall der Schmierfette besonders zur Cha-
rakterisierung der Verdickerstruktur von groRer Bedeutung ist [12, 13].

Thermische Fremdstoft-
Beanspruchung eintrag
O

Reibungs-
elektrizitat

Grundal

Additive

Partikularer
* |nstandhalter Abrieb

* Rheologie-
verbesserer

+ Tribologie-
verbesserer
Mechanische
Beanspruchung

Verdicker
(Schmierfett)

Abbildung 1.1: Schmierstoffe sind Multikomponentensysteme aus Grundél und Additiven, die ent-
sprechend ihrer Wirkweise als Instandhalter (IH), Rheologieverbesserer (RV) und
oberflachenaktive Tribologieverbesserer (TV) die Eigenschaften und Lebensdauer
des Schmierstoffs optimieren [9]. Im Fall der Schmierfette ist das Grunddl-Additiv-
Gemisch in eine Verdickermatrix eingebettet [14]. Die Charakterisierung wesentli-
cher Eigenschaften und Wechselwirkungen in frischen Schmierstoffen mit Metho-
den der NMR steht im Zentrum dieser Arbeit. Faktoren, die zur Schmierstoffalterung
und damit begrenzten Lebensdauer fiihren, sind externe Alterungseinfliisse wie ther-
mische und mechanische Beanspruchung, Eintrag von Fremdstoffen, Sauerstoff oder
Partikeln sowie Reibungselektrizitét.

Die beschriebene Vielféltigkeit der NMR geht ber die chemische Strukturanalyse in der Spektroskopie
und der molekularen Mobilitat in der Relaxation und Diffusion hinaus, was besonders am Beispiel des
Stoffsystems ,,Schmierfett* deutlich wird. Die Mobilitat des Grunddls veréndert sich iber die Lebensdauer
und hangt maligeblich vom Verdicker und dessen Struktur ab [15]. Die Verdickerstruktur selbst kann mit
den Messungen der MRI (Magnetic Resonance Imaging) und einer Ortsauflésung von bis zu 8 pm nicht
direkt beobachtet werden. Die Mdglichkeit zu ortsaufgelsten Experimenten mittels MRI eréffnet aber
andere Perspektiven: Reines Grunddél und in der Verdickermatrix eingebettetes Grunddl kdnnen
differenziert werden. Damit ist das Verhalten eines Schmierfetts, das mechanisch beansprucht wurde, in
Anwesenheit von frischem Grunddl ebenso analysierbar wie das Ausbluten von Grunddl aus der
Verdickermatrix. An dieser Stelle schlief3t sich der Kreis zu den Experimenten der Spektroskopie mittels
MAS. Die Rotation der Schmierfettprobe bedeutet eine mechanische Beanspruchung und generiert so die
Proben, bei denen Ausbluten und Quellen zu untersuchen sind. Gleichzeitig handelt es sich um eine Form
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der (kinstlich induzierten) Schmierstoffalterung, deren Nachweis ein anderer wichtiger Aspekt dieser
Arbeit ist.

Additivoxidation

NMR-Spektroskopie

Partikeleintrag

Transversale
Relaxation,
Gehinderte

translatorische
Diffusion

Veranderung der
Verdickerstruktur

Gehinderte
translatorische Diffusion

Verunreinigungen

NMR-Spektroskopie,
NMR-Diffusion

Additivalterung _
Ausbluten

NMR-Spektroskopie MRI
NMR-Spektroskopie

Abbildung 1.2: Die in Abbildung 1.1 aufgefiihrten Faktoren induzieren die Schmierstoffalterung in
diverser Auspragung. Eine einzige Analysemethode reicht nicht aus, um diese Kom-
plexitat zu erfassen. In dieser Arbeit wurden daher NMR-Experimente eingesetzt,
um vor dem Hintergrund einer Anwendung in der Qualitatskontrolle einen Nachweis
der Schmierstoffalterung auf den Weg zu bringen und durch Korrelation mit anderen
Analysemethoden das Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen zu vertie-
fen.

Die Alterung von Schmierstoffen, also die Verdnderung von rheologischen und chemischen Eigenschaften
als Reaktion auf externe Einflisse wie thermischer und mechanischer Beanspruchung oder Fremdstoff-
eintragen in flussiger (Kraftstoff, Wasser) und fester (Partikeleintrag) Form ist die Ursache von vielen
Anlagenschidden. Diesen Schéden wird durch Schmierstoffwechsel vorgebeugt [3]. Da die
Alterungsfaktoren sehr divergent sind und sich auf Schmierstoffe ganz unterschiedlich auswirken, ist die
grundlegende Erforschung der Mechanismen hinter der Alterung ebenso herausfordernd wie unbedingt
erforderlich fir eine korrekte Interpretation von Analyseergebnissen zur Bewertung der Schmierstoff-
alterung. Die notwendige Voraussetzung ist eine représentative und systematisierte Probenbasis mit
Schmierstoffen gleichen Typs in unterschiedlichen Alterungsstufen. In mehreren Studien wurde und wird
versucht, durch die beschleunigte, kiinstliche Alterung in Warmekammern eine entsprechende Probenbasis
zu generieren, z. B. [16]. Fur die Erforschung einzelner Teilaspekte der Schmierstoffalterung kann das ein
zielfhrender Weg sein, wie es etwa im Fall der Schmierfette und der mechanischen Beanspruchung durch
die MAS-Rotation gelingt. Fir eine umfassende Beschreibung der Schmierstoffalterung ist aber eine
Analyse von realitdtsnahen Proben erforderlich, die eine Gesamtheit von Alterungsfaktoren in ihrer
Diversitdt und Komplexitat erfahren haben. Zu diesem Zweck wurden Probenreihen aus
Prufstandsversuchen von mehreren Partnern sowie systematisierte Proben aus realen Anwendungen von
der Firma Oelcheck GmbH akquiriert. Gleichzeitig liegt fir die meisten der Proben eine umfassende,
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ebenfalls von Oelcheck durchgefiihrte Referenzanalyse vor, die durch Etablierung von Korrelationen neue
Blickwinkel auf die Schmierstoffe erlaubt. Die Alterung von Additiven wurde dabei durch das
Zusammenspiel von Experimenten der NMR-Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung 1.2).

Neben der Hochfeld-NMR wurde auch ein Niederfeld-Spektrometer eingesetzt, um Moglichkeiten fur die
Qualitatskontrolle (engl.: Quality Control, QC) zu erkunden. Auch die Entstehung von Alterungsprodukten,
etwa als Folge der Additivoxidation, wurde tber die NMR-Spektroskopie adressiert. Partikeleintrag wird
vorrangig Uber die transversale Relaxation detektiert, chemische Verunreinigungen tber die Diffusion und
nach Mdglichkeit Gber die NMR-Spektroskopie. Wie bereits beschrieben sind im Fall der Schmierfette
zusdtzlich Ausbluten und Verénderungen der Verdickerstruktur zu bertcksichtigen.

Die perspektivische Anwendung der NMR in der QC der Schmierstoffanalyse ist eine Motivation dieser
Arbeit. Die Durchfiihrung von aussagekraftigen Experimenten an QC-geeigneten Geréten ist eine
Rahmenbedingung, die im Fall der Spektroskopie durch ein 80 MHz Spektrometer erfullt wird. Auch
hinsichtlich der Messdatenauswertung bestehen besondere Herausforderungen, die durch multivariate
Analyseverfahren adressiert wurden. Um die etablierte Diffusion und Relaxation an Schmierstoffen QC-
tauglich zu messen, wurde in Kooperation mit der Firma Bruker BioSpin GmbH ein dedizierter NMR-
Sensor realisiert, der die Anforderungen einer leistungsstarken Analyse von Schmierstoffen im
Laborumfeld erfallt [17]. Die Charakterisierung des Sensors, die Datenauswertung und der Nachweis seiner
Eignung durch Messungen im Alltag der Schmierstoffanalytik sind Gegenstand dieser Arbeit.
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Anhand der jahrlich produzierten Schmierstoffmengen I&sst sich das Marktvolumen und damit die indust-
rielle Bedeutung abschétzen. Die Zahlen sind dabei unter Vorbehalt zu betrachten. Studien legen nahe, dass
sich die jahrlichen Produktionsmengen von Schmierstoffen im Bereich 40 bis 50 Millionen Tonnen bewe-
gen [2, 18]. Sie umfassen Motoréle, von klassischen Verbrennungsmotoren bis hin zu Schiffs- oder Bio-
gasmotoren, Getriebedle, Schmierfette und eine grofRe Zahl weiterer Beispiele wie Kiihlschmierstoffe z. B.
in der Metallverarbeitung, Hydraulikéle, Turbinendle oder Kompressordle [2, 3]. Der im Kontext des Kli-
maschutzes absehbare Wandel der Mobilitat von Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren hin zu alternativen
Antriebskonzepten auf Basis von Elektromotoren oder Brennstoffzellen wird einerseits zu einem sinkenden
Marktanteil von klassischem Motordl fuhren. Andererseits wird von Experten prognostiziert, dass auch in
Fahrzeugen mit alternativen Antriebsformen Schmierstoffe eingesetzt werden, etwa zur Kiihlung oder als
Getriebedl [19, 20]. Zusétzlich wird ein insgesamt steigender Energiebedarf bei gleichzeitig wachsendem
Anteil an erneuerbaren Energien erwartet, der u. a. durch den Bau neuer Windkraftanlagen (WKA) gedeckt
werden soll, die wiederum Getriebedlmengen von bis zu 1000 L enthalten [21]. Diese Perspektiven zeigen
den auch zukinftig groRen Bedarf an Hochleistungsschmierstoffen.

Die auReren Einflisse, die auf Schmierstoffe im Betrieb wirken, sind divergent und komplex. Die Formu-
lierung von malRgeschneiderten Schmierstoffen hat daher groRe Bedeutung. Bestandteile von Schmierstof-
fen sind auch chemisch vielféltig. Hersteller von Schmierstoffen sind bestrebt, neue Produkte fir eine op-
timale Leistungsfahigkeit und lange Lebensdauer zu entwickeln. An dieser Stelle setzt auch die
Schmierstoffanalytik an. Die Charakterisierung der Eigenschaften von Schmierstoffen erfolgt anhand sich
erganzender MessgrofRen [22-24]. Dazu zdhlen die kinematische Viskositat v, der Viskositatsindex und
weitere rheologische Eigenschaften, Sdure- und Basenzahlen ebenso wie die Elementzusammensetzung auf
Basis der Atom-Emissionsspektroskopie. Im Folgenden werden zunéchst die Grundbausteine von Schmier-
stoffen vorgestellt: Grunddl und Additive sowie die fiir Schmierfette wichtigen Verdicker.

2.1  Chemische Zusammensetzung von Schmierstoffen

2.1.1  Grundol

Schmierdle sind Gemische aus einem Grunddl, das je nach Anwendung mit einem oder mehreren Additiven
versetzt ist [10]. Grundéle kénnen auf Basis mineralischer oder synthetischer Ole hergestellt werden (Ab-
bildung 2.1). Eine mdgliche Kategorisierung bietet Norm APl 1509, Anhang E (Tabelle 2.1) [9]. Minerali-
sche Grunddle sind in der Herstellung glnstiger als synthetische Grunddle [1]. Je nach Prozessierung ent-
halten sie neben den unverzweigten gesattigten Alkanen auch noch olefinische, aromatische und
schwefelhaltige Kohlenwasserstoffverbindungen. Auch verzweigte Alkane sind oftmals Bestandteil mine-
ralischer Grundéle. Diese Komponenten sind chemisch reaktiver werden durch Sauerstoff leichter oxidiert.
Sie sind somit vor allem bei hohen Temperaturen instabiler als Alkane. Als Konsequenz zeigen mineraldl-
basierte Schmierstoffe haufig friiher Alterungserscheinungen, die einen Schmierstoffwechsel erfordern.
Auch die gesundheitsschadlichen Eigenschaften besonders von aromatischen und polycyclischen Verbin-
dungen sind zu erwahnen.
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Tabelle 2.1: Grunddltypen, deren Kategorisierung und ein Auszug einiger charakteristischer Eigenschaften
entsprechend der Norm API 1509, Anhang E, durch das American Petroleum Institut API [9] (n. v.: nicht
verfugbar / keine Grenzwerte definiert).

Sat- Aro- Schwefel i
Katg- Einstufung tigungsgrad maten .\../'s._
gorie [ppm] kositatsindex
[%] [% wi]

Mineral6l, 16sungsmit-

.. 65 ... 85 15...35 300 ... 3000 80 ... 119
telraffiniert

Mineraldl, wasser-

. stoffbehandelt > 93 < o300 70 10
i Mmeralol,i:gydrocrack— > 95 <5 0..30 > 120
v Synthetikal, z. B. Poly- nv. n. v. 0 120 ... 150

alphaolefin PAO

Synthetikél, z. B. Es-
\% terle, Naphthene n. v. n. v. 0 120 ... 160

ma:?f

o AA[ T

0]

R. R o
4 3 O Rs

Abbildung 2.1:Mineralische Grundéle sind Mischungen aus unverzweigten und gesattigten Alkanen
(a) z. B. mit ungeséttigten olefinischen Verbindungen, aromatischen Strukturen (b: alkyliertes Naph-
thalin) oder schwefelhaltigen Verbindungen (Grundélgruppen I, 11 und Il1; Tabelle 2.1). PAO (c) sind
synthetische Grunddle, deren Verzweigungsgrad eingestellt wird und die keine weiteren, reaktiven oder
gesundheitsgeféhrdenden Verbindungen enthalten (Gruppe 1V). Polyglykole (d: Polypropylenglykol)
und Esterdle (e: Polyolester) zahlen als synthetische Schmierstoffe zur Gruppe V und werden in Spe-
zialanwendungen wie in Kélteschmierstoffen verwendet. Teilweise werden auch Lebensmittel6le (f),
die im Gegensatz zu den meisten Grunddlen tberwiegend aus Triglyceriden bestehen, eingesetzt.

Polyalphaolefine (PAO) sind die hdufigsten synthetischen Grunddle. Die Bezeichnung als Olefin suggeriert
falschlicherweise ungeséttigte Verbindungen im Grunddl. Sie resultiert aus dem Herstellungsprozess der
PAO: Aus Ethylen wird ein Alphaolefin wie z.B. 1-Decen synthetisiert. Die anschlieBende
Oligomerisierung fihrt zu einem mehrfach verzweigten PAO als Endprodukt, das keine Doppelbindungen
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mehr enthalt. Uber die Anzahl der Verzweigungen wird ein Schmierstoff mit einem gewiinschten
Temperatur-Viskositats-Verhalten (v(T)-Verhalten) synthetisiert. Weitere synthetische Grundéle wie
Ester6le, Naphthene (polycyclische, gesattigte Verbindungen) und Polyglykole werden héufig in
Spezialanwendungen etwa als Kalteschmierstoff genutzt. Methoden, den Einsatz von Schmierdlen
nachhaltiger und 6konomischer zu gestalten, sind Gegenstand diverser Forschungsprojekte. Biobasierte
Ole, etwa Pflanzenéle, werden seit mehreren Jahren als Alternativen zu mineralischen und synthetischen
Grunddlen gepruft [25, 26]. Auch wasserbasierte Schmierstoffe riicken perspektivisch fiir viele
Anwendungen in den Fokus [27].

2.1.2  Additive

Additive werden wéhrend der Schmierstoffformulierung den Grunddlen beigemischt und erfiillen wie ge-
zeigt vielféltige Aufgaben. Sie werden durch ihre Wirkweise klassifiziert (Tabelle 2.2) [9]. Dazu werden
im Wesentlichen drei Kategorien definiert: Tribologieverbesserer (TV) wirken am tribologischen Kontakt
und sollen bspw. Verschleil vorbeugen. Rheologieverbesserer (RV) beeinflussen rheologische Eigenschaf-
ten des Schmierstoffs und erlauben eine zielgenaue Formulierung entsprechend dem Anforderungsprofil.
Die Gruppe der Instandhalter (IH) sorgt fur die gleichbleibende Schmierstoffqualitat Gber einen langen
Zeitraum, indem Alterungsfaktoren wie Fremdstoffeintrag ,,neutralisiert” werden. Teilweise finden sich
Additive, die mehrere Aufgaben erfiilllen und damit mehreren Kategorien zugeordnet werden. Sie werden
als Mehrzweckadditive bezeichnet. Den Additiven wird also eine entscheidende Rolle bei der Alterung von
Schmierstoffen zugeschrieben. Durch eine Quantifizierung von Additiven im Vergleich zum Frischdl sind
Ruckschlisse auf einen Schmierstoffwechsel méglich. Ihr Nachweis in frischen Schmierstoffen und die
Detektion ihrer Reaktion auf Alterungsfaktoren sind zentrale Bestandteile bei der Analyse von Schmier-
stoffen auch mittels NMR. Die prinzipielle Additivwirkweise ist fiir eine exakte Interpretation der Messer-
gebnisse von groRer Bedeutung, die wichtigsten Vertreter werden im Folgenden vorgestellt.

Tabelle 2.2: Kategorisierte Ubersicht tiber typische Additive in Schmierstoffen [9, 28-34] (TV: Tribologie-
verbesserer, Additive die auf metallischen Bauteilen Schutzfilme bilden; RV: Rheologieverbesserer, Addi-
tive zur Einstellung rheologischer Eigenschaften des Schmierstoffs; IH: Instandhalter, Additive zur Ver-
langerung der Lebensdauer; AW: ,, Anti-Wear* und EP: , Extreme Pressure*, ZDDP: Zinkdialkyldithio-
phosphat, Mehrzweckadditiv)

Kate- Konzentra-
Typ Wirkmechanismus orie Beispiele tionsbereich
g [% w/w]
Adsorptionsprozesse .
Reibungsver- (Chemiesorption oder Carbonsauren,
. . . TV MoS;; Mo-Salz, an- 001...3
minderer Physiosorption) auf me- organische Partikel
tallischer Oberflache g
. Bindung auf metallischer ZDDP, anorgan-
AW-Additive Oberflache v ische Phosphate 0.1..8
Bindung auf metallischer . .
. Oberflache, definierter Verbindungen mit
EP-Additive TV Phosphor, Chlor 0,01...5

Abrieb bei extremen Las-

und Schwefel
ten

Viskositatsindex-  Entfaltung von Polymeren

Verbesserer bei hoheren Temperaturen RV Polymere 1.4




2 Schmierstoffe

Pour- Verhinderung der Olag- Polymere, al-
ointverbesserer gregation und -kristallisa- RV kyliertes Naphtha- 0,01...05
P tion lin, Phenyle

Bevorzugte Reaktion mit

Oxidationsinhibi-  Sauerstoff, Unterbrechung

toren der radikalischen Ketten-
reaktionen

IH ZDDP, Phenyle 0,1...5

Neutralisation von Sauren

Detergentien durch Umlagerung mitei-  IH Ca-Sulfonat, Na-

0,01...3

Sulfonat
ner polaren Kopfgruppe
Neutralisation von Fremd-
Disperaierende stoffen, z. B. durch Emul- Esterhaltige
P g. . sionsbildung, Dispersion IH Verbindungen, 0,1...10
Additive . . .
im Schmierstoff zur Ver- Oxazoline

meidung von Ablagerung

2.1.2.1  Tribologieverbesserer

Der Ort, an dem zwei meist metallische Bauteile aufeinander treffen, von denen mindestens eines in Bewe-
gung ist, wird als tribologischer Kontakt bezeichnet [28, 35, 36]. Insbesondere in Getrieben ist der tribolo-
gische Kontakt von zentraler Bedeutung, da hier die hochsten Driicke, Krafte und Temperaturen auf Bau-
teile und den Schmierstoff wirken [9]. Typischerweise entstehen Bauteilschdden am tribologischen
Kontakt. Er ist auch der Ursprung von VerschleiRpartikeln in Folge von Abrieb. Drei Typen von Additiven
wirken am tribologischen Kontakt durch die Bildung einer tribologischen Schicht auf den mechanischen
Bauteilen: Reibungsverminderer, ,,Anti Wear* (AW) Additive und ,,Extreme Pressure* (EP) Additive. Die
prinzipielle Wirkweise ist fur die drei Additive identisch. Der tribologisch wirksame Film auf den Bauteilen
wird erst wahrend des Betriebs gebildet. Mechanismen und Charakteristika unterscheiden sich dabei. Im
Fall von Reibungsverminderern bindet beispielweise das Salz einer Carbonsaure auf der aktiven, metalli-
schen Oberfléche als Folge der Chemiesorption [28]. Wird organisches Molybdan als Reibungsverminderer
eingesetzt, kdnnen unter bestimmten Bedingungen anorganische Salze wie MoS; entstehen. Deren Bindung
auf der metallischen Oberflache ist gegeniiber mechanischer und thermischer Beanspruchung stabil [37].
Anorganische Nanopartikel mit Durchmessern <500 nm und Konzentrationen von ca. 0,5 % ww Werden
eingesetzt, um die Reaktion auf der tribologischen Schicht zu steuern [38].

Im Gegensatz zu Reibungsverminderern werden Schmieréle mit AW-Additiven verwendet, wenn hohe me-
chanische Kréfte wirken [39]. Der Mechanismus der Bildung der tribologischen Schicht ist identisch. Meist
werden die gegeniliber Abrieb robusteren Phosphate eingesetzt. EP-Additive beugen Schaden unter extre-
men Lasten durch Verschweillen der Bauteile vor [31, 32]: Die hohen Dricke fuhren zur Bildung einer
Metallsulfidschicht, die abgeschert wird, ohne dass Verschweil3en auftritt.

2.1.2.2  Rheologieverbesserer

Die Viskositét ist eine wesentliche rheologische Eigenschaft von Schmierstoffen. Sie ist ein MaR fur die
molekulare Mobilitat der Grundélmolekule, wirkt sich aber auch auf die Beweglichkeit der tribologisch
aktiven Additive aus. Sind Schmierstoffe grolen Temperaturschwankungen ausgesetzt, ist das v(T)-Ver-
halten und das FlieRverhalten bei niedrigen Temperaturen ein Qualitatskriterium. Die Viskositat wird do-
minant durch die Struktur des Grunddls (Kettenlangen, Anzahl und Art der Verzweigungen) bestimmt. Bei
steigenden Temperaturen wiirden in einem reinen Grunddl als Folge der erhdhten molekularen Beweglich-



2 Schmierstoffe

keit signifikant kleinere Viskositaten gemessen werden. Um die Viskositat (iber den Betriebstemperaturbe-
reich annahernd konstant zu halten, werden Viskositatsindex-Verbesserer eingesetzt [3, 40]. Diese Poly-
mere sind bei niedrigen Temperaturen in kompakten Aggregaten konstituiert, die sich bei hdheren Tempe-
raturen ,,entfalten* und die Beweglichkeit der Schmierstoffbestandteile einschrénken.

Besonders bei Schmierstoffen, die im AuBenbereich niedrigen Temperaturen ausgesetzt sind, ist das Ein-
frieren in Betriebspausen zu beachten. Die Grenztemperatur, bei der ein Schmierstoff noch fliefahig ist
und seine Aufgaben erfiillt, wird als Pourpoint bezeichnet [9]. Durch Pourpointverbesserer wird der Pour-
point niedriger, Heizsysteme sind dann meist nicht notwendig. Pourpointverbesserer sind auch Polymere,
die durch flexible molekulare Strukturen die Kristallisation von Grundélmolekdiilen unterbinden.

2.1.2.3 Instandhalter

Die Faktoren, die zur Alterung von Schmierstoffen fuihren, sind divergent und héngen von Betriebsbedin-
gungen ab. Demgegeniber steht eine groRe Vielfalt an Additiven, die Alterungsfaktoren tber einen mog-
lichst groRen Zeitraum neutralisieren. In nahezu allen Schmierstoffen finden sich Oxidationsinhibitoren [3,
9, 10]. Anféllig fiir die Oxidation sind vor allem mineralische Grunddle, die in kleinen Konzentrationen
neben Alkanen auch aus aromatischen und olefinischen Molekilen besteht. Bei hohen Temperaturen, er-
ganzt durch moglicherweise katalytisch wirkenden Partikeleintrag, entstehen im Zuge einer radikalischen
Kettenreaktion dieser aromatischen oder olefinischen Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff teilweise lang-
kettige Molekiile, die sich wiederum negativ auf das v(T)-Verhalten auswirken. Oxidationsinhibitoren wir-
ken, indem sie bevorzugt gegeniiber den anderen Schmierstoffbestandteilen zu ,,unschédlichen‘ Produkten
oxidiert werden. Alternativ finden sich auch Wirkstoffe, die die radikalische Kettenreaktion unterbinden.
Héufig verwendete Oxidationsinhibitoren sind das Mehrzweckadditiv ZDDP sowie aromatische Verbin-
dungen und alkylierte Sulfide [41-43].

Der Entstehung von mdglicherweise reaktiven Sauren stehen Detergentien entgegen [9]. Metallische Sul-
fonate wie Calciumsulfonat werden hdufig eingesetzt, wobei polare Kopfgruppen die Alterungsprodukte
umschlieen. Dank eines unpolaren Kohlenwasserstoffrests ist der gesamte Cluster 6ll6slich und reduziert
die Entstehung von Schlamm. Die Wirkweise &hnelt der eines Emulgators.

Neben internen Alterungsprozessen sind auch Fremdstoffeintrdge hdufig relevante Alterungsfaktoren [9].
RuB ist besonders im Kontext von Verbrennungsmotoren ein solcher externer Fremdstoff, der zu erhebli-
chen Schéaden fiihren kann. Die Wirkweise dispergierender Additive &hnelt der von Detergentien: Eine
polare Kopfgruppe bindet die polaren organischen Verbindungen, der unpolare Kohlenwasserstoffrest sorgt
dafr, dass das Produkt in Losung gehalten wird.

2.1.3  Verdicker in Schmierfetten

Schmierfette werden meist dann eingesetzt, wenn der Schmierstoff am tribologischen Kontakt verbleiben
soll, etwa um die bewegten Bauteile gegeniiber anderen Kompartimenten abzudichten. Ein Verdicker bildet
ein schwammartiges Netzwerk, in das Grunddl und Additive eingebettet sind [14, 44]. Im Gegensatz zu
Fetten beispielsweise in Nahrungsmitteln ist so die feste Konsistenz bei hohen Betriebstemperaturen
gewdhrleistet. Prinzipiell werden zwei Arten von Verdickern unterschieden: Seifen und Nichtseifen-
verdicker, wobei Seifenverdicker industriell relevanter sind [14]. Seifenverdicker, die aus einer Ver-
seifungsreaktion von Fettsduren mit einem Metallhydroxyd entstehen, werden in Einfach- und Komplex-
seifenverdicker unterteilt. Im Fall von Komplexseifenverdickern wird ergdnzend zur Einfachseife eine
weitere, kurzkettigere Séure hinzugegeben. Auch die Kombination metallischer Hydroxide wie z. B.
Lithium- und Calciumhydroxide ist mdglich. Dadurch kénnen Eigenschaften wie Temperaturstabilitat und
Wasserresistenz eingestellt werden. Als typische Nichtseifenverdicker sind Polyurea, mineralischen
Tonerden (Betonite) oder Polytetrafluoroethylen zu nennen.
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Rasterkraftelektronenmikroskopbilder zeigen die Struktur der Verdickermolekiile [44]. In Fetten basierend
auf Li-Seifenverdickern bilden sich Strukturen &hnlich zu einem Fibrillennetzwerk. Je nach Verdickerart
variieren Struktur, Dicke und Vernetzungsgrad und damit die Konsistenz des Schmierfetts. AuBerdem wird
vermutet, dass es einzelne Verdickermolekiile auRerhalb des Netzwerks gibt, die sich im Grunddl Isen.
Die Formulierung von Schmierfetten ist ein mehrstufiger Prozess. Verdicker und Grunddl werden auf bis
zu 180°C erwarmt und vermischt, wodurch u. a. auch das Olhaltevermégen verbessert werden soll. Addi-
tive werden ublicherweise nachfolgend bei kleinerer Temperatur beigemischt. Sie liegen in einem Stell6l
vor, das sich vom Grund6l unterscheiden kann. Mechanische Beanspruchung begunstigt Ausbluten von
Stellél und Additiven — ein insbesondere fiir TV in begrenztem MaB gewinschtes Verhalten, damit die
Benetzung der metallischen Oberflachen gewéhrleistet ist.

a) b)

Abbildung 2.2: Die Fibrillenstrukturen eines Li-Seifenverdickers (a) und Li-Ca-Komplexseifenver-
dickers (b) sind auf Rasterkraftelektronenmikroskopbildern zu erkennen. Sie unter-
scheiden sich in L&nge und Vernetzung [45].

2.2  Alterungsfaktoren

Schmierstoffe sind Alterungsprozessen ausgesetzt, die im Laufe der Lebensdauer zu Qualitatsbeeintrachti-
gungen flhren kdnnen und teilweise einen Schmierstoffwechsel erforderlich machen. Die ,,Alterung* der
Schmierstoffe, also deren chemische und damit tribologische VVerénderung, beginnt bereits bei der Formu-
lierung [1, 3]. Grunddle werden ublicherweise auf 60°C erhitzt und unter Scherung mit Additiven ver-
mischt. In Schmierfetten sind die Temperaturen bei der Formulierung mit teilweise tiber 180°C noch gro-
Rer. Bereits in diesem Schritt werden Wechselwirkungen der Bestandteile beobachtet, die eine VVerdnderung
der Schmierstoffeigenschaften ausldsen.

In vielen Anwendungen finden sich Lebensdauerschmierungen. Der Schmierstoff wird so formuliert, dass
eine ausreichende Leistungsfahigkeit Uber die ausgelegte Betriebsdauer der Anlage hinaus gewahrleistet
wird. Die Lebensdauer kann Jahrzehnte betragen, was eine detaillierte Analyse von Alterungsmechanismen
auf Basis von solchen Proben ausschlieRt. Beschleunigte Alterungsversuche werden durch Priifstandsver-
suche realisiert, wobei die Alterungseinflisse etwa in Form erhéhter Temperaturen so eingestellt werden,
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dass eine schnellere Alterung als im realen Betrieb erreicht wird. Die Mechanismen der Schmierstoffalte-
rung unterscheiden sich jedoch. Im Vergleich zu einer rein thermischen Beanspruchung im Trockenschrank
werden im Prifstand weitere Dimensionen der Alterung berlcksichtigt. Nachfolgend werden prominente
Alterungsfaktoren zwar getrennt diskutiert, sie treten im Betrieb aber immer in Kombination unter variie-
render Auspragung auf.

Der Aspekt der Vielfalt spielt eine zentrale Rolle in dieser Arbeit. Sie umfasst die chemische Formulierung
der Schmierstoffe und ihre rheologischen Eigenschaft, die externen und internen Einflussfaktoren, die zur
Alterung fihren, und die Alterungspfade, die im Schmierstoff beobachtet werden. Um diese Diversitat re-
prasentativ abzubilden, wurde eine Probenbasis aufgebaut, die eine groRe Zahl an Schmierstoffen aus realen
Anwendungen umfasst und die die nachfolgend detaillierter vorgestellten Alterungsfaktoren in unterschied-
licher Ausprédgung und Gewichtung erfahren haben.

2.2.1  Thermisch-oxidative Beanspruchung

Thermische Beanspruchung ist ein Initiator fur viele chemisch-strukturelle Alterungsprozesse im Schmier-
stoff. Besonders bei Motordlen spielt die Temperatur eine grof3e Rolle, hier werden in typischen Motoren
kurzzeitig 350°C und mehr an Oberflachen gemessen [3, 42]. Zusétzlich sind Temperaturschwankungen zu
beriicksichtigen, die zu strukturellen Alterungserscheinungen besonders bei Schmierfetten fiihren. In Ge-
trieben sind die Betriebstemperaturen tblicherweise niedriger. Am tribologischen Kontakt kénnen kurzzei-
tig ahnlich hohe Temperaturen auftreten. Die Schmierstoffmenge, die diesen Temperaturen ausgesetzt ist,
istim Vergleich zum Schmierstoffreservoir allerdings klein. Typische Temperaturen im Reservoir betragen
ca. 60°C [21].

Die rein thermische Beanspruchung ist oft nicht ausschlaggebend fir die Initiation von Alterungserschei-
nungen. In Anwesenheit von Katalysatoren wie metallischem Partikeleintrag, Sduren, Wasser oder Sauer-
stoff ist die Temperatur jedoch ein prominenter Faktor fiir die Schmierstoffalterung. Mehrere Studien be-
fassen sich z. B. mit einer physikalisch motivierten Berechnung der Fettgebrauchsdauer [15, 46]. Diese
Berechnungen ergeben den groben Richtwert, dass eine Erhéhung der Betriebsparameter um 15 K die Fett-
gebrauchsdauer halbiert [47]. Der Ansatz, der einer Arrhenius-Gleichung folgt, kann erweitert werden, in-
dem die Additivierung, die die thermisch induzierte Alterung verlangsamt, durch einen Korrekturfaktor
beriicksichtigt wird.

2.2.2  Mechanische Beanspruchung

Die mechanische Beanspruchung von Schmierstoffen ist in bewegten Teilen relevant. Treten zwei Bauteile
miteinander in Kontakt, betragen die Driicke an diesem tribologischen Kontakt oft mehrere Gigapascal
[15]. Ohne Schmierstoffe wéren Lagerschaden unvermeidlich. Dazu zéhlen das Verschweifl3en der Bauteile,
Risse im Mikrogefuge des Lagers (White Etching Cracks) [48] und Griubchenbildung (Pitting) [49]. Um
diesen Schéaden vorzubeugen, werden Schmierstoffe eingesetzt, deren Additive (TV) am tribologischen
Kontakt einen Schutzfilm bilden. Je nach Lagertyp liegt ndherungsweise ein Kegel-Kegel, Kegel-Platte
oder Platte-Platte Kontakt vor, der in entsprechenden Prifkonfigurationen an Rheometern simuliert wird
[15, 50]. Besonders bei Schmierfetten ist die mechanische Beanspruchung relevant, da die Verdickerstruk-
tur irreversible Veranderungen erfahren kann. Sowohl Druckkraft am tribologischen Kontakt als auch
Scherkréfte wirken auf die Verdickerstruktur. In der Folge veréndert sich das Haltevermdgen fiir Grunddl
und Additive, Ausbluten kann auftreten [15, 51].

Analog zur thermischen Beanspruchung finden sich normierte Berechnungsansétze, die neben der Ge-
brauchsdauer eines Schmierstoffs auch die mechanische Beanspruchung berticksichtigt, z. B. [52]. Mit zu-
nehmender Last und Drehzahl sinkt die Gebrauchsdauer des Schmierstoffs in Abhéngigkeit von Eigen-
schaften des Lagers (Art des Lagers, Bemessung) und vom Schmierstofftyp. Die Praxis zeigt, dass solche
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empirischen Ansétze zur Berechnung von Gebrauchsdauern nur N&herungswerte liefern. Die Uberwachung
der Schmierstoffqualitat ist unerlasslich.

2.2.3  Fremdstoffeintrag

Je nach Einsatzort gelangen Fremdstoffe in den Schmierstoff [3, 22, 30]. Diese Fremdstoffe kdnnen ihren
Ursprung in internen Quellen des tribologischen Systems haben, auch externer Fremdstoffeintrag ist mog-
lich. Verunreinigungen umfassen sowohl fliissige als auch feste Substanzen. Die Konsequenzen hinsicht-
lich der Schmierstoffalterung und mdglichen Schaden an Maschinenelementen sind unterschiedlich.

Beim Kontakt mit feuchter Umgebungsluft ist Wasser eine haufig auftretende externe Verunreinigung.
Auch wenn das tribologische System abgedichtet ist, kann Wasser durch Leckagen oder unsachgemalie
Reinigung in das Schmierdl eindringen. Kleine Wasserkonzentrationen sind meist 61léslich und damit un-
schadlich. Abhingig vom Schmierstofftyp kommt es bei der Uberschreitung einer kritischen Konzentration,
die bei einer Groenordnung von 100 ppm liegt, zur Tropfenbildung. Die Korrosion von metallischen Bau-
teilen ist eine mogliche Folge [53]. In Schmierfetten sind Uberdies Wechselwirkungen zwischen Wasser
und Verdicker mdéglich, die im Einzelfall zur Verdrangung des Grunddls fiihren [14]. In Motoren ist hdufig
Kraftstoffeintrag in Konzentrationen bis zu 10 % ww zu beobachten, der als Folge unvollstandiger Verbren-
nung durch Leckagen im Bereich von Dichtungen in den Schmierstoff gelangt. Als Konsequenz dndert sich
die molekulare Dynamik (Diffusion) wie das v(T)-Verhalten.

Festkdrper gelangen lberwiegend in Form von Abrieb als Folge der mechanischen Beanspruchung von
Bauteilen in den Schmierstoff. Die Grof3e der Abriebpartikel reicht von wenigen Nanometern bis hin zu
makroskopisch sichtbaren Partikeln mit Durchmessern > 1 mm, wobei die gréReren Partikel oft durch Filter
abgeschieden werden [54]. Die Auswirkungen auf den Schmierstoff hdngen auch von der Art der Partikel
ab. Katalytisch wirkende Eisen- oder Kupferpartikel kdnnen Alterungsprozesse beschleunigen. Gelangen
sie in den tribologischen Kontakt, fuhren sie zu Schéden der Bauteile. Dartiber hinaus sind Riickstdnde von
Pasten, Legierungen oder Reinigungsmitteln zu nennen. Diese Verbindungen enthalten h&ufig Silizium
oder Aluminium, was fur den Nachweis z. B. in der NMR-Spektroskopie genutzt wird. Auch die Mischung
von Schmierstoffen etwa durch Nachfiillen kann als Fremdstoffeintrag verstanden werden. Handelt es sich
um unterschiedliche Schmierstofftypen, kénnen Wechselwirkungen auftreten, die zur Beeintréchtigung der
Schmierstoffqualitat flhren kénnen.

2.2.4  Elektrischer Durchschlag

Besonders im Kontext der Elektromobilitat wird hdufig der elektrische Durchschlag als zusatzlicher Alte-
rungsparameter genannt. Die Konzeptionierung einer Elektro-Antriebseinheit mit optimalem Wirkungs-
grad ist Gegenstand vieler Forschungsprojekte. Betrachtet man aber gegenwartig eingesetzte Konfigurati-
onen aus Elektromotor, Getrieben und Schmierstoff, ist es unwahrscheinlich, dass der elektrische
Durchschlag aus den Leiterspulen des Motors selbst resultiert.

Relevanter sind gegenwaértig Lagerstrome [53]. Durch bewegte Bauteile, etwa Rotor und Welle, wird eine
Spannung induziert. Der Schmierfilm auf den Bauteilen wirkt isolierend, idealerweise wird die Lagerspan-
nung durch kapazitive Verschiebestréme ausgeglichen. Ubersteigt die Lagerspannung einen kritischen
Wert, kann es zum elektrischen Durchschlag kommen. Die dann extremen Temperaturen von mehreren
100°C lésen Alterungsmechanismen in einem begrenzten Olvolumen aus und kénnen Ursache fiir Parti-
keleintrag sein. Typischerweise findet sich die Problematik des elektrischen Durchschlags in Anwendungen
von Motor-Frequenzumrichtern. In Zlgen, einer Anwendung mit verhéltnisméaRig groRen Drehzahlen, wird
der elektrische Durchschlag in den Lagern als Alterungseinfluss genannt. Die Untersuchung der Auswir-
kung eines Durchschlags auf den Schmierstoff wurde an zwei Proben untersucht, wobei der Durchschlag
klnstlich induziert wurde (siehe Abschnitt 2.4).
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2.3 Nachweis der Schmierstoffalterung mit etablierter
Schmierstoffanalytik

Die beiden vorangegangenen Abschnitte verdeutlichen die grof3e Vielfalt an Schmierstoffen und deren An-
wendungsgebiete. Die Komplexitét ergibt sich aus der Kombination von Alterungseinfliissen, die in ihrer
Gesamtheit verschiedene Alterungsprozesse induzieren. Diese Prozesse unterscheiden sich wiederum in
ihrer Auswirkung auf den Zustand des Schmierstoffes — rheologische Verénderungen sind ebenso mdglich
wie Veranderungen der chemischen Zusammensetzung. Aus dieser Komplexitat ergibt sich die unbedingte
Notwendigkeit einer umfassenden Analytik zum Verstandnis der Alterungsmechanismen und zur zuverlas-
sigen Bewertung der Schmierstoffqualitat. Zu diesem Zweck werden in der kommerziellen Olanalytik viele
Methoden eingesetzt, deren gebiindelte Bewertung Auskunft tiber einen etwa notwendigen Olwechsel gibt.
Nachfolgend werden die wichtigsten Verfahren kurz vorgestellt, deren Ergebnisse an mehreren Stellen die-
ser Arbeit mit den NMR-Ergebnissen verglichen und korreliert werden. Umfangreichere Ausfiihrungen zu
den Methoden, besonders im Hinblick auf die Anwendung an Schmierstoffen, finden sich z. B. in [22, 24,
55].

2.3.1  Rheologische Eigenschaften

Die kinematische Viskositét v als Mal? fir die FlieRfahigkeit wird mit einem Viskosimeter gemessen und
gilt als einer der zentralen Kennwerte in der Olanalytik. Die Viskositit hangt von der Temperatur ab, so
dass in Olanalyseberichten meist zwei kinematische Viskositaten gelistet sind, gemessen bei 40°C (vag-c)
und 100°C (viooec). Besonders bei Schmierstoffen, die Temperaturschwankungen ausgesetzt sind, ist das
v(T)-Verhalten relevant. Der Viskositatsindex beschreibt dieses Verhalten. Er wird Uber standardisierte Ta-
bellen auf Basis des Verhaltnisses von vag-c und vigo-c berechnet.

2.3.2  Chemisch-strukturelle Zusammensetzung

Zur Beurteilung von chemisch-strukturellen Verdnderungen werden Analysemethoden eingesetzt, die
Strukturveranderungen von Molekdilen als Folge von Alterungsprozessen detektieren. Auch indirekte Mes-
sungen sind maoglich, indem die Auswirkungen der Additivalterung auf die Schmierstoffqualitat adressiert
werden. Bei der Interpretation der Analyseergebnisse besteht eine Diversitat. Die Bandbreite reicht von
einzelnen Kennwerten analog zu Viskositdtsmessungen bis hin zu spektralen Datensatzen mit tausenden
Messwerten. Hier ist die Datenreduktion erforderlich, um die Schmierstoffqualitat schnell entweder physi-
kalisch begriindet oder auf Basis von Erfahrungswerten und Datenbanken zu bewerten.

2.3.2.1 Infrarot-Spektroskopie

Direkte Riickschlusse auf Alterungsprozesse sind mittels FT-IR (Fourier-Transformations-Infrarot) Spekt-
roskopie mdglich. Chemische Bindungen von Molekilen werden durch das elektrische Feld des Lichts mit
Wellenléngen im IR-Bereich angeregt. Je nach Art der Bindung unterscheidet sich die Absorption des an-
regenden Lichts in Abh&ngigkeit von der Wellenlange. In der Schmierstoffanalyse wird die Transmission,
also der Teil des nicht-absorbierten Lichts, gemessen. Auch Reflexionsmessungen sind mdglich, die v. a.
an Festkdrpern zur Analyse von Oberflachen eingesetzt werden. Die gemessenen Signale werden durch den
Abgleich mit Datenbanken chemischen Bindungen und damit funktionellen Gruppen zugeordnet. Die Re-
ferenzierung auf das jeweilige Frischdl ermdglicht eine semi-quantitative Strukturanalyse tber die Signal-
intensitaten.

Die FT-IR wird eingesetzt, um Fremdstoffeintrag durch z. B. Kraftstoff, Wasser und Ruf} zu detektieren.
Der Abbau von Additiven und die Entstehung von Alterungsprodukten kann anhand von Signalen bei spe-
zifischen Wellenl&ngen nachgewiesen werden. Im Fall von Schmierfetten finden sich auch Informationen
uber die chemische Struktur von Metallseifenverdickern. Die Differenzierung der Signale und Zuordnung
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zu Additiven oder Alterungsprodukten fuihrt besonders im Fall der Oxidation haufig zu Schwierigkeiten.
Carbonylgruppen in Produkten von Oxidationsprozessen sind teilweise auch in Additiven vorhanden und
beeinflussen damit die Quantifizierung von Alterungsprodukten. Als alternativer Weg zur direkten Analyse
durch Zuordnung von Signalen und Quantifizierung ist der qualitative Vergleich von frischem und gealter-
tem Zustand zu nennen, dem IR-Index. Verfahren der multivariaten Datenanalyse zum qualitativen und
quantitativen Nachweis der Schmierstoffzusammensetzung sind in einer Norm festgeschrieben [56]. Vor-
aussetzung ist eine ausreichend grof3e Basis von hunderten, umfassend charakterisierten Schmierstoffen.

Neben Laborgeréten werden IR-Messgerate auch in kleiner, kompakter Bauweise konzipiert. Damit ist der
Einsatz vor Ort zum Monitoring der Schmierstoffqualitat denkbar und Gegenstand der Forschung. Ein sol-
cher Nahinfrarot-Sensor zur Schmierfettuberwachung wird von der Firma Schaeffler Technologies AG &
Co. KG vermarktet [57].

2.3.2.2 Elementanalyse

Die Elementanalyse erlaubt Rickschliisse auf Fremdstoffe und Additivalterung. Durchgefihrt wird das
Experiment mit dem Verfahren der Atom-Emissionsspektroskopie (engl.: Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectrometry, ICP-OES), nachfolgend als Elementanalyse bezeichnet. Eine Analyse um-
fasst die fuir Additive wichtigen Elemente wie z. B. Kalzium, Lithium, Molybdén, Phosphor, Schwefel, Bor
und Zink. Abrieb wird Uber die Metalle Aluminium, Kupfer, Nickel oder Eisen detektiert. Elemente wie
Silizium kénnen sowohl in Form von Additiven als auch als Abrieb von Silikondichtungen oder Riickstand
von Pasten in den Schmierstoff gelangen. Eine spezifischere Bewertung ist erforderlich.

Eine detaillierte Analyse der chemischen Zusammensetzung ist nicht méglich. Der Abbau von oberflachen-
aktiven Additiven wird nachgewiesen, da z. B. Phosphate an die Bauteile binden und das Reservoir im
Schmierstoff tber die Laufzeit hinweg abnimmt. Auch der Abbau von Detergentien und dispergierenden
Additiven, die Cluster mit Fremdstoffen bilden und oft abfiltriert werden, ist quantifizierbar. Der Nachweis
von Alterungspfaden und die Identifikation von Additiven, die wie die Oxidationsinhibitoren im Schmier-
stoff verbleiben, ist nicht moglich.

2.3.2.3  Saure- und Basezahl

Die Beanspruchung des Schmierstoffs durch Séuren ist vor allem beim Verbrennungsmotor relevant. Séu-
ren kdnnen sowohl im Zuge von Alterungsprozessen von Schmierstoffbestandteilen entstehen als auch von
auBen eingetragen werden. In der Olanalytik stehen mehrere MessgroRen zur Verfiigung, die zur Quantifi-
zierung der Sduren eingesetzt werden. Der in wassrigen Losungen definierte pH-Wert eignet sich zum
Nachweis der schwachen organischen Sauren in Schmierstoffen nicht.

Durch die Titration mit einer Base, in der Regel Kaliumhydroxid KOH, werden Sauren in Schmierstoffen
quantifiziert. KOH wird einer definierten Schmierstoffmenge so lange hinzugegeben, bis ein eindeutiger
pH-Wert-Umschlag auftritt. Bei Getriebedlen wird (ber einen Farbumschlagtitrator hdufig eine optische
Messung durchgefilhrt. In diesen Féllen beziffert die Neutralisationszahl NZ die Menge an KOH zur Neut-
ralisation und damit indirekt den S&uregehalt. Bei den meist dunkleren Motordlen findet die Bestimmung
des Umschlagspunkts potentiometrisch oder thermometrisch statt, er wird in diesem Fall als Sdurezahl AN
(engl.: Acid Number) betitelt.

Das Aquivalent zur AN- bzw. NZ ist die Basezahl BN (engl.: Base Number). Hier wird einem Schmierstoff
Saure, meist Perchlorséure hinzugegeben, bis der Wendepunkt in der Titrationskurve erreicht wird. BN ist
ein MaR fir die Reserven an alkalischen Additiven. Die Methode erlaubt indirekt Riickschliisse auf Alte-
rungsprozesse von Additiven.
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2.3.3  Partikeleintrag

Mittels Elementanalyse werden u. a. Abriebpartikel gemessen, eine Limitierung besteht jedoch bei Parti-
kelgrofRen > 5 um. Fir Anlagenbetreiber sind Partikelgréf3enverteilungen vor allem in Getriebedlen von
groRer Bedeutung, liefern sie doch Anzeichen auf bevorstehende Getriebeschéden. In der Olanalytik finden
sich Verfahren zur Partikelcharakterisierung. Dazu z&hlt der PQ (engl.: Particle Quantifier)-Index, bei dem
ferromagnetische Partikel gemessen werden. Er gilt als geeignete Ergénzung zur Elementanalyse. Auch
gravimetrische und mikroskopische Verfahren kommen je nach Schmierstofftyp zum Einsatz und erlauben
die Klassifizierung von nicht-ferromagnetischen Partikeln, etwa Staub, entsprechend genormter Reinheits-
klassen.

Besonders bei partikul&rem Abrieb ist die Art der Probennahme von entscheidender Bedeutung. Die Sedi-
mentation besonders von groReren Partikeln erfordert einen ausreichend homogenisierten Schmierstoff vor
der Probennahme, was in vielen Fallen technisch nicht méglich ist. Daher ist ein einheitliches VVorgehen
bei der Probennahme die Mindestvoraussetzung fiir reproduzierbare und valide Messergebnisse.

2.3.4  Schmierfette

Der Gberwiegende Teil der diskutierten Analysemethoden betrifft Schmierfette und Schmieréle gleicher-
malen. Im Fall von Schmierfetten besteht zusétzlich die Notwendigkeit, die Konsistenz von gealterten
Schmierfetten zu messen, die durch Veranderungen vom Verdicker in Wechselwirkung mit Grundol, Stel-
161 und Additiven induziert werden. Die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verformung definiert die NLGI
(engl.: National Lubricating Grease Institute)-Klasse, die als gangiges Mal? fur die Konsistenz gilt. Solche
Messungen werden sowohl im Ruhezustand (Ruhepenetration) als auch nach vorheriger, definierter me-
chanischer Beanspruchung (Walkpenetration) entlang von DIN 1SO 2137 durchgefihrt [58]. Die Penetra-
tion eines Prifkegels in das Schmierfett wird gemessen und das Fett anschlieBend einer NLGI-Klasse zu-
geordnet. Die Klasse 000 beschreibt das weichste Fett und Klasse 6 das hérteste Fett. Die Zuordnung zur
entsprechenden NLGI-Konsistenzklasse erfolgt anhand der Tabelle in DIN 51818 [59].

Eine Erweiterung der Prifprozedur in DIN ISO 2137 um die Einflisse von Scherdeformation ist in
DIN 51810-4 [52] beschrieben. Ein Oszillationsversuch im Kegel-Platte-Messsystem erfasst das Verlust-
modul G** in Abhéngigkeit von der Scherdeformation ys als MaR fiir das Verhalten eines viskoelastischen
Systems. Die in der Norm né&her beschriebene Prufprozedur resultiert in einer umfangreicheren Beschrei-
bung der Schmierfettkonsistenz und kann ebenfalls zu einer Zuordnung zur entsprechenden NLGI-Konsis-
tenzklasse eingesetzt werden.

Mit mechanischer Beanspruchung geht oft eine Verdickeralterung einher, die im ersten Schritt meist zu
weicheren Schmierfetten fiihrt. Gleichzeitig sinkt der Grunddlgehalt im Schmierfett Gber die Lebensdauer.
Dieser als Ausbluten bezeichnete Prozess wird durch das kleiner werdende Olhaltevermdgen des Verdi-
ckers als Folge mechanischer Beanspruchung beschleunigt und geht mit einer Konsistenzveranderung hin
zu festeren Schmierfetten einher. Wahrend ein definiertes MalR an Ausbluten gewinscht ist, damit z. B.
oberflachenaktive Additive an den tribologischen Kontakt gelangen, lberwiegt bei einem zu kleinen
Grunddlgehalt der Nachteil der festeren Konsistenz und damit kleineren Schmierleistung. Das ausgeblutete
Grundél wird in der Regel nicht gesammelt und steht fur eine Analytik somit nicht zur Verfigung. Die
Charakterisierung der fiir Schmierfette so wichtigen Verdickerstruktur erfolgt auf indirektem Weg: Gemes-
sen wird nicht das Olhaltevermégen des Verdickers, sondern der Grundolgehalt z. B. durch die Extraktion
in Pentan.

Die Summe beider Effekte kann zu gleichbleibender Konsistenz trotz signifikanter Alterung fuhren. Die
Bestimmung des Grunddlgehalts ist daher ein wichtiger Aspekt der Schmierfettanalytik. Im Siemens-Ring-
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Test wird eine definierte Fettmenge auf Filterpapier aufgetragen. Aus abgegebener Olmenge und Durch-
messer des entstandenen Oltiipfels wird der Restdlgehalt im Fett berechnet. Fiir das Verfahren wird etwa
1 g Fett benétigt.

2.4 Ubersicht zu den untersuchten Schmierstoffproben

Die Probenbasis fiir diese Arbeit wurde mit dem Ziel einer moglichst realitdtsnahen und systematischen
Beschreibung von Wechselwirkungen und Alterungsmechanismen in Zusammenarbeit mit Partnern erar-
beitet. Neben den frischen Schmierstoffen umfasst sie gealterte Proben des gleichen Typs in verschiedenen
Alterungsstufen, wobei sowohl Proben aus Prufstanden als auch realen Anwendungen untersucht wurden.

Die Basis dieser Arbeit an Getriebedlen umfasst Probenreihen aus einem Automatikgetriebeprifstand. In
einer ersten Charge handelt es sich um jeweils sechs ATF (engl.: Automatic Transmission Fluid) aus zwei
Prifstdnden unter identischen Bedingungen, wobei keine weiteren Informationen zu Priifbedingungen,
Laufzeiten oder Referenzanalysen zur Verfugung stehen. EIf Proben einer zweiten Charge zeigen laut Be-
treiber wegen ihrer verhéltnismaRig kurzen Laufzeiten tun bis zu einem Getriebeschaden bei tun = 61 h
keine Zeichen von Alterung. Diese Reihe dient als Sensitivitatstest der NMR-Methoden zum Nachweis der
Alterung. Die Basis der WKA-Getriebeéle bilden 21 Olproben mit begleitender Standardanalyse. Die Pro-
ben stammen nicht aus der gleichen Anlage, sind aber alle Proben des gleichen Oltyps. Kleinere Molyb-
dankonzentrationen als Folge der Additivalterung wurden als Kriterium flr eine Zuordnung entsprechend
ihrer Alterung gewéhlt. In Feldmessungen bei der Firma Oelcheck vor Ort wurden etwa 100 weitere Ge-
triebedle aus WKA gemessen, wobei die Probenauswahl randomisiert war.

Schmierdle aus Elektromotoren zahlen nach jetzigem Kenntnisstand aufgrund ihres Anforderungsprofils
zur erweiterten Gruppe der Getriebedle. Sie werden in den meisten Elektrofahrzeugen wegen fehlenden
malgeschneiderten Schmierstoffen flr diesen Fahrzeugtyp eingesetzt. Eine Akquise von einer mehrere
Proben umfassenden Reihe ist trotz einer steigenden Zahl von Elektrofahrzeugen erschwert, da in den meis-
ten Fahrzeugen der Zugang zum Schmierstoff nicht gegeben ist. Zusétzlich zu mehreren vereinzelten Pro-
ben wurden zwei Probenreihen aus Prifstandsversuchen bereitgestellt. Einschrankend muss festgehalten
werden, dass die Betriebsparameter des Prifstands nur bedingt die Alterungsfaktoren im realen Betrieb
widerspiegeln, so dass ein direkter Transfer der Erkenntnisse in die Praxis nur unter VVorbehalt gilt.

Ole aus Biogasmotoren (BGM) sind gegeniiber Getriebedlen hoheren Temperaturen und héherem Fremd-
stoffeintrag ausgesetzt. Die Zeitskala der Alterung ist im Vergleich zu Getriebedlen meist kiirzer, oft wer-
den nach wenigen Monaten bereits Olwechsel durchgefiihrt. Dieser Probentyp erlaubt die Analyse einer
groRen Zahl an systematisch gealterten Proben aus der gleichen Anlage und bildet damit die Basis der in
dieser Arbeit untersuchten BGM-Ole. Jeweils etwa 50 Proben der drei Oltypen ,,Mobil Pegasus 705« (BGM
1), ,,Mobil Pegasus 710« (BGM 2) und ,,Tectrol MethaFlexx ZS Plus“ (BGM 3) standen zur Verfligung.
Auf eine Zuordnung entsprechend der Alterung entlang einer KenngréRe analog zu Getriebedlen wurde
verzichtet, da die Auswirkungen der Alterungsfaktoren zu divers sind. Auch hier wurde die Probenbasis
um weitere, etwa 100 randomisiert ausgewahlte Proben erweitert.

In einigen Fallen finden sich in den Schmierdlen groRere Mengen an partikuléren Verunreinigungen. Ei-
nerseits sind diese teil (super-)paramagnetischen Verunreinigungen ein Indikator fir die Alterung, anderer-
seits haben sie nachteilige Auswirkungen bei der Interpretation von Messergebnissen z. B. der NMR-Spekt-
roskopie. Fir einige Proben wurden die Partikel mit einem Spritzfilter abgetrennt, wobei sichergestellt ist,
dass keine weiteren Bestandteile des Ols ausgetragen wurden (Abschnitt 5.3.1).

Die Charakterisierung der Schmierfette umfasst bislang zwei Modellfette (nachfolgend als Fett 1 bzw. Fett
2 bezeichnet) und ein Praxisfett (Fett 3) (Tabelle 2.3). Modellfette werden spezifisch fir Forschungszwecke
formuliert und konnen in ihrer Zusammensetzung von Praxisfetten abweichen. In der Regel werden die
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Rezepturen vom Hersteller offengelegt, wodurch die Interpretation der Ergebnisse detaillierter und tiefge-
hender ist. Die Fette 1 und 2 basieren auf einem Li-Seifenverdicker, Fett 3 auf einem Li-Ca-Seifenverdi-
cker. Die beiden Modellfette sind der harteren NLGI-Konsistenzklasse 111 zugeordnet, Fett 3 der weicheren
Klasse Il. Auch die Grundélviskositaten und die Additivierung unterscheiden sich.

Tabelle 2.3: Ubersicht zu den untersuchten Schmierfetten und ihren wesentlichen Eigenschaften

Fett 1 Fett 2 Fett 3
Verdicker Li-Seife Li-Seife Li-Seife
Grundol Mineraldl 1 Mineraldl 1 Mineraldl 2
Oxidationsinhibi-
. ZDDP, alkyliertes Phe- ZDD'.D’ MoDTP, toren, AW/EP-Ad-
Additive alkyliertes Phe- .
nol nol ditive (enthalten
Zn und S)
vaoec (Grundol) 110 mm?/s 110 mm?/s 400 mm?/s

NLGI Konsistenzklasse 11 111 11

Die Schmierfette wurden in Wélzlagerversuchen sowie in ergdnzenden Ofenalterungsversuchen am Lehr-
stuhl fr Maschinenelemente und Tribologie von der Otto-von-Guericke-Universitdt Magdeburg bean-
sprucht. Proben wurden am Versuchsende an verschiedenen Positionen entnommen. Fir die Referenzana-
lyse mussten mehrere Proben zusammengefiihrt werden, um eine ausreichende Menge zu erhalten. Ein
umfénglicher Vergleich mit den NMR-Messungen ist damit nicht gegeben.
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3 Nuclear Magnetic Resonance

Um NMR-Methoden anzuwenden, die Ergebnisse der Messungen auszuwerten und nach ihrer Eignung zur
Loésung von Fragestellungen an spezifischen Stoffsystemen zu beurteilen, sind fundierte Kenntnisse ihrer
Grundlagen notwendig. Sie werden an dieser Stelle in kondensierter Form zusammengefasst und stellen
ein Fundament zum Verstandnis der Ergebnisinterpretation der NMR-Experimente an Schmierstoffen die-
ser Arbeit dar. Anhand von konkreten Beispielen an Schmierstoffen werden die Herausforderungen, aber
auch das Potential, das NMR-Analysen in ihrer Vielféltigkeit bieten, herausgearbeitet. Fur ausfihrlichere
und umfassendere Beschreibung zur NMR-Methodik wird auf die Fachliteratur verwiesen, z. B. [60-65].

3.1  Wechselwirkungen in der NMR

Atomkerne haben einen Kernspin, wenn ihre Kernspinquantenzahl | # 0 ist. Fir den *H-Kern ist diese Vo-
raussetzung mit | = 1/2 gegeben, es resultiert ein magnetisches Dipolmoment. Im Gesamthamiltonopera-
tor 7 ist der Spinzustand als Funktion unterschiedlicher Wechselwirkungen beschrieben (Gleichung 3.1))
[60, 63]:

A= Fy+ T+ Fes + Ay + H) + Fr + Hg @1

e Zeeman-Wechselwirkung 7,

Grundlegend fiir alle NMR-Experimente sind die ersten beiden Operatoren. 7, beschreibt den Zeeman-
Effekt, den energetischen Unterschied von Spinzustanden in einem Magnetfeld.

_ . 3.2
"}{Z = —flyBO IZ ( )

Darin sind T, und B, die z-Komponente des Kernspinoperators bzw. des duBeren Magnetfelds und y das
kernspezifische gyromagnetische Verhdltnis. In Abhangigkeit von | gibt es fir einen Kernspin eine be-
grenzte Anzahl 2-1 + 1 an Energiezustanden. Fur den einfachsten Fall | = 1/2 ergeben sich zwei Energieni-
veaus, wobei die Energiedifferenz AE = —hAyB, = hw, betragt. Der Ausdruck v, = (:_12 wird als Larmor-
Frequenz bezeichnet. Entlang einer Boltzmann-Verteilung ergibt sich fir ein Kernspinensemble ein Beset-
zungsunterschied der Energieniveaus proportional zu Bo, dem Betrag des Bo-Felds in z-Richtung.

e Wechselwirkung mit Hochfrequenzpulsen %,

Durch Hochfrequenzpulse wird das Spinsystem manipuliert, die Resonanzfrequenz ist die Larmor-Fre-
quenz. Der Puls in Form eines magnetischen Wechselfelds B: senkrecht zum Bo-Feld wird Uber Dauer,
Leistung und Phase definiert. Ein y-Puls der Dauer t, der auf ein Spinsystem im Gleichgewichtszustand
angewendet wird, wird durch den Hamiltonoperator :I-A[rf‘y beschrieben, wobei der Flipwinkel o eine Funk-
tion von Pulsleistung und Pulsdauer ist.
. R R (3.3)
}[rf,y = O(Iy = tyBl Iy
Das anschauliche Vektormodell beschreibt den Gesamtmagnetisierungsvektor M ausgehend vom Kernspi-
nensemble, der um definierte Winkel ausgelenkt wird. Detektiert werden Magnetisierungskomponenten in
der transversalen xy-Ebene. Im Fall von komplexeren Pulssequenzen und gekoppelten Spinsystemen reicht
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das vereinfachende Bild des Magnetisierungsvektors nicht aus, um die Wechselwirkungen in ihrer Gesamt-
heit zu beschreiben.

e Chemische Verschiebung Hcs

Die Magnetfelder am Kernort unterscheiden sich fiir funktionelle Gruppen in chemischen Verbindungen
abhangig von ihrer chemischen Umgebung. Im Vergleich zu einem Kernspin ohne Elektronen um den Kern
verandert sich die Larmor-Frequenz, was in der chemischen Verschiebung resultiert. Eine groRe Elektro-
nendichte bedeutet eine grofRe chemische Abschirmung @, wobei insbesondere die Nachbarschaft zu elekt-
ronegativen Elementen, Doppelbindungen oder Ringstrukturen Einfluss auf die Elektronendichteverteilung
nehmen. Der Hamilton-Operator zur chemischen Verschiebung lautet:

_ o (3.4)
., = hy 158,

Prinzipiell ist die chemische Verschiebung anisotrop. Die Elektronenwolke ist meist nicht sphérisch. Die
chemische Abschirmung hangt von der Orientierung gegeniiber Bo ab, @ ist somit als Tensor definiert. Im
Hauptachsensystem gilt flir den Tensor der chemischen Verschiebung:

o1 O 0
E = ( 0 022 0 > (3.5)
0 0 o033

Das Hauptachsensystem ist so definiert, dass gilt: 0;; < 0,, < 033.
e Dipolare Wechselwirkung Hp,

Zusétzlich zur Anisotropie der chemischen Verschiebung sind dipolare Wechselwirkungen in Feststoffen
ublicherweise wesentlich starker zu beobachten als in Flissigkeiten. Die Indizes 1 und 2 kennzeichnen die
beiden Kerne, o ist die Permeabilitat des Vakuums und ri2 der Abstand der Kerne.

. h? . 3(ry)d,r 3.6
7, = H04 Y;Yz 1,1, - U, 12)2( 2T12) (3.6)
Uy 2

Gleichung 3.6 kann in das Hauptachsensystem (berfiihrt werden, wobei der Winkel 6., die rdumliche
Orientierung gegeniiber z beschreibt. Zudem wird zwischen homonuklearen (#2') und heteronuklearen
(7)) dipolaren Wechselwirkungen unterschieden.

- Hoh?y? s s (37
}[11 = — 81Tr132 (3 COS2 612 - 1) [3121122 - 1112]
—~ h? P 3.8
fY = BNY2 300520, — 1) 140, (38)
4mry,

e Skalare Kopplung 7

Die J-Kopplung wird auch als skalare Kopplung bezeichnet. Die Kopplungskonstante J ist unabhangig von
der Anisotropie oder Orientierung gegeniiber dem Bo-Feld.
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H = Z Z 21y Iy (3.9)
ko j

Der einfachste Fall der homonuklearen, skalaren Kopplung zweier Kerne 1 und 2 mit der Kopplungs-
konstante J;» filhrt zur Aufspaltung der Signale in ein Dublett, wobei der Aufspaltungsabstand der Kopp-
lungskonstante J entspricht. In erster Naherung gelten in der *H-Spektroksopie folgende Regeln:

o  Mit zunehmendem Abstand und Anzahl an Bindungen wird J kleiner. Homonukleare *H-Kopplungen
kénnen Uber drei Bindungen und in aromatischen Strukturen auch tiber vier Bindungen detektiert wer-
den.

o n benachbarte chemisch-magnetisch dquivalente Kerne, die NMR-aktiv sind, fihren zur Aufspaltung
inn + 1 Linien des betrachteten Kerns mit einer Intensitdtsverteilung entsprechend des Pascal’schen
Dreiecks.

e Hyperfeinwechselwirkung Hyp

Hyperfeinwechselwirkungen sind die Folge von Kopplungen zwischen dem beobachteten Kernspin mit
ungepaarten Elektronen (super-)paramagnetischer Substanzen. Im Kopplungstensor der Hyperfeinwechsel-
wirkungen 4 sind Anteile dipolarer Kopplung und von Fermi-Kontakten zusammengefasst, $ ist der Elekt-
ronenspinoperator. Ausfiihrlichere Beschreibung zu Hyperfeinwechselwirkungen finden sich z. B. in [66-
68].

. o= A 3.10
"}-[HF =[AS ( )

¢ Quadrupolare Kopplungen ﬁQ

Atomkerne mit einer Spinquantenzahl | > 1/2 haben ein Quadrupolmoment, das mit dem elektrischen Feld-
gradient am Kernort, gegeben durch die Elektronenverteilung, wechselwirkt. Der Hamiltonoperator der
quadrupolaren Wechselwirkung ist mit der Elektronenladung e, der Quadrupolmoment Q und dem Tensor
des elektrischen Feldgradienten V definiert als:

_ eQ =

3 (3.12)
Ho = 2121 — 1)’

1

Die genannten Wechselwirkungen sind Grundlage dafir, dass NMR-Methoden in vielfaltigen Auspragun-
gen zur Analyse von Materialen, zur Prozessanalyse oder auch in der Medizin eingesetzt werden kénnen.
Die NMR-Spektroskopie basiert darauf, dass u. a. die chemische Verschiebung von funktionellen Grup-
pen abhéngig von der Elektronendichte am untersuchten Kern und damit differenzierbar und auch quanti-
fizierbar ist. Die Interpretation der Feinstruktur als Folge skalarer Kopplungen ist ein zusatzliches Hilfs-
mittel fur die chemische Strukturanalyse. In Festkdrpern kénnen auch die Hyperfeinwechselwirkung und
die quadrupolare Wechselwirkung zur Strukturanalyse herangezogen werden. NMR-Relaxationsraten
sind sensitiv auf dipolare und Hyperfeinwechselwirkungen, weshalb sie als MaR fir die molekulare Be-
weglichkeit und zum Nachweis von (super-)paramagnetischen Verbindungen eingesetzt wird. Die moleku-
lare, translatorische Beweglichkeit wird auch in der NMR-Diffusion untersucht. Je nach Messdurchfiih-
rung wird der Diffusionskoeffizient von Molekiilen motiviert durch die Brown’sche Molekularbewegung
oder bei einem Konzentrationsgradienten entlang dem Fick’schen Gesetzt gemessen. Die ortsaufgeldsten
Messungen in der MRI werden z. B. zum Nachweis von Strukturen oder von FlieRgeschwindigkeiten ein-
gesetzt. Dazu ist ein Bildkontrast notwendig, etwa durch unterschiedliche Spindichten oder Relaxationsra-
ten in der Struktur.
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3.2 NMR-Spektroskopie

3.2.1  Eindimensionale NMR-Spektroskopie

Der quantitative und qualitative Nachweis von funktionellen Gruppen ist u. a. ein Ziel der NMR-Spektro-
skopie. In isotropen Flussigkeiten findet auf der Zeitskala eines NMR-Experiments eine schnelle moleku-
lare Umorientierung und damit grofRe Fluktuation statt. Trotz der anisotropen Elektronenverteilung um den
Kern wird in der Konsequenz ein zeitlich gemittelter Zustand beobachtet. Die isotrope chemische Abschir-
mung o;,, berechnet sich als Mittelwert der drei Tensorelemente im Hauptachsensystem.

_ 031 + 033 + 033 (3.12)
Oiso = f

Als Konsequenz resultiert ein NMR-Signal mit einer um die Abschirmung modifizierten charakteristischen
Larmor-Frequenz vy.

YB (3.13)
Vo = 2—1_:(1 - Giso)

Die Referenzierung auf die Larmor-Frequenz eines Standards vq ¢ (*H, 3C und ?’Si: Tetramethylsilan
TMS; 3P: Phosphorséure (85 %)) ergibt die chemische Verschiebung gegentber der Referenz, die unab-
héngig von By ist. Das NMR-Spektrum wird als Funktion der chemischen Verschiebung &, = ~2—2ref ayf-

Vo,ref
getragen. Die Signale werden durch Datenbankabgleich oder entsprechendes Vorwissen zugeordnet. Die
Integration der Signale quantifiziert die jeweiligen funktionellen Gruppen.

Am Beispiel eines eindimensionalen *H-NMR-Spektrums eines frischen Getriebedls wird die Komplexitat
der Spektrenauswertung deutlich (Abbildung 3.1). Dominant sind zwei Signale, die Uberwiegend den CH-
und CHs-Gruppen des Grunddls zuzuordnen sind. Die niedrig konzentrierten Additive (< 5 % ww) zeigen
typischerweise im Bereich des Grunddls sowie bei htheren chemischen Verschiebungen Signale. Die grofle
Zahl an funktionellen Gruppen und die verhaltnismaRig kleine spektrale Dispersion der *H-Spektroskopie
fuhrt zu Signaluberlagerungen, die durch skalare Wechselwirkungen (J-Kopplungen) und die damit ver-
bundene Aufspaltung der Signale in Multipletts zusétzlich verstarkt werden.

Einige NMR-Experimente adressieren J-Kopplungen. Entkopplungsexperimente ,,schalten* die homonuk-
learen und heteronuklearen Kopplungen ,,aus*. Fiir Schmierstoffe wiren besonders *H-Spektren mit homo-
nuklearer Entkopplung vorteilhaft, da die Spektreninterpretation durch eine Reduzierung der Anzahl an
Signalen vereinfacht wird. Zudem ist zu erwarten, dass die Linienbreiten der Grunddlsignale kleiner wer-
den. Solche meist an chemischen Modellsystemen entwickelten Experimente (z. B. PSYCHE-Pulssequenz,
[69]) wurden angewandt. Es besteht jedoch die Problematik der relativen Konzentrationen der Bestandteile,
die sich um GréRenordnungen unterscheiden. In den J-entkoppelten Spektren waren zwar kleinere Linien-
breiten im Bereich des Grundéls zu messen. Jedoch wurde das gesamte Spektrum von einer ,,Schwingung*
Uberlagert, die gerade die niedriger konzentrierten Additive mit ihren funktionellen Gruppen betrifft.
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Abbildung 3.1: Das *H-NMR-Spektrum eines Schmierols mit mineralischem Grundal, hier das Bei-
spiel eines frischen Getriebedls, zeigen charakteristische Signale bei einer chemi-
schen Verschiebung 8:(*H) von 1,3 ppm und 0,9 ppm, die tiberwiegend den CHy-
und CHs-Gruppen des Grunddéls zuzuordnen sind. Um auch die Signale Kkleinerer
Intensitdten von funktionellen Gruppen von Additiven darzustellen, wird fir die *H-
Spektroskopie in dieser Arbeit eine Auftragung mit unterbrochener Ordinate ge-
wahlt.

3.2.2 NMR-Spektroskopie an Heterokernen

Messungen von anderen NMR-aktiven Kernen als *H werden tblicherweise als Heterokern-NMR bezeich-
net. Im Kontext der Schmierstoffanalyse sind mehrere NMR-aktive Kerne vorhanden, die Bestandteil von
Additiven sind. Die groRere spektrale Dispersion, eine kleinere Anzahl an Signalen und mit Ausnahme der
13C-Spektroskopie keine Grunddélsignale sind Faktoren, die zu einer selektiveren Quantifizierung von Ad-
ditiven, deren Alterungsprodukten und dem Nachweis von Abbaupfaden beitragen. Kerne und einige ihrer
wichtigsten Eigenschaften, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden, sind in Tabelle 3.1 zusammen-
gefasst.

Den genannten Vorteilen steht ein kleineres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (engl.:Signal to Noise Ratio, S/N)
bei identischen experimentellen VVoraussetzungen gegeniber [63]. Der Fokus der Heterokern-NMR liegt in
dieser Arbeit auf dem Nachweis von Additiven. Sie sind mit [0,01 % ww ... 5 % ww] konzentriert, wobei in
einem Molekul meist nur ein spezifischer Heterokern vorhanden ist. Die Anzahl der Kerne N wird bei
manchen Kernen durch die nattrliche Haufigkeit des NMR-aktiven Isotops zuséatzlich kleiner. Wahrend bei
Phosphor zu 100 % das 3!P-Isotop vorkommt, sind es bei °N beispielsweise nur 0,36 % natiirliche Haufig-
keit. Fir ein ausreichendes S/N wird die Anzahl an wiederholten Einzelexperimenten nsan erhéht, so dass
sich typische Messzeiten von mehreren Stunden ergeben.

u)g/4 * N * /Ngean (3.14)

T

S/N
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Tabelle 3.1: Eigenschaften der in dieser Arbeit gemessenen Kerne. Die GréBRenordnung der Messzeit sind
fiir eindimensionale Spektroskopieexperimente angegeben, die je nach Oltyp und ZielgréRe deutlich langer
sein kdnnen.

Naturliche v/(2m) Nachweisbare

Kern Haufigkeit . 1 1 [-] Schmierstoffbe- -II\—/IyepsIsSzCehii
[%] [10° —] standteile
Grundol, Addi-
H 99,985 42,576 1/2 tive, Alter- 5 min
ungsprodukte
Phosphorierte
sip 100 17,235 1/2 Additive, Alter- 1,5h
ungsprodukte
g 80,10 13,662 3/2 Additive 1h
Li 92,41 16,546 3/2 Verdicker 2 hbis10 h
5N 0,36 -4,3156 1/2 Additive 24 h
15¢ 1,10 10,705 1/2 Dedizierte 1h

Grunddlanalyse

3.2.3  Zweidimensionale NMR-Spektroskopie

Mehrdimensionale Experimente leisten in komplexen Stoffgemischen einen Beitrag zur chemischen Struk-
turanalyse. Bei der zweidimensionalen Korrelationsspektroskopie werden durch die Interpretation von
Kreuzpeaks benachbarte funktionelle Gruppen innerhalb eines Molekils identifiziert. Unterschieden wer-
den homonukleare und heteronukleare 2D-Spektroskopie [70]. Ein 2D-Experiment besteht aus zwei und
mehr Pulsen, wobei mindestens ein Zeitabstand zwischen zwei Pulsen in wiederholten Experimenten in-
krementiert wird. So lassen sich alle 2D-Experimente in vier Segmente unterteilen: eine Praparationsphase,
eine Evolutionsphase zur Entwicklung der gewtiinschten Kopplungen, eine Mischphase und eine abschlie-
Rende Detektionsphase. Die zusatzliche Abhangigkeit von t; in der Evolutionsphase erganzend zum detek-
tierten Signal als Funktion von tp wird durch eine 2D-Fourier-Transformation in ein zweidimensionales
Spektrum transformiert.

Das *H-'H-COSY-Experiment (engl.: Correlated Spectroscopy; Pulssequenz in Abbildung 3.2) detektiert
Kopplungen von *H-Kernen Gber drei Bindungen — also von Kernen, die in der *H-Spektroskopie wegen
der J1,,1,,-Kopplung als Multipletts gemessen werden. Fir die Schmierstoffanalyse ergibt sich der Vorteil,
dass so mehrere Signale einem Molekil zugeordnet werden kdnnen. Selbst wenn die Verbindung nicht im
Detail benannt werden kann, ist die Interpretation des eindimensionalen NMR-Spektrums erleichtert. Flr
ein gekoppeltes System aus zwei Spins ergeben sich im COSY -Spektrum vier detektierbare Signale: jeweils
ein Diagonalpeak mit identischer chemischer Verschiebung in den beiden Dimensionen. Dazu kommen
zwei Kreuzpeaks, die sich in der chemischen Verschiebung unterscheiden.
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Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau einer 2D-Pulssequenz mit den vier Phasen Préparation, Evolu-
tion, Mischen und Detektion am Beispiel des COSY -Experiments. Durch das Inkre-
ment einer oder mehrerer Zeiten in der Evolutionsphase entsteht die Abhangigkeit
des gemessenen Signals in der Detektionsphase 1o von ti.

In der chemischen Strukturanalyse von Schmierstoffen und zur Identifikation von Olbestandteilen ist die
Verknupfung der Informationen aus den Experimenten unbedingt erforderlich, um eine vollstandigere In-
terpretation der chemischen Alterungsvorgdnge zu erreichen. Ein heteronukleares 2D-Experiment leistet
diesen Beitrag, indem Kopplungen von Kernen Uber eine oder mehrere Bindungen gemessen werden.
Kopplungen uber eine Bindung betreffen vorrangig *H-*C-Kopplungen. Ein HSQC (engl.: Hetero Single
Quantum Coherence)-Experiment kann beispielsweise zur genaueren Identifikation von Verzweigung oder
Kettenlange des Grunddls gemessen werden. Bei phosphorierten Additiven betragt der Abstand des 3'P-
Kerns zum néchsten 'H-Kern des Alkylrest meist drei oder mehr Bindungen. Das HMBC (Hetero Multiple
Bond Correlation)-Experiment ist geeignet zur Detektion der Kopplung von Kernen (ber drei und mehr
Bindungen (Abbildung 3.3).

/2 /2
31P
ﬂ/i L :;: L :n <T—2>
1H :
g3

Gradienten gl g2

\

Abbildung 3.3:  H-*'P-HMBC-Pulssequenz zur Detektion von Kopplungen von *H und 3P Kernen
uber drei und mehr Bindungen. t: wird an die Kopplungskonstante J angepasst und
T2 wird systematisch inkrementiert.
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Die verwendete 'H-3'P-HMBC Pulssequenz enthilt zusatzlich zur *H-Spur eine Heterokernspur (°P) und
eine Gradientenspur. Die Kopplungskonstante zwischen *H und 3P iiber drei Bindungen *J;, 3, ist maR-

geblich  fir die Prdparationszeit (t; =

5 ), sie liegt in einer GrofRenordnung
2= J1y31p

*J131p € [5 Hz ... 10 Hz]. Die Gradienten dienen der Kohérenzselektion. Im Vergleich zu Experimenten
ohne Gradienten ist besonders bei verhaltnismaRig kleinen Kopplungskonstanten unter Beriicksichtigung
des Phasenzyklus das Rauschniveau entlang der fi-Dimension gréRer. Die Evolutionszeit T, wird linear um
3 us inkrementiert.

3.24  Schnelle zweidimensionale NMR-Spektroskopie mittels ,,Non-uniform
Sampling*

Die Zeit fir die vollstandige Durchfiihrung eines NMR-Experiments ist ein wichtiges Kriterium dafir, ob
die NMR zur Beantwortung der Fragestellung eingesetzt werden kann. In Prozessen, die auf kurzen Zeit-
skalen stattfinden, muss die Messzeit ausreichend klein sein, um z. B. die Kinetiken abzubilden. Im Hin-
blick der Schmierstoffanalytik in der QC wird eine schnelle Messung u. a. vor dem Hintergrund eines gro-
Ren Probendurchsatzes fir eine wirtschaftliche Gewinnoptimierung angestrebt.

Fur die eindimensionale NMR-Spektroskopie ist die Messzeit durch ein fur die Quantifizierung ausreichen-
des S/N bestimmt. Bei Kernen kleiner Sensitivitat wie **C wird das S/N durch Experimente unter Nutzung
des Polarisationstransfers vergrofRert und tragt damit zu kiirzeren Messzeiten bei. Auch der Nachweis von
Additiven im *H-Spektrum, korreliert mit dem Heterokernspektrum tber das HMBC-Experiment, bedeutet
eine signifikante Reduktion der Messzeit.

Bei der zweidimensionalen Spektroskopie findet sich zusatzliches Potential, die experimentelle Durchfih-
rung durch ,,Non-uniform Sampling™ (NUS) zu beschleunigen [71]. Wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben,
wird bei der Durchfiihrung eines zweidimensionalen Spektroskopieexperiments eine Zeit in der Evoluti-
onsphase inkrementiert. Die Anzahl der Inkremente betréagt fiir ein COSY -Experiment typischerweise min-
destens 128 oder 256. Zusétzlich bestimmen nscan (durch Einhaltung des Phasenzyklus auf ein Minimum
festgelegt, zur Detektion von Kreuzpeaks zwischen funktionellen Gruppen von niedrig konzentrierten Ver-
bindungen aber meist groRer gewahlt) und die Wiederholzeit die Messzeit fiir das zweidimensionale Expe-
riment. Die typischen Messzeiten von 20 min bis 60 min fur ein COSY -Experiment und insbesondere meh-
rere Stunden fir das HMBC-Experiment bedingen einen begrenzten Probendurchsatz. Mittels NUS wird
die Zahl der Inkremente (Sampling Rate) reduziert, eine anschliefende Rekonstruktion flhrt zum zweidi-
mensionalen Spektrum. Die Sampling Rate kann nicht beliebig reduziert werden, da ab einer zu kleinen
Sampling Rate Artefakte falschlicherweise als Kreuzpeaks interpretiert werden wirden. Der Leistungs-
nachweis im Niederfeld (80 MHz) ist am Beispiel der Referenzsubstanz Crotonséureethylester erbracht
(Abbildung 3.4). Ausgehend von 128 Inkrementen im Originalspektrum ist eine Reduktion auf bis zu 33 %
maglich. Eine noch gréRere Reduktion auf 20 % fihrt in diesem Fall des Crotonséureethylesters zu den
beschriebenen Artefakten. Eine Interpretation des Spektrums von Crotonsdureethylester ist z. B. in [70]
beschrieben.
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Abbildung 3.4: Der Leistungsnachweis des NUS flr COSY -Experimente ist bei 80 MHz flir die Re-
ferenzsubstanz Crotonsaureethylester erbracht. Alle Kreuzpeaks sind bei einer Samp-
ling Rate von nur 33 % nachweisbar. Eine weitere Reduzierung der Sampling Rate
bedingt Artefakte (Markierungen im Spektrum rechts), die zu Fehlinterpretationen
fuhren kann.

3.25  Spektroskopie an anisotropen Feststoffen — Magic Angle Spinning

In NMR-Experimenten wird zwischen Feststoffen und Fliissigkeiten unterschieden. Diese Differenzierung
erfolgt weniger anhand von rheometrischen GroRen, sondern vielmehr entlang der Zeitskala der molekula-
ren Umorientierung. Ist diese auf der Zeitsakala eines NMR-Experiments schnell, sind die Methoden der
Flussigkeits-NMR einsetzbar. Die Larmor-Frequenz einer funktionellen Gruppe in Festkdrpern ist als Folge
der Ansiotropie der chemischen Verschiebung winkelabhéngig. Die Winkel 6 und ¢ sind zur Orientierung
gegeniber dem Laborkoordinatensystem definiert.

_YBo 1 (3.15)

= o 1 — Ojsp — = Ogniso (3 €0s? B — 1) — 1 sin? B cos(2¢)

Vo 3

Zusétzlich zur isotropen chemischen Verschiebung werden oft ein Anisotropieparameter o,,is, Und ein
Assymetrieparameter n definiert.

1 (3.16)
Oaniso = 011 — 50-22 + 033
g ou=on @)
033 = Ojso

In Pulvern und anderen unorientierten Festkorpern, also auch Schmierfetten, wird das Pulverspektrum ge-
messen. Im Vergleich zu Flussigkeiten sind die Linien breiter und asymmetrisch, was insbesondere im Fall
von Linieniberlagerungen in Multikomponentensystemen die direkte Spektreninterpretation erschwert.
Handelt es sich zusétzlich noch um ein Experiment an einem Kern mit Quadrupolwechselwirkungen (I >

%), nimmt die Komplexitéat des Spektrums weiter zu. Die Berechnung der Quadrupolfrequenzen erfolgt oft

entlang der Stérungstheorie, wobei flir schwach ausgepragter Quadrupolwechselwirkungen nur der Term
erster Ordnung zu beachten ist. n, ist wieder der Asymmetrieparameter fiir quadrupolare Wechselwirkun-

gen und e%qQ ist die Kernquadrupolkopplungskonstante:
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o e?qQ
QT 4121 - 1)

(307 - 1”)%[(3 cos? © — 1) — 1, sin? Bcos(2¢)] (3.18)

Am Beispiel eines Kerns mit I = ; wie z. B. Li werden im Spektrum drei Linien erwartet. Sie sind Gber
die erlaubten Ubergénge zwischen zwei Kernspinniveaus gegeben, die iiber die Magnetquantenzahl m, de-

finiert sind: Der Zentrallibergang von m, = % nach m, = —% und zwei Satellitentibergénge (m, = z nach
m, = —% bzwm, = —% nach m, = — 2). Die Satellitenibergénge reflektieren dabei die Quadrupolkopp-
lung.

Der Term (3 cos? © — 1) findet sich in den drei Gleichungen zur Anisotropie der chemischen Verschiebung
(Gleichung 3.15), der dipolaren Kopplung (Gleichung 3.7 und 3.8) und den Quadrupolwechselwirkungen
(Gleichung 3.18). All diese Faktoren fuhren zu Verbreiterungen oder Aufspaltungen der Linien im Pulver-
spektrum von Festkorpern. Wird eine Probe in einem definierten, magischen Winkel von 54,7° zum duf3eren
Bo-Feld schnell rotiert, gilt im Zeitmittel (3 cos?O - 1) = 0. Der anisotrope Tensor der chemischen Ver-
schiebung reduziert sich dann auf den isotropen Anteil, wie er in Flissigkeiten gemessen wird, was im
NMR-Spektrum zu einem symmetrischen Signal fuhrt. Schwache homonukleare und heteronukleare dipo-
lare Kopplungen nehmen den Wert 0 an und auch der erste Term der quadrupolaren Kopplung wird ver-
nachléssigbar. Die Linienbreite und Form im NMR-Spektrum werden signifikant kleiner und einfacher zu
interpretieren. Bei Rotationsfrequenzen, die kleiner als die auszumittelnde Wechselwirkung sind, werden
in einem MAS-Spektrum Seitenbanden gemessen. Je hoher die Rotationsfrequenz gewéhlt wird, desto wei-
ter entfernt vom isotropen Signal liegen diese Rotationsseitenbanden, und Linientiberlagerungen werden
unwahrscheinlicher. Dariiber hinaus existieren weitere experimentelle Méglichkeiten, um die Signalinten-
sitat zu erhéhen. Dazu zéhlen z. B. die heteronukleare Entkopplung oder Kreuzpolarisierung, die in dieser
Arbeit aber nicht verwendet wurden.

Bei einer frischen Schmierfettprobe verringert sich die Linienbreite Ao des CH-Signals im *H-Spektrum
um ca. einen Faktor 6 gegentiber dem statischen NMR-Versuch (Abbildung 3.5). Bereits verhéltnisméaRig
kleine Rotationsfrequenzen von 2 kHz reichen dazu aus. Hohere Rotationsgeschwindigkeiten fihrten zu
keiner weiteren Reduktion von Aw. Rotationsseitenbanden erscheinen in den *H-Spektren im Abstand der
Rotationsfrequenz.

MAS-Experimente an Schmierdlen filhren zu keinen signifikanten Veranderungen der Linienbreite. Im
Sinne der NMR sind Schmierdle isotrope Fliissigkeiten. Effekte, die zu den verhaltnisméRig breiten Ver-
teilungen der Linien im Bereich der Grundélsignale fiihren, sind dipolare Wechselwirkungen, J-Kopplun-
gen und die Verteilung der chemischen Verschiebung abhéngig von der Position der Methylengruppen in
der Grunddlkohlenwasserstoffkette.
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8.("H) [ppm] 5.("H) [ppm]

Abbildung 3.5: a) 'H-Spektrum exemplarisch an Frischfett 1 im statischen Versuch (griin) und bei
einer Rotationsfrequenz f =4 kHz (rot) jeweils im unverdiinnten Zustand. Die Li-
nienbreite ist im MAS-NMR-Spektrum mit etwa Ao = 50 Hz deutlich kleiner als im
unter statischen Bedingungen gemessenen NMR-Spektrum (Ao = 300 Hz). b) Rota-
tionsseitenbanden finden sich im Bereich der anisotropen chemischen Verschiebung
und der dipolaren Wechselwirkungen unter statischen Bedingungen. Chemische De-
tails, die etwa den Nachweis von Additiven erlauben, sind dann im unverdinnten
Fett detektierbar. Die Rotationsfrequenz wurde variiert, ab 2 kHz (schwarz) ist keine
weitere signifikante Reduktion der isotropen Linienbreite nachweisbar. Fur die Ex-
perimente wurden 4 kHz (rot) gewahlt, damit die Rotationsseitenbanden zu keiner
Linienuberlagerung fihrt, wie sie bei 2 kHz und 3 kHz (blau) noch auftreten.

3.3 NMR-Relaxation

Die NMR-Relaxation beschreibt das Verhalten eines Spinsystems nach der Manipulation mit einem Hoch-
frequenzpuls [72]. Die Magnetisierung dephasiert in der transversalen Ebene in einem entopischen Prozess
— beschrieben durch die transversale Relaxationsrate R, = 1/T,. Gleichzeitig wird die Ruckkehr ins Magne-
tisierungsgleichgewicht in Richtung des Bo-Felds beobachtet. Dieser Prozess, bedingt durch die Enthalpie
des Systems, wird als longitudinale Relaxation (longitudinale Relaxationsrate R; = 1/T1) bezeichnet. Die
klassische Beschreibung der Relaxationsphanomene des Magnetisierungsvektors M erfolgt durch die
Blochgleichungen [73]. Dazu ist es (blich, dass ein rotierendes Koordinatensystem mit den Achsen x* und
y* eingefuhrt wird, wobei die z-Achse entlang des statischen Magnetfelds beibehalten wird.

3.3.1 Ri-Relaxation

In einer vorangegangenen Arbeit wurde die Ri-Relaxation von Schmierélen und ihre Sensitivitat auf die
Schmierdlalterung ausfihrlich als Funktion von Bo untersucht [11]. In dieser Arbeit liegt der Fokus im
Kontext der NMR-Relaxation auf der Charakterisierung von Schmierstoffen und deren Alterung mittels R..
Die physikalischen Wechselwirkungen, die Einfluss auf R1 nehmen, sind &hnlich zu denen, die sich in der
Diskussion der transversalen Relaxation finden. Die longitudinale Relaxation wurde in dieser Arbeit vor
dem Hintergrund der Optimierung von Wiederholzeiten von anderen NMR-Experimenten gemessen. In der
quantitativen NMR gilt fur die Wiederholzeit zwischen zwei Einzelexperimenten die GréRenordnung
> 5T, wenn sehr genaue Konzentrationsbestimmungen erforderlich sind und keine Riickrechnung mog-
lich ist [74]. Spektral aufgeldste Messungen im Hochfeld wurden mit dem Inversionserholungsexperiment
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durchgefiihrt. Signale funktioneller Gruppen kénnen selektiv ausgewertet werden und Wiederholzeiten
z. B. flir die Spektroskopie optimiert werden. Bei den Time Domain (TD)-NMR Geraten wurde T; mit der
Sattigungserholungspulssequenz gemessen.

3.3.2 Ro2-Relaxation

Die transversale Relaxation beschreibt die Dephasierung der Magnetisierung in der transversalen x‘y<-
Ebene nach Manipulation durch einen Hochfrequenzpuls. Die Ursache dieser Dephasierung liegt in Wech-
selwirkungen des beobachteten Kernspins mit benachbarten Kern- oder Elektronenspins. Inhomogenitéten
des Magnetfelds, die bei Niederfeldgerdten oft besonders ausgepragt sind, beschleunigen den Zerfall der
Magnetisierung und resultieren in einer oft bei der FID-Analyse (engl.: Free Induction Decay) verwendeten
transversalen Relaxationsrate R3, die neben der Abhé&ngigkeit vom Stoffsystem von By und von der Pro-
bentemperatur auch eine Abhangigkeit vom verwendeten NMR-Gerat zeigt. Diese Effekte sind jedoch re-
fokussierbar. Nimmt man Einspinsysteme an, geschieht dies tber Spin-Echos nach Hahn et al. [75]. Fir
vergleichbare Messergebnisse werden oft Multiechosequenzen eingesetzt, bei denen die Magnetisierung
im Abstand der Echozeit 1. durch 180° Pulse refokussiert wird. Statische Inhomogenitaten werden hier
vollstandig refokussiert und beeinflussen den Magnetisierungszerfall nicht.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten ,,Carr-Purcell-Meiboom-Gill“-Pulssequenz (CPMG [76, 77]) sind
schnelle Messungen durch Akquisitionen nach halber Echozeit /2 nach dem 180°-Refokussierungspuls
maoglich, wobei n Echos bis zum vollstandigen Abklingen des Signals gemessen werden (Abbildung 3.6).
Die Modellierung der Signalzerfalle — fir ein einfaches Reinstoffsystem ist eine monoexponentielle Zer-
fallsfunktion geeignet — ergibt die charakteristische transversale Relaxationsrate R.. Fiir die Schmierstoff-
analyse sind zwei Einflussfaktoren auf die transversale Relaxation zu beachten, die (iber eine geeignete
Analyse Riickschlisse auf die Schmierstoffalterung erlauben: Verédnderungen der molekularen Beweglich-
keit (dipolare Wechselwirkungen) und (super-)paramagnetischer Partikeleintrag (Hyperfeinwechselwir-
kungen).

/2 i ]
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Abbildung 3.6: Die CPMG-Pulssequenz ist eine Multiechosequenz fir die Messung der transversa-
len Relaxation (angepasst und bearbeitet nach [78]). Auf einen 90°-Anregungspuls
folgt eine sich wiederholende Sequenz an 180°-Refokussierungspulsen und Echoak-
quisitionen im Abstand der halben Echozeit t./2 mit n-facher Wiederholung bis zum
vollstandigen Signalzerfall. Im Fall von spektral aufgeldsten Messungen wird n in
aufeinanderfolgenden Experimenten inkrementiert, wobei jeweils nur das letzte
Echo detektiert wird.

3.3.2.1 Dipolare Relaxation

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen tragen bei der *H-NMR signifikant zur transversalen und longitudinalen
Relaxation bei, wobei Fluktuation der Kernspin-Wechselwirkungen die Relaxation induzieren [60]. Zur
mathematischen Beschreibung der Relaxation wird die Autokorrelationsfunktion G(t) eingesetzt.
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Die spektrale Dichtefunktion J(w, t.), die Fourier-Transformatierte von G(t), beschreibt die Fluktuationen
der Wechselwirkung in Abhangigkeit von der Larmor-Kreisfrequenz und der Korrelationszeit t.. Sie ist
ein Maf fur die Beweglichkeit eines Kerns bzw. einer funktionellen Gruppe und liegt fur Flussigkeiten im
Bereich von Pikosekunden [68]. Es handelt sich in erster N&dherung um die Dauer zwischen zwei Bewe-
gungsanderungen. Nimmt man fir G(t) eine exponentielle Zerfallsfunktion an, ist die Fourier-Transfor-
mierte /(w,, T.) eine Lorentz-Funktion:

T (3.19)

](wOvTC) = 1 + (CUOT(;)Z

Anhand der erweiterten Theorie nach Bloembergen, Pound und Purcell (BPP) héngt R» firr einfache Rein-
stoffsysteme u. a. von r (Abstand vom betrachteten Kern zu einem benachbarten Kern), wo und 1 ab [79].

3 po\2 K2y 3T, 5T, 27, (3.20)
Ry (w0, 7o) = = (= + +
2(@0, Tc) 20 (411) re \1+Awit? 14+ itz 1+ 40312

Streng genommen gilt der erweiterte Ansatz nach BPP nur fiir einfache Stoffsysteme. In der Anwendung
auf Schmieréle ist tc wesentlich. Die molekulare Beweglichkeit der dominierenden CHz- und CHs-Gruppen
hangt unter anderem von der Kettenliange, dem Verzweigungsgrad und weiteren Olbestandteilen, die die
intramolekulare Mobilitat einschranken, ab. AulRerdem ist eine Abhédngigkeit von der Probentemperatur
gegeben, die in erster N&herung einer Arrhenius-Gleichung folgt.

AE,
Tc = Tco €XP <kB—T>

Darin sind AEa die Aktivierungsenergie, ks die Boltzmann-Konstante und t die Korrelationszeitkonstante.

(3.21)

Eine in begrenztem Rahmen glltige Analogie findet sich zur rheologischen MessgréRe der Viskositat. Am
Beispiel von Frischdlen ist der Zusammenhang zwischen kinematischer Viskositat und R, gezeigt (Abbil-
dung 3.7). Es gibt Ausnahmen: Ein Schmierdl auf Basis eines synthetischen PAO fallt durch eine grofle
Viskositét bei verhdltnisméRig kleinem R; auf, was durch die mehrfache Verzweigung der Grunddélmole-
kile erklart wird. Die rotatorische Beweglichkeit der CH,-Gruppen héngt nicht zwangslaufig von der Be-
weglichkeit des gesamten Molekiils ab. Auch die Dichte der Schmierdle ist als Ursache fiir Abweichungen
vom linearen Zusammenhang in Abbildung 3.7 zu nennen. Sie verknupft kinematische und dynamische
Viskositat und unterscheidet sich fiir die Grunddltypen und abhéngig von der Additivierung. Typischer-
weise liegt sie im Bereich [0,85 g/L ... 1,1 g/L][46]. Auch ein zweiter Oltyp (rot), basierend auf einem
mineralischen Grundol, ist wegen der groReren Relaxationsrate im Vergleich zu den anderen Olen mit &hn-
licher Viskositat zu erwahnen. Der Schmierstoff enthélt als Additiv das paramagnetische Molybdéndisulfid
MoS,. Im Kontext der fluktuierenden Hyperfeinwechselwirkungen ist R2 abhangig von der Konzentration
von MoS;.
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Abbildung 3.7: Fir frische Schmierdle gibt es einen empirischen Zusammenhang zwischen R, und
der kinematischer Viskositét vao-c. Ausnahmen finden sich beispielsweise bei mehr-
fach verzweigten, synthetischem PAO als Grunddl (rot) oder bei speziellen Additi-
ven mit (super-)paramagnetischen Eigenschaften wie z. B. MoS; (blau).

3.3.2.2  Hyperfeinwechselwirkungen und ihr Einfluss auf die Relaxivitat

Zur exakten Beschreibung der Auswirkungen paramagnetischer Bestandteile auf die Relaxationsrate wird
auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen, z. B. [60, 72, 80]. Festgehalten werden soll, dass in Prasenz
von (super-)paramagnetischen Substanzen im Ol teils signifikant groBere Werte fiir R, gemessen werden.
Diese Beobachtung ist auf ,,Paramagnetic Relaxation Enhancement* (PRE) zuriickzufiihren. Zusétzlich zu
groReren Linienbreiten kann sich die chemische Verschiebung . verandern, so dass funktionelle Gruppen
im *H-Spektrum um bis zu 100 ppm verschoben sind. In der Konsequenz muss der spektrale Bereich im
Experiment ausreichend groRR gewahlt werden.

Die Hyperfeinwechselwirkungen erlauben u. a. die Quantifizierung von Verbindungen, die aufgrund ihrer
Zusammensetzung nicht direkt mittels NMR gemessen werden konnen. Zwar gibt es bspw. NMR-aktive
Isotope von Mo und S. Deren natlrliche Haufigkeit und NMR-Sensitivitat schliefen Messungen dieser
Kerne ohne Isotopenanreicherung nahezu aus. In der Kontrastmittelforschung werden Verbindungen er-
forscht, die z. B. in der Medizin flr eine Maximierung vorzugsweise des Ti-Kontrasts eingesetzt werden
[81, 82]. In dieser Arbeit ist die transversale Relaxivitat r, eine wichtige KenngroRe, die die konzentrati-
onshedingte Veranderung von Rz beschreibt. Die Relaxivitat ermdglicht im Kontext der Schmierdlanalyse
eine Quantifizierung von paramagnetischen Substanzen, die im Ol meist als Cluster bzw. nanopartikularer
vorliegen, so dass r» und nicht r; dominant ist.

Fur MoS; besteht ein linearer Zusammenhang zwischen einer normierten Konzentration c/Cogmosz) Und Ro.
Die Normierung erfolgte auf das hochkonzentrierte Additivpaket (c/Comosz) = 1) und ist notwendig, da die
absolute MoS;-Konzentration im Stelldl unbekannt ist. c/Commosz) = 0 gilt flr das unadditivierte Grundol
(Abbildung 3.8 a). Nicht nur in Additiven finden sich paramagnetische Substanzen. Eisen und Kupfer rei-
chern sich in Schmierstoffen in Form von Abrieb an und kénnen in (super-)paramagnetischen Zustanden
vorliegen. In vorangegangenen Untersuchungen wurde R, und die mittels Elementanalyse detektierten Kon-
zentrationen paramagnetischer Stoffe korreliert [11]. Die Ergebnisse der Elementanalyse missen dabei un-
ter Beachtung statistischer Fehler bewertet werden. Die Abhé&ngigkeit von der Probennahmestelle und Par-
tikelsedimentation, die nur bedingt homogenisiert werden kdnnen, sind weitere Stdrgroflen fur eine
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zuverlassige Korrelation. Eine Konzentrationsreihe, ausgehend von einer Schmierélprobe mit verhéltnis-
méaRig groBen Eisenkonzentrationen, dient hier als Basis fiir die Messung der Relaxivitat fir drei Oltypen
aus realen Anwendungen (Abbildung 3.8, b). Fiir einen Oltyp ergibt sich ein signifikanter Unterschied in
der Relaxivitét, der mehrere Ursachen haben kann: die bereits erwéhnten statistischen Fehler bei der Ele-
mentanalyse und bei der Probennahme. Mdglich ist auch der Einfluss weiterer paramagnetischer Stoffe, die
nicht ausgewiesen wurden. Die Elementanalyse gibt keine Auskunft iber den Oxidationszustand oder die
PartikelgréRenverteilungen vom Eisenabrieb; denkbar ist zudem, dass sich die gleiche Art und Konzentra-
tion von paramagnetischen Substanzen auf die Relaxivitat der Schmierstoffe unterschiedlich auswirken, da
sich je nach Kettenldngen und Verzweigungen unterschiedliche Korrelationszeiten ergeben. Im gezeigten
Beispiel ist dieser Einfluss auszuschlieBen, es handelt sich um Proben des gleichen Oltyps.

a) b)
15

10

R, [1/s]
R, [1/s]

T T T T T T

02 04 06 08 10 0 20 40 60 80 100 120
C/Comosz) [ Cre [PPM]

Abbildung 3.8: Die transversale Relaxationsrate R ist proportional zur Konzentration von parama-
gnetischen Bestandteilen. a) Am Beispiel einer Konzentrationsreihe mit MoS ist die
Ausgangkonzentration im Additivpaket c/Convosz) = 1 unbekannt, die Additivalterung
kann aber qualitativ bezogen auf das Frischdl bestimmt werden. b) Im Fall der drei
WKA-Ole (jeweils gleicher Frischdltyp) wurde eine Konzentrationsreihe ausgehend
von jeweils einer mittels Elementanalyse charakterisierten Probe gemessen. Die Re-

laxivititen unterscheiden sich (schwarz: 0,18(5-%)‘1; rot: 0,16 (s -

9 IFely -1 plau: 0,06 (s - 22 -1 Nicht ausreichend homogenisierte Proben, wei-
kg [01] kg [01]
tere paramagnetische Bestandteile oder Fehler im Bereich der statistischen Mess-

genauigkeit der Elementanalyse sind mdgliche Ursachen.

Diese Erkenntnis hat Auswirkungen auf die Interpretation hauptséchlich von transversalen Relaxationsra-
ten in Schmierstoffen. Eine direkte Korrelation zwischen R, und der Partikel- bzw. Additivkonzentration
ist oft wenig zielfuhrend — insbesondere, da viele Alterungsfaktoren, die in Schmierstoffen auftreten, pa-
rallel zu beriicksichtigen sind. Effekte, die zu kleineren Rz filhren wie die MoS,-Additivalterung oder Kraft-
stoffeintrag konnen durch Partikeleintrag oder Additivoxidation kompensiert werden. Zielfuhrender ist, die
transversale Relaxationsrate als zusétzliches Mal} zur Bewertung der Schmierstoffalterung zu betrachten
und mit in die Gesamtanalyse einzubeziehen. Ausnahmen bestehen, wenn in einer definierten Anwendung
ein Alterungsparameter dominant auftritt, der R, beeinflusst. In vielen Getriebedlen ist dies in Form von
Abrieb der Fall.

3.4 NMR-Diffusion

Die translatorische Beweglichkeit von Molekiilen als Folge der Brown’schen Molekularbewegung wird
Uber den translatorischen Diffusionskoeffizient D adressiert [83, 84]. In der NMR wird oft ein gepulster
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Magnetfeldgradient, definiert Gber die Amplitude g und Dauer 8, eingesetzt. Der entlang der z-Achse kon-
stante aber zeitlich begrenzte Magnetfeldgradient fiihrt zu einer Phasenkoderierung des Spinsystems in
Abhangigkeit von der Position [85]. Ein nachfolgender Gradientenpuls nach der Diffusionszeit A fuhrt zur
Dekodierung: Im Fall von groRer translatorischer Beweglichkeit ist die detektierte Signalamplitude dann
verhaltnisméRig klein gegeniiber einem System kleiner Beweglichkeit. In der in dieser Arbeit eingesetzten
PFG-STE-Pulssequenz (engl.: Pulsed Field Gradient - Stimulated Echo) wird die Magnetisierung durch
einen weiteren 90°-Puls nach dem ersten Gradientenpuls in die -z-Richtung uberfuhrt. Dadurch kdnnen
langere Diffusionszeiten gemessen werden, wenn wie im Fall von Schmierstoffen R, kleiner als Ry ist. Im
Vergleich zur PFG-SE (engl.: Pulsed Field Gradient - Spin Echo)-Sequenz ist die detektierbare Signalin-
tensitat etwa um den Faktor 2 kleiner.

Wéhrend einer Diffusionsmessung wird die Gradientenamplitude inkrementiert. Die Modellierung des Sig-
nalzerfalls nach Stejskal-Tanner als Funktion von experimentellen Einstellungen ergibt den Diffusionsko-
effizienten [86]. Systeme mit geometrischer Hinderung erfordern eine detaillierte Untersuchung und Er-
gebnisdiskussion gegenlber Systemen mit freier Diffusion. Geometrische Hinderung liegt dann vor, wenn
auf der mittleren freien Weglénge des gemessenen Molekils abhangig von der Diffusionszeit Hindernisse
z. B. in Form von starren Netzwerken bestehen. Liegt eine solche geometrische Hinderung vor, wird ein
effektiver Diffusionskoeffzient Desi(A) gemessen, wobei zum vollstandigen Nachweis eine zusétzliche Va-
riation von A naheliegend ist [12, 13].
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Abbildung 3.9: In der PFG-STE-Pulssequenz erfolgt nach dem Anregungspuls eine Kodierung der
Magnetisierungsphasen in Abhangigkeit von ihrer Position entlang z. Wéhrend der
Diffusionszeit A wird die Magnetisierung in -z-Richtung gespeichert. Auf den De-
kodierungsgradientenpuls nach einem weiteren 90°-Puls, der die Magnetisierung
wieder in die transversale Ebene uberfuhrt, folgt die Signaldetektion. Ein Spoiler-
Gradientenpuls gs zwischen dem zweiten und dritten 90°-Puls zerstort verbliebene
Magnetisierungsanteile in der transversalen Ebene [78].
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3.5 Verwendete NMR-Gerate und wichtige Parameter flr
die NMR-Experimente

Die teilweise mit mehreren Probenkdpfen ausgestatteten NMR-Geréte, die in dieser Arbeit eingesetzt wur-
den, sind tabellarisch mit den wichtigsten Kenngré3en und den jeweiligen Experimenten zusammengefasst
(Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Eingesetzte NMR-Gerate und Ubersicht zu den jeweiligen Experimenten.

NMR-Magnet mit Konsole Probenkopf NMR-Experimente
- e
5 mm DiffBB Spek'troskople ( H Heter.ok.erne), Dif
400 MHz Bruker WB fusion, Relaxation; Variation von T
Avance Neo Spektroskopie mittels MAS (*H, Hete-

4 MAS VTN
mm S rokerne); Raumtemperatur

- i
300 MHz Bruker SB, Avance 5 mm BBEO Spektroskople (*H, _Hgterokerne), Re
Nano Bay laxation; Variation von T

200 MHz Bruker SWB Avance 10 mm MICWB
MRI-Messungen

HD 111 40
80 MHz Bruker Fourier 80 5 mm; H Spektroskopie (*H), Relaxation
20 MHz Bruker the minispec 10 mm; H Relaxation; Variation von T
12 mm, *H Relaxation, Diffusion

V-Sensor (siehe Abschnitt 3.6.1)
42 mm; H Relaxation, Diffusion

Um die Vergleichbarkeit der Messergebnisse sicherzustellen, wurden die Experimente nach Maglichkeit
mit identischen Parametern durchgefiinrt. Die Ubersicht zu den Spektroskopieexperimenten in Tabelle 3.3
beinhaltet nur die wichtigsten vier Experimente, die in dieser Arbeit ausfiihrlich diskutiert werden. Die
Wiederholzeit in der eindimensionalen *H-Spektroskopie ist mit 7 s verhaltnismaRig groR gewahlt. Dadurch
ist sichergestellt, dass die Signale aller funktionellen Gruppen der Schmierstoffbestandteile, auch Alte-
rungsprodukte und unbekannte Verbindungen, korrekt quantifiziert werden kénnen. Bei genauer Kenntnis
der chemischen Zusammensetzung ist eine Reduktion auf bis zu 1 s mdglich. Die Anwendung einer
»Window Function* im Rahmen des ,,Line Broadening“ erfolgte bei kleinen S/N in der Darstellung der
Spektren und fir die qualitative Zuordnung. Bei quantitativen Analysen und fiir die multivariate Datenana-
lyse wurden die Spektren mit Ausnahme einer manuellen Phasenkorrektur und bei Bedarf einer manuellen
Basislinienkorrektur ohne einen weiteren Prozessierungsschritt ausgewertet. Die spektrale Breite (SWH
bzw. SW) ist auch in [ppm] angegeben, damit die Vergleichbarkeit bei der Messung in NMR-Geraten mit
anderem By gegeben ist.
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Tabelle 3.3: Wesentliche Parameter fiir die NMR-Spektroskopie an Schmierstoffen. Die spektrale Breite in
Hertz (SWH) ist fur das 300 MHz-Spektrometer angegeben.

Parameter H sip 'H-1H-COSY 'H-3'p-HMBC
Tr [s] 7 15 3 5
SW [ppm] 30 400 20 x 20 20 x 400
SWH [Hz] 9090 48500 5880 x 5880 5880 x 48500
Anzahl der gemessenen Da- 5,/ qq 16384 16384 16384
tenpunkte
Nscan 64 512 8 64
Line Broadening [Hz] 0,3 10 - -
Anzahl der Inkremente in der i i 256 256

Evolutionsphase (2D)

Bei Messung von Magnetisierungszerfallen wurden die Parameter maximaler Gradient g (Diffusionsmes-
sungen mittels PFG-STE-Pulssequenz), Echozeit (Messung der transversalen Relaxation im Hochfeld mit
der CPMG-Pulssequenz) und Anzahl der Echos (Relaxationsmessung im Niederfeld / TD-NMR (engl.:
Time Domain)) so angepasst, dass das Rauschniveau von M = 0,005-Mg erreicht wird (Tabelle 3.4).

Tabelle 3.4: Experimentelle Parameter fur die Relaxations- und Diffusionsmessungen.

Parameter Cpgﬁfgsgzg”a' CPMG (TD-NMR) PFG-STE
Tr [5] 7 1,5 7
SW [ppm] 20 20
SWH [Hz] 5880 ] 5880
s g e -
Nscan 8 32 8
Anzahl der Inkremente 32 [200, ..., 1000] 16
Echozeit 1. [ms] [0,1, ..., 5] [0,2, ..., 10] -
Gradientendauer & [ms] - - [2, 3]
Maximaler Gradient g i i 15
[T/m]
[20, ..., 200]

Diffusionszeit A [ms] - -
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3.6 NMR-Sensoren

Sensoren sind Messwertaufnehmer, die eine gemessene physikalische GroRe in ein analoges elektrisches
Signal umwandeln [87]. Entsprechend dieser Definition sind alle in der Olanalyse routinemaRig eingesetz-
ten Methoden, aber auch die experimentellen NMR-Methoden als Sensoren zu verstehen. Im Kontext der
Anwendung in der Qualitatskontrolle von Schmierstoffen werden folgende Rahmenbedingungen an einen
NMR-Sensor definiert:

+ Kompakte und leichte Bauweise

» Robustheit gegen duRere Einfliisse

« Madglichst einfache Bedienung und Auswertung
» Objektive Messdurchfuhrung

* Reproduzierbare Messergebnisse

In der Literatur finden sich zahlreiche Konzepte und technische Realisierungen von NMR-Sensoren. Ab-
hangig von den Rahmenbedingungen der zu untersuchenden Prozesse oder Materialen sind Positionierung
der Magnetbauteile und der Art der Spule individuell gestaltet. Auch die Grol3e der Sensoren unterscheidet
sich. Eine Ubersicht tber diverse Anwendungen von NMR-Sensoren findet sich in [88-102]. Vielfach wird
der statische Gradient zur Kodierung eingesetzt. Dadurch sind zusétzlich zur Relaxation auch die Charak-
terisierung von Diffusionseigenschaften und ortsaufgeldste Messungen méglich.

3.6.1 Charakterisierung des V-Sensors

Abbildung 3.10:  a) 12 mm Probenkopf (links) und V-formiger Magnet (rechts) mit Koordinatensys-
tem. b) Ein weiterer Probenkopf mit einem Durchmesser von 42 mm wurde speziell
fur StandardprobengefaRe bei Oelcheck konzipiert und realisiert.

Angelehnt an die Rahmenbedingungen fur die QC von Schmierstoffen wurde in Kooperation mit der Firma
Bruker BioSpin GmbH der NMR-Sensor mit einer V-formigen Anordnung der Magnetbauteile realisiert
(Abbildung 3.10). Die nachfolgend diskutierten Ergebnisse zur Charakterisierung des V-Sensors und der
Anwendung an Schmierstoffen resultierten in einer gemeinsamen Publikation, wobei die Idee zur Realisie-
rung und die Expertise bei der Umsetzung auch durch die konstruktive Zusammenarbeit mit den verschie-
denen Gruppen der Firma Bruker (Magnetbau, Spulenentwicklung, plmaging-Gruppe) méglich war [17].
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Die beiden NdBFe Magnete in Form von rechteckigen Blécken (80 mm x 90 mm x 9,12 mm) sind auf dem
Joch angebracht und werden hauptsachlich durch magnetische Kréfte fixiert, wahrend sie von Polschuhen
bedeckt sind, die eine Homogenisierung und eine Anpassung des Magnetfeldes im Bereich zwischen den
beiden Flanken des V-férmigen Magneten ermdglichen. Die Probe wird innerhalb des Magnets in aus-
tauschbaren Probenkopfen platziert. Die offene Geometrie ermdglicht durch maBgeschneiderte Proben-
kdpfe Messungen von Proben variabler GréfRen und unter Variation von experimentellen Parametern eine
groRe Flexibilitat, so dass der V-Sensor uber die Schmierstoffanalyse hinaus eingesetzt werden kann.

Die Probenkdpfe wurden an StandardprobengefaRe der Olanalytik mit einem maximalen Probendurchmes-
ser von 12 mm und 42 mm angepasst. In Abhéngigkeit vom Probenkopf befindet sich die Probe an unter-
schiedlichen Positionen im Magnet, wobei sich die fiir die NMR charakteristischen Eigenschaften des Mag-
netfelds und des Schwingkreises unterscheiden. Dazu zéhlen die 90°-Pulslénge, die Verteilung des Bo-Felds
und des Gradienten g sowie das Intensitats-H6henprofil. Durch die V-férmige Bauweise des Magneten ist
die Verteilung des Bo-Felds tiber das Probenvolumen zu beriicksichtigen, besonders im Bereich des 42 mm
Probenkopfs.

3.6.1.1  Messprinzip zur Charakterisierung von Relaxations- und Diffusionseigenschaften

Diffusions- und Relaxationseigenschaften werden in dieser Arbeit beim V-Sensor mit der Hahn-Echo-Puls-
sequenz und der CPMG-Pulssequenz gemessen. Bei beiden Sequenzen ist der Gradient g ein Systempara-
meter. Er kann unter Verwendung des Hahn-Echos fiir eine Probe mit bekanntem R, und D gemessen wer-
den [61, 63, 103, 104]. Fiir den Fall eines nicht-konstanten, im Messvolumen variierenden Gradienten kann
in erster Naherung angenommen werden, dass dieser einer Verteilungsfunktion P(g) genugt. Gleichung
3.22 kann dann um P(g) erweitert werden:

(3.22)

M(t,) T 1, ., .
My, feXP <_T_2_Ey Dg*te )P(g)dg

Die Diffusionsmessung besteht aus einer ausreichenden Anzahl in Inkrementen der Echozeit t.. Ausrei-
chend bedeutet, dass das Rauschniveau bei M = 0,005-My erreicht wird. Nur so ist sichergestellt, dass die
Modellierung der Magnetisierungszerfélle das gesamte Stoffsystem ausreichend gut beschreibt.

Auch Multiecho-Sequenzen wie die CPMG-Pulssequenz sind sensitiv auf Diffusionseigenschaften [104-
106]. Die limitierte Bandbreite der Hochfrequenzpulse ist zu beachten. AuBerdem wird das Bi-Feld vom
Probendurchmesser beeinflusst, so dass sich o bei konstanter Pulsdauer und Pulsleistung andert. Fir flls-
sige Reinstoffe, die wie Wasser aus kleinen Molekilen bestehen, beschreibt eine exponentielle Zerfalls-
funktion den gemessenen Magnetisierungszerfall. Die gemessene Relaxationsrate héngt bei der CPMG-
Messung an NMR-Instrumenten mit groBem statischen Magnetfeldgradienten auch von der Echozeit . ab,
so dass eine effektive transversale Relaxationsrate Ry s definiert wird. Durch die Variation von 1. kdnnen
beide Beitrdge zum CPMG-Magnetisierungszerfall in Gleichung 3.23 separiert werden.

1 1 3.23
M(t) = Moexp <_ (T_ * EYZDngeZ) t) = Moexp(—Ryfy t) mit t = nte N
2

Fur den Fall der Diffusion ohne geometrische Hinderung liefert Rz est(te?) einen linearen Zusammenhang,
wobei die Steigung der linearen Regression proportional zu D ist und der Achsenabschnitt der transversalen
Relaxationsrate Rz entspricht (Abbildung 3.11). Im Vergleich zur Messung mit der Hahn-Echosequenz, bei
der Messungen typischerweise mehrere Minuten dauern, sind Messungen mit Multiechosequenzen wie der
CPMG-Pulssequenz schneller, an Schmierstoffen wird ein Magnetisierungszerfall in wenigen Sekunden
detektiert. Je nach Probenvolumen und flr die Modellierung ausreichendem S/N kénnen Messungen auch
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mehrere Minuten in Anspruch nehmen, insbesondere wenn t. iber einen groRen Bereich variiert werden
soll. In guter Naherung wird g als konstant fiir die Datenmodellierung angenommen

50

R, o [1/]

0 T T T T
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t,2 [ms?]

Abbildung 3.11:  Die lineare Regression von Raes(te?) resultiert im y-Achsenabschnitt R, und dem
Diffusionskoeffizient D, der bei Kenntnis von g anhand der Geradensteigung berech-
net wird. Fir Leitungswasser werden R, = 2,4 1/s und D = 2,18-10°m?/s gemessen
(T = 296 K).

3.6.1.2 12 mm Probenkopf

Messungen mit dem 12 mm Probenkopf werden im Bereich des Magnetfelds grofiter Homogenitét im V-
Sensor durchgefiihrt. Der statische Gradient ist ortsabhéngig. Wahrend bei 5 mm Rdéhrchen die Annahme
eines diskreten Werts flir den Gradienten zur ausreichend guten Modellierung der Messdaten fiihrt, erfor-
dern groRere Probendurchmesser eine Erganzung in Gleichung 3.22 beispielsweise um eine Gaul3-Vertei-
lung hinsichtlich g. Der ,,high-Q“-Probenkopf ist mit einer Solenoidspule ausgestattet.

Die Charakterisierung erfolgte mit dem Hahn-Echo. Die detektierte Signalintensitat fur kleine t. wird als
maximale Signalintensitat Mo bezeichnet. Das Intensitatsprofil ist entlang der Héhenachse y parabelformig.
Der sensitive Bereich ist so definiert, dass mindestens 80 % des Maximums von Mo(y) erreicht werden. Er
betragt etwa 4 mm. Die Larmor-Frequenz betragt 22 MHz, und die 90° Pulslénge liegt bei einer Pulsleis-
tung von 75 W bei 10,3 ps. Die Totzeit, die besonders fiir Proben &hnlich zu Feststoffen relevant ist, liegt
gegenwartig bei etwa 25 ps, kann aber durch einen Q-Switch oder andere in der NMR bekannte MaRnah-
men reduziert werden.
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Abbildung 3.12:  Hahn-Echo-Magnetisierungszerfélle, gemessen an zwei Wasserproben (m: Rohr-
durchmesser d =5 mm, o: d =10 mm). Durch Modellierung der Daten mit Glei-
chung 3.22 einschliellich einer Gaullschen Verteilung von g wurde der mittlere sta-
tische Gradient g fur ein 5 mm NMR-Rohr mit 0,35 T/m (Breite ¢ = 0,08 T/m)
gemessen. g = 0,69 T/m und eine Verteilungsbreite o = 0,35 T/m wurde fir das
10 mm-Probenréhrchen bestimmt.

3.6.1.3 42 mm Probenkopf

Die Larmor-Frequenz v liegt hier im Bereich [5 MHz...13,5 MHz] (Abbildung 3.13, a), wobei der ver-
wendete Probenkopf durch seinen Abstimmbereich auf Messungen im Bereich [7,5 MHz ... 11,5 MHZ]
limitiert ist. Der sensitive Bereich ist analog zum 12 mm Probenkopf definiert, er erstreckt sich tiber knapp
3 cm entlang y. Das Hohenprofil ist nach einer Modifikation der Spulenbauform annahernd rechteckférmig
(Abbildung 3.13, b). Fiir ein ausreichendes S/N ist die wiederholte Durchfihrung von Einzelexperimenten
(nscan) Notwendig. Bei einer grof3en Signalintensitat im Einzelexperiment reduziert sich nscan und damit auch
die erforderliche Messdauer fiir eine Probe (S/N « nsan/2). Fir 9,5 MHz findet sich ein lokales Maximum
fiir Mo(vo). Das Rauschniveau liegt bei typischen Schmierdlproben mit einer flr den sensitiven Bereich der
Spule ausreichenden Fillhdhe ungefahr bei M = 0,05-Mg im Einzelexperiment. g ist ein wichtiger Parameter
in Diffusionsmessungen, er wurde mit einer Wasser-Referenzprobe unter Verwendung der Hahn-Echo-
Pulssequenz und der Modellierung des gesamten Magnetisierungszerfalls gemessen. g liegt in Abhéngig-
keit von vo im Bereich [3,5 T/m ... 6,5 T/m] und ist damit eine GréRenordnung grolRer als im Bereich des
12 mm Probenkopfs fir eine 5 mm Probe (Abbildung 3.13, d).
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a) Verteilung von vo im axialen Schnitt fiir die Position des 42 mm Probenkopfs bei
z =2 cm, gemessen mit einer Hall-Sonde. b) Mg beschreibt die maximale Signalin-
tensitét flr eine Messung mit der Hahn-Echo-Pulssequenz. My als Funktion von y
soll bevorzugt rechteckig sein, was annéhernd gegeben ist. Der sensitive Bereich ist
so definiert, dass 80 % der globalen maximalen Signalintensitét entlang y erreicht
werden. Er betrégt ca. 3 cm. ¢) Mo héngt von der Larmor-Frequenz v ab, die grofite
Signalintensitat wird bei vo = 9,5 MHz gemessen. d) Der Gradient g ist abhéngig

von vg, d. h. vom Ort im Probenkopf und betragt bis zu 7 T/m.
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4  Datenanalyse

Die Menge an Messdaten der Experimente muss in eine Form gebracht werden, die Vergleiche erlaubt.
Wesentliche Informationen sind durch eine geeignete Strategie zur Datenreduktion und zur physikalischen
Modellierung zu extrahieren. Grundlage der Interpretation sind die NMR-Rohdaten, die betrachtet werden
mussen, um die Plausibilitat und Belastbarkeit der Kennzahlen aus der Datenmodellierung zu bewerten.

4.1  Verteilungsfunktionen

4.1.1  Modellierung von Magnetisierungszerféllen: Relaxationsmessungen

Fur die Analyse von Schmierstoffen und deren Alterung ist die transversale Relaxation eine leistungsstarke
Methode. Die Strategie zur Datenreduktion durch die Anwendung von Modellierungsfunktionen soll an
TD-NMR Messungen diskutiert werden. Spektral aufgeléste Messungen werden analog analysiert, nach-
dem in einem zusatzlichen Schritt die Signalintegrale der zu analysierenden funktionellen Gruppen berech-
net wurden.

0.1

0 100 200 300 400 500

nt, [ms]

Abbildung 4.1: Magnetisierungszerfalle fur drei Proben aus einem ATF-Prifstand: Das Frischol
(schwarz) und eine Olprobe, entnommen nach einem Getriebeschaden (blau), sind
sehr klar anhand der Rohdaten differenzierbar, der schnellere Zerfall der gealterten
Probe deutet auf eine in Folge von PRE grolere transversale Relaxationsrate Rz hin.
Aber auch die Proben mit kiirzeren Laufzeiten (rot: t,yn = 1 h) zeigen einen systema-
tisch schnelleren Magnetisierungszerfall. Diese Probenreihe diente zur Prifung und
Bewertung von Auswertemethoden und Modellierungsfunktionen.

Anhand einer Probenreihe von ATF-Schmierstoffen aus einem Getriebeprifstand werden Modellierungs-
funktionen eingeflhrt (Abbildung 4.1). Die Besonderheit an der Probenreihe ist die verhaltnisméRig kurze
Laufzeit twn von maximal 61 h, bei der es zum Getriebeschaden kam. Anhand der Magnetisierungszerfélle
wird deutlich, dass die Probe, die im Kontext des Getriebeschadens entnommen wurde, deutlich von den
anderen Proben differenzierbar ist. Doch auch bei den Proben mit kurzen Laufzeiten sind systematische
Verénderung der Magnetisierungszerfélle detektierbar. Die Probenreihe dient als exemplarische Testreihe
fiir die Modellierung.

41



4 Datenanalyse

In der Literatur ist die Inverse Laplace Transformation (ILT) eine haufig verwendete numerische Methode
in der Datenanalyse [107]. Das Ergebnis ist die Haufigkeitsverteilung der transversalen Relaxationsrate
P(R2) (Abbildung 4.2, a). Die Regularisierung beinhaltet einen Parameter zur Glattung ot [108]. In Ab-
hangigkeit von oyt verschieben sich Lagen und Breiten der Verteilung. Sind die Unterschiede zwischen
den Schmierstoffen hinsichtlich chemischer Zusammensetzung und Abrieb klein wie im Fall der ATF,
empfiehlt es sich diesen Parameter konstant zu halten um Fehlinterpretationen zu vermeiden. Sind die Pro-
ben jedoch stark und unterschiedlich gealtert, kénnen zusétzliche Relaxationspfade z. B. durch Fremdstoffe
entstanden sein. Dann mussen alle Parameter der Regularisierung in definierten Schranken variabel bleiben.
Fur eine Anwendung in der QC mit einer automatisierten Datenauswertung sind solche Abhéngigkeiten
nachteilig.
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Abbildung 4.2: a) Die ILT resultiert in einer bimodalen Verteilung von R,, wobei sich Lage und
Breite als Funktion des Glattungsparameters oyt verdndern. Die Rp-Verteilung ist
fur die Probe mit t,u, = 61 h (blau) hin zu gréReren R, verschoben. b) Eine Differen-
zierung der Proben vor dem Getriebeschaden (trun < 61 h) anhand von Ry, definiert
fur das Maximum von P(Ry) fir die Verteilungskurve der kleineren Ry ist nicht mog-
lich.

Eine robuste und vor allem numerisch stabilere und objektivere Beschreibung der Magnetisierungszerfalle
mit einer physikalisch sinnvollen Modellfunktion ist ein alternativer Weg zur Datenaufbereitung bei den
Schmierstoffen. In die TD-NMR-Magnetisierungszerfalle gehen Beitrage von allen *H-Kernen in der Probe
ein — also vor allem CHaz- und -CHs Gruppen des Grunddls sowie Anteile vom Verdicker im Fall der
Schmierfette. Die durch die Bloch-Gleichungen motivierte monoexponentielle Zerfallsfunktion resultiert
in einer Relaxationsrate R, die den Magnetisierungszerfall eines Multikomponentensystems wie Schmier-
mittel nur unzureichend beschreibt (Abbildung 4.3) [109]. Eine Alternative sind Summen von mehreren
exponentiellen Zerfallsfunktionen, um alle Beitrdge zum Magnetisierungszerfall zu erfassen und mit einer
transversalen Relaxationsrate zu beschreiben. Besonders wegen der meist undefinierten Kettenldngenver-
teilung von Kohlenwasserstoffen, die sich in fast allen Schmierstoffbestandteilen findet, ist dieser Ansatz
nur eingeschrankt praktikabel.

Wird das Integral der mit der Wahrscheinlichkeitsfunktion P(R2) gewichteten exponentiellen Zerfallsfunk-
tion gebildet, ergibt sich eine Verteilung von R, entsprechend der Art der Verteilungsfunktion. Die
Gammaverteilung P (R;; k; 0) ist ein Beispiel fiir eine solche Wahrscheinlichkeitsverteilung, die auch zur
Beschreibung von experimentellen Daten besonders bei Diffusionsmessungen eingesetzt wird [110-112].
Dieser Ansatz wurde auf Relaxationsdaten tibertragen [109]: Die Verteilung der Relaxationsrate R; erfolgt
hier Uber einen Formparameter x, einen Mal3parameter 6 und die Gamma-Funktion I' (k). Die Anwendung
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auf Magnetisierungszerfalle resultiert entsprechend Gleichung 4.1 in einer Datenreduktion auf zwei Kenn-
grolRen der Verteilung von Ra: eine mittlere transversale Relaxationsrate <R,> und eine Verteilungsbreite

Og-

M(t) = M, <1 1+ % ) %" (4.)

Im Vergleich zur monoexponentiellen Zerfallsfunktion werden die Messpunkte besser beschrieben, was
sich auch in den kleineren Residuen R zeigt. Am Beispiel der ATF sind systematische Abweichungen von
Fit und Messpunkten bei M < 0,002-Mo zu beobachten, was fiir viele Probenreihen ausreichend genaue
Beschreibungen der Magnetisierungszerfélle leistet. Eine noch genauere und auch physikalisch-chemisch
sinnvolle Beschreibung der Relaxationsmessdaten bringt die Erweiterung der Gammaverteilungsfunktion
um einen zusatzlichen Term zu einer bimodalen Gammaverteilungsfunktion (Gleichung 4.2) [17]: In 'H-
NMR-Spektren von Schmierstoffen sind zwei Signale dominant: CHs- und CH.-Gruppen. Die Beweglich-
keit von CHs-Gruppen innerhalb eines Molekiils ist in Alkanen groRer als die der CH,-Kettenmethylene,
was in unterschiedlichen Ro-Verteilungen resultiert. Spektral aufgeldste Messungen mit der CPMG-Puls-
sequenz bestétigen diesen Ansatz: Die beiden Magnetisierungszerféalle wurden getrennt mit der monomo-
dalen Gammaverteilungsfunktion ausgewertet. Die Verteilung von R ist fur die CHs-Gruppen zu kleineren
Raten verschoben und auch in ihrer Verteilungsbreite kleiner (Abbildung 4.3, d).

_(Raefr.cH2))?

S, GZ o2
M(t) =z * <1 + t—g,CHZ ) otz +
5CHZ 5CH3 (RZ,eff,CHZ)
(Raeff,cH3N?
_URy eé‘f CH3

Scus . (1 +t Gf],CHS Og,CH3
Scuz + Scus (Rz,eff,CHs)

(4.2)

Der Gewichtungsfaktor fiir beide Summanden wird auf Basis der NMR-Spektren und dem Verhéltnis der
Signalintegrale der CH- und CHs-Signale Scrz bzw. Schs gewéhlt. Gegeniiber der monoexponentiellen
Zerfallsfunktion und monomodalen Gammaverteilung werden die Messpunkte noch besser beschrieben,
was sich in kleineren Residuen R zeigt. In der Praxis hat sich der Ansatz der bimodalen Beschreibung der
Magnetisierungszerfalle bewahrt. Anteile der niedrig konzentrierten Additive werden vernachldssigt. Daflr
wird der Parameterraum klein gehalten, was die numerische Stabilitat der Modellierung verbessert.
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Abbildung 4.3: a) Vergleich der Modellierungsfunktionen (schwarz: monoexponentielle Zerfalls-

funktion mit Offset; grau: monomodale Gammaverteilungsfunktion; blau: bimodale
Gammaverteilungsfunktion) am Beispiel eines frischen Getriebedls. Eine bimodale
Gammaverteilungsfunktion beschreibt die Magnetisierungszerfalle mit kleineren
Residuen R (b) im Vergleich zu den anderen Modellierungen besser. Sie ist durch
den Unterschied der Rz-Verteilungen von CHa- und CHs-Gruppen motiviert, der in
spektral aufgeldsten Messungen deutlich wird (c: 400 MHz; CH>: gestrichelte Line
und CHs: durchgezogene Linie). Die relativen Amplituden der beiden Terme in Glei-
chung 4.2 werden auf Basis des *H-NMR-Spektrums konstant gewahlt. d) Zuséatzlich
zur Differenzierung der Olprobe nach dem Getriebeschaden erlaubt dieser Ansatz
auch die Unterscheidung der Proben mit kleineren Laufzeiten. In den Verteilungs-
breiten o, ¢y, die als vertikale Linien eingezeichnet sind, finden sich keine signifi-

kanten Unterschiede.

4.1.2  Modellierung von Magnetisierungszerfallen: Diffusionsmessungen

Auch in der NMR-Diffusion werden Magnetisierungszerfélle gemessen, die in translatorischen Diffusions-
koeffzienten resultieren. Werden spektral aufgeléste Diffusionsmessungen mittels PFG-STE Pulssequenz
durchgefiihrt, kénnen die Diffusionskoeffizienten von funktionellen Gruppen und damit der Schmierstoff-
bestandteile bestimmt werden. Die chemische Struktur und damit auch das Diffusionsverhalten sind flr
Additive und Grundél unterschiedlich: Additive sind oft kleinere, mobilere Molekiile mit definierter che-
mischer Struktur. Zu erwarten ist, dass ein einziger Diffusionskoeffzient deren translatorische Beweglich-
keit beschreibt. Der Magnetisierungszerfall als Funktion der Gradientendauer 6, der Diffusionszeit A und
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der Gradientenstarke g wird nach Stejskal und Tanner modelliert und resultiert im Diffusionskoeffzient
(Gleichung 4.3) [86].

Mﬁ = exp (—(y’dg)zD (A - g)) (4.3)

0

Bei Uberlagerungen von Signalen funktioneller Gruppen miissen Signale modelliert und anschlieRend in-
tegriert werden (Abschnitt 4.2). Alternativ kann Gleichung 4.3 um einen weiteren Term erweitert werden,
wobei Gewichtungsfaktoren entsprechend der Anteile der jeweiligen funktionellen Gruppen am Gesamt-
signal einzufiihren sind.

Die physikalische Erwartung hinsichtlich der translatorischen Beweglichkeit von Grundélmolekdlen resul-
tiert in einer kontinuierlichen Verteilung des Diffusionskoeffizienten, &hnlich zu Polymerlésungen. Grund-
lage dieser Annahme ist eine Verteilung der Kettenldnge von Grunddlmolekilen. Insbesondere bei mine-
ral6lbasierten Schmierstoffen ist dies der Fall, hier finden sich Kettenlangen typischerweise im Bereich Cis
bis Cso. Bei unverdiinnten Schmierstoffen sind die Unterschiede in der Diffusion in Abhangigkeit von der
Kettenldange besonders stark ausgepragt, zudem sind in den spektral aufgeldsten Messungen die Bestand-
teile beispielsweise des CH,-Peaks oft nicht voneinander differenzierbar. Ein fur Polymerlésungen und
auch Schmierstoffe etablierter Weg zur Beschreibung von Magnetisierungszerfallen ist die Anwendung der
bereits flir Relaxationsmessungen vorgestellten Gammaverteilungsfunktion nach Roeding et al. [109, 112,
113]. Der Ansatz nach Stejskal und Tanner wird um eine Wahrscheinlichkeitsverteilung P(D) erweitert.
P(D) wird auch hier durch die Gammaverteilungsfunktion Pg (D; «; 6g) konkretisiert. Die Beschreibung
der Magnetisierungszerfalle erfolgt schlieRlich anhand von zwei physikalisch interpretierbaren Modellie-
rungsgroRen: der mittlere Diffusionskoeffizient <D> und die Verteilungsbreite op.

[oe]

M%: Of P(D) exp (—(y&g)zD (A—%)) dD (4.4)
5 -2
u_(), 000 (a-g)ert) @5
M, (D)

Wird die Gammaverteilungsfunktion bei der Analyse von Diffusionsdaten der CH»- und CHs-Gruppen ein-
gesetzt, werden die Magnetisierungszerfalle praziser beschrieben. Zu berticksichtigen ist, dass in diesen
spektralen Bereichen nicht nur Signale von Grundélmolekilen zu erwarten sind. Viele Additive besitzen
alkylierte Reste an ihren funktionellen Gruppen, die Signale im Bereich der CH»- und CHs-Alkylgruppen
mit sich bringen.

4.1.21  Geometrische Hinderung: Tortuositatsmodell

In Schmierfetten stellt der Verdicker ein geometrisches Hindernis fur Grundélmolekile und Additive dar.
Freie Diffusion gilt streng genommen nur noch fiir A = 0's. In solchen Systemen wird der Diffusionsko-
effzient als effektiver Diffusionskoeffzient Dqs(A) beschrieben.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Tortuositatsmodells [114]. Die Umwegewahrschein-
lichkeit héngt von der Netzwerkstruktur und von der GroRe der Gastmolekile ab.
Fir kleinere Molekiile ergibt sich eine kleinere Umwegewahrscheinlichkeit und da-
mit eine kleinere Tortuositit t. Bei den Schmierfetten bildet der VVerdicker das Netz-
werk, die Gastmolekdle sind Grundéle und Additive.

Motiviert durch die strukturelle Ahnlichkeit zu porosen Strukturen wie zu Hydrogelen wird das Diffusions-
verhalten vom Grunddl, das in diesem Fall als Gastmolekul verstanden wird, als Funktion der Diffusions-
zeit A gemessen [12, 115-118]. Der Unterschied zwischen freiem Diffusionskoeffzient und effektivem Dif-
fusionskoeffizient wird ber das Tortuositatsmodell quantifiziert. Die Tortuositat wird als Umwege-
wahrscheinlichkeit beschrieben. Sie hdngt von der GroRe des Gastmolekiils, der Struktur des Netzwerks
und Wechselwirkungen von Gastmolekil und Netzwerk ab (Abbildung 4.4). t = 1 bedeutet keine geomet-
rische Hinderung und damit freie Diffusion. Eine Tortuositat t > 1 kann als eine Art Umweg interpretiert
werden, der dazu flhrt, dass ein Gastmolekil einen langeren Weg zuriicklegen muss, um einen Ort zu
erreichen als im Fall von freier Diffusion. Dess bzw. <Des> sind entsprechend kleiner als Do bzw. <Dg>.

Das zur Charakterisierung von pordsen Medien wie z. B. Glaskugelschiittungen oder Gesteine entwickelte
Tortuositatsmodell nach Latour mittels Padé-Approximation [51] wurde auf Schmierfette adaptiert. Neben
den Diffusionskoeffizient Do und Dess Sowie T beinhaltet es einen Strukturparameter 6., der das Oberfla-
chen-zu-Volumenverhéltnis beriicksichtigt, sowie einen Parameter ¢ mit der Dimension einer Zeit, der
unter anderem Wechselwirkungen zwischen den Bestandteilen beschreibt (Gleichung 4.6). Beide Parame-
ter sind physikalisch nicht eindeutig auf Schmierfette Ubertragbar. Sie wurden daher empirisch modelliert
und fur einen Schmierfetttyp festgelegt, so dass die Alterung quantifizierbar wurde.

1, A
Ct\/z-i_(l_?)e_.r

(4.6)

RN

1 1, A
1—¥)+Ct'\/Z+(1—¥)'e—T

Spektral aufgeldste PFG-STE Messungen an unverdiinnten Schmierfetten (Abbildung 4.5, a) zeigen wegen
reduzierter Beweglichkeit Linienverbreiterungen, die eine chemisch selektive Differenzierung von
Grunddl, Verdicker und Additiven unmdglich macht. Die Modellierung der Magnetisierungszerfalle wurde
einfach gehalten, um die numerische Stabilitat der Modelle zu gewahrleisten. Eine bimodale Stejskal-Tan-
ner-Funktion zeigt ausreichend gute Beschreibungen der Zerfalle. Die Messungen als Funktion von A er-
geben einen gréReren verdnderlichen effektiven Diffusionskoeffizienten und einen Kleineren ann&hernd
konstanten Diffusionskoeffizienten.
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Abbildung 4.5: a) Die spektral aufgeldsten Magnetisierungszerfalle als Ergebnis von Diffusions-
messungen mit der PFG-STE-Pulssequenz erlauben je nach Schmierfetttyp die
Analyse von einem oder zwei Signalen, die vorrangig dem Grundél (CH2, CHs) zu-
zuordnen sind. b) Die Modellierung jeweils mit einer bimodalen Stejskal-Tanner-
Funktion resultiert in jeweils zwei effektiven Diffusionskoeffizienten, wobei der
kleinere nahezu unabhingig von A ist. Die Modellierung von Det(A) mit dem
Tortuositdtsmodell nach Latour et al. [12] beinhaltet zwei empirisch bestimmte Pa-
rameter 6. und c. und als Ergebnis die Tortuositit T. Am Beispiel zweier Schmier-
fetttypen zeigt sich, dass die Grundoéldiffusion in ihrer GréRenordnung dhnlich ist.
Das Desi(A)-Verhalten aber unterscheidet sich und resultiert in unterschiedlichen
Tortuositaten (schwarz, Fett 1: t = 2,55 und grau, Fett 3: T = 2,99). Die Auswertung
der CH.-Signale (hier gezeigt) und der CHs-Signale resultiert in nahezu identischen
Detr, S0 dass die Ergebnisdiskussion auf die CH.-Gruppe beschrankt wird.

In Schmierfetten bildet das Verdickernetzwerk keine Poren mit definierter Geometrie, 8. und ¢, werden
daher als empirische Parameter ohne physikalische Interpretation in der Modellierung beriicksichtigt. Es
existieren Alternativen, die das Diffusionsverhalten mit geometrischer Hinderung beschreiben. Ein von
Meerwall und Ferguson vorgestelltes Modell ist fur porése Medien wie Membranen entwickelt [119]. Es
beinhaltet analog zum Modell nach Latour drei Modellierungsparameter, unter anderem einen Porenradius
und eine Permeabilitat. Eine Adaption auf Schmierfette zur Beschreibung der Verdickereigenschaft ist nicht
signifikant besser geeignet als das Modell nach Latour et al. - die Modellierung der Diffusionsdaten aus
Abbildung 4.5 flhrt zu fur Schmierfette physikalisch nicht sinnvollen Porengréen und Permeabilitaten.
Das Beispiel zeigt vielmehr, dass es unterschiedlich motivierte Beschreibungen von Stoffsystemen mit ge-
ometrischen Hindernissen fliir Gastmolekile gibt. Perspektivisch ist eine dedizierte Modellentwicklung im
Hinblick auf Schmierfette denkbar. Ein solches Modell misste neben der reinen geometrischen Barriere
durch die Verdickermolekiile auch mégliche physikalische oder chemische Wechselwirkungen der Be-
standteile und insbesondere von Additiven beruicksichtigen.

4.1.3  Modellierung von Magnetisierungszerfallen: Messungen mit dem V-Sensor

Die Ergebnisse der Charakterisierung der beiden Probenkopfe des V-Sensors sind bei der Modellierung
von Magnetisierungszerfallen zu berlicksichtigen. Der statische Gradient, der ein wichtiger Parameter fiir
die Berechnung von D ist und in Gleichung 3.23 quadratisch eingeht, ist fir den 12 mm Probenkopf etwa
eine GroRenordnung kleiner als im Bereich des 42 mm Probenkopfes. Insbesondere bei unverdinnten
Schmierstoffen mit kleinen translatorischen Diffusionskoeffizienten sind die Steigungen im R es(te?)-Dia-
gramm Klein. Eine exakte Berechnung von Ry ist daher unbedingt erforderlich, da andernfalls physika-
lisch nicht interpretierbare negative Steigungen R esifte? resultieren.
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Im homogeneren Magnetfeldbereich des 12 mm Probenkopfs reichen kleine Probenmengen fiir ein ver-
gleichsweise grofRes S/N aus. Damit gehen numerisch stabilere Modellierungen gegeniiber Messungen mit
dem gréReren Probenkopf einher. Die Anwendung der bimodalen Gammaverteilungsfunktion entlang dem
Vorgehen fiir Relaxationsdatensétze von Messungen mit dem minispec erfillt die Voraussetzung einer nu-
merisch stabilen und physikalisch sinnvollen Beschreibung der Zerfalle.

Auch die Messdaten unter Verwendung des gréfReren Probenkopfs kénnen prinzipiell mit der bimodalen
Gammaverteilungsfunktion modelliert werden. Ergebnisse, vor allem bei Proben mit kleinen Fllstanden
und damit einhergehenden kleinem S/N zeigen, dass die Schranken fur die vier Modellierungsparameter
eng gewahlt werden mussen, um die Zerfalle plausibel zu beschreiben. Besonders in der QC und bei Mes-
sungen an unbekannten Proben ist eine robuste Auswertestrategie, die wenig anféllig auf StérgroRen ist,
erforderlich. Daher wurden die Messungen mit dem genannten Probenkopf mit einer monoexponentiellen
Zerfallsfunktion ausgewertet, die in einer effektiven transversalen Relaxationsrate Rz e resultiert. Die Ge-
nauigkeit der Modellierung, so werden die Ergebnisse auch in Feldmessungen zeigen (Abschnitt 5.4), ist
ausreichend, um die in der Praxis auftretenden und wichtigen Alterungserscheinungen von Schmierstoffen
nachzuweisen.

4.2  Auswertung von NMR-Spektren

Die Methode zur Quantifizierung von funktionellen Gruppen in NMR-Spektren héngt von der Art des Ex-
periments und der Anzahl an Signalen im NMR-Spektrum ab. Einzelne definierte Signale ohne Uberlage-
rung anderer Linien werden durch eine Integration Uber der Basislinie quantifiziert. Das Verhaltnis zum
Integral der funktionellen Gruppe im frischen Schmierstoff ist dann das MaR z. B. fur die Additivalterung.
Vor allem in den Heterokernspektren und fiir vereinzelte Signale im *H-Spektrum ist diese Voraussetzung
erfillt.

Bei Signaltberlagerungen, wie sie fir die meisten Signale im *H-Spektrum beobachtet werden, ist die Spek-
trenmodellierung notwendig [120]. Alle Einzelsignale im Spektrum, sowohl von verschiedenen funktionel-
len Gruppen als auch durch J-Kopplungen induzierte Multipletts, werden durch einzelne Linien beschrie-
ben. Wahrend in Flussigkeiten Lorentz-férmige Linien gemessen werden, entspricht die Linienform von
Festkdrpern unter anderem wegen der in Abschnitt 3.2.5 beschriebenen Mechanismen der breiteren Gauf3-
linie. In der Praxis wird oft eine Kombination aus Lorentz- und GauBlinie, das Pseudo-Voigt-Profil, mit
einem Gewichtungsfaktor flir beide Anteile gewéhlt. Die Feinstruktur der Multipletts ist durch die Anzahl
an koppelnden Kernen mit der jeweiligen Kopplungskonstante J festgelegt. Fir einige Additive wurde das
Multiplett des Alkylrests dadurch identifiziert und spezifischer quantifiziert. Fiir unbekannte Verbindungen
oder undefinierte Alkylreststrukturen erfolgte eine Spektrenmodellierung tber einen gréReren spektralen
Bereich. Die Spektrenmodellierung wurde mit der Software MestReNova 10.0.1 durchgefiihrt.

Fur die qualitative Zuordnung von NMR-Signalen zu den funktionellen Gruppen und die Identifikation von
Schmierstoffbestandteilen wurden drei Bausteine der chemischen Strukturanalyse genutzt: der Datenbank-
abgleich der chemischen Verschiebung von Signalen mit potentiellen Schmierstoffbestandteilen; Messun-
gen an hochkonzentrierten, definiert zusammengesetzten Additivpaketen zur Identifikation der chemischen
Verschiebung (Spiking); Verknlipfung von Erkenntnissen der NMR-Experimente, bspw. die Identifikation
benachbarter funktioneller Gruppen anhand von Kreuzpeaks im zweidimensionalen Spektrum.

4.3  Multivariate Datenanalyse

Im Umgang mit groBen Datenmengen, die in vielen Analyseverfahren und auch in der NMR-Spektroskopie
gemessen werden, sind Strategien zur Datenreduktion notwendig, um die wesentlichen Informationen her-
auszuarbeiten. Die Signalzuordnung und -quantifizierung durch die Spektrenmodellierung ist im Kontext
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der Additivanalyse in Schmierstoffen nicht immer vollstandig mdglich, besonders bei Signaliiberlagerun-
gen. AulRerdem werden zusatzliche Informationen im Spektrum, die etwa aus der Feinstruktur extrahierbar
sind, vernachlassigt. Aus den genannten Griinden werden die Methoden der multivariaten Datenanalyse
auch im Kontext der Niederfeld-Spektroskopie eingesetzt [121-125]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Software SIMCA 16.0.1.7928 der Firma Sartorius Stedim Data Analytics AB genutzt, um die Verénderun-
gen etwa durch Alterungsprozesse in den NMR-Spektren nachzuweisen und um Korrelationen mit weiteren
analytischen Messergebnissen zu etablieren.

4.3.1 Hauptkomponentenanalyse

Ziel der Hauptkomponentenanalyse (engl.: Principal Component Analysis, PCA) ist das Filtern von Infor-
mationen aus einer Datenmatrix. Voraussetzung sind Datensétze, deren Vergleich Information in Form von
Varianz beinhaltet. Eine Hauptachsentransformation mit dem Ziel einer Maximierung der Varianz resultiert
in wenigen, untereinander nicht korrelierten, d. h. mathematisch orthogonalen Faktoren, die mit absteigen-
der Bedeutung die Gesamtvarianz erkldren. Dazu wird die Datenmatrix X in eine Scorematrix T und Loa-
dingmatrix PT sowie dem Residuum E zerlegt. Mathematisch ist das Vorgehen dhnlich einer orthogonalen
Hauptachsentransformation im n-dimensionalen Raum.

Der Mehrwert fiir die Schmierstoffanalyse soll am Beispiel der bereits fir die Datenmodellierung vorge-
stellten Proben der ATF-Probenreihe (Abschnitt 4.1) gezeigt werden. Die Datenmatrix der elf Proben um-
fasst jeweils 32 768 Datenpunkte im *H-Spektrum und damit in Summe tber 360 000 Zahlenwerte. Beson-
ders fir die Proben, die vor dem Getriebeausfall entnommen wurden, sind Unterschiede in den Spektren
héchstens zu erahnen (Abbildung 4.6, a). Eine Systematisierung ist, auch wegen fehlender Informationen
uUber die Schmierdlzusammensetzung, durch Linienmodellierungen und spektraler Zuordnung kaum mdg-
lich. Lediglich fiir die Probe nach dem Getriebeausfall zeigen sich analog zur Relaxation Alterungserschei-
nungen, etwa durch verdnderte Intensitéten der Signale bei etwa 7,8 ppm und im Bereich [2 ppm ... 3 ppm].
Gegentiber dem Grunddlsignal muss betont werden, dass diese Veranderungen nur einen Bruchteil der *H-
Kerne im Schmierdl betreffen, auch ist die chemische Zuordnung nicht eindeutig. Mdglich ist, dass es sich
um Alkylreste an einer Sulfonatgruppe (7,8 ppm) und an Thiophopshaten [2 ppm ... 3 ppm] handelt, also
um Additive, die als Tribologieverbesserer wirken und altern. Fiir das Ol mit groRter Laufzeit ist auRerdem
die Linienbreite als Folge von Abrieb vergroRiert.

In einer PCA werden vier Hauptkomponenten (engl.: Principal Components, PC) berechnet, die zusammen
98 % der Varianz erklaren. Es ist Ublich, in der Ergebnisdarstellung die Scorematrix der ersten beiden PC,
die die grote Varianz beschreiben, zu wéhlen. Je nach Zielinformation sind aber auch die weiteren PC zu
beachten. Entlang PC 2 ist die Differenzierung der Ole 1 bis 10, die iiberwiegend der Reihenfolge der Al-
terung entspricht (Abbildung 4.6, b), méglich. Probe 11, deren *H-Spektrum sich signifikant von den an-
deren Proben unterscheidet, lasst sich durch PC 1 eindeutig differenzieren. Durch entsprechende Strategien
der Datenvorbereitung, zu denen das Skalieren und Zentrieren z&hlt, kénnen Ergebnisse der PCA noch
verbessert werden. Detaillierte Informationen finden sich u. a. in [121].

49



4 Datenanalyse

a) b)
i - 4x107 50

Frischal E "Ye] i
I 0 ‘ 13107 ¢10
L #11 | | 42 10? — 25_ 4

: 3 ol
i I -1x107§, I o6 88
= | - L L o .%42
3 T 1 3x10¢ 25 3 o11 |
L | 1 ] 4
S /W 1 50- °f ]
MW :
8 7 6 5 4 3 2 1 0 - ; . . .
8('H) [ppm] -100  -50 Pg ] 50 100

Abbildung 4.6: a) 'H-Spektren dreier beispielhaft ausgewahlter ATF-Proben. Die Unterschiede zwi-
schen dem frischen Ol (blau) und der Probe bei twn = 50 h (schwarz) beschrénken
sich auf kleine Intensitatsdnderungen, die einen beginnenden Additivabbau vermu-
ten lassen. Die Probe mit der langsten Laufzeit (tn = 61 h, rot) zeigt markantere An-
derungen in Form von breiteren Peaks bei chemischen Verschiebungen von ca.
7.8 ppm und im Bereich [2 ppm ... 3 ppm]. b) PCA der *H-Spektren. Fiir die PCA
wurde der spektrale Bereich von [0 ppm ... 12 ppm] berticksichtigt. PC 2 ermdglicht
eine zeitliche Differenzierung der Olproben 1 bis 10. Die am starksten gealterte
Probe 11 lasst sich Uber PC 1 signifikant separieren.

432 PLS-R

Quantitative Korrelationen werden in der Datenanalyse z. B. Uber PLS-R-Modelle (engl.: Projection on
Latent Structures Regression) gefunden. Zusammenhénge zwischen den Informationen im NMR-Spektrum
und einer physikalischen oder chemischen Information aus einer Referenzanalyse werden also gesucht.
Additivkonzentrationen, aber auch Ergebnisse anderer Analysen wie Viskositat, TAN, BN oder der FT-IR
kénnen mit NMR-Informationen korreliert werden. Die mathematische Beschreibung der PLS-R ist die
Verknupfung der Scorematrix des spektralen Datensatzes mit der ebenfalls mittels PCA transformierten
ZielgroRe. Dazu stehen mehrere mathematische Verfahren zur Verfligung (z. B. NIPALS) [126].

Mittels Kreuzvalidierung wird die statistische Signifikanz eines PLS-R Modells geprift. Dazu werden eine
groRere Datenmenge an Trainingsdatensatzen definiert, das errechnete Modell wird anschlieBend mit den
Ubrigen Testdatensétzen Uberpruft. Es wird unter Variation der Test- und Trainingsdatensétze iterativ ver-
feinert. Ein fertiges PLS-R Modell umfasst in der Praxis hdufig hunderte bis tausende Proben und kann
durch die zuverlassige Berechnung der Zielgrole eine zusatzliche Analyse erlbrigen. Das gefundene Mo-
dell muss hinsichtlich seiner Signifikanz bewertet werden. Dazu wird die Varianzanalyse ANOVA (engl.:
Analysis of Variance) eingesetzt, mit der signifikante Unterschiede in den Mittelwerten unabhéngiger
Gruppen gepruft werden. In dieser Arbeit wurde ein von Eriksson et al. [127] vorgestelltes und in der Soft-
ware zur multivariaten Datenanalyse SIMCA 16 implementiertes Verfahren CV-ANOVA (engl.: Cross
Validation - ANOVA) eingesetzt, bei dem die Ergebnisse der Kreuzvalidierung fir die Varianzanalyse
berticksichtigt werden. Dazu wird ein Nullhypothese aufgestellt, die besagt, dass es zwischen den abhéngi-
gen und unabh&ngigen Variablen keinen statisch signifikanten Zusammenhang gibt. Eine Alternativhypo-
these besagt das Gegenteil der Nullhypothese. Ein Signifikanzniveau as wird definiert und gibt an, mit
welcher Wahrscheinlichkeit die Nullhypothese falschlicherweise abgelehnt werden kann. Haufig wird
as = 5 % definiert, dieses Kriterium wurde auch in dieser Arbeit definiert. Die Priifung der Signifikanz des
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Modells erfolgt schlieflich Gber den Wert pcv-anova. Wenn gilt, dass pcv-anova < as, wurde ein signifikan-
tes Modell gefunden [127, 128].

4.3.3  Multiblockanalyse

Die beschriebene Vielfalt an Alterungsfaktoren, Zusammensetzungen und Einsatzgebieten der Schmier-
stoffe legt nahe, dass die PLS-R zwar geeignet ist, um Korrelationen zu finden. Um die Gesamtheit der
Alterung in unterschiedlichen Auspragungen zu beschreiben und die Zusammenhénge der Analysemetho-
den zu verstehen, erfordert es umfangreicherer Modelle. Fur Fragestellungen, die eine Vielzahl an Daten-
mengen unterschiedlichster Dimensionen beinhalten, werden Multiblockverfahren eingesetzt [129, 130].
Das Ergebnis einer Multiblockanalyse ist eine Korrelationsmatrix. Dazu wird die Datenmatrix X in Blocke
separiert und fiir jeden Block die PCA durchgefihrt. Fir jede PC werden die Blocke untereinander korre-
liert, ebenso werden Korrelationen fir Blocke Uber die Grenzen einer PC hinaus bestimmt. Erfahrungen
zeigen, dass besonders die Korrelationen fiir die ersten PC, die die grote Varianz beschreiben, zur bertick-
sichtigen sind. Analog zur PLS-R wird ein Niveau definiert, dass die Korrelationen hinsichtlich ihrer Sig-
nifikanz bewertet. Ist eine signifikante Korrelation gefunden, dann besteht ein systematischer Zusammen-
hang zwischen zwei Variablen, die in der Praxis z.B. die Ergebnisse von unterschiedlichen
Analyseverfahren sein kénnen. Positive und negative Korrelationen werden differenziert. Die Herausfor-
derung besteht darin, trotz unterschiedlicher Datendimension und Grdenordnungen alle Datensétze ent-
sprechend ihrer Signifikanz zu berlcksichtigen. Auch hier stehen Mdglichkeiten der Datenprozessierung
und -vorbereitung zur Verfligung. Im Ergebnis hat ein Multiblockmodell das Potential, die Zusammen-
hange der Analyseverfahren quantitativ zu erfassen und so das Verstdndnis Uber die Schmierstoffe und
deren charakterisierende Parameter zu erweitern. Nachdem die diversen Facetten der Schmierstoffalterung
und der Nachweis mit der Vielfalt der NMR an mehreren Probenreihen diskutiert wurden, bildet ein um-
fassendes Multiblockmodell, das nicht auf einen Oltyp begrenzt ist, den Abschluss dieser Arbeit (Abschnitt
7.3). In diesem Kontext wird auch das Vorgehen zur Auswertung und Interpretation eines solchen Modells
diskutiert.
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5 Schmieroéle

5.1 Nachweis der chemischen Zusammensetzung mittels
NMR-Spektroskopie

5.1.1  Additive in Schmierélen: Nachweis im NMR-Hochfeld mittels *H- und 3!P-
Spektroskopie

5.1.1.1 H-Spektroskopie

Die 'H-Spektroskopie detektiert in Schmierclen eine groRe Zahl an Signalen, die eine chemische Struktur-
analyse von Grunddlen und Additiven ermdglicht (Abbildung 5.1). Spektren von Schmierélen wurden in
mehreren vorangegangenen Arbeiten gemessen [131-133], wobei eine Verdiinnung mit deuteriertem Chlo-
roform (99,8 %, Restsignal CHClIz: 7,26 ppm) im Massenverhdltnis 1:2 und das anschlieBende Abschmel-
zen der Proben unter Vakuum ein etablierter Weg der Probenvorbereitung ist. Die Zuordnung der Signale
erfolgte im Wesentlichen iber Datenbanken, Erfahrungswerte oder Kenntnis tber die chemische Zusam-
mensetzung.

Die groften Signalintensitaten werden fiir die CH»- und CHs-Gruppen gemessen, die dem Grunddl in Uber-
wiegendem MafRe, aber auch Additiven zuzuordnen sind. Bei h6heren chemischen Verschiebungen finden
sich teilweise spezifische Signale von Alkylresten an funktionellen Gruppen von Additiven. Anhand der
Feinstruktur ist die chemische Strukturanalyse des Alkylrests in der Nahe der funktionellen Gruppe mdog-
lich. Bei mineralischen Grunddlen sind sie Uberlagert von deren olefinischen und aromatischen Gruppen.
Fur manche Signale werden sehr grof3e Linienbreiten gemessen, so dass das Signal kaum von der Basislinie
unterscheidbar ist. Diese Beobachtung findet sich z. B. fiir Signale von dispergierenden Additiven (Ca-
Sulfonat) und von NH-Gruppen. Signale im Bereich bei etwa 0 ppm deuten auf Si-haltige Verbindungen
hin. Dabei handelt es sich entweder um Entschdumer oder Riickstdnden von Pasten, Legierungen und an-
deren Verunreinigungen, die auch schon im Frischél vorliegen kénnen.
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Abbildung 5.1: Das 'H-Gesamtspektrum eines frischen Getriebedls (300 MHz, verdiinnt in CDCls)
ist durch eine groRe Zahl an Signalen in verschiedenen GréRenordnungen gekenn-
zeichnet. Dominant sind die Methylengruppen (CH2) und Methylgruppen (CHs), die
sich sowohl in Grundélen als auch Additiven finden. Die weiteren Signale im Spekt-
rum lassen sich z. B. Alkylgruppen an Heterokernen wie N oder P und damit Addi-
tiven zuordnen. Anhand der Feinstruktur ist eine chemische Strukturanalyse des Al-
kylreste mdglich. Das Triplett-Signal bei 4,55 ppm reprasentiert 'H-Kerne in
Nachbarschaft zu einer Methylengruppe. Das Signal bei 3,8 ppm ist ein Septett, das
mit groRer Wahrscheinlichkeit einer verzweigten Alkylkette zuzuordnen ist. Aroma-
tische funktionelle Gruppen zeigen wegen J-Kopplungen tber drei und vier Bindun-
gen eine groBRere Zahl an Signalen, die Additiven und mineralischen Grundélen zu-
zuordnen sind. Zudem finden sich in den Spektren teilweise Signale mit groRen
Linienbreiten wie bei etwa 7,7 ppm.

Der groRte Teil der Additivverbindungen in Schmierstoffen enthalt funktionelle Gruppen mit *H-Kernen,
meist als Alkylgruppen. Motoréle enthalten in den meisten Fallen die héchsten Additivkonzentrationen und
eine generell groRe Anzahl an Additivverbindungen. In den *H-Spektren werden mehr Signale und Signal-
Uberlagerung gemessen. Eine vollstandige Zuordnung aller Signale, die die Feinsaufspaltung als Folge der
homonuklearen J-Kopplung ebenso wie 3C-Satelliten beinhaltet, erfordert einen groReren Modellierungs-
aufwand im Vergleich zu *H-Spektren von Getriebedlen mit meist weniger Signalen. Allerdings ist eine
vollstandige Zuordnung besonders im Hinblick auf die Analyse der Alterung nicht zwingend erforderlich.
Wesentlich ist der Nachweis von Verbindungen, deren Alterung die Schmierstoffqualitit veréndert. Die
Ubersicht (
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Tabelle 5.1) enthélt die im Rahmen dieser Arbeit identifizierten und gemessen Additivsignale. Lange und
Verzweigungsgrad der Alkylreste variieren, so dass fur die meisten Verbindungen ein Bereich der chemi-
schen Verschiebung angegeben ist. Ein Ziel dieser Arbeit besteht darin, Schmierstoffe mit realitdtsnahen
Alterungserscheinungen zu untersuchen und die Probenbasis nicht auf eine definierte und systematisierte,
sondern moglichst umfassende und reprasentative Schmierdltypen zu erweitern. Daher werden weitere
NMR-Spektroskopieexperimente eingesetzt, um die Informationen zu bindeln und Additive auch in unbe-
kannten Schmierstoffen nachzuweisen.

Tabelle 5.1: Ubersicht zu mittels *H-Spektroskopie nachgewiesenen Additiven in Schmierstoffen und deren
Funktion. Da die Alkylreste produktspezifisch sind und sich 8(*H) dadurch &ndert, wird fiir einige Additive
ein Bereich einer chemischen Verschiebung angegeben. Mehrere Additive wurden mittels *H-NMR-Spekt-
roskopie bereits nachgewiesen, wobei in der Literatur oft hochkonzentrierte VVerbindung und deren Verhal-
ten als Funktion von Alterungseinfliissen untersucht wird [132, 134-136].

Bereich von §.(*H)

Verbindung Funktion
[ppm]
75 .80 Calcium-Sulfonat Reibungsverminderer / Deter-
gent
75..77 Natrium-Sulfonat Reibungsverminderer / Deter-
gent
1,7...20 Dicyclohexylamin Korrosionsinhibitor
AW/EP-Additiv /
3,8...4,2 Zinkdialkyldithiophosphat Korrosionsinhibitor /
Oxidationsinhibitor
6,8...7,2 Triphenylphosphorothionat AW/EP-Additiv
3,8...4,2 Molybdéndithiophosphat Multifunktionsadditiv
2,5 -
) AW/EP-Additiv /
3,5...4,0 Aminphosphat L
Korrosionsinhibitor
8...10
4,1...45 Geschwefeltes Olefin AW-Additiv
35...45 Bernsteinsdurehalbester Korrosionsinhibitor
6,8...75 Phenylische Verbindungen Oxidationsinhibitor

5.1.1.2  3'P-Spektroskopie

Die 3'P-Spektroskopie ist zum Nachweis von vielen AW/EP-Additiven, die oft funktionelle Gruppen mit
P-Kernen besitzen, geeignet. Die groRere spektrale Dispersion gegeniiber der *H-Spektroskopie bei einer
nattrlichen Isotopenhaufigkeit von 100 % fur 3P macht diese Form der Heterokern-NMR besonders
attraktiv. Ziel bisheriger Untersuchungen war u. a. die Analyse von Alterungspfaden von Phosphaten bei
thermischer Beanspruchung, hdufig an hochkonzentrierten Additivpaketen [41, 136, 137]. In dieser Arbeit
stehen reale Schmierstoffe mit teilweise unbekannter Zusammensetzung im Fokus. Die chemische Struktur
von Thiophosphaten (TP) ist vielfaltig: Sowohl das Verhéltnis aus Bindungen von P mit S bzw. O als auch
die Struktur der Alkylreste unterscheidet sich. Durch die Literaturstudie in Kombination mit Datenbank-
abgleichen an vergleichbaren Verbindungen und der Messung von Additivpaketen konnte die Ubersicht
Uber 3P enthaltende zusammengestellt werden (Tabelle 5.2 und Abbildung 5.2).
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Tabelle 5.2: Zuordnungen der chemischen Verschiebung im 3P-Spektrum &¢(*'P) zu den phosphorhaltige
Verbindungen, die in Kombination aus Literaturstudium [41, 138, 139], Datenbankabgleich und der
Messung von Additivpaketen zusammengestellt wurde. R und R° bezeichnen Alkylreste mit
unterschiedlichen L&ngen und Verzeigungsgraden, Ph eine phenylische Gruppe.

Bereich von 3.(*'P)

Funktionelle Gruppe und Posi-

[opm] Verbindung tion des 31p
90...120 Molybdandithiophosphat (RO)2P(S)S Mo S(S)P(OR’),
94...103 Zinkdialkyldithiophosphat (RO)2P(S)S Zn S(S)P(OR’);
90...96 0,0,0-Trialkyl-Dithiophosphat (RO)2P(S)OR’
86...96 0,0,S-Trialkyl-Dithiophosphat (RO)2P(S)SR’
86...87 Dialkyl-Dithiophosphorséure (RO)2P(S)SH

68 Trialkyl-Thiophosphat (RO)3P(S)

54 Triphenyl-Phosphorotionat (PhO)3P(S)
53...55 0,S,S-Trialkyl-Dithiophosphat (RO)P(O)(SR’) 2
28 Dialkylthiophosphat (RO),P(0O)O
-5...+30 Aminphosphate (RO)P(O)O(NR:")

(RO)2P(S)O(NR2%)
-8...+10 Phosphorsauren (RO).POOH
-18...-16 Triphenylphosphat (PhO)sP(0)

—S—2n—S—FP.

| o
NG

120

100 80 60 40

5 (*'P) [ppm]

In Schmierstoffen finden sich oft Additive, die 3P enthalten, wie das Beispiel des
Getriebedls zeigt (400 MHz-Spektrometer). Die groRe spektrale Dispersion erlaubt
einen selektiven Nachweis, wobei im Bereich 3.(3'P) > 80 ppm Linieniiberlagerun-
gen mdglich sind. Das Polyphosphat (ca. 0 ppm) ist ein Produkt der TP-Alterung.

Abbildung 5.2:
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Damit sind auch in Schmierstoffen mit unbekannter Zusammensetzung Nachweise dieser Verbindungen
mdglich. Besonders im spektralen Bereich 3¢(3'P) > 80 ppm ist die Zuordnung nicht eindeutig und héangt
auch von der Struktur der Alkylreste ab (Abbildung 5.2). Die Kombination mit der Elementanalyse, die
unter anderem Mo und Zn ausweist, gibt einen Hinweis auf den Phosphattyp.

5.1.2  Analyse des Grunddls mittels *C-Spektroskopie

13C-Kerne kommen in Schmierstoffen fast ausschlieBlich als Kohlenwasserstoff in Form von Alkylketten
vor. Prinzipiell werden dieselben funktionellen Gruppen wie im *H-Spektrum nachgewiesen. Der Mehrwert
besteht in der groRReren spektralen Dispersion. Bei langkettigen Kohlenwasserstoffen ist eine eindeutigere
Differenzierung von Alkylgruppen in Abhéngigkeit von ihrer Position im Kohlenwasserstoff méglich.

Das Spektrum eines Getriebe6ls (synthetisches Grundol) ist im klassischen Einpulsexperiment durch tber
30 Signale im spektralen Bereich [10 ppm...40 ppm] gekennzeichnet (Abbildung 5.3). Die Zuordnung der
Signale wird durch das APT-Experiment (engl.: Attached Proton Test) erleichtert (rot). Die Signalmul-
tipletts als Folge der *Ji4-13c-Kopplung kollabieren hin zu einem Signalsingulett. Die Signalphase der CH-
und CHs-Gruppen unterscheidet sich gegentiber den CHp-Gruppen um 180°. Markant in langkettigen Koh-
lenwasserstoffen sind die terminalen CHs-Gruppen (14,5 ppm) und die CH,-Gruppen in Nachbarschaft zur
CHs-Gruppe (22,5 ppm). Die Gbrigen CH2-Signale der funktionellen Gruppen in der Kettenmitte erstrecken
sich Uiber einen spektralen Bereich 5.(**C) € [25 ppm ... 35 ppm]. Das S/N ist im APT-Experiment im Ver-
gleich zum Einpulsexperiment um das bis zu Flinffache groRer — abhangig von der Anzahl koppelnder 'H-
Kerne. Eine Quantifizierung ist im APT-Experiment nicht maglich, sie erfordert eine Reduktion der H-
Entkopplungssequenz auf die Dauer der Signalakquisition (z. B. ,,Inverse Gated Decoupling* Pulssequenz).

Die 3C-Spektren (APT-Experiment) von Schmierélen auf mineralischer (blau) und synthetischer (rot)
Grundolbasis ermdglichen eine Differenzierung dieser beiden Grunddéltypen (Abbildung 5.3, b). In beiden
Spektren finden sich Signale mit einem Phasenunterschied von 180°. Im Fall des mineralischen Grundols
sind es CHs-Gruppen bei 14,5 ppm, 20,5 ppm und 27,5 ppm sowie eine tertidare CH-Gruppe bei 33,2 ppm.
Markant ist vor allem der Bereich bei §.(**C) > 110 ppm, hier finden sich Signale von aromatischen Ver-
bindungen, die im synthetischen Grunddl nicht zu finden sind (das synthetische Grunddl ist ein PAO, also
ein mehrfach verzweigter Kohlenwasserstoff). Die tertidren CH-Gruppen im Bereich [34 ppm ... 43 ppm]
sind als solche anhand ihrer chemischen Verschiebung im *3C-Spektrum und durch Kopplungsexperimente
(HSQC und HMBC) mit grofRer Wahrscheinlichkeit identifiziert. Sie belegen die Verzweigungen der Koh-
lenwasserstoffketten vor allem in PAO. Eine vergleichbare spektrale Signatur findet sich auch bei anderen
PAO, wahrend in synthetischen Grundélen ohne Verzweigung nur CHs-Gruppen mit einer Phasendifferenz
von 180° gemessen werden. Signale von Additiven, deren Alkylreste verzweigt sind oder aromatische
Strukturen enthalten, sind fir die Interpretation der *3C-Spektren ebenfalls zu beriicksichtigen.
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Abbildung 5.3: a) Das 3C-Spektrum eines frischen, synthetischen Getriebedls zeigt eine groke An-
zahl differenzierbarer Signale (schwarz), wobei sich die Signatur durch das APT-
Experiment vereinfacht (rot). Multipletts als Folge von J-Kopplungen mit *H-Kernen
kollabieren zu einem Singulett, Signale von CH2-Gruppen haben gegentiber CH- und
CHs-Gruppen eine Phasenverschiebung von 180°. b) Synthetisches (rot) und mine-
ralisches (blau) Grundél werden z. B. anhand von Signalen im *3C-APT-Spektrum
im aromatischen Bereich (5¢(*3C) > 110 ppm) differenziert. Die Signale von tertiaren
CH-Gruppen im synthetischen Grundol bei §.(*3C) > 35 ppm deuten auf ein ver-
zweigtes PAO hin.

Die Kettenldngenverteilung von Grunddlen und insbesondere von mineralischen Grundélen wird anhand
der Verteilungsbreiten von Diffusionskoeffizienten und Relaxationsraten deutlich. Sie ist ein Qualitatskri-
terium fur Schmierstoffe. Zum Nachweis von Alterungspfaden ist Kenntnis Uber die exakte Verteilung
nicht zwingend erforderlich. Die *C-Spektroskopie eignet sich unter diesen Rahmenbedingungen haupt-
séchlich zum Nachweis von Veranderungen der chemischen Grunddlstruktur. Die in der Literatur teilweise
beschriebenen Prozesse der Grunddloxidation oder Cracken der Kohlenwasserstoffe [46, 140, 141] wirden
das Integralverhéltnis der funktionellen Alkylgruppen verdndern. Die von solchen Veranderungen be-
troffene Bindung wére im NMR-Spektrum detektierbar. Ein solcher Nachweis war bei keiner der in dieser
Arbeit gemessen Proben mdglich, die Diskussion zu dieser Beobachtung wird in Abschnitt 5.2.2 weiterge-
fiihrt.

5.1.3 Konformationen von ZDDP

Von ZDDP sind zwei Konformationen (,,neutral®, nZDDP und ,,basic, bZDDP) bekannt, wobei bei der
neutralen Konformation noch zwischen Dimeren und Monomeren unterschieden werden muss [137, 142].
In der 3'P-Spektroskopie sind die Konformationen dieses Additivs unterscheidbar. Die Korrelation zum tH-
Spektrum in Form der Kreuzpeaks im HMBC-Spektrum ist die Grundlage fiir eine Differenzierung auch
im eindimensionalen *H-Spektrum (Abbildung 5.4). Je nach Hersteller unterscheiden sich Strukturen der
Alkylreste, die chemische Verschiebung der Signale im *H-Spektrum unterscheidet sich dementsprechend
um bis zu 1,5 ppm. Das HMBC-Experiment ist daher fiir in Abhéngigkeit vom Oltyp einzusetzen, um den
Nachweis der Konformationen auch im *H-Spektrum zu erbringen.
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Abbildung 5.4: Zweidimensionales *H-3'P-HMBC-Spektrum von ZDDP, hochkonzentriert in einem
Grundol. Der Nachweis von nZDDP und bZDDP wird in der 3'P-Spektroskopie er-
bracht. Durch die Zuordnung der Kreuzpeaks ist die Differenzierung der beiden
Konformationen auch im *H-Spektroskopie méglich: Das Signal bei héherer chemi-
scher Verschiebung ist bZDDP zuzuordnen.

5.1.4  Transfer zur Niederfeld-Spektroskopie

Der groRReren Sensitivitat der Hochfeld-Geréte stehen im Vergleich zu Niederfeldspektrometern groRere
Anschaffungs- und Unterhaltskosten gegentber, wobei auch Sicherheitsaspekte zu bericksichtigen sind.
AuRerdem verfugen viele Geréte im Niederfeld noch nicht serienméRig tber Spulen zur Messung von He-
terokernen, wenngleich in naher Zukunft Heterokernexperimente auch im Niederfeld zur Standardausstat-
tung gehdren und z. B. von den Firmen Magritek und Oxford bereits angeboten werden [143].

Additive in hochkonzentrierten Paketen kénnen analog zum Hochfeld allesamt auch im Niederfeld nach-
gewiesen werden. In praxisnahen Konzentrationen ist die Detektion von Alkylresten insbesondere bei che-
mischen Verschiebungen 8.(*H) < 3 ppm teilweise nicht mehr eindeutig (Abbildung 5.5). Neben dem bei
80 MHz im Vergleich zu 400 MHz kleinerem S/N sind die J-Kopplungen urséchlich, da J unabhéngig von
Bo ist. In der Konsequenz ist die Verteilung der Grunddlsignale entlang 8¢(*H) mit ihren ausgepragten J-
Kopplungen groRer, was zu mehr Linientberlagerungen flhrt. Hinzu kommt die Feinaufspaltung der Ad-
ditivsignale, die im Niederfeldspektrum einen gréfReren spektralen Bereich einnimmt.
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Abbildung 5.5: Die 1111 -Kopplungen im 80 MHz Spektrum sind eine Ursache fiir die groRere
Verteilung der Linien im 80 MHz Spektrum (rot), besonders im Bereich der Grund-
Olsignale, aber auch von Signalen funktioneller Gruppen von Additiven (z. B. TP,
4,7 ppm). Im Vergleich zum 400 MHz Spektrum (schwarz) sind einige Signale des
frischen Getriebe6ls im Bereich [2 ppm ... 4 ppm] vom Grunddlsignal Uberlagert.

5.1.5 Schnelle zweidimensionale Spektroskopie

Die Rahmenbedingungen, die flr eine Etablierung im Laboralltag erfllt werden miissen, beinhalten neben
einer moglichst einfachen Messdurchfiihrung und objektiven Auswertung der Messergebnisse auch den
Aspekt von moglichst schnellen Messungen. Der Probendurchsatz muss ausreichend grof? sein, damit An-
schaffungs- und Unterhaltskosten eines NMR-Gerats durch den Mehrwert der Analysen aufgewogen wer-
den.

Neben der chemischen Vielfalt der Additivverbindungen variiert auch deren Konzentration im frischen
Schmierstoff. Einzelne Verbindungen sind mit ¢ < 0,1 % ww konzentriert, erflillen aber dennoch wichtige
Aufgaben. Ein Nachweis im NMR-Spektrum ist besonders im Fall von Linientiberlagerungen erschwert.
Fur diesen Fall sind COSY-Spektren ein wichtiges Hilfsmittel. Der Vergleich eines frischen Getriebedls
mit einer gealterten Probe unterstreicht den Mehrwert der zweidimensionalen Spektroskopie, auch im Hin-
blick auf die QC. Im eindimensionalen Spektrum sind Unterschiede in mehreren Bereichen des Spektrums
zu erkennen (Abbildung 5.6), insbesondere bei etwa 7 ppm, 5,4 ppm und 3 ppm. Auch in den Auslaufern
des Signals bei 4 ppm bestehen Unterschiede zwischen Frisch- und Altol.
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Abbildung 5.6: Die Gesamtspektrum einer frischen (griin) und gealterten Getriebedlprobe (rot) zei-
gen keine signifikanten Veranderung fiir die chemische Zusammensetzung. Im ver-
groRerten Ausschnitt sind kleinere Intensitaten mehrere Signale im Altol erste An-
zeichen fur die Additivalterung.

Das 'H-'H-COSY-Spektrum des Frischéls zeigt mindestens drei Kreuzpeaks fir die funktionelle Gruppe
bei 4 ppm (Abbildung 5.7, a): zwei Uberlagerte Signale von funktionellen Gruppen und damit wahrschein-
lich von unterschiedlichen Additiven. Einer der Kreuzpeaks ist im gealterten Getriebedl kaum detektierbar
(Abbildung 5.7, b), was eine annéhernd vollstandige Umsetzung dieses Additivs bedeutet. Das Beispiel
zeigt den Mehrwert der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie. Eindimensionale *H-Experimente erge-
ben bereits wichtige Informationen tiber die chemisch-strukturelle Alterung, fir eine umfassendere Inter-
pretation ist zweidimensionale NMR empfehlenswert. Deutlich wird das z. B. auch an den ausgepragten
Kopplungen im Bereich der aliphatischen Signale und besonders bei den Kopplungen funktioneller Grup-
pen in aromatischen Strukturen. Zwar finden sich im gezeigten Beispiel dort keine Verdnderungen, doch
durch detektierbare Kopplungen uber drei und vier Bindungen sind die Diagonalpeaks ausgepragt und sen-
sitiv auf die chemische Zusammensetzung.

NUS ermdglicht eine Beschleunigung der an sich zeitaufwéndigen COSY -Messungen. Die Beispiele (Ab-
bildung 5.7) wurden mit einer Sampling Rate von 25 % im Vergleich zu den 256 Inkrementen im Refe-
renzexperiment durchgefiihrt. Die Messzeit verkirzt sich von 80 min auf 20 min, ein Einsatz im Analysela-
bor ist zumindest an Stichproben mdglich.
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Abbildung 5.7: Die Detektion von chemisch-strukturellen Verédnderungen am Beispiel der beiden
Proben aus Abbildung 5.6 wird durch COSY-Experimente erleichtert. Zum Signal
bei 4 ppm finden sich im Frischdl (a) drei Kreuzpeaks auf beiden Seiten der Diago-
nalen — ein Indiz fir Gberlagerte Signale unterschiedlicher funktioneller Gruppen.
Einer der Kreuzpeaks ist im Alt6l (b) kaum zu erkennen, was auf eine vollstandige
Alterung eines Additivs hindeutet. Die Messzeit wurde mittels NUS von 60 min auf
20 min reduziert.

5.1.6 NMR-Diffusion zum Nachweis von Additiven

Die Mobilitat von Additiven im Schmierstoff ist laut den Angaben von Schmierstoffherstellern einer der
fur die Schmierstoffqualitat wichtigen Faktoren. Ziel ist fur die meisten Verbindungen eine homogene Ver-
teilung der Additive Uber das gesamte Schmierstoffvolumen hinweg. Besonders fir die Tribologieverbes-
serer muss die translatorische Beweglichkeit ausreichend grol? sein, damit die VVerbindungen an die metal-
lischen Oberflachen diffundieren und in der Folge binden kénnen. Auch fur die dispergierenden Additive
und Detergentien, die Verunreinigungen binden und Ablagerungen verbeugen, ist eine ausreichende trans-
latorische Beweglichkeit notwendig. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass insbesondere in Fetten die
Additive nicht nach kurzen Betriebszeiten in Folge des Ausblutens vollstdndig aus dem Schmierstoff aus-
getragen werden. Die translatorische Beweglichkeit von Additiven wird in der NMR mit Diffusionsmes-
sungen direkt untersucht. Zwingende Voraussetzung dafir ist der Nachweis der funktionellen Gruppen im
NMR-Spektrum.

Ein erster Schritt sind Diffusionsmessungen an verdiinnten Schmierstoffen. Zwar ist das Diffusionsverhal-
ten von Additiven unter Verdlnnung nicht représentativ fur ihr Verhalten im realen Schmierstoff, der Mehr-
wert liegt in dem Beitrag zur Strukturanalyse. I in der organischen Chemie werden z. B.im Rahmen von
,Diffusion Ordered Spectroscopy“-Experimenten Diffusionseigenschaften zur spektralen Zuordnung von
Signalen eingesetzt. Auch fur Schmierstoffe hilft die zusétzliche Dimension der Diffusion beim Nachweis
der chemischen Zusammensetzung und der Identifikation von Additiven. Die Diffusionsmessung an einer
verdunnten Schmierdlprobe zeigt einen schnelleren Magnetisierungszerfall des Signals bei etwa 3,5 ppm
(Abbildung 5.8). Anstatt der ILT als haufig eingesetzte Analysemethode wurden die Signalzerfalle der
funktionellen Gruppe durch Modellierungsfunktionen nach Stejskal und Tanner und die tbrigen Signale
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mit der Gammaverteilungsfunktion ausgewertet. Wie in Abschnitt 4.1 diskutiert ist die Auswertung nume-
risch stabiler und hier adéquat. Wahrend der Diffusionskoeffizient fiir alle weiteren Signale, die den funk-
tionellen Gruppen des synthetischen Grundéls zugeordnet werden, annahernd identisch ist, kann das Addi-
tiv Aminphosphat eindeutig anhand der grdfReren translatorischen Mobilitat identifiziert werden.
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Abbildung 5.8: a) Das spektral aufgeldste PFG-STE-Experiment (400 MHz) an einem in CDCl; ver-
dinnten, synthetischen Schmierstoff flhrt zu Magnetisierungszerféllen, die durch
eine Modellierungsfunktion nach Stejskal und Tanner (Additivsignal) bzw. mit der
Gammaverteilungsfunktion (Grundélsignale) modelliert wurden. b) D bzw. <D> sind
als Funktion von 3.(*H) aufgetragen, zusatzlich ist der Integrationshereich einge-
zeichnet. Das Experiment trégt zur Strukturanalyse bei: Das Signal des mobilen Ad-
ditivs (Aminphosphat) ist von den tbrigen Grundélsignalen durch den gréReren Dif-
fusionskoeffizienten unterscheidbar.

Die groRe Herausforderung bei unverdiinnten Schmierstoffen besteht in der spektralen Auflésung zum
Nachweis der funktionellen Gruppen. In den meisten der untersuchten Schmierstoffproben sind funktio-
nelle Gruppen von Additiven ohne Probenverdiinnung kaum nachweisbar. Eine Alternative bietet die Pro-
bentemperierung. Wie das Beispiel der Schmierfette in Abschnitt 6.2 zeigen wird, fihren héhere Tempera-
turen zu ausgepragteren spektralen Details. Gleichzeitig wird das Diffusionsverhalten bei
betriebsrelevanten Temperaturen untersucht. Auch Diffusionsmessungen an Heterokernen, optional bei
verschiedenen Probentemperaturen, leisten den Nachweis der Additivdiffusion. Am Beispiel von ZDDP ist
gezeigt, dass die Ergebnisse des 3'P-PFG-SE-Experiments an einem ZDDP-Additivpaket im vergleichbaren
Diffusionskoeffizient (D = 3,7-:10"2 m?/s) resultiert wie im *H-PFG-STE-Experiment, bei dem das Signal
des Alkylrests an der funktionellen Phosphat-Gruppe ausgewertet wurde (D = 3,6:1012 m?/s).

5.2  Chemisch-strukturelle Alterung von Additiven

5.2.1  Alterungsmechanismen von 3!P-haltigen Additiven

Insbesondere bei Getriebedlen ist die Alterung von Additiven neben metallischem Abrieb ein dominieren-
der Alterungsfaktor. In der etablierten Olanalytik stehen Methoden wie die Elementanalyse zur Verfiigung,
eine chemisch selektive Detektion von Abbaupfaden von Additiven ist meistens aber nicht gegeben. Durch
die Quantifizierung von NMR-Signalen spezifischer funktioneller Gruppen wird die Additivalterung de-
tektiert und beschrieben. Grundlage dafiir ist der in Abschnitt 5.1 beschriebene Nachweis von Additiven in
frischen Schmierdlen. Phosphorhaltige Additive sind wie erwahnt ein wesentlicher Bestandteil von vielen
Getriebeolen, so dass 3'P-NMR einen sehr spezifischen Zugang zu diesem Themenkomplex bietet.
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5.2.1.1 Zinkdialkyldithiophosphat ZDDP

Ziel eines am Lehrstuhl fiir Maschinenelemente und Tribologie von der Otto-von-Guericke-Universitat
Magdeburg bearbeiteten Forschungsprojekts war die Identifikation von Additivkombinationen, die zu ei-
nem vorzeitigen Ausfall eines Prufstandsversuchs fuhren. Ausfallkriterium ist das Auftreten von Vibratio-
nen durch Ausbriche auf der Lageroberflache. Erfahrungen zeigen, dass manche Additivkombinationen
ihren eigentlichen Aufgaben der Lebensdauerverlangerung und der Verbesserung der rheologischen und
tribologischen Eigenschaften entgegenwirken. In Praxistests werden teilweise verfrihte Getriebeausfélle
verzeichnet. Verschiedene Additivkombinationen wurden einem Grunddél beigemischt und in Getriebeprif-
standsversuchen (Ring-Walzkérper-Ring-Tribometer) mit einer maximalen Dauer von t.,, = 200 h einge-
setzt. Besonders das Mehrzweckadditiv ZDDP stand im Fokus der Versuche. In Abschnitt 5.1.3 ist der
Konformationsnachweis von ZDDP mittels NMR-Spektroskopie beschrieben. Die Einflussfaktoren auf das
Konformationsgleichgewicht und die Auswirkungen auf die Qualitat des Schmierdls werden diskutiert.

Es besteht ein temperaturabhangiges dynamisches Gleichgewicht zwischen nZDDP und bZDDP, wobei
groRere Temperaturen das Gleichgewicht hin zu gréReren Konzentrationen der Konformation bZDDP ver-
schieben (Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9:  Aus dem Verhéltnis der Signalintegrale der beiden ZDDP Konformationen ,,nZDDP*
und ,,bZDDP* aus den 3'P-Spektren zeigt sich die Temperaturabhangigkeit des Konzentrationsgleichge-
wichts: Hohere Probentemperaturen des Frischdls bedingen gréBRere Konzentration der Konformation
,,DZDDP*,

Auch die Mischung des hochkonzentrierten Additivs mit dem Grund6l flhrt zu einer Verschiebung des
Gleichgewichts hin zu bZDDP, ebenso die Kombination mit den anderen Additiven (Abbildung 5.10). Die
Ergebnisse der 3'P-Spektroskopie sind konsistent mit den *H-Spektren, die iiber das HMBC-Experiment
verknlpft wurden. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass chemisch-strukturelle Veranderungen von
Schmierstoffen und deren Bestandteilen nicht nur durch thermische oder mechanische Beanspruchung im
Betrieb induziert wird. Bereits die Formulierung des Schmierstoffs ist ein Aspekt, der fir die Bewertung
der Alterung zu beriicksichtigen ist.

Einige der Schmier6lkombinationen filhrten zu Ausféllen des Prifstands. Im Frischél finden sich in den
Schmierdlen, bei denen es zum Schaden kam, noch Anteile von nZDDP (mit Ausnahme der Kombination
mit Dicyclohexylamin). Eine mdgliche Schlussfolgerung ist, dass nZDDP zumindest in diesem Wélzlager-
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Prufstandsversuch frilhzeitige Ausfalle beglinstigt Alle Prifstandsversuche wurden wiederholt, es ergaben
sich &hnliche Ausfallzeiten.
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Abbildung 5.10:  *P-Spektren des hochkonzentrierten ZDDP-Additivpakets (schwarz) und der
Frischdle (von oben nach unten, Grunddl + ZDDP (2 % wmw) + X (1,5 % wwy; [X: - ;
Ca-Sulfonat; Ca-Sulfonat (iiberbasisch); Dicyclohexylamin; Na-Sulfonat]). Markant
sind die Peaks der beiden bekannten ZDDP-Konformationen ,neutral (ca.
105 ppm) und ,,basic* (ca. 98 ppm). Griine Spektren zeigen Ole mit spéter erfolgrei-
chen Priifversuchen, rote Spektren Ole aus ausgefallenen Priiflaufen. Die beiden grii-
nen Spektren zeigen eine &hnliche Signatur, bei beiden ist kaum nZDDP nachweis-
bar. Bei Frischdlen, bei denen das Getriebe spéter ausfiel, ist entweder noch nZDDP
nachweisbar oder eine markante Strukturverdnderung (Kombination mit Dicyclohe-
xylamin) und TP (88 ppm) zu sehen.

Auch die gealterten Olproben wurden analysiert. Es wurden keine signifikanten Unterschiede zu den Fri-
scholspektren gemessen. Die wesentlichen Verénderungen in der chemischen Zusammensetzung der
Schmierdle treten fiir diese Olzusammensetzung und bei den vorliegenden Alterungsbedingungen bereits
bei der Formulierung der Ole und nicht im Zuge der Alterung im Lager auf. Die Interaktion von Sulfonaten
mit ZDDP wurde bereits in vorangegangenen Untersuchungen betrachtet [144-146], wobei sich jedoch wi-
dersprichliche Aussagen beziiglich der tribologischen Wirkung der beiden ZDDP-Konformationen finden.

Zusammenfassend ergeben sich Konsequenzen bei der Verwendung von ZDDP als Additiv:

e ZDDP liegt in zwei Konformationen vor, die mittels *H- und 3P NMR-Spektroskopie zu quanti-

fizieren sind.

e Die beiden Konformationen befinden sich im dynamischen und temperaturabhéngigen Gleichge-
wicht.

e  Grunddl und andere Additive beeinflussen das chemische Gleichgewicht zwischen bZDDP und
nZDDP.

e  Fiir den Walzlager-Priifstandsversuch scheint nZDDP im fertig formulierten Ol einen nachteiligen
Effekt auf die Schmierstoffqualitét zu haben.
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5.2.1.2  Thiophosphat TP

Der Alterungsnachweis von TP wird an einer Probenreihe von Schmierdlen aus WKA-Getrieben erbracht.
Es handelt sich um Proben des gleichen Oltyps aus unterschiedlichen WKA. Die Alterung wurde klassisch
anhand der Molybdankonzentration klassifiziert, wobei kleinere Konzentrationen ein starker gealtertes Ol
bedeuten. Die chemische Struktur des Mo-haltigen Additivs ist nicht bekannt, mdglich sind metallorgani-
sche Molybdanverbindungen wie Molybdanthiocarbamat oder MoDTP. Im 3'P-Spektrum wird das Signal
eines TP gemessen. In Kombination mit den Ergebnissen der PLS-R (Abschnitt 5.2.4.1) besteht ein zusétz-
liches Indiz fur MoDTP. Im Zuge der in der Literatur beschriebenen Wirkweise als Oxidationsinhibitor
entstehen aus TP langkettige Polyphosphate, auerdem wird eine oberflachenaktive Wirkung auf metalli-
schen Oberflachen als AW/EP-Additiv genannt [9, 10].

TP wird im 3!P-Spektrum bei 114,5 ppm nachgewiesen (Abbildung 5.11, a). Als Folge der Additivoxidation
entstehen als Alterungsprodukte ein langkettiges Polyphosphat (0 ppm) und ein niedermolekulares Phos-
phat (29 ppm) (Abbildung 5.11, b). Das Reservoir frischen TP ist fiir die altesten Proben erschépft (rote
Linie). Die Quantifizierung des Polyphosphats erfordert wegen longitudinaler Relaxationszeiten (T1 > 30 s)
und damit erforderlichen Wiederholzeiten im Bereich > 1 min einen Zeitaufwand von mehreren Stunden.
Eine Temperierung der Proben auf 60°C hat kleinere Linienbreiten und zur Folge, und nscan sinkt flr ein
gleichbleibendes S/N. Die Temperierung bedeutet eine Reduktion der Messzeit von 10 h auf etwa 4 h. Per-
spektivisch ist denkbar, dass bei einer kritischen Additivkonzentration eine Nachadditivierung durch den
Betreiber durchgefiihrt wird, die den teureren Olwechsel verschiebt. Eine notwendige Voraussetzung ist
eine Bewertung des Polyphosphats als Alterungsprodukt: Beeintrachtigt dieses langkettige Molekul bei-
spielsweise die Mobilitat der anderen Olbestandteile, muss das Polyphosphat méglicherweise separiert wer-
den. Im Diffusionskoeffizient des Grunddls ist ein solcher Einfluss nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.11:  a) 3'P-Spektrum eines Frischols und gealterter Ole (Farbgradient schwarz nach rot).
Im Zuge der Alterung nimmt die Additivkonzentration des TP ab, es entstehen Alte-
rungsprodukte, besonders ein Polyphosphat bei 0 ppm ist zu nennen (b). Die Signale
bei 95 ppm und 30 ppm sind funktionellen Phosphatgruppen, also Zwischenproduk-
ten der Additivalterung von TP, zuzuordnen. Die Phosphorkonzentration im Ol
bleibt im NMR-Spektrum in etwa konstant. Die Messzeit fir 2P zur Quantifizierung
des TP betragt bei diesem unverdiinnten Schmierstoff ca. 1 h/Spektrum. Der Nach-
weis des Polyphosphats erfordert wegen der groReren Linienbreite und einer longitu-
dinalen Relaxationszeit T > 30 s deutlich gréRere Messzeiten (ca. 10 h).
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Das bewahrte Vorgehen zum Nachweis der Phosphor-haltigen Additive im *H-Spektrum uber das HMBC
-Experiment ist auch fir TP erfolgreich umgesetzt. Alkylreste werden im H-Spektrum bei 3,8 ppm und
4,5 ppm identifiziert (Abbildung 5.12). Neben der verkirzten Messzeit ist die Kopplung der Informationen
aus zwei Experimenten eine zusétzliche Sicherheit bei der Bestimmung von Additivkonzentration.
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Abbildung 5.12:  Die Alkylreste an phosphorierten Additiven werden tiber ein zweidimensionales *H-
31p-HMBC Spektrum identifiziert, hier am Beispiel des frischen WKA-Ols. Dem
Vorteil der eindeutigen spektralen Zuordnung in der *!P-Spektroskopie steht der
Nachteil langer Messzeiten gegeniiber. Das Additiv wird dank des zweidimensiona-
len Experiments auch im *H-Spektrum innerhalb weniger Minuten quantifizierbar —
vorausgesetzt ist eine eineindeutige Zuordnung.

So ist auch im *H-Spektrum ist die Alterung des TP quantifizierbar (Abbildung 5.13, a). Wahrend fiir einige
der &ltesten Proben kein Nachweis des TP mdglich ist, werden in der Elementanalyse noch vergleichsweise
hohe Phosphorkonzentrationen ausgewiesen. Daraus kdnnen keine Riickschliisse auf die TP-Konzentration
gezogen werden. Wahrscheinlicher ist die simultane Detektion des Alterungsprodukts Polyphosphat in der
ICP-OES. Unter Bericksichtigung der Messgenauigkeit der Elementanalyse ist im Zusammenspiel mit der
NMR-Spektroskopie eine Interpretation der beiden Analysen mdglich: Voraussgesetzt, das Polyphosphat
verbleibt komplett und homogen im Ol, ist die niedrigere Phosphorkonzentration in der ICP-OES Analyse
auf die Bindung von Phosphatgruppen auf metallischen Oberflachen am tribologischen Kontakt, also der
Wirkweise als AW/EP-Additiv, zuriickzufuhren. Die Diskrepanz zur Quantifizierung mittels Linien-
integration im NMR-Spektrum geht auf die Wirkung als Oxidationsinhibitor zuriick.
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Im H-Gesamtspektrum verandern sich die Signaturen auch in anderen Bereichen des Spektrums (Abbil-
dung 5.13, d). Teilweise finden sich Signale nur in einer einzigen Probe wie bspw. bei 4,7 ppm. Die Quan-
tifizierung des TP soll als Teilaspekt der Alterungsanalyse der WKA-Ole verstanden werden. Die Gesamt-
heit der Schmierdlalterung ist auch fur diese Probenreihe komplexer und vielschichtiger.
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Abbildung 5.13:  a) Der Nachweis des niedermolekularen TP in WKA-Olen ist auch mittels *H-
Spektroskopie anhand von zwei charakteristischen Signalen bei §.(*H) = 3,8 ppm
und &¢(*H) = 4,5 ppm mdglich — bei gegeniiber der 3P-Spektroskopie deutlich re-
duzierter Messzeit von 3 min. b) Die auf das Frischdl normierte Konzentration des
TP c/core, 11), gemessen durch Linienintegration im *H-Spektrum, korreliert nur
bedingt mit der Phosphorkonzentration aus der Elementanalyse Cp.icp-oes. €) Die
Ergebnisse aus *H- und 3'P-Spektroskopie zeigen hingegen eine gute Ubereinstim-
mung bei der linearen Korrelation (durchgezogene Linie) und einem resultierenden
BestimmtheitsmaB Rg? = 0,995. d) Die Alterung von TP ist nur ein Teil der che-
misch-strukturellen Veranderungen der WKA-Ole.

5.2.1.3  Triphenylphosphorothionat TPPT

Viele BGM werden mit phosphorhaltigen Additiven formuliert. In einem Oltyp der BGM-Ole (BGM 3)
findet sich im 3!P-Spektrum das Additiv Triphenylphosphorothionat TPPT bei etwa 55 ppm sowie ZDDP
(Abbildung 5.14, a). TPPT bindet laut der in der Literatur beschriebenen Wirkweise als AW/EP-Additiv an
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metallische Oberflichen [9]. Die im 3!P-Spektrum gemessene TPPT-Konzentration ist fr alle gemessenen
Proben annahernd konstant, die Alterung dieses Additivs ist so nicht nachweisbar. Im *H-Spektrum finden
sich diverse Unterschiede, die die chemisch-strukturelle Alterungsprozesse mehrerer Additive nachweisen.
Die Diskussion soll sich an dieser Stelle jedoch auf TPPT und dessen Alterungsmechanismus fokussieren.
Die phenylischen Gruppen von TPPT sind bei 8¢(*H) € [7,05 ppm ... 7,46 ppm] in *H-Spektren zu finden,
wobei sich weitere Alkylreste an den phenylischen Gruppen finden kdnnen. Im vorliegenden Beispiel der
BGM-Ole detektiert das *H-'P-HMBC-Experiment (Abbildung 5.14, d) einen Kreuzpeak von TPPT bei
8¢(*H) = 7,02 ppm, die einem H-Kern der phenylischen Gruppe zuzuordnen ist. Fiir die Konzentration der
phenylischen Gruppe finden sich signifikante Unterschiede: In einigen Proben ist das Signalintegral im *H-
Spektrum gegeniber dem Frischol signifikant kleiner. Es lassen sich einige Schlussfolgerungen ziehen: Die
phenylische Gruppe des TPPT-Molekiils verbleibt im Schmier6él. Die chemische Struktur der phenylischen
Gruppen verandert sich, was im aromatischen Bereich des *H-Spektrums und im Ansatz an der kleineren
chemischen Verschiebung im 3!P-Spektrum deutlich wird. Es werden zwei Hypothesen aufgestellt, entlang
derer der Wirkmechanismus des Additivs erkundet wird:

e Nur die phenylische Gruppe binden an die metallischen Oberflachen, nicht aber die Phosphatgrup-
pen. Eine Substitution der phenylischen Gruppe durch andere Olbestandteile oder Sauerstoff wird
postuliert.

Ein solcher Mechanismus erfordert die Substitution der phenylischen Gruppe durch eine andere chemisch
stabile Verbindung. Eine gréBere chemische Verschiebung im 3!P-Spektrum gegeniiber dem TPPT-Mole-
kiil als die maximal gemessenen 0,5 ppm ist dann zu erwarten. Die Ole wurden in BGM eingesetzt, in denen
die mechanische Beanspruchung meist eine untergeordnete Bedeutung hat. Die Wirkung als AW/EP-Ad-
ditiv ist direkt mit mechanischer Beanspruchung am tribologischen Kontakt verkniipft. Daher scheint eine
Bindung der Phenyle auf die Oberflachen eher unwahrscheinlich.

e  Oxidationsprozesse wirken auf die im Vergleich zu den Alkanen des Grunddéls chemisch instabileren
Benzolringe von TPPT. Im Zuge der Oxidation entstehen Zwischenprodukte und radikalische Pro-
dukte, deren paramagnetische Verschiebung jedoch signifikant von den TPPT-Signalen abweicht.
TPPT wirkt ahnlich wie ein Oxidationsinhibitor.

In den *H-NMR-Spektren der Altéle wurden keine Radikale detektiert. Auch im HMBC-Spektrum des
Altols findet sich kein weiterer Kreuzpeak. Allerdings ist zu erwéhnen, dass Kopplungen mit chemisch
schnell austauschenden Kernen von Gruppen wie bspw. -OH oder -COOH mit diesen Experimenten kaum
detektierbar sind. Auch die zu erwartenden kleinen Konzentrationen der Alterungsprodukte erschweren den
Nachweis. Die Ergebnisse der EPR (engl.: Electron Paramagnetic Resonance) zeigen, dass organische Ra-
dikale in den Altélen in niedriger Konzentration vorhanden sind. Auf eine Additivoxidation deuten magli-
che Oxidationsprodukte wie Carbonséauren oder Ketone, deren Signale bei 3:(*H) > 9 ppm zu finden sind.
Im Ubersichtsspektrum sind Veranderungen auch bei anderen chemischen Verschiebungen zu beobachten,
die eine Alterung von weiteren Additiven vermuten lassen. Auch fir ZDDP wird bspw. eine Wirkweise als
Oxidationsinhibitor zugeschrieben, so dass der Nachweis der Radikale in der EPR und der Oxidationspro-
dukte in der NMR auch auf andere Additive zuriickzufiihren sein kdnnte.
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Abbildung 5.14:  a) Die Konzentration von TPPT (5.(°*P) = 55 ppm) in der 3'P-Spektroskopie ist fiir
drei beispielhaft gezeigte, gealterte BGM-Ole (schwarz nach rot) anndhernd iden-
tisch, wahrend die Alterung von bZDDP (5¢(*'P) = 92,5 ppm) bereits zu beobachten
ist. b) Das 'H-Spektrum zeigt diverse chemisch strukturelle Veranderungen. c) Die
Konzentration der phenylischen Gruppen von TPPT, die tber ein *H-*'P-HMBC-
Experiment (d) bei 8.(*H) = 7,02 ppm identifiziert wurden, nimmt mit zunehmender
Alterung ab. Eine mdgliche Erklarung ist die Oxidation der phenylischen Gruppen.
Potentielle Alterungsprodukte wie Carbonsduren oder Aldehyde werden bei
8¢(*H) > 9 ppm in kleiner Konzentration gefunden.

5.2.2  Oxidation in Schmierstoffen

Als einer der dominierenden Faktoren der Schmierstoffalterung wird haufig die Oxidation mit Sauerstoff
genannt. Bei der Oxidation gibt ein Atom Elektronen ab und erhéht dadurch seine Oxidationszahl. Bei
organischen Kohlenwasserstoffen kann es zur Autooxidation kommen, bei der eine Kettenreaktion durch
Sauerstoff initiiert wird: Es entsteht ein Alkylradikal, das zu Ketonen, Alkoholen oder Carbonséuren rea-
giert. Die Reaktion zweier Radikale hin zu stabilen Produkten bedeutet den Kettenabbruch der Autooxida-
tion [3]. Ein solcher Prozess hétte fiir Schmierstoffen gravierende Konsequenzen, da Produkte wie Ketone,

69



5 Schmierdle

Alkohole oder Sduren uber einer kritischen Konzentration die Mobilitat der anderen Schmierstoffbestand-
teile beeinflussen und zusatzlich metallische Bauteile korrodieren. Die Vorstellung der Oxidation in
Schmierstoffen wird im Folgenden anhand von drei Aspekten hinterfragt.

Welche Faktoren beeinflussen die Kinetik der Oxidation?

Prinzipiell ist die radikalische Oxidation bei allen Kohlenwasserstoffen durch Sauerstoff méglich. Deren
Kinetik ist durch die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben. Mit zunehmender Temperatur, unter Druck und
in Anwesenheit von Katalysatoren wie z. B. metallischen Partikeln steigt die Geschwindigkeit und die Be-
deutung der Autooxidation [147-152].

Welche Bestandteile von Schmierstoffen werden oxidiert?

Diese Frage ist von zentraler Bedeutung fiir die Bewertung der Oxidationsstabilitat von Schmierstoffen.
Schmierstoffe auf Basis von synthetischen Grundédlen bestehen aus verzweigten oder unverzweigten Alka-
nen. Chemische Verbindungen mit Doppelbindungen oder aromatische Strukturen finden sich im tberwie-
genden Teil der synthetischen Schmierdle hochstens in Additiven und teilweise in deren Stelldl. Die o-
Bindungen zweier C-Atome sind chemisch stabiler als n-Bindungen von olefinischen Gruppen oder in Aro-
maten. Zwar sind keine exakten Reaktionskonstanten fiir Alkane mit Kettenldngen im typischen Bereich
von Grundolen tabelliert — doch lohnt der Vergleich mit Lebensmittelélen: Fur Lebensmitteldle wie Son-
nenblumendl und Olivendl ist der Autooxidationsmechanismus auf unterschiedlichen Zeitskalen und Tem-
peraturskalen untersucht [147-149, 153-158] und auch mittels NMR-Spektroskopie leicht nachweisbar. Die
dokumentierten Oxidationsprozesse sind auf die reaktiveren Doppelbindungen zurtckzufihren, von ein-
fach gebundenen Kohlenstoffkernen wurden keine Oxidationsprozesse berichtet.

Bei Schmierstoffen muss zwischen synthetischen und mineraldlbasierten Grunddlen differenziert werden.
Aufgrund ihrer Reaktionsgeschwindigkeit in Alkanen ist die Autooxidation in synthetischen Schmierstof-
fen vernachlassigbar klein — insbesondere unter Berticksichtigung der kurzen Zeitskalen, in der eine gegen-
Uber dem Schmierstoffreservoir kleine Menge des Schmierstoffs am tribologischen Kontakt hohe Tempe-
raturen erféhrt.

In Mineralélen finden sich niedrig konzentrierte Kohlenwasserstoffe mit reaktiveren Doppelbindungen,
etwa als Aromaten oder Olefine und damit mogliche Edukte einer Oxidationsreaktion. Allerdings ist zu
hinterfragen, inwiefern die kleinen Konzentrationen kritischer Verbindungen zu einer signifikanten Anrei-
cherung von fiir die Tribologie schadlichen Produkten fiihrt. Da dieser Oltyp meist mit bis zu 5 % und in
speziellen Anwendungen sogar mit bis zu 20 % additiviert ist, sind Oxidationsprozesse von Additiven ge-
nauer zu betrachten. Oxidationsinhibitoren wirken, indem sie in Anwesenheit von Sauerstoff eine bevor-
zugte Reaktion gegeniiber Grunddlbestandteilen eingehen. Gerade bei den oberflachenaktiven Verbindun-
gen gibt es jedoch funktionelle Gruppen wie aromatische Strukturen, die leichter oxidierbar sind. Méglich
ist also, dass bei unausgewogener Additivmixtur die fir die Tribologie schadlichen Oxidationsprozesse
durch Additive selbst initiiert werden, obwohl diese Verbindungen zur Lebensdauermaximierung einge-
setzt werden. Diese Hypothese wird durch praktische Erfahrungen unterstiitzt. In Untersuchungen verschie-
dener Schmierstoffzusammensetzungen werden bei einigen Additivkombinationen metallische Bauteile ge-
schadigt, wéhrend mit einem Schmierstoff ohne Additivierung l&ngere Laufzeiten verzeichnet werden.

Kdénnen chemische Reaktionsprodukte nachgewiesen werden?

Die Bewertung der Oxidation in beanspruchten Schmierstoffen kann auf mehreren Wegen erfolgen: durch
den Nachweis von Oxidationsprodukten, den Nachweis von radikalischen, aber langlebigen Verbindungen
als Zwischenprodukte der Autooxidation oder durch eine Quantifizierung des Reservoirs der Oxidations-
inhibitoren.
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Der Nachweis von organischen Radikalen im *H-NMR-Spektrum ist durch den bislang bekannten groRen
Bereich paramagnetischer Verschiebung von (ber 100 ppm [72], die vom typischen chemischen Verschie-
bungsbereich in der *H-Spektroskopie 5.(*H) € [0 ppm ... 12 ppm] abweicht, erschwert. Da zudem die
Konzentration solcher Radikale gegenliber den anderen Schmierstoffbestandteilen als sehr klein einzu-
schdtzen ist, ist der Weg des Radikalnachweises mittels NMR zwar mdglich, doch sind auch andere Ver-
fahren zu erkunden. An dieser Stelle ist die Kopplung mit anderen Analysemethoden sinnvoll. In einer
ersten Studie wurden organische Radikale in den BGM-Olen mittels EPR nachgewiesen. Zwischen Pro-
bennahme und EPR-Versuch vergingen teilweise Monate. Bei den detektierten organischen Radikalen han-
delt es sich daher um stabile Verbindungen, also wahrscheinlich um Verbindungen mit sterischer Hinde-
rung wie in Molekilen mit aromatischen Strukturen. Ein solcher Mechanismus wurde in Abschnitt 5.2.1
fiir TPPT bereits postuliert - ein Molekdil, das die Voraussetzung der sterischen Hinderung und damit die
Langlebigkeit von organischen Radikalen erfillt.

Mittels NMR sind Additivabbau und Additivoxidationsprodukte nachweisbar. In mehreren Probenreihen
von BGM-Olen finden sich NMR-Signale diamagnetischer Spezies als Singuletts bei chemischen Verschie-
bungen &.(*H) > 9 ppm (Abbildung 5.15). Da auch in Proben aus kiinstlichen Alterungsversuchen im Labor
entsprechende Signale gemessen werden, ist externer Fremdstoffeintrag, etwa durch Verbrennungsriick-
stdnde, zumindest nicht der einzige Ursprung der Signale. Zur chemischen Identifikation wurden andere
Experimente (*H-'H-COSY -Spektroskopie, *H-Diffusion, *H-Relaxation) eingesetzt, wobei in keinem Fall
ein Signal detektierbar war. Die Signalintensitat ist im Vergleich zum Grunddlsignal mindestens flinf Gro-
Renordnungen kleiner. Trotz Polarisationstransfer wird im *C-Spektrum kein Signal bei groRen chemi-
schen Verschiebungen (5¢(*3C) > 180 ppm) analog zum *H-Spektrum detektiert, das die chemische Zuord-
nung unterstiitzen und erharten wirde.

Die Summe der Beobachtungen lasst den Schluss zu, dass die im *H-Spektrum detektierten Signale Oxida-
tionsprodukten von Additiven sind, also Carbonséuren, Ketone oder Aldehyde. Die genannten Nachweis-
methoden der NMR und EPR, ergénzt um die FT-IR zur Detektion von C-O Bindungen, bieten neue Blick-
winkel auf die Additivoxidation. Die gekoppelte Interpretation ist eine geeignetere Basis bei der Bewertung
der Schmierstoffqualitat im Hinblick auf Oxidationsprozesse.
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Abbildung 5.15:  a) Ausschnitt der *H-Spektren (400 MHz) eines frischen (schwarz) und eines geal-
terten BGM-Ols (jeweils verdinnt in CDCI3), bei dem die FT-IR die Oxidation in
Form einer Anreicherung von C-O-Bindungen ausweist. Die Signale im *H-Spekt-
rum bei ¢(*H) > 9 ppm sind konsistent mit Produkten der Additivoxidation wie Car-
bonsduren, Ketone und Aldehyde. b) Die Signalintensitaten sind im Vergleich zu
denen der Additive aber um GréRenordnungen kleiner.
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5.2.3  Additivalterung in der Qualitatskontrolle: NMR-Spektroskopie im Nieder-
feld

Bereits in Abschnitt 5.1.4 wurde ausgefiihrt, dass fur die Analyse der Schmierstoffzusammensetzung we-
sentliche funktionelle Gruppen auch in der Niederfeldspektroskopie nachweisbar sind. Die Chemometrie
ist eine in der QC héufig eingesetzte Datenverarbeitungsmethode, sie wurde nun auch zum Nachweis der
TP in den 80 MHz Spektren der WKA-Ole (Abbildung 5.16, a) eingesetzt. In einem PLS-R Modell sind
die *H-Spektren bei 80 MHz mit der TP-Konzentration c/Co(rp; observed KOrreliert. ¢/Cocrp; observes Wurde anhand
der 300 MHz Spektren berechnet und auf das Frischél normierten (Abbildung 5.16, b). Der gesamte Bereich
des 80 MHz-Spektrum, in dem Signale erscheinen, ist beriicksichtigt (§c(*H) € [0 ppm ... 8 ppm]). Das S/N
ist kleiner als bei 300 MHz, so dass die zusatzliche Information im aliphatischen Bereich des Spektrums zu
numerisch stabileren Modellen fiihrt. Insgesamt wurden vier PC genutzt, die in Summe 80,4 % der Varianz
erkléren. Die Datenbasis fur PLS-R Modelle umfasst tblicherweise deutlich mehr Proben als in diesem
Beispiel. Dennoch findet sich eine gute Ubereinstimmung (BestimmtheitsmaR Rg? = 0,98) fiir die Trai-
ningsdatensatze, auf deren Basis das Modell gerechnet wurde. Zwei Testdatensétze (rote Punkte) dienten
als Kontrolle.
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Abbildung 5.16:  a) Das Signal des TP im verdinnten WKA-Schmierdl ist im 80 MHz vom Auslaufer
der CH,-Signale Uberlagert. Mehr nscan verbessern das S/N, sind aber mit langeren
Messzeiten verbunden. b) Alternativ kann die TP-Konzentration im Niederfeld-
Spektrum (ber eine PLS-R bestimmt werden, die den kompletten spektralen
Datensatz umfasst. Dazu wurde eine Korrelation der 80 MHz Spektren (,,predicted )
mit der normierten TP-Konzentration c/core), gemessen im 300 MHz Spektrum
mittels Linienintegration (,,observed*), durchgefiihrt. Das Modell wurde aufbauend
auf zehn Proben berechnet (schwarze Punkte), zusétzlich wurden zwei weitere
Testproben (rot) definiert (Rg? = 0,98).

5.2.4  VerknUpfung von Analyseverfahren mittels PLS-R

Die in Abschnitt 5.2.3 andiskutierte Verkniipfung zwischen den Ergebnissen aus Hochfeld- und Niederfeld-
Spektroskopie sind ein Beispiel fir den Mehrwert multivariater Auswertestrategien. Sie kénnen dariiber
hinaus eingesetzt werden, um Korrelationen von Analyseverfahren zu etablieren und so einen Informati-
onsmehrwert zu erreichen. Zunéchst sollen Korrelationen fir systematische Probenreihen des gleichen Ol-
typs, aber aus realen Anwendungen gefunden werden. Neben den 18 Olproben aus WKA sind es drei Pro-
benreihen aus BGM mit unterschiedlichem Oltyp. Zu beriicksichtigen ist, dass die Probenbasis jeweils
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verhaltnismaBig ist, wahrend die Versuchsmatrix in anderen multivariaten Datenmodellen oft hunderte bis
tausende Proben umfasst. Das methodische Vorgehen soll jedoch das Potential aufzeigen, das durch die
Integration der NMR in die Olanalyse und den Aufbau einer Datenbank fiir ein umfangreiches Korrelati-
onsmodell besteht.

PLS-R-Modelle, die die Verknlipfung eines spektralen NMR-Datensatzes z. B. mit einer skalaren GréRe
der Referenzanalyse leisten, kénnen entweder auf Basis des gesamten NMR-Spektrums oder auf definierten
spektralen Bereichen aufgebaut sein. Insbesondere vor dem Hintergrund, etablierte Messgréfien in der QC
durch NMR-Messergebnisse mindestens zu ergénzen, ist die Berechnung der skalaren MessgréRe, z. B. der
Konzentration eines Bestandteils auf Basis der NMR-Spektren denkbar. Die Vorteile, die ein ergdnzender
oder substituierender Einsatz von NMR-Methoden hétten, liegen nahe: Eine gebiindelte Analytik durch
wenige Messmethoden spart Zeit und Kosten, zudem ist dank Niederfeldgerdten der Einsatz in der QC
maglich. Auch die verhéltnismaBig kleinen Probenmengen, die eine NMR-Analyse erfordert, kann in Ein-
zelféllen gegenliber anderen Methoden ein ausschlaggebendes Kriterium sein.

5.24.1 WKA-Getriebedle

Fur einige Qualitatsmerkmale wie etwa die Phosphorkonzentration wird erwartet, dass nur einige wenige
Signale im NMR-Spektrum sensitiv auf Veranderung sind. Mittels Kreuzvalidierung wird die Signifikanz
des PLS-R-Modells gepriift. Sie dient zur Beantwortung der Frage, ob eine gefundene Korrelation statis-
tisch ausreichend genau ist. Bessere Ergebnisse werden erreicht, wenn nur der benannte spektrale Bereich
beriicksichtigt wird. Eine entlang der in Abschnitt 4.3.2 eingefiihrte Definition fur ein signifikantes Modell
(pcv-anova < 0,05) besteht zwischen dem *H-NMR-Spektrum und dem IR-Index (Tabelle 5.3). Im Fall der
Molybdankonzentration wird die beste Ubereinstimmung im gleichen spektralen Bereich gefunden, in dem
der Alkylrest des TP erscheint. Das ist ein weiteres Indiz, dass es sich um MoDTP handelt. Sowohl fir
Phosphor als auch Molybdén ist das Kriterium pcv-anova < 0,05 nicht erfallt. Erfahrungen aus anderen
Anwendungen der Kreuzvalidierung zeigen, dass fiir pcv-anova < 0,3 bereits valide Zusammenhange be-
stehen, die durch eine VergroRerung der Probenbasis bestétigt oder aber widerlegt werden. Neben der Etab-
lierung der Korrelationen verdeutlicht das Beispiel der Calciumkonzentration einen weiteren Vorteil der
multivariaten Analyse: Der Bereich §.(*H) € [6,8 ppm ... 7,1 ppm] beinhaltet mit groRer Wahrscheinlich-
keit Signale vom Alkylrest einer Sulfonatgruppe, die als Calciumsulfonat im Schmierdl additiviert ist. Da-
mit konnte das Additiv anhand seines Alkylrests im *H-NMR-Spektrum identifiziert werden. Auch fir die
Schwefelkonzentration wéare dementsprechend zu erwarten, dass dieser spektrale Bereich mit der ICP-OES
korreliert. Bessere Ergebnisse finden sich aber fir 5.(*H) € [2,5 ppm ... 4,5 ppm]. Die Signale von mehre-
ren weiteren geschwefelten Verbindungen, die sowohl in mineralischen Grunddlen vorkommen als auch
teilweise als Additiv beigemischt werden, erscheinen bei diesen chemischen Verschiebungen. Zwar finden
sich auch fiir Schwefel und Calcium die beiden NMR-aktiven Isotope 33S bzw. “*Ca, die Kombination aus
kleiner naturlicher Isotopenhdufigkeit, kleinem y und I > 1/2 macht diese Kerne aber fiir die NMR unat-
traktiv fur NMR-Experimente.

Tabelle 5.3: Kleine Werte flir pcv-anova zeigen signifikante Korrelationen zwischen den *H-NMR-Spektren
und den anderen Analyseergebnissen. Fir den IR-Index ist das Signifikanzniveau (pcv-anova < 0,05) er-
reicht. Fr die Analyse wurde spektrale Bereiche definiert (5¢(*H)).

IF;-eI):\- Molybdén Phosphor Calcium Schwefel
Pcv-ANOVA 0,032 0,10 0,081 0,23 0,85

S(H)[ppm] 0..9 35..45 35..45 68..71 25..45
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5242 BGM-Ole

Ein PLS-R Modell der eindimensionalen *H-Spektren aller drei BGM-Oltypen mit relevanten MessgroRen
der Olanalyse ist hinsichtlich der Bewertungskriterien wie pcv-anova oder Bestimmtheitsmaf Rg? statistisch
nicht signifikant. Das beste Ergebnis wird fur die Calciumkonzentration erzielt. Werden die Modelle ent-
sprechend der Oltypen separiert, sind die statistischen Ergebnisse trotz kleiner Probenbasis vergleichbar in
der Signifikanz mit den Korrelationen bei den WKA-Olen. Zusétzlich zu den wichtigsten Elementen finden
sich auch zur totalen S&urezahl TAN (engl.: Total Acid Number) und OZ (Oxidationszahl) signifikante
Ubereinstimmungen (Abbildung 5.17). Fiir die OZ aus der FT-IR sind zwei Bereiche im NMR-Spektrum
identifiziert. Neben den potentiellen Produkten der Additivoxidation bei 5.(*H) > 9 ppm sind es funktio-
nelle Gruppen im Bereich [3,5 ppm ... 4,5 ppm], also u. a. Signale von Oxidationsinhibitoren. Die im Ab-
schnitt 5.2.2 aufgestellte Hypothese, dass Oxidationsprozesse auch in BGM-Olen zum groften Teil um
Additivoxidationsprozesse sind, wird durch diese Ergebnisse unterstitzt.
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Abbildung 5.17:  Zusatzlich zu den Korrelationen zwischen *H-Spektroskopie und Konzentration von
Elementen (Ca, P, Zn) besteht bei BGM-Olen ein Zusammenhang zwischen NMR-
Signatur und TAN (a) bzw. OZ (b). Wahrend bei der TAN der gesamt spektrale
Bereich berucksichtigt ist, liefern fir die OZ die spektralen Bereiche
[3,5 ppm ... 4,5 ppm] und &:(*H) > 9 ppm die groRten Ubereinstimmungen in der
Kreuzvalidierung.

Zwischen den Analysemethoden bestehen komplexe Zusammenhénge, die durch eine einfache Verknip-
fung eines spektralen Datensatzes und der entsprechenden Messgrofie nicht abgebildet werden. Um die
Zusammenhange offen zu legen und eine Basis fir eine umfassendere Interpretation zu schaffen, stehen in
der multivariaten Datenanalyse weitere Verfahren zur Verfligung, um umfangreichere Modelle zu etablie-
ren. Dazu z&hlt das Multiblockverfahren, dessen Mehrwert fir die Schmierstoffanalyse in Abschnitt 7 dis-
kutiert wird.

5.3 Fremdstoffeintrag und der Nachweis mittels NMR

Die chemische Zusammensetzung von Schmierstoffen wird nicht nur durch die Alterung von Additiven
bestimmt. Fremdstoffe unterschiedlichster Natur gelangen z. B. als Folge von Abrieb oder Verbrennungs-
rickstanden in den Schmierstoff. Sie beeinflussen die molekulare Mobilitat oder katalysieren Alterungs-
prozesse. NMR-Methoden sind geeignet, um vielféltige feste und flussige Fremdstoffe zu detektieren und
zu quantifizieren.
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5.3.1  Schmierstoffe mit (super-)paramagnetischer Verunreinigung tber elektri-
schen Durchschlag

Ein Referenzdl mit mineralischem Grunddl wurde am Lehrstuhl fir Maschinenelemente, Getriebe und Tri-
bologie an der Technischen Universitdt in Kaiserslautern durch einen kiinstlich induzierten elektrischen
Durchschlag beansprucht. Damit wird der Alterungsfaktor der Reibungselektrizitat und die damit verbun-
denen Lagerstrome simuliert. Die Elementanalyse zeigte eine erhdhte Eisenkonzentration wahrscheinlich
als Folge des Durchschlags. Der Nachweis dieser Partikel ist ein Indikator fur die Schmierstoffalterung, er
wird in der NMR z. B. anhand von <Rz> quantifiziert. Der Unterschied zwischen Frischdl (<R.> = 29,1 1/s)
und Altél (<R2> = 275,5 1/s) betragt in diesem Fall eine GréRenordnung. Je nach Grofe und Art der Partikel
verbreitern die Linien in den NMR-Spektren ebenfalls sehr deutlich: Bei der untersuchten Olprobe wurde
trotz Verdiinnung mit Chloroform eine Linienverbreiterung um den Faktor 6 gegeniiber dem Frischdl ge-
messen (Abbildung 5.18, a).

Es wurden zwei Verfahren zum Partikelaustrag eingesetzt: Eine Zentrifugation fir 10 min bei 8000 rpm
mit anschlieBender Abnahme des Uberstands und eine Filtration mit einem Spritzenfilter (Porendurchmes-
ser 200 pum). In beiden Fallen war der Partikelaustrag ausreichend, um Linienbreiten zu messen, die im
Bereich des Frischols liegen. Auch die transversale Relaxationsrate (<R.> = 32,7 1/s) liegt erwartungsge-
malk nach der Probenaufbereitung auf dem Niveau des Frischdls. Zudem wird durch den Vergleich der
frischen mit den aufbereiteten Olproben deutlich, dass weder Zentrifugation noch Filtration zum Austragen
der Additive fiihrte — eine zwingende Voraussetzung flr eine korrekte Interpretation der NMR-Spektren
nach Partikelaustrag (Abbildung 5.18, b). Das Ergebnis liefert zusétzliche Informationen ber die Charak-
teristik der Partikel: Die Abtrennung der Partikel mit einem Filter mit mittlerem Porendurchmesser von
200 um deutet auf verhaltnismalig grol3e Partikel hin.
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Abbildung 5.18:  a) Beim mittels kiinstlich induziertem elektrischen Durchschlag gealterten Ol (blau)
ist eine Linienverbreiterung im *H-Spektrum (400 MHz) trotz Verdiinnung in CDCl3
um den Faktor 6 gegeniiber dem Frischdl (schwarz) zu beobachten. Ursache sind
Eisenpartikel. b) Die Probenaufbereitung des gealterten Ols mittels Zentrifugation
(10 min & 8000 rpm, rot) und Filtration (Spritzenfilter 200 um, griin) fuhrt zur Re-
duktion der Linienbreite, die Spektren haben eine dem Frischdl (schwarz) dhnliche
Signatur.
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5.3.2  Alterung von Schmierstoffen der Elektromobilitat

Zwischen Schmierstoffen der Elektromobilitat (E-Mobilitat) und konventionellen Getriebedlen bestehen
nach jetzigem Kenntnisstand Ahnlichkeiten hinsichtlich der Aufgaben und damit auch der Alterungsein-
fliisse. E-Mobilitat wird dabei als Sammelbegriff fir alle mit Elektromotoren angetriebene Fahrzeuge ver-
wendet. Haufig wird der elektrische Durchschlag als Alterungsfaktor in der E-Mobilitat genannt. Bei einer
genaueren Betrachtung der bestehenden elektrischen Antriebskonzepte wird klar, dass der Schmierstoff mit
den Spulen des Motors in der Regel nicht in Kontakt kommt und somit dort auch keinen elektrischen Durch-
schlag erfahren. Vielmehr soll eine definierte elektrische Leitfahigkeit des Schmieréls durch einen standi-
gen Spannungsausgleich elektrischen Durchschldgen an anderen Stellen im Fahrzeug vorbeugen [159,
160].Wesentlicher sind Abrieb und mechanische Beanspruchung in den Fahrzeugen, in denen Getriebe
verbaut sind, sowie Fremdstoffeintrag und bedingt thermische Beanspruchung. Abrieb als einer der we-
sentlichen Alterungsfaktoren wird QC-kompatibel anhand von <R2> detektiert (Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.19:  Der Zusammenhang zwischen cre und <R.> ist Uber einen breiten Konzentrationsbe-
reich fur zwei Oltypen aus Elektromotoren gegeben.

Eine systematische Alterung von Additiven konnte flir die beiden Probenreihen nicht nachgewiesen werden
(Abbildung 5.20, a und b), u. a. auch wegen fehlenden oder vertraulichen Informationen zur Zusammen-
setzung der frischen Schmierstoffe. Fiir die beiden Probenreihen wurden andere Besonderheiten detektiert.
Zum einen finden sich teils signifikante Linienverbreiterungen, die mit der transversalen Relaxationsrate
korrelieren und unter anderem auf Eisenpartikeln zuriickzufiihren sind (Abbildung 5.19). Als Konsequenz
sind die spektralen Details nicht mehr zu erkennen (Abbildung 5.20, b). Soll chemische Strukturanalyse z.
B. zum Nachweis von Additiven durchgefiihrt werden, missen die Abriebpartikel abgetrennt werden (Ab-
schnitt 5.3.1). Die Elementanalyse zeigt fiir einige der untersuchten E-Ole neben erhdhten Eisenkonzentra-
tionen auch eine signifikante Anreicherung von Silizium. Silizium findet sich tblicherweise als Folge von
VerschleiB von Silikondichtungen oder kann durch Riickstdnde von Trennmitteln oder Pasten eingetragen
werden. Organische Siliziumverbindungen mit Wasserstoffkernen in der Nahe dieser Elemente zeigen im
'H-Spektrum charakteristische Signale im Bereich bei etwa 0 ppm relativ zu TMS [161]. Fir viele der
untersuchten Ole findet sich in diesem Bereich ein NMR-Signal (Abbildung 5.20, c). Die Signalintegrale
korrelieren mit den Ergebnissen der ICP-OES.
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Abbildung 5.20:  Bei chemischen Verschiebungen 8.(*H) > 2,5 ppm werden Signale mehrerer Addi-
tive fiir E-Ol 1(a) und E-OI 2 (b) detektiert. (Super-)paramagnetischer Abrieb in Ol-
proben E-OI 2 wird an den teilweise groRen Linienbreiten deutlich. c) Signale bei
0,1 ppm im *H-Spektrum zeigen *H-Kerne in Nachbarschaft zu Silizium-Atomen. d)
Das Signalintegral S korreliert mit der Siliziumkonzentration der Elementanalyse Cs;
unabhingig vom Oltyp. Als Ursprung werden Abrieb von Silikondichtungen oder
Rucksténde von Pasten vermutet.

5.3.3 Kiraftstoffeintrag als Einflussfaktor auf die translatorische Beweglichkeit

Im Zuge der Alterung verédndert sich in den meisten Olen die molekulare, translatorische Dynamik. Korre-
lationen von <D> mit t,,, wurden in Motordlen nachgewiesen [109]. Es gibt jedoch auch Aushahmen.
Kraftstoffeintrag verdinnt das Schmiersl und fiihrt zu groRerer Mobilitét der Olbestandteile — quantifizier-
bar Uber den mittleren translatorischen Diffusionskoeffizienten der CH2-Gruppen (Abbildung 5.21).

Alterungsprozesse wirken sich teilweise gegenldufig auf die molekulare Dynamik und damit auf Kenngré-
Ren wie <D> oder vaoec aus. Ist der Biodieselgehalt im Schmierdl bekannt, kann eine Verdnderung von <D>
richtig interpretiert werden. Die Quantifizierung von Biodiesel leistet neben der FT-IR die NMR-Spektro-
skopie. Der Nachweis wird auch vor dem Hintergrund der QC an unverdiinnten Schmierstoffen mittels
Niederfeld-Spektroskopie anhand von zwei charakteristischen Signalen erbracht: Biodiesel in Mitteleuropa
besteht groRtenteils aus einem spezifischen Fettsauremethylester, hergestellt aus Rapssamen [162]. Im 'H-
NMR-Spektrum sind die Signale der olefinischen Gruppe mit (5,4 ppm) und die Estergruppe (3,5 ppm)
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signifikant, wobei das Verhéltnis der beiden Integrale zwei zu drei betragt (Abbildung 5.22). Im Vergleich
zum mittels FT-IR gemessenen Biodieselgehalt zeigt sich der lineare Zusammenhang.

<D> [m?/s]

Abbildung 5.21:
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Kraftstoffeintrag verdiinnt Schmierdle und erhoht die Mobilitat, quantifizierbar
durch den mittleren translatorischen Diffusionskoeffizienten <D>. Die Messungen
wurden bei 400 MHz an unverdinnten Olen vom Typ BGM 1 und BGM 2 durchge-
fuhrt, wobei das CH»-Signal ausgewertet wurde.

Nicht nur Biodiesel gelangt als Verbrennungsrickstand in den Schmierstoff. Konventioneller Kraftstoff ist
in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren die haufigere Verunreinigung. Die chemische Ahnlichkeit zum
Grundol fuhrt dazu, dass die Signale nicht so exponiert sind wie die von Biodiesel— der quantitative Nach-
weis im Schmierstoff erfordert eine Modellierung im Bereich der aliphatischen Signale und DOSY-Expe-
rimente oder Diffusionsmessungen. Alternativ ist die PLS-R zur Spektrenauswertung zu nennen.

Abbildung 5.22:
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a) In 'H-NMR-Spektren von BGM-Olen (80 MHz, unverdiinnte Probe) mit Biodie-
seleintrag finden sich zwei markante und von den Signalen des Grundéls differen-
zierbare Signale: die olefinische Gruppe bei 5,4 ppm und die Estergruppe bei
3,5 ppm. b) Die Signalintegrale korrelieren linear mit den mittels FT-IR gemessen
Biodieselkonzentration Caiodiesel. Der Unterschied im Signalintegral S zwischen ole-
finischer Gruppe (schwarze Punkte) und Estergruppe (rote Punkte) liegt an der An-
zahl an *H-Kernen in den funktionellen Gruppen.
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5.4  Nachweis der Schmierstoffalterung mit dem dedizierten
V-Sensor

5.4.1 Relaxation an Olen aus Windkraftanlagen

Partikularer Abrieb ist, wie bereits ausgefuhrt, neben der Additivalterung ein dominierender Alterungsfak-
tor in Getriebedlen. Ein Fokus der Anwendung des V-Sensors (Abschnitt 3.6.1) im Kontext der Getriebe-
Olanalyse ist die Bestimmung (super-)paramagnetischer Bestandteile - sowohl im Analyselabor als auch
vor Ort direkt an oder in den Anlagen.

Messungen mit dem V-Sensor fanden im Laborumfeld der Firma Oelcheck statt. Im Fall der WKA-Ole
reichte eine Interpretation der transversalen Relaxation zum Nachweis der Alterung aus. Wie in Abschnitt
4.1.3 diskutiert, sind die Magnetisierungszerfalle mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion model-
liert, um den Parameterraum klein zu halten. Die Modellierungen sind ausreichend gut und erlauben den
Nachweis von (super-)paramagnetischer Bestandteilen. Die Variation von te resultierte in keinen signifi-
kanten und vor allem systematischen Veranderungen von Rae. An einem Messtag wurden in Summe etwa
100 Ole aus WKA-Getrieben gemessen, ohne eine vorherige Selektion oder Systematisierung. Die
Schmierdltypen, insgesamt wurden elf gemessen, unterscheiden sich teilweise so deutlich in ihrer Zusam-
mensetzung, dass R» bereits beim Frischdl nicht identisch ist. Fur die Detektion der Alterung ist eine Refe-
renzierung auf R, vom Frischdl also voraussetzend. Der Markt an Getriebedlen ist jedoch so tiberschaubar,
dass flr die prominentesten Vertreter mit wenigen Messungen eine ausreichende Datenbank aufzubauen
ist. Problematischer sind Falle, in denen Mischungen von Schmieréltypen, eine unzureichende Dokumen-
tation oder Chargenschwankungen auftreten. In solchen Einzelfallen kann NMR-Spektroskopie bei der Zu-
ordnung helfen. Durch Partikelabscheidung kann zudem versucht werden, den Zustand des Frischdls zu-
mindest hinsichtlich des Abriebs wiederherzustellen.

Am Beispiel von zwei WKA-Oltypen ist der Zusammenhang zwischen Rz und cge gezeigt (Abbildung 5.23).
Die Bandbreite an potentiellen (super-)paramagnetischen Elementen, die Schmierstoffe verunreinigen, um-
fasst Eisen, Kupfer oder Nickel. Der ICP-OES weist fur die untersuchten Schmieréle fast ausschlielich
erhohte Eisenkonzentrationen aus. In wenigen Schmierdlen aus WKA-Getrieben findet sich Kupfer, der
grofRe Ro-Werte bedingt. In den beiden Probenreihen aus Abbildung 5.23 ist der Fremdstoffeintrag geman
begleitender Referenzanalyse auf Eisenabrieb beschrankt. Die R.-Messungen mit dem V-Sensor sind mo-
mentan nicht als Ersatzmessungen zur Elementanalyse mit dem Ziel der Detektion von z. B. Eisenkonzent-
rationen zu verstehen. Vielmehr leisten sie gegenwaértig einen Beitrag zur schnellen und robusten Einschét-
zung des Ausmalies an Verunreinigungen im Schmierstoff. Durch diese Rahmenbedingungen kann die
industrielle Anwendung auch in einem mobilen Einsatz vor Ort liegen.
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Die bereits diskutierte Sensitivitat von R, auf (super-)paramagnetischen Abrieb wird
auch im Olanalyselabor in WKA-Olen nachgewiesen, was an der Korrelation von Rz
und cee flr zwei Probentypen deutlich wird.

Abbildung 5.23:

54.2

Analog zu den WKA-Getriebedlen wurden auch etwa 100 nicht systematisierte BGM-Ole gemessen. Die
experimentellen Einstellungen mussten wahrend der Messungen nicht verandert werden, obwohl tber 20
Oltypen in unterschiedlichsten Alterungszustianden untersucht wurden. Teilweise lag nur eine Probe pro
Oltyp vor. Zur Korrelation mit anderen Analysemethoden sind méglichst viele Proben gleichen Typs wiin-
schenswert. Im Gegensatz zu den WKA-Olen wurden die Magnetisierungszerfalle mit der bimodalen
Gammaverteilungsfunktion beschrieben. Da mehrere Oltypen mit unterschiedlicher Zusammensetzung ge-
messen wurden, mussten Startparameter und Grenzen der Modellierung durchgéngig angepasst werden.
Diesem erhéhten Arbeitsaufwand steht eine genauere und physikalisch sinnvolle Beschreibung der Mag-
netisierungszerfalle gegenliber, mit der die Diffusionskoeffzienten bestimmt werden.

Diffusion an Olen aus Biogasmotoren

Der Zusammenhang zwischen D und 1/vagec ist Oltypen-spezifisch. Fir vier Oltypen konnten mindestens
sechs Proben gemessen werden, was zumindest im Ansatz eine représentative Probenbasis darstellt. Die
Steigung D(1/vaec) unterscheidet sich mindestens fiir einen Oltyp (Abbildung 5.24, blaue Punkte), der
prinzipielle Zusammenhang nach Stokes-Einstein ist zwischen den beiden Messgré3en jedoch fur alle Pro-
ben gegeben. Allerdings gilt dieser Zusammenhang nur bei der Annahme von spharischen Partikeln bei
unendlicher Verdiinnung — Voraussetzungen, die in Schmierdlen nicht erfullt sind. Die Viskositét ist laut
Oelcheck-Referenzanalyse der Parameter mit den signifikantesten Veranderungen. Ein veranderter IR-In-
dex und erhéhte OZ sind Hinweise auf chemische Alterungserscheinungen. Im Laborbericht werden
Fremdstoffeintrag oder Abrieb als unkritisch ausgewiesen. Vereinzelt sind TAN-Werte im kritischen Be-
reich, eine mégliche Alterung von Additiven ist damit verknipft. Erwartungsgeman spiegeln weder Diffu-
sion noch Viskositat diesen Sachverhalt wider. Um die Ergebnisse der NMR-Diffusion detaillierter zu ver-
stehen und den Zusammenhang zwischen D und 1/vap-c genauer zu beschreiben, ist eine langere Integration
des V-Sensors in den Laboralltag und damit der Aufbau einer signifikant gréReren Probenbasis ein erfor-
derlicher weiterer Schritt. Ein wesentliches Ziel, einen mdglichst einfach zu bedienenden Sensor zu entwi-
ckeln, der schnelle und zuverlissige Ergebnisse zur Bewertung des Olzustands liefert, ist aber erreicht und
fiir eine randomisierte Probenauswahl vor Ort bei Oelcheck an mehreren Oltypen gezeigt.
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Abbildung 5.24:  Die Ergebnisse flr die Messungen von D an zufallig ausgewéhlten Proben sind mit
denen an systematischen Probenreihen konsistent: Tendenziell sind D und 1/vagec
positiv korreliert, die Steigung hangt vom Oltyp (hier in unterschiedlichen Farben)
ab.

55 Zusammenfassung zur Analyse von Schmierdlen mittels
NMR-Methoden

Additive konnen in realen Schmierstoffen u. a. Uber NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. ,,Real*
bedeutet in diesem Fall, dass es sich um marktiibliche Schmierstoffe mit verhaltnismaRig kleinen Konzent-
rationen < 10 % ww (Tabelle 2.2) handelt, wahrend in anderen Studien oft nur einzelne, hochkonzentrierte
Additive wie ZDDP, TPPT, Amine oder Calciumsulfonat detektiert wurden [34, 41, 132, 137, 163, 164].
Die Verkniipfung der*H- und 3'P-Spektroskopie iiber das HMBC-Experiment ist vor dem Hintergrund der
QC ein Weg zur Reduktion der Messzeit — unter der Annahme der Spezifizitat der 'H-Linien. Das Diffusi-
onsverhalten von Additiven tragt zur chemischen Strukturanalyse bei und ist gleichzeitig von Interesse bei
der Charakterisierung von Schmierstoffen und der Wechselwirkung von Bestandteilen. Ein Nachweis von
Additiven ist auch mit der fir die QC bedeutenden Niederfeld-Spektroskopie mdglich.

Neben dem Nachweis von Additiven im frischen Schmierstoff werden mit der NMR-Spektroskopie im
Hoch- und Niederfeld auch Alterungspfade in unter realen Bedingungen gealterten Olen quantifiziert. Al-
terungsprodukte werden detektiert, wobei sie Giberwiegend auf Alterungs- und Oxidationsprozesse von Ad-
ditiven zurtickzufiihren sind. Die multivariate Datenanalyse ist ein leistungsstarkes Verfahren fiir die Spek-
trenanalyse und flr die Korrelation mit anderen Analysemethoden.

Die NMR-Relaxation ist sensitiv auf die Olalterung, wobei die Nachweisegrenze in der TD-NMR fiir Ge-
triebedle bei wenigen Stunden liegen kann. Den Nachweis u. a. von Abrieb leistet auch ein dedizierter V-
Sensor mit der fir die etablierte Schmierdlanalyse optimierten Probengeometrie. Diffusionsmessungen er-
fordern eine sehr exakte Datenanalyse, die analog zu den Relaxationsphanomenen durch eine biomodale
Gammaverteilungsfunktion, motiviert durch die CH»- und CHs-Gruppen im Grundél, geleistet wird. Durch
die Integration des V-Sensors in die Ollaboranalytik und der Analyse von nicht-systematisierten Proben
aus WKA und BGM ist der Mehrwert des V-Sensors gezeigt.
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Der Verdicker veréndert die charakteristischen Eigenschaften des Schmierstoffs ,,Fett im Vergleich zu
Olen derart, dass NMR-Experimente hinsichtlich Vorbereitung, Durchfilhrung und Auswertung angepasst
und optimiert werden miissen. Neue Methoden sind ergénzend einzusetzen, um die wichtigen Wechselwir-
kungen und Auswirkungen auf chemische, strukturelle und rheologische Eigenschaften vollstandig zu er-
fassen. Im Ergebnis einer enorm fruchtbaren Zusammenarbeit, bei der wir in der Arbeitsgruppe unsere
Expertisen zielgerichtet einbringen konnten, steht eine Methodik, mit der Schmierfette charakterisierbar
sind. Die erfolgreiche Zusammenarbeit resultierte in einer Verodffentlichung [51] und bietet diverse An-
knipfungspunkte fiir weitergehende Analysen.

6.1 Chemische Strukturanalyse mittels MAS-
Spektroskopie

Bei Schmierfetten ist eine Probenpraparation zur chemischen Strukturanalyse insbesondere mittels 'H-
Spektroskopie unerlésslich. Die im Vergleich zu Schmierdlen starkere Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiihrt
durch die kleinere molekulare Beweglichkeit und damit gréRRere Korrelationszeit zu groRen Linienbreiten
im NMR-Spektrum. Eine Folge sind Linientiberlagerungen, die eine Analyse oder gar Quantifizierung von
Signalen funktioneller Gruppen erschweren. Der bipolare Charakter der Seifenverdicker mit der polaren
Kopfgruppe und dem unpolaren Kohlenwasserstoffrest erschwert die Wahl eines Losungsmittels bei der
Verdunnung des Schmierfetts. Mischungen aus polaren (CDClIs) und unpolaren Lésungsmitteln (TMS) hat-
ten eine Phasenseparation zur Folge. Vielfaltige Wirkmechanismen von Additiven bedingen unterschied-
lichste chemische Formulierungen: sowohl polare als auch unpolare Verbindungen werden eingesetzt. In
der Folge finden sich Additive in beiden Phasen, wobei das chemische Konzentrationsgleichgewicht von
vielen Faktoren wie Temperatur oder Zusammensetzung des Stoffgemischs abhangt. Diese Art der Proben-
verdunnung flhrt zur Extraktion, durch die bei der Analyse der jeweiligen Phasen kleinere Linienbreiten
im NMR-Spektrum gegentiber dem unverdinnten Fett gemessen werden. Die qualitative Analyse der che-
mischen Zusammensetzung beider Phasen ist méglich. Die quantitative Analyse ist in der Folge fehleran-
falliger. Zudem ist die Fettstruktur irreversibel zerstort, rheologische Untersuchungen im Nachgang sind
nicht moglich.

6.1.1  Nachweis von Additiven

Eine Alternative bietet die Festkdrper-NMR. Im Vergleich zum statischen Versuch an unverdinnten
Schmierfetten ist eine Interpretation von chemischen Strukturverdnderungen von Additiven mittels MAS
maglich. Der Bereich [3 ppm ... 6 ppm] ist fir die Additivanalyse von groRem Interesse. Charakteristische
Signale von vielen funktionellen Gruppen sind nachweisbar, wéhrend Grundélsignale hdchstens als Aus-
laufer die Analyse erschweren (Abbildung 6.1, a und b). Fiir die drei untersuchten Frischfette kénnen die
Additive ZDDP, MoDTP, alkyliertes Phenol und Oxidationsinhibitoren identifiziert werden. Besonders fir
die beiden metallischen TP ist eine Differenzierung durch eine ahnliche chemische Verschiebung er-
schwert.

Analog zu den Untersuchungen an Schmierdlen eignet sich die 3!P-Spektroskopie mittels MAS zum dedi-
zierten Nachweis (Abbildung 6.1, ¢). Auch die Differenzierung der beiden ZDDP-Konformationen ist még-
lich (siehe Abschnitt 5.1.3). MoDTP verschiebt das Gleichgewicht von ZDDP hin zur Konformation ,,neut-
ral“. Bei etwa 90 ppm ist das Signal eines TP zu erkennen, die Intensitét ist in Anwesenheit von MoDTP
groRer. Das TP, ein Zwischenprodukt auf dem Alterungspfad von ZDDP, deutet also auf die Schmierfett-
alterung auch ohne Beanspruchung im Lager hin. Die Temperaturen wahrend des Formulierungsprozesses
von ca. 60°C und Kontakt zu Sauerstoff wahrend der Lagerung sind mdgliche Initiatoren dieser Alterung.
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Abbildung 6.1: a) 'H-Spektren mittels MAS bei 4 kHz von Frischfett 1 (rot), 2 (schwarz) und 3
(blau). b) Additive sind im Bereich [3,5 ppm ... 5,5 ppm] nachweisbar. ¢) ZDDP
kann in Frischfett 1 (rot) und 2 (schwarz) nachgewiesen werden. Die beiden Signale
repréasentieren zwei Konformationen, wobei sich das Gleichgewicht in Anwesenheit
von MoDTP (Frischfett 2; Signale bei 90 ppm und 119 ppm) verschiebt. Das Signal
eines TP bei 90 ppm deutet auf den Alterungspfad von ZDDP hin. Die Messzeit be-
trug 1 h. Weitere Signale im 3!P-Spektrum werden nicht detektiert.

6.1.2  Charakterisierung der Verdickerstruktur

"Li-Spektren werden nicht nur vor dem Hintergrund der quantitativen Strukturanalyse in Schmierfetten
eingesetzt, sondern auch um Ubergeordnete Strukturen zu untersuchen (Abschnitt 3.2.5). Statische 7Li-
Spektren von Frischfett 1 zeigen ein Signal bei etwa 0 ppm, das auf Li*-lonen hindeutet (Abbildung 6.2).
Ein weiteres Signal, das sich tber mehrere 100 ppm erstreckt, kann kaum von der Basislinie unterschieden
werden. Allein anhand des statischen Spektrums ist unklar, ob es sich um unterschiedliche chemische Spe-
zies von “Li handelt. Mdglich sind zwei Arten von Li*-lonen unterschiedlicher Mobilitét, z. B. im Grundol
geldste Verdicker-Einzelmolekiile und in die Verdickerstruktur fest eingebundene Molekiile. Quadrupolare
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Wechselwirkungen sind ebenfalls zu nennen. Charakteristische Quadrupolsatelliten sind zwar nicht ein-
deutig zu erkennen, durch die Verteilung der quadrupolaren Wechselwirkungen ist das typische Muster
moglicherweise lberdeckt.

Analog zur *H-Spektroskopie wird auch in der "Li-Spektroskopie eine kleinere Linienbreite Ao des Zentral-
peaks im MAS-Versuch (Ao = 750 Hz) im Vergleich zur Spektroskopie unter statischen Bedingungen ge-
messen (Ao = 4700 Hz), wobei diese Beobachtung fiir alle untersuchten Fettproben zutrifft. Ursachlich
sind anisotrope und dipolare Wechselwirkungen zusétzlich zur isotropen chemischen Verschiebung von
Li*. Im MAS-Experiment bei einer Rotationsfrequenz groler als 3 kHz erscheinen Rotationsseitenbanden
uUber den Bereich des breiten Signals aus dem statischen Experiment. Aus dem Verhaltnis der Integrale von
Rotationsseitenbanden zum Signal des Zentraliibergangs fiir variierende Grunddlkonzentrationen ist denk-
bar, den Nachweis fiir die Hypothese unterschiedlicher Zustande von Verdickermolekiilen zu leisten.

Um ein vergleichbares S/N zu erreichen, verkirzt sich die Messzeit im gezeigten Beispiel durch den MAS-
Versuch von 10 h auf etwa 1 h. Der Anteil an “Li im Schmierfett ist quantifizierbar. Im Verhaltnis Flachen-
integral von CH,- und CHs-Signalen im *H-Spektroskopie steht ein MaR fiir den Grunddlgehalt im Schmier-
fett. FOr gealterte Schmierfette kann Ausbluten detektiert werden.

a) b)

300 200 100 0  -100 200 -300 150 100 50 0 50 100 -150
5,('Li) [ppm] 8,('Li) [ppm]

Abbildung 6.2: Zusétzlich zum Li*-Signal des Zentrallibergangs bei 0 ppm wird unter statischen Be-
dingungen ( schwarze Linie) ein Signal gemessen, das sich tber mehrere 100 ppm er-
streckt und kaum von der Basislinie differenziert werden kann. Im MAS-Versuch (a,
graue Linie und im vergroRerten Ausschnitt (b)) erscheinen ab einer Rotationsfrequenz
von etwa 3 kHz Rotationsseitenbanden, die auf anisotrope Wechselwirkungen zuriick-
gehen.

6.2 NMR-Relaxation an Schmierfetten

Wahrend <R2> fiir alle drei untersuchten Schmierfette im Bereich von [2,1 1/s ... 2,4 1/s] bei 400 MHz und
22°C liegt, ist <R,> bei Frischfett 3 (81,1 1/s) etwa doppelt so grof3 im Vergleich zu Frischfett 1 und 2
(41,0 1/s bzw. 41,4 1/s). Zwei Aspekte sind fur Fette in Betracht zu ziehen: Schmierfettbestandteile mit
(super-)paramagnetischen Eigenschaften und durch die molekulare Dynamik beeinflusste dipolare Relaxa-
tion.

Additive wie paramagnetisches MoS; sind bekannt, als Folge von PRE zu gréReren transversalen Relaxa-
tionsraten zu fiihren. Solche Verbindungen sind in den drei Frischfetten laut Herstellerangaben nicht for-
muliert, auch Fremdstoffeintrag wie etwa Abrieb kann ausgeschlossen werden. Die Unterschiede in <R,>
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sind damit auf verschiedene Korrelationszeiten 1., zurlickzufiihren und werden von der Beweglichkeit von
Grunddlmolekilen in der Verdickerstruktur beeinflusst. In erster Naherung findet sich eine Korrelation mit
der Grunddlviskositat, die flir Fett 3 groRer ist als bei den anderen beiden Fetten.

Ein rheologisches MaR fiir die Harte von Schmierfetten ist die Einteilung in NLGI-Konsistenzklassen. Es
ist bemerkenswert, dass Fett 3, also das entsprechend NLGI weichste Fett, das mit der kleinsten molekula-
ren Beweglichkeit in der NMR-Relaxation (<R2>) ist. Zur Aufklarung des Widerspruchs sind die Eigen-
schaften der Analysemethoden zu beriicksichtigen. Die Einteilung in die NLGI-Klassen erfolgt auf Basis
der Konuspenetration. Gemessen wird die Widerstandsfahigkeit des Schmierfetts gegentiber dufleren Kraf-
ten. <R,> adressiert direkt die Beweglichkeit der Grunddlmolekiile in der Verdickerstruktur.

Die meisten Schmierfette erfahren im Betrieb hdhere Temperaturen, dementsprechend ist die Charakteri-
sierung von molekulardynamischen Eigenschaften als Funktion der Probentemperatur fur die praxisnahe
Bewertung von Schmierfetten wesentlich. Entsprechend Gleichung 3.21 nimmt die Korrelationszeit . mit
steigender Probentemperatur ab - die thermisch induzierte Beweglichkeit nimmt zu. Im Ergebnis werden
fur die Schmierfette kleinere <R,> mit zunehmender Probentemperatur gemessen (Abbildung 6.3, a).

a) b)
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8.('"H) [ppm]

Abbildung 6.3:  a) Mit zunehmender Probentemperatur T nimmt <R,> ab (Fett 1: schwarz; Fett 2: blau;
Fett 3: rot). b) Im *H-Spektrum werden bei hoherem T kleinere Linienbreiten gemes-
sen. Der Nachweis von Additiven ([5,0 ppm ... 5,5 ppm]: Oxidationsinhibitoren) ist
maoglich (Beispiel fiir Fett 3; schwarz nach rot: [298 K ... 353 K]). Aromatische Sig-
nale des mineralischen Grunddls erscheinen bei 8¢(*H) > 6,5 ppm.

Die Linienbreite im NMR-Spektrum von frischen Schmierfetten ist im Wesentlichen durch J-Kopplungen
und die verhaltnisméaRig groRen Relaxationsraten wegen der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen gegeben. Die
erhdhten Probentemperaturen filhren zu kleineren Linienbreiten. Am Beispiel von Fett 3 wird deutlich, dass
als Folge der schméleren Linien der Grunddlsignale bei héheren Temperaturen Signale von funktionellen
Gruppen von Additiven detektiert werden kénnen (Abbildung 6.3, b).

6.3 NMR-Diffusion an Schmierfetten

Ahnlich wie die molekulare Beweglichkeit, adressiert iber <R2>, ist auch die translatorische Beweglichkeit
von Interesse. Die Diffusion wird unter geometrischer Hinderung durch das Verdickernetzwerk bestimmt,
so dass nachfolgend effektive translatorische Diffusionskoeffizienten Des diskutiert werden (siehe Ab-
schnitt 4.1.2.1). Die Magnetisierungszerfalle werden nach Stejskal und Tanner, hier mit zwei Termen mo-
delliert (Abschnitt 4.1.2). Ein kleinerer Diffusionskoeffizient liegt fiir alle Proben in der GréRenordnung

85



6 Schmierfette

von 10* m?/s und zeigt keine systematische und signifikante Abhéngigkeit von den experimentellen Para-
metern, wird aber fiir eine gute Datenmodellierung benétigt. Nachfolgend wird die Ergebnisdiskussion des-
halb auf den gréReren Des beschrankt.

Die Interpretation der Diffusionsmessergebnisse gleicht der der Relaxationsmessungen. Fiir das entspre-
chend der NLGI-Klasse vermeintlich weichere Schmierfett 3 werden bei A =80 msund T =298 K kleinere
Det (Desr = 7,49-10°22 m?/s) gemessen als fir die beiden anderen Fette (jeweils Dess = 2,7-:1012 m?/s). Bereits
fiir das reine Grundol ist <Do> Kleiner als beim Grunddl der anderen Fette. Nicht nur die intrinsische, mo-
lekulare, sondern auch die translatorische Beweglichkeit korreliert nicht zwangsléufig mit der Widerstands-
fahigkeit gegen externe makroskopische Krafte. Die Tortuositat ist bei Fett 3 (t = 1,35) kleiner als bei Fett
1lund 2 (t = 2,55 bzw. T = 2,99).

D(T) kann in erster Naherung eines kugelférmigen Systems in unendlicher Verdiinnung ohne chemische
oder physikalische Wechselwirkungen {iber die Stokes-Einstein-Beziehung formuliert werden. Im Fall von
Schmierfett 1 und 2 findet sich jedoch ein linearer Zusammenhang fir log(Desf) als Funktion von (1/T), der
auf ein thermisch aktiviertes Diffusionsverhalten des Grunddls hindeutet (Abbildung 6.4, a). Ein solches
Verhalten wird z. B. Uber die Arrhenius-Gleichung beschrieben. Fiir Schmierfett 3 ist der Zusammenhang
zwischen Probentemperatur und Desr im Bereich [293 K ... 353 K] weniger signifikant ausgepragt. Insbe-
sondere fir die Probentemperaturen T > 303 K (1/T < 3,3-10° 1/K) scheint ein Plateau im Rahmen der
Messgenauigkeit erreicht zu sein, bei dem sich die translatorische Beweglichkeit kaum verandert. Wech-
selwirkungen zwischen Verdicker und Grundol, die tber eine reine geometrische Hinderung hinaus gehen,
sind wahrscheinlich. Denkbar ist, dass sich die Verdickerstruktur als Funktion von T veréndert. Zusatzlich
zum Verdickernetzwerk kénnen im Grunddél geldste Verdickermolekiile die Beweglichkeit signifikant be-
einflussen, wie es etwa bei Viskositéts-Index-Verbesserern der Fall ist.
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Abbildung 6.4: a) Der effektive Diffusionskoeffzient Defr (A = 80 ms) nimmt bei den Fetten auf Ba-
sis von Li-Verdickern mit steigender Temperatur zu (Fett 1 (schwarz) und Fett 2
(rot)). Der lineare Zusammenhang zwischen log(Desr) und 1/T ist ein Indikator fur
eine thermisch aktivierte translatorische Beweglichkeit nach Arrhenius. b) Im Fall
des Li-Ca-Verdickers (Fett 3) ist die Desr Uber den gesamten Temperaturbereich klei-
ner, bei T > 303 K findet sich keine signifikante Veranderung von Degr.

Fette, die auf Li-Ca-Seifenverdickern basieren, werden vom Hersteller hdufig fir den Einsatz bei Tempe-
raturschwankungen empfohlen. Auch (ber einen grofRen Temperaturbereich sind moglichst konstante
Schmiereigenschaften gefordert. Die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Diffusionsmessungen an Fett 3
sind ein Indikator, dass die Anforderung mindestens bis T = 353 K erfillt ist. Als Konsequenz ist dariiber
hinaus festzuhalten, dass fur vollstdndige Rheometrie an Schmierstoffen ein breiter Temperaturbereich
messtechnisch zu erfassen ist, was mittels NMR-Messungen moglich ist.
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6.4 Schmierfettalterung im Walzlager

6.4.1  Transversale Relaxation mit konventioneller Niederfeld-NMR

Uber die Alterungsmechanismen von Schmierfetten im realen Betrieb ist wenig bekannt. Zusatzlich zu den
limitierenden Faktoren bei Schmierdlen, also der Diversitat von Alterungseinflissen und dem Mangel an
systematischen und repréasentativen Schmierstoffproben unter definierten Einsatzbedingungen, erlaubt die
meist kleine Menge an gealtertem Schmierfett von weniger als 1 g keine Durchfiihrung einer umfassenden
Analytik. Um eine ausreichende Probenmenge zu entnehmen, werden oftmals Proben von unterschiedli-
chen Entnahmestellen im Lager vermischt. Dabei ist jedoch keinesfalls klar, ob der Zustand des Fetts iber
das gesamte Probenvolumen vergleichbar ist. Die Homogenisierung durch standiges Durchmischen wie bei
Schmierdlen ist nicht zwangsl&ufig gegeben.

Aus einem Priifstandsversuch (Rillenkugellager im Rotationstribometer; 90°C; 2,5 GPa) fand die Proben-
entnahme an unterschiedlichen Stellen mit Probenmengen von jeweils ca. 100 mg statt. Die Walzlagerver-
suche wurden mit den Fetten 2 (Abbildung 6.5, a und b) und 3 (Abbildung 6.5, ¢ und d) durchgefihrt. Die
Prifstandsbedingungen entsprechen nach tu, = 200 h, dem Zeitpunkt der Probenentnahme, einer rechneri-
schen Fettgebrauchsdauer von 5 % der maximalen Gebrauchsdauer.

a) b)
KO: Kafig oben ‘

2501 Fett 2

200 A

150 4 |

Dot

504
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Abbildung 6.5: <R»> und o4 sind abhéngig von der Probennahmestelle im Rillenkugellager nach
tun =200 h (a und c: Foto des Lagers mit Kennzeichnung der Entnahmestelle von
Fett 2 und Fett 3; b und d: <R»> als Funktion von der Entnahmestelle). In Folge von
Eisenabrieb, der am Kéfig entsteht, nimmt <R,> in den gealterten Fetten zu und ist
positionsabhéngig.
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Signifikante Alterungserscheinungen sind nur bedingt zu erwarten. In den *H-MAS-Spektren finden sich
keine chemische Alterungserscheinungen von Additiven. Allerdings werden fiir manche Proben groRere
Linienbreiten im NMR-Spektrum gemessen. An manchen Positionen ist auch <R,> um den Faktor 2 gréRer
als beim Frischfett. Die Referenzanalyse weist erhéhte Eisenkonzentrationen im Bereich
[150 ppm ... 650 ppm] aus, wobei flr die ICP-OES mehrere Proben in unbekanntem Verhéltnis vermischt
wurden. Eine direkte Korrelation mit der NMR ist nicht méglich.

Im Fall von Fett 3 entstand am Probenkéfig Abrieb. An den tbrigen Entnahmestellen ist <R,> mit Aus-
nahme der Laufbahn etwas groRer als im Frischfett. Ein anderes Bild ergibt sich fiir Fett 2: Auch hier ist
<R»> als Folge von Abrieb im Lager groRer als im Frischfett — tber alle Entnahmestellen hinweg. Im Ge-
gensatz zu Fett 3 war eine anndhernde Homogenisierung des Fetts im Betrieb gegeben.

6.4.2  Nachweis von Abrieb in Schmierfetten mittels VV-Sensor

Ein kostengunstiger und einfach zu handhabender Sensor, der zuverlassige Bewertungen der Schmierstoff-
qualitét zuldsst, ist nicht nur fur Schmierdle von Bedeutung. Auch oder vielleicht sogar insbesondere bei
Schmierfetten ist die regelméRige Zustandsiiberwachung von Bedeutung. Restriktionen durch die oft klei-
nen Probenmengen wurden benannt. In der Praxis werden daher oft keine Proben fir die begleitende Ana-
lyse enthommen. Die Formulierung hinsichtlich der Additivierung ist haufig als Lebensdauerschmierung
ausgelegt oder es werden in festgelegten Intervallen komplette Schmierstoffwechsel durchgefiihrt. Beson-
ders der komplette Wechsel eines moglicherweise noch intakten Schmierstoffs ist weder nachhaltig noch
wirtschaftlich. Ein Schmierstoffwechsel erfordert meist den Ausbau von Lagern, die aufwandige Reinigung
und damit verbunden unwirtschaftliche Standzeiten der Anlagen.

Probenmengen von wenigen mg fullen ein grolRes Probengeféal von z.B. 42 mm fir den groReren Proben-
kopf im V-Sensor nicht im Ansatz aus. Zielftihrender ist an dieser Stelle die Nutzung des 12 mm Proben-
kopfes mit groRerem S/N. Translatorische Diffusionskoeffizienten bei Schmierfetten sind bei Raumtempe-
ratur kleiner als bei Schmierdlen. Der Gradient im 12 mm Probenkopf reicht nicht aus, um signifikante
Unterschiede von <R > als Funktion von 1. zu messen. Da <R,> verhdltnisméRig grol? ist, ist der Bereich,
in dem 7. variiert werden kann um eine ausreichende Anzahl an Datenpunkte im Magnetisierungszerfall
vor Erreichen des Rauschniveaus zu messen, begrenzt. Da Abrieb in gealterten Fetten <R,> beeinflusst, ist
die Problematik fir diese Proben verscharft. Uber Gleichung 3.23 kann unter Kenntnis von D und <R»> das
<Ry > (Te?)-Verhalten von Proben berechnet werden (Abbildung 6.6, a). Selbst bei Messungen bei hoheren
Gradienten im 42 mm Probenkopf ist die erwartete Geradensteigung klein und erfordert eine sehr exakte
Datenmodellierung. Messungen bei 1. > 5 ms sind jedoch kaum mdglich. Bereits an den Rohdaten am Bei-
spiel von Frischfett 1 ist ersichtlich, dass das Rauschniveau hier nach etwa 15 Datenpunkten erreicht ist.
Diese Referenzmessungen umfassen bereits 1000 Einzelexperimente und somit ca. 20 min pro te-Inkre-
ment. Noch langere Messzeiten wiirden zwar das S/N verbessern, stehen aber im Widerspruch zur Perspek-
tive in der QC. Fir den 12 mm Probenkopf ist die Messung von D in Schmierfetten somit nicht zielfuhrend.
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Abbildung 6.6: &) <Rz.r>(te%) wurde bei bekannten Werten fir D und <R,> fir Schmierfett 1 in
Abhéngigkeit vom statischen Gradienten simuliert. Im Fall des 12 mm Probenkopfs
(g = 0,35 T/m) ist die Abhangigkeit nahe 0. Auch flr den gréfReren Gradienten im
42 mm Probenkopf ist die Verdnderung von <Rper> Klein, selbst wenn mit
g = 6,5 T/m annéhernd der Bereich des maximalen Gradienten fiir diesen Proben-
kopf gewahlt wird. b) Wie aus den Rohdaten ersichtlich ist, stehen bei 1. = 5 ms etwa
15 Messdatenpunkte fiir die Modellierung zur Verfligung, die sich oberhalb vom
Rauschniveau befinden. Fir signifikant gréfRere Echozeiten ist die genaue Datenmo-
dellierung kaum maglich.

Doch selbst wenn mit den existierenden Probenkdpfen die Diffusion von Schmierfetten hdchstens einge-
schrénkt zu messen ist, besteht durch die <R,>-Analyse ein wertvolles Instrument fur die schnelle Charak-
terisierung von Abrieb und mdoglicherweise auch rheologischen Eigenschaften. Der Nachweis von Abrieb
in gealterten Schmierfetten ist auch mit dem V-Sensor moglich (Abbildung 6.7). Das Ergebnis der Model-
lierung der Magnetisierungszerfalle mit der Gammaverteilungsfunktion kann durch das Ergebnis aus Ab-
bildung 6.6 unter VVernachlassigung der translatorischen Diffusion in erster Naherung nicht wie Ublich fir
die Messung mit dem V-Sensor als <Rj.ef>, jedoch <Rz e> = <Rp> interpretiert werden. Die Ergebnisse der
Sensormessungen und der Messungen bei 400 MHz zeigen keine systematischen Abweichungen. Der V-
Sensor eignet sich zum Einsatz in der Schmierfettanalytik mindestens zur Detektion fur (super-)paramag-
netischen Abrieb. Auch der genannte Vorteil der NMR-Analysen mit dem Bedarf lediglich kleiner Proben-
mengen trifft fir die Messungen mit dem V-Sensor zu.
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Abbildung 6.7: <R2>> und oy flr die Schmierfettproben aus dem Walzlager (hier exemplarisch fir
Schmierfett 3) aus spektral aufgelésten CPMG-Messungen bei 400 MHz (gefillte
Symbole) und mit dem V-Sensor (offene Symbole) sind reproduzierbar. Weder fiir
<R2> noch fiir og wird ein systematischer Unterschied detektiert, hdchstens fiir KO
und KU, den Entnahmestellen mit den gréRten Partikelkonzentrationen.

6.5 Quellen von Schmierfetten nach mechanischer
Beanspruchung

Das Schmierfett im MAS-Rotor wird wahrend der Rotation mechanisch beansprucht. Der Druck p, der auf
das Fett in Abhé&ngigkeit vom Radius r wirkt, ergibt sich aus dem Verhaltnis der Zentrifugalkraft Fz zur
Flache A. Neben der Probenmasse im betrachteten VVolumenelement mee(r) und der Rotorhéhe h (1,5 cm)
geht die MAS-Rotationsfrequenz f (4 kHz) quadratisch in Gleichung 6.1 ein. Fir einen vollstdndig mit
Schmierfett gefullten Rotor gilt:

r=15mm

_ (Fz, Meeee (1) -7+ (21f)?
p—fdp—jjdr— J T h dr (6.1)

r=0mm

Je nach Rotationsgeschwindigkeit und Fillmenge wirken Driicke von bis zu p = 1,5 MPa an der Rotor-
wand. Der grofite Druck im MAS-Rotor ist mehrere GroRenordnungen kleiner als typische Dricke am tri-
bologischen Kontakt z. B. im Walzlager von bis zu 5 GPa [15]. Wéhrend dort die mechanische Beanspru-
chung nur punktuell und Uber kurze Zeitrdume wirkt, stellt die mechanische Beanspruchung im MAS-
Versuchsaufbau konstant iber mehrere Minuten bis hin zu Stunden ein Modell der mechanisch induzierten
Alterung dar. Im MAS-Versuch ist die Menge an beanspruchtem Fett auerdem gréRer als in einem Wélz-
lagerkontakt, bei dem die tribologische Schicht bei Abmessungen im Bereich von um liegt. Die Folgen der
Beanspruchung wahrend der MAS-Rotation stehen im Fokus dieses Abschnitts.

Der Zustand vor der Rotation, gemessen mit der Imaging-Sequenz RARE (Rapid Acquisition with Relaxa-
tion Enhancement)-Pulssequenz und anschlieRender 3D-Rekonstruktion mit der Avizo Rekonstruktions-
software zeigt am Beispiel von Fett 3 einen nicht vollstdndig mit Schmierfett gefillten Rotor (Abbildung
6.8). Der Hohlraum mit Luft ist in seiner Geometrie an der Phasengrenze klar definiert. Die MAS-Rotation
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fiihrt zur Ausbildung eines Gleichgewichtszustands zylindrischer Symmetrie. Das Fett befindet sich an der
Probenwand, in der Mitte bildet sich iber die komplette Lange des Rotors ein hochsymmetrischer Zylinder
mit klar definierter Phasengrenze.

a) b) c)

z [mm]

1234 1234

y [mm] y [mm]

Abbildung 6.8: 3D-Rekonstruktion der MRI-Daten an einem mit Schmierfett gefiillten 4 mm Rotor
(a: Foto des Rotors mit 50 ct Miinze) vor (b) und nach (c) der Rotation tiber 20 min
bei 4 kHz am Beispiel von Fett 3. Die mechanische Beanspruchung durch die Zent-
rifugalkraft fihrt zur ,,Anreicherung* des Fetts an der Rotorwand, in der Mitte bildet
sich ein Uber die Rotorlange hinweg symmetrischer, mit Luft geftllter Hohlzylinder.

Es wurden zwei Beobachtungen in den MRI-Messungen nach der Rotation und in Abhé&ngigkeit vom un-
tersuchten Schmierfetttyp gemacht:

a) Ausbluten
Im Fall von Fett 2 ist die Intensitat im inneren Zylinder gréRRer als am Rand (Abbildung 6.9). Dieser Kon-
trastunterschied ist auf unterschiedliche <R,>-Werte zuriickzufiihren. Das Grunddl blutet in Folge der me-
chanischen Beanspruchung aus Verdickerstruktur aus, eine in der Praxis oft beobachtete Auswirkung der
Schmierfettbeanspruchung. Auch nach 24 h im statischen Zustand ist im axialen Schnittbild die Phasen-
grenze deutlich zu erkennen. Der Prozess des Ausblutens ist hier also irreversibel, das Olhaltevermégen
der beanspruchten Verdickerstruktur ist verandert. Denkbar ist, dass das ausgeblutete Ol nicht das Grundol,
sondern das Stelldl der fir Fett 2 spezifischen Additive ist. Suszeptibilitatsartefakte im oberen Bereich des
Rotors (z >9 mm), die durch Grenzflachen Luft-Fett verursacht werden, sind physikalisch durch unter-
schiedliche magnetische Suszeptibilitaten der Stoffe zu erklaren.
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Abbildung 6.9: a) Nach dem MAS-Versuch mit Frischfett 2 war der Hohlzylinder in der Mitte des
Rotors nach der Rotation mit Grund6l gefillt. Suszeptibilitatsartefakte sind im obe-
ren Bereich des Rotors (z > 9 mm) an der Phasengrenze zwischen Fett und Luft an
der Rotorwand zu sehen. Das Grunddl blutete aus der Verdickerstruktur aus. b) Im
axialen Schnittbild mit normierter Signalamplitude ist die Phasengrenze zwischen
Fett und Grundol Klar definiert zu erkennen. ¢) Auch nach 24 h ohne weitere Bean-
spruchung bleiben die Phasen separiert.

b) Kein Ausbluten
Bei Fett 1 und 3 ist der Hohlraum nach der Rotation nach wie vor mit Luft gefullt. Entweder bluteten die
Fette nicht aus, oder das Ausbluten war ein reversibler Prozess, und das Grunddl diffundierte auf der Zeit-
skala von wenigen Minuten zwischen Ende der Rotation und MRI-Experiment zuriick in die Verdi-
ckerstruktur. Um vor diesem Hintergrund die Eigenschaften des Verdickers nach Rotation und die Zeitskala
einer eventuellen Rickdiffusion zu charakterisieren, wurde der Hohlraum mit Grundél befillt (Abbildung
6.10, Fett 3). In den axialen Schnittbildern wird deutlich, dass nach wenigen Stunden Verénderungen an
der Phasengrenze auftreten. Sie ist weniger klar definiert als direkt nach dem Beflllen mit Grundél. Die
Intensitaten im &ulleren und im inneren Ring gleichen sich an. Beobachtet wird ein Stoffaustauschprozess.

92



6 Schmierfette
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Abbildung 6.10:  Fett 3 zeigte kein Ausbluten nach dem MAS-Versuch, so dass der Hohlzylinder mit
reinem Grundol gefillt wurde (a: sagittaler Schnitt, b: axialer Schnitt). ¢) Nach etwa
2 h ist die Phasengrenze unschérfer, Stoffaustausch findet statt.

Die Kinetik dieses Austausches wurde durch zeitaufgeloste Messungen studiert. An dieser Stelle kann die
Eigenschaft der Zylindersymmetrie genutzt werden: Multi-Spin-Echo-Experimente (MSME, Multi Slice
Multi Echo) mit anschlieRender eindimensionaler Fourier-Transformation resultieren in eindimensionalen
Projektionen, die mittels inverser Abel-Transformation rekonstruiert wurden (beschrieben z. B. in [85,
165]). Im Ergebnis ist die transversale Relaxationsrate R als Funktion vom Radius r bestimmt (Abbildung
6.11). Die Studie von Kinetiken wie in diesem Fall der Wechselwirkung zwischen Grundél und beanspruch-
tem Fett erfordern Messungen, die schnell genug sind, den Prozess mit der erforderlichen Zeitauflosung zu
beschreiben. Die schnellen eindimensionalen Projektionsmessungen mit anschlieBender Rekonstruktion er-
flllen diese Voraussetzung. Die Daten wurden mit einer exponentiellen Zerfallsfunktion modelliert. De-
tailliertere Messungen, die z. B. auch die Diffusion den Prozess beschreiben, sind denkbar, missen aber
hinsichtlich der Messdauer geprft und gegebenenfalls optimiert werden.

Vor Zugabe des Oltropfens ist R, iiber das Schmierfettvolumen hinweg konstant und vergleichbar mit Er-
gebnissen der R,-Messungen bei 400 MHz ohne vorherige mechanische Beanspruchung durch die MAS-
Rotation (Abschnitt 6.2). Direkt nach Zugabe des Grunddltropfens zeigen sich zwei Bereiche: In der Ro-
tormitte (r = 0 cm) bis ungefahr hin zu r = 0,6 cm liegt R, anndhernd konstant auf dem Niveau des Grunddls
und nimmt tber eine Quellzeit tqen 0hne externe Beanspruchung nur geringfugig zu (Abbildung 6.12, a).
Auf der anderen Seite, an der Rotorwand, sinkt R, kontinuierlich und néhert sich kontinuierlich R, des
Grunddls an. Diese Beobachtungen beschreiben den Quellprozess des Schmierfetts mit Grundél. Um den
Quellprozess zu quantifizieren, wird Rz(r) mit der Boltzmann-Funktion modelliert (Abbildung 6.11, a und
Gleichung 6.2).
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Abbildung 6.11:  a) Eindimensionale Magnetisierungsprofile als Funktion von r und nt. bei einer
Quellzeit tqeen = 3,9 h am Beispiel von Fett 3. b) Nach Modellierung der Magneti-
sierungsprofile mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion werden die transver-
salen Relaxationsraten Rz(r) mit einer Boltzmann-Funktion (Gleichung 6.2) weiter
modelliert. Die Parameter in Gleichung 6.2 sind am Beispiel eines Relaxationspro-
fils (Quellzeit tgen = 3,9 h) dargestellt.

1
1+ exp{m - (r — xy)}

Rz(r) = RZ,a ' 1 + RZ,O (6.2)

Wahrend des Quellens laufen zwei Prozesse gleichzeitig ab. Ol dringt in das Schmierfett ein, was zu seiner
Ausdehnung fuhrt. R in der N&he der Rotorwand nimmt wegen des steigenden Grunddélgehalts zu. Gleich-
zeitig nimmt Rz im Olreservoir im inneren Teil des Rotors (r < 0,4 mm) zu, was wahrscheinlich auf einen
chemischen Konzentrationsausgleich von Additiven und Verdickermolekilen zuriickzufiihren ist. Das be-
deutet, dass Additive aus der Verdickermatrix ebenso wie Verdickermolekile in das unadditivierte Grunddl
in der Mitte diffundieren und dort die molekulare Mobilitat beeinflussen. Die gleichzeitigen Prozesse der
Ausdehnung, der Penetration und des Konzentrationsausgleichs des Ols und seiner Komponenten fiihren
zu einem nicht monotonen Verhalten von R,s und Rz, sowie des Wendepunkts Xo. Gleichung 6.2 enthalt
aullerdem den Parameter m, die Steigung am Wendepunkt, die abnimmt. Sie kann in erster Naherung als
ein Indikator fur die Kinetik des Quellprozesses verstanden werden. Die Modellierung mit einer monoex-
ponentiellen Zerfallsfunktion liefert eine Abklingzeitkonstante von 2,7 h. Damit kann eine KenngroRe fiir
die Interaktion von Grunddl mit Schmierfett definiert werden, die perspektivisch fiir die Charakterisierung
von Schmierfettzusammensetzungen einsetzbar ist.
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a) Rz von Fett 3 als Funktion von r sowie von der Quellzeit tyen (Siehe Legende).
Mit dem Penetrieren des Grunddls in das Fett nimmt die Differenz der Relaxations-
raten zwischen den beiden Phasen ab. Gleichzeitig nimmt Ry in der Olphase zu, was
auf einen chemischen Konzentrationsausgleich hindeutet. b) Rz, (m) und Rz, (@),
abgeleitet aus der Modellierung mit der Boltzmann-Funktion (Gleichung 6.2). Mit
zunehmender Quellzeit tqen gleichen sich die beiden Relaxationsraten an, die den
inneren und &uleren Bereich reprasentieren. c) Xo ndhert sich in den ersten 6 h der
Quellung der Rotorwand und verschiebt sich danach in die Rotormitte. d) Die Kine-
tik wurde aus der Steigung m am Wendepunkt abgeleitet. Ein monoexponentielles
Modell fuhrt zu einer Zeitkonstante von 2,7 h. Fir tgen = 0 h wurden die Messdaten
nicht mit der Boltzmann-Funktion modelliert.

Abbildung 6.12:

6.6 Zusammenfassung zur Analyse von Schmierfetten

mittels NMR-Methoden

Schmierfette als eine wichtige Gruppe der Schmierstoffe bringen Fragestellungen mit sich, die ihre Be-
schaffenheit und Funktionsweise betreffen. Methoden der NMR eignen sich auch zu ihrer Charakterisie-
rung. Sie beinhalten NMR-Spektroskopie mittels MAS, NMR-Relaxation und -Diffusion. Die Anwendung
des Modells nach Latour et al. zur Bestimmung der Tortuositét auf Basis von NMR-Diffusionsmessungen
bei Variation der Diffusionszeit A erlaubt einen Einblick in die Verdickerstruktur. Die Kombination aus
mechanischer Beanspruchung im MAS-Versuch und den ortsaufgeldsten MRI-Messungen sind geeignet,
um Ausbluten und Quellen der Fette zu untersuchen. Der V-Sensor eignet sich auch zum Nachweis von
Abrieb in Schmierfetten, wobei Probenmengen meex < 100 mg ausreichen. Damit konnte durch Analysen
von Fetten aus unterschiedlichen Entnahmestellen der Ursprung des Abriebs nachgewiesen werden.
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7/ Multivariate  Datenanalyse  zur
VerknUpfung von Analysen

Multivariate Analyseverfahren in Form der PCA und PLS-R wurden an mehreren Stellen dieser Arbeit
bereits vorgestellt. Den Abschluss dieser Arbeit bildet ein Modell, das alle Schmierstoffproben umfasst.
Das Modell beinhaltet *H-Spektren der verdinnten Schmierélproben (300 MHz) und alle Referenzanaly-
sen, fur die systematische Zusammenhénge mit der NMR-Spektroskopie entweder an Proben nachgewiesen
wurden oder zu erwarten sind. Dazu zdhlen mehrere Elemente aus der ICP-OES, Viskositat und Ergebnisse
der FT-IR. Auch die transversalen Relaxationsraten und Diffusionskoeffizienten gehen in das Modell ein.
Dazu wurden entweder Rohdaten oder GroRen als Ergebnis der Datenreduktion wie OZ oder IR-Index,
<R2> und <D> verwendet. Die reduzierten GréRen wurden bereits fir Relaxation und Diffusion als physi-
kalisch sinnvolle Form der Datenmodellierung nachgewiesen.

7.1  Charakterisierung und Differenzierung von frischen
Schmierstoffen mittels Hauptkomponentenanalyse

Zunéachst werden frische Schmierstoffe diskutiert. Aus wissenschaftlicher Sicht stellt sich die Frage, welche
Komponenten in der chemischen Zusammensetzung von Schmierstoffen die charakteristischen Eigenschaf-
ten und die Alterung bestimmen. Was unterscheidet synthetische und mineralische Grundéle? Welche Ad-
ditive finden sich in welchen Schmierdltypen? Welche Merkmale sind wesentlich fir Getriebe- und Mo-
tordle?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden 20 Frischéle mittels *H-Spektroskopie (300 MHz) gemessen (Ab-
bildung 7.1). Die Spektren sind dabei auf das Chloroformsignal bei 7,26 ppm referenziert. Beobachtet wird
eine Verschiebung der mineralischen Grunddlsignale hin zu gréReren 8.(*H) um etwa 0,05 ppm. Schmier-
stoffhersteller weisen die Anwendungsgebiete fiir ihre Produkte aus, auRerdem ist in einigen Fallen zusatz-
lich zur Information Uber den Grundoéltyp die Grundélviskositdt bekannt, und einzelne Additive werden
gezielt beworben. In der *H-Spektroskopie ist eine Differenzierung der Grunddltypen maglich. Eine Zu-
ordnung entlang der Anwendung leistet dieses Modell nicht, hierzu werden die NMR-Spektren naher be-
trachtet. Im Bereich der spektroskopisch identifizierbaren Additive finden sich Schnittmengen von Motor-
olen, mit uUberwiegend mehr Signalen im spektralen Bereich [3,0 ppm ... 6,0 ppm] gegeniber den
Getriebeolen. In den *H-Spektren sind deren Signalintensititen aber klein gegentiber den Grunddlsignalen.
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Abbildung 7.1: a) 'H-NMR-Spektren aller verdiinnten Frischéle, die auf das Chloroformsignal bei
7,26 ppm referenziert sind. (grun: synthetische Grunddle; rot: mineralische Grund-
ole; blau: Polyglykole und Schmierfette). Die Polyglykole sind durch Signale im
Bereich [3,0 ppm ... 3,6 ppm] charakterisiert, aulerdem finden sich kaum Signale
von CH2-Gruppen bei 1,3 ppm. Bei den Schmierfetten ist die Signalintensitat wegen
der Extraktion in CDClIs klein. Fiir die Differenzierung zwischen Mineral6l und syn-
thetischem Ol finden sich mehrere spektrale Bereiche: Die Signalamplitude der CHs-
Gruppe ist bei verzweigten synthetischen Grunddlen relativ zur CHz-Gruppe groRer.
b) Aromatische Strukturen finden sich in synthetischen Grundélen nur in Additiven,
so dass im Vergleich zu den mineralischen Grunddélen die Signatur und Signalinten-
sitat im Bereich [6,7 ppm ... 8,0 ppm] ein Kriterium fir die Unterscheidung ist.

Eine qualitative Auswertung und Zuordnung der Signale ist bei einer solch diversen Probenbasis und bei
in den meisten Fallen unbekannten Schmierstoffzusammensetzungen jedoch kaum mdglich. Die Fri-
scholspektren wurden durch eine Clusteranalyse entsprechend ihrer Gemeinsamkeiten gruppiert. Eine
PCA, die den gesamten spektralen Bereich beriicksichtigt, zeigt drei Cluster (Abbildung 7.2). Sie unter-
scheidet entlang des Grund6ls. Neben den Clustern mit synthetischem und mineralischem Grunddl bein-
haltet ein dritter Cluster die Proben, die auf einem Polyglykol basieren und die drei Schmierfette, bei denen
die Proben durch eine Losemittelextraktion in CDCl; verdiinnt wurden. Diese Proben zeigen im Vergleich
zu den anderen Schmierstoffen Signalamplituden im Bereich aliphatischer CH2-Gruppen (1,3 ppm), die
zwei GroRenordnungen kleiner als die bei den anderen Schmierélen sind (Abbildung 7.1). Synthetische
Grunddle sind entweder PAO, also mehrfach verzweigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe oder Ver-
bindungen mit funktionellen Estergruppen. In allen gemessenen Olen mit synthetischem Grundél wird ein
markantes Signal bei etwa 1,8 ppm detektiert - wahrscheinlich funktionelle Gruppen am tertiaren C-Atom,
also an der Position der Verzweigung im Fall verzweigter Ketten in PAO. Die Mineraléle sind u. a. durch
Signale im aromatischen Bereich differenzierbar (Abbildung 7.1). Wéhrend bei synthetischen Grunddlen
aromatische Strukturen nur in Form von niedrig konzentrierten Additiven vorliegen, sind laut Norm API
1509 (Tabelle 2.1) in den Grunddélkategorien I-111 teilweise bis zu 35 % ww aromatische Strukturen zuléssig.
Zudem sind Verzweigungen in synthetischen Olen durch ein gréReres Signalintegral der CHs-Gruppe im
Vergleich zur CH,-Gruppe nachweisbar — vorausgesetzt, die Kettenldngen sind in der Anzahl an Bindungen
&hnlich und die olefinischen Anteile sind bericksichtigt.
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Abbildung 7.2: Die PCA eindimensionaler *H-Spektren (Abbildung 7.1) von 20 verdiinnten frischen
Schmierstoffen (m: Getriebedle, o: Motordle, A: Schmierfette) zeigt drei Cluster.
Das wesentliche Merkmal der jeweiligen Cluster fur die Differenzierung ist der
Grundoltyp.

Grundsltypen kénnen anhand von *H-Spektren mittels PCA differenziert werden. Ahnliche Untersuchun-
gen wurden an Schmierstoffen bereits vor dem Hintergrund einer forensischen Analyse durchgefihrt [166].
Die Klassifizierung des Herstellers wird nicht durch den Grundéltyp, sondern vielmehr durch die Anwen-
dung und damit durch die Additivierung bestimmt. Eine definierte und eindeutige Abgrenzung zwischen
den Schmierstofftypen Motor- und Getriebedl gibt es dabei nicht. Mehrere Additive, besonders Mehr-
zweckadditive, sind typisch fir beide Schmierstofftypen. Fir eine Analyse der Alterung ist folglich eine
differenzierte Analyse durchzufiihren. Allgemeingultige Aussagen ohne eine Referenzierung auf das ent-
sprechende Frischdl und Grunddl sind wenig zuverlassig. Diese Herausforderung bezieht sich nicht aus-
schlieflich auf NMR-Analysen, vielmehr wird hier die Komplexitat auch der etablierten Schmierstoffana-
lyse deutlich.

7.2  Charakterisierung und Differenzierung von gealterten
Schmierstoffen mittels Hauptkomponentenanalyse

7.2.1  Differenzierung auf Basis von 'H-NMR-Spektren

Zunéachst wird das Ergebnis der PCA der NMR-Spektren diskutiert (Abbildung 7.3). Es wurden zwolf PC
bestimmt, die insgesamt etwa 97% der Varianz erklaren. Die Olproben bilden Cluster in Abhéngigkeit vom
Oltyp. Einige der Cluster iberschneiden sich. Analog zu den Ergebnissen an den Frischélen bestehen diese
Uberschneidungen bei Olen desselben Grundéltyps. Proben, die ausnahmslos die ausgepragtesten Alte-
rungserscheinungen etwa in Form von Abrieb innerhalb der Reihe zeigen, sind durch signifikante groRere
PC-Werte, insbesondere von PC 1, gekennzeichnet. Auch innerhalb einer Probenreihe besteht eine Syste-
matik, die durch die PCA deutlich wird. Am Beispiel der beiden benachbarten Cluster der WKA-Getriebe-
Ole und der ATF mit l&ngeren Laufzeiten (ATF 2) korrespondieren grofiere Werte fur PC 1 mit langeren
Laufzeiten (ATF) bzw. ausgepragteren Alterungserscheinungen (WKA-Ole). Ahnliche Beobachtungen be-
stehen fur andere Probencluster.
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Abbildung 7.3: PCA der *H-Spektren (300 MHz) von verdiinnten Schmierdlen. Einige Probenreihen
bilden Cluster, wobei innerhalb eines Clusters eine Differenzierung vor allem ent-
lang PC 1 mdglich ist. Die Cluster gleicher Grunddltypen haben erwartungsgemar
&hnliche Scores in PC 1 und PC 2. Vereinzelte Ausreiser vor allem entlang PC 1
lassen sich Olproben mit sehr deutlichen Alterungserscheinungen zuordnen. PC 1
erklart 46,1 % der Varianz, PC 2 21,7 %.

Folgende Erkenntnisse wurden fur die PCA mit NMR-Spektren gewonnen:

e  Grunddltypen sind mit der NMR-Spektroskopie differenzierbar.

e Proben mit signifikanten Alterungserscheinungen werden zuverldssig als ,,Ausreiser im Score-
Plot detektiert.

e Die alterungsbedingten Unterschiede in einer Probenreihe sind auch in einem gesamten dltypen-
ubergreifenden PCA-Modell nachweisbar, was im Hinblick auf die Anwendung in der QC wichtig
ist.

e Alterungsmechanismen, die auf spezifische Additive zuriickzufuhren sind, werden wegen der
Diversitét der Oltypen tber ein rein auf NMR-Spektren basierendes Modell nicht erkannt.

7.2.2  Hauptkomponentenanalyse auf Basis einer umfassenden Schmierstoffana-
lytik

Die Korrelation zwischen NMR-Spektroskopie und einem anderen Referenzwert in der PLS-R tragt zur
Quantifizierung bei. Fir die Schmierstoffanalyse ist ein Modell, das alle verfiigharen MessgréRen beinhal-
tet und in die Bewertung einbezieht, erforderlich. Dieser Aspekt ist unabh&ngig von NMR-Analysen zu
verstehen und betrifft die bislang hdufig eingesetzten und teilweise zertifizierten Methoden. Zunachst wird
das PCA-Modell der *H-Spektren um die weiteren MessgroRen <R,>, <D>, Viskositat, Elementkonzentra-
tionen von Eisen, Aluminium, Kalzium, Phosphor, Silizium und Zink, TAN und BN und den anhand von
FT-IR-Spektren berechneten OZ, NZ, IR-Index erweitert. Weitere Referenzanalysen waren fir die unter-
suchten Schmierdlproben unauffallig. Zu betonen ist, dass auch wegen kleiner Probenvolumina nicht fur
alle Proben eine teilweise oder vollstandige Analytik vorlag.
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Abbildung 7.4: PCA analog zu Abbildung 7.3 ergénzt um Referenzmessungen wie FT-IR,
Elementanalyse, NMR-Diffusion und -Relaxation. Die Varianz in einem Cluster ist
wegen zusatzlicher Bewertungskriterien groRer als im nur auf H-Spektren
basierenden Modell. Zudem sind die Olcluster deutlicher separiert. Die Farben
entsprechen den in Abbildung 7.3.

Die Clusterbildung ist ebenso ausgepragt wie vereinzelte Ausreiser, die wieder den deutlich gealterten Pro-
ben entsprechen. Die Varianz in den Probenreihen ist groRer. Eine Differenzierung von BGM 1 und BGM 2
ist im Gegensatz zum nur auf den NMR-Spektren basierenden Modell méglich (lila Punkte). Zusatzliche
Informationen bedeuten eine bessere Differenzierbarkeit. Die oft betonte Notwendigkeit einer umfangrei-
chen Analytik, die mehr als nur eine Messmethode umfasst, wird deutlich. Die Umsetzung des PCA-Mo-
dells erfordert eine Aufbereitung der Daten, da sonst die MessgrofRen der Referenzanalyse gegentber der
Datenmenge der NMR-Spektroskopie keine Relevanz hétte. Die Auswertesoftware bietet dazu Verfahren
wie die Datenskalierung und -zentrierung. Gewahlt wurde der Ansatz der Pareto-Skalierung zur Reduzie-
rung der Gewichtung von grofRen GréRenordnungen, wahrend die Datenstruktur intakt bleibt [126]. Die
Ahnlichkeit mit dem Originaldatensatz bleibt bestehen, gleichzeitig ist die Empfindlichkeit gegeniiber gro-
Ren Anderungen gegeben — eine wichtige Voraussetzung fiir die Detektion von deutlich gealterten Olen als
Ausreiser.

7.3  Etablierung von Korrelationen mittels
Multiblockanalyse

Multivariate Analyseverfahren leisten mehr als eine Probendifferenzierung oder die unilaterale Korrelation.
Gilt es, mehrere Grofien zu verknupfen, stellen Multiblockverfahren Korrelationen von mehreren Analy-
segrofRen, die als Blocke definiert werden, her. Blocke werden beliebig definiert, die Differenzierung der
NMR-Spektren in mehrere Bldcke ist ebenso mdglich wie die Zusammenfassung mehrerer MessgroRen zu
einem Block. Die Besonderheit besteht in der Gréf3e des Modells und in der Diversitéat der Schmierstoffty-
pen in verschiedenen Alterungsstufen. Zuféallige Korrelationen fur Messgréf3en in einer Probenreihe, die zu
Missinterpretationen fuhren, werden vermieden.

Im ersten Multiblockmodell wird der gesamte spektrale Bereich des *H-Spektrum als Block definiert
(,NMR*) (Abbildung 7.5). Als Referenzanalysen sind die Konzentrationen der Elemente Eisen und Kupfer,
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die in (super)paramagnetischen Zustanden vorliegen kénnen (,,ICP-OES*) ebenso wie OZ, NZ und IR-
Index (,,FT-IR*) als jeweils ein Block zusammengefasst. AuBerdem bilden <R,> und <D> jeweils einen
Block. In der Korrelationsmatrix der Scores sind Korrelationen zwischen allen Blécken fiir jede Haupt-
komponente zusammengefasst. Der Wert liegt im Bereich [-1 ... +1], wobei -1 eine negative und +1 eine
positive Korrelation bedeuten. Ein Wert von 0 zeigt keinen Zusammenhang zwischen zwei Blécken. Da
die Hauptkomponenten entsprechend der erklarten Varianz sortiert sind, ist die Korrelationsmatrix beson-
ders fir die ersten Hauptkomponenten wichtig. Die Diskussion erfolgt entlang der Korrelationsmatrix fir
die ersten drei PC, wobei inshesondere die Korrelationen der verschiedenen Blocke fir die gleichen PC zu
beachten sind. Es finden sich positive Korrelationen z. B. zwischen <R,> und der Konzentration von Fe,
Al und Cu sowie dem NMR-Spektrum. Auch der Zusammenhang zwischen NMR-Spektren und FT-IR
entspricht den Erwartungen und Beobachtungen an den verschiedenen Probenreihen. Ein systematischer
Zusammenhang zwischen FT-IR und <R2> bzw. <D> ist weniger signifikant.
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Abbildung 7.5: Die Korrelationsmatrix der Scores zeigt, ob ein Zusammenhang zwischen zwei BI6-
cken besteht. Das Gesamtmodell umfasst zwolf PC, wobei besonders die ersten PCs
relevant fir systematische Korrelationen sind. Fir ein Modell, in dem die NMR-
Spektren (,,NMR*) einen Block bilden, finden sich z. B. Korrelationen mit der FT-
IR und der Relaxation, aber auch Korrelationen der ReferenzgréfRen untereinander
werden detektiert. (Darstellung der Korrelationsmatrix nach [167], die GroRe der
Kreise reflektiert den Korrelationskoeffizienten, der zudem in Falschfarben entspre-
chend der Skala rechts kodiert ist.)

Um die Zusammenhénge der GroRen und besonders die Interpretation anhand der chemisch-strukturellen
Informationen aus dem NMR-Spektrum zu nutzen, sind in einem weiteren Schritt die NMR-Spektren in
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mehrere Bldécke zerlegt. Dazu wurde aufbauend auf [131] folgende Zuordnung wichtiger funktioneller
Gruppen im *H-Spektrum gewahlt:

Aliphaten 1: 8;(*H) € [0,8 ppm ... 1,7 ppm]
Aliphaten 2: ¢(*H) € [1,7 ppm ... 2,2 ppm]
Additive: 5;(*H) € [3,2 ppm ... 4,4 ppm]
Aromaten: 5.(*H) € [6,8 ppm ... 7,5 ppm]
Oxidation: 8¢(*H) > 9 ppm

Die Spektrensegmentierung resultiert in einer Vielzahl an korrelierten MessgréRen, die teilweise zu erwar-
ten sind, teilweise aber auch neue Erkenntnisse liefern. Bei den aliphatischen Signalen des Grunddls
(Aliphaten 1/2) besteht am ehesten ein Zusammenhang mit der <R2> und den Ergebnissen der Elementana-
lyse. Die Korrelation besteht vor allem wegen der Linienverbreiterung durch (super-)paramagnetischem
Abrieb. Der Zusammenhang mit dem spektralen Bereich der Aromaten beruht auf den Unterschieden von
synthetischem und mineralischem Grunddl. Die Korrelation der Signale von Alkylresten von Additiven mit
Elementanalyse beruht vorrangig auf Phosphor-haltigen Verbindungen wie ZDDP. Der aromatische Be-
reich im NMR-Spektrum ist mit dem ,,Additivbereich* wegen aromatischer Strukturen wie Ca-Sulfonat
oder TPPT korreliert, die oft auch noch Alkylreste enthalten.

Zum Abschluss soll der Aspekt der Oxidation nochmals intensiver und vor dem Hintergrund der gréReren
Datenvielfalt diskutiert werden. In Abschnitt 5.2.2 wurde die Hypothese formuliert, dass die Schmierdloxi-
dation durch die Additivoxidation dominiert wird, Grundéloxidationsprozesse spielen bei Olen eine unter-
geordnete Rolle. Die Hypothese wird durch die Stabilitit von den aus Alkanen bestehenden Grunddlmole-
kulen, den Reaktionskonstanten fiir die Oxidationen und den Beobachtungen in zahlreichen *H- und *3C-
Spektren gestutzt. Bezieht man die Ergebnisse der Multiblockanalyse mit ein, vervollstdndigt sich das Ge-
samtbild: Korrelationen der Kennzahlen der FT-IR (OZ, NZ und IR-Index) bestehen vorrangig zu den
spektralen Bereichen der Additive, Aromaten und Oxidationsprodukten von Additiven. Oxidationsinhibi-
toren wie ZDDP (ca. 3,4 ppm) und Phenole [6,8 ppm ... 7,5 ppm], die im Zuge der thermisch-oxidativen
Beanspruchung als Radikalfanger wirken, sind die wahrscheinliche Ursache fir die gefundenen Korrelati-
onen. Die positive Korrelation zu den Signalen bei groRen chemischen Verschiebungen zeigt die Entste-
hung der Alterungsprodukte der Additivoxidation: Carbonsauren, Aldehyde und Ketone finden sich ubli-
cherweise in diesem spektralen Bereich. Mit groBeren OZ gehen oft grofRere Viskositdten und
translatorische Diffusionskoeffizienten einher, auch dieser Aspekt wird in der Multiblockanalyse deutlich.
Solche molekulardynamischen Veranderungen werden teilweise auf Polymerisierungsreaktionen von Koh-
lenwasserstoffen zurtickgefiihrt. Auch an dieser Stelle ist die Polymerisierung der Grunddle nicht nachge-
wiesen, viel eher liegt die Ursache bei den chemisch-strukturellen Alterungsprozessen der Additive. Ein
systematischer Zusammenhang zwischen dem spektralen Bereich der Oxidationsprodukte und Grunddlsig-
nalen ist schwach ausgeprégt, ebenso sind FT-IR-Kennzahlen und aliphatische Signale im NMR-Spektrum
kaum miteinander korreliert.
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Abbildung 7.6: Eine Segmentierung der NMR-Spektren flihrt zu einer groReren Anzahl an Blocken,
wodurch einige der ReferenzgréRRen direkt mit chemisch-strukturellen Details in Zu-
sammenhang zu bringen sind. Die gesamte Korrelationsmatrix umfasst 14 PC mit
jeweils neun Bldcken, wobei nur PC 1 gezeigt ist. Durchweg positive Korrelationen
finden sich ausgepragt z. B. zwischen <R.> und den aliphatischen Signalen haupt-
séchlich des Grunddls sowie den KenngroRen der FT-IR und den Signalen im NMR-
Spektrum von Additiven, Aromaten und Additivoxidationsprodukten.
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8 Schlussfolgerungen und Ausblick

Der Aspekt der Vielfaltigkeit pragt diese Arbeit — im Kontext der Charakterisierung frischer Schmierstoffe
und den Wechselwirkungen der Bestandteile, hinsichtlich der Alterungsmechanismen und -pfade von
Schmierstoffen und schlieBlich auch im Rahmen der gebiindelten Interpretation sich ergdnzender Analyse-
methoden. Der Begriff der Vielfalt beschreibt auch die fiir die Schmierstoffanalyse genutzten Methoden
der NMR, die Einblick in die chemisch-strukturellen und rheologischen Eigenschaften von Schmierstoffen
bieten und einen enormen Mehrwert in der Alterungsanalyse leisten. Die Bandbreite an experimentellen
Madglichkeiten in der NMR ist ideal, um die vielféltigen Fragestellungen in der Schmiermittelforschung zu
beantworten. Einige der Ergebnisse wurden direkt in industriellen Applikationen umgesetzt, auerdem fin-
den sich Ankniipfungspunkte, die neue Horizonte bereiten werden.

Diese Arbeit kniipft an vorherige Forschungsarbeiten an. NMR-Relaxation und Diffusion mit einer geeig-
neten Modellierungsfunktion waren als geeignet gefunden. 'H-NMR-Spektroskopie wurde genutzt, um
chemisch-strukturelle Veranderungen nachzuweisen. Schmierstoffe mit kinstlich induzierter Alterung im
Gegensatz zu Schmierdlen aus realen Anwendungen zeigten widerspriichliche Ergebnisse. Die umfassende
Messung von Alterungsphanomenen erfordert jedoch real gealterte Proben. Durch Industriekontakte wur-
den mehrere, definierte und systematisierte Probenreihen akquiriert, bei denen oft Begleitanalysen und Be-
triebsbedingungen bekannt waren.

Hinsichtlich der transversalen Relaxation wurde das Nachweislimit definiert: GréRRere Relaxationsraten R
finden sich bei Olen aus Automatikgetrieben schon nach wenigen Stunden Laufzeit detektierbar, eine Folge
von Abrieb. Diese Sensitivitat, die sich insbesondere bei Getriebedlen findet, ist eine Motivation fir die
Anwendung in der QC. Der Schlussel dazu war ein dedizierter V-Sensor, der das Ergebnis einer konstruk-
tiven Zusammenarbeit mit der Firma Bruker war. Die V-férmige Anordnung der Magnete bringt zwei we-
sentliche Vorteile mit sich: eine Flexibilitat gegentber der Probengeometrie und Regionen mit unterschied-
lich groRen statischen Gradienten. Ein Probenkopf wurde mit einem Durchmesser von 42 mm an die
Standardprobengefale des Projektpartners Oelcheck angepasst. Damit ist eine schnelle Messung im Labor-
alltag ohne zeitaufwandige Praparationsschritte gegeben und in Testmessungen auch gezeigt. Der statische
Gradient ist Voraussetzung, um simultan zur Relaxation auch Diffusionskoeffizienten zu messen. So kann
ein zweiter, hinsichtlich der Olalterung sensitiver Parameter mit dem V-Sensor adressiert werden. Die Mo-
dellierung der Magnetisierungszerfalle wurde optimiert. Eine bimodale Gammaverteilungsfunktion bertick-
sichtigt die beiden dominanten funktionellen Gruppen in Schmierstoffen und ihre Relaxationsraten. Gegen-
Uber Messungen im Hochfeld (Diffusion) und ,konventioneller TD-NMR (Relaxation) bestehen Ein-
schrankungen: Diffusionskoeffizienten <D> < 6:10"*2 m?/s sind mit dem Probenkopf nicht messbar, und
auch die Sensitivitat von <R,> im Bereich von tyn = 1 h ist mit dem Probenkopf mit einem Durchmesser
von 42 mm nicht gegeben. Die Diffusionslimitierung betrifft vorrangig Getriebedle und Schmierfette, bei
denen <D> weniger alterungsempfindlich als in Motordlen ist. Zudem ist eine stundengenaue Zuordnung
von <Ry> fiir Erfassung der Schmierdlqualitdt meist nicht erforderlich. Sollte fur einige Fragestellungen
ein genaueres Messergebnis erforderlich sein, so kann ein Probenkopf mit kleinerem Durchmesser (12 mm)
im Bereich kleinerer Gradienten genutzt werden.

Ein weiterer wichtiger Baustein dieser Arbeit ist die NMR-Spektroskopie. Ahnlich wie die FT-IR als bereits
fest etablierte und genormte spektroskopische Messmethode in der routineméRigen Schmierstoffstoffana-
lyse liefert die NMR-Spektroskopie detaillierte Informationen uber den Zustand von Additiven und der
Entstehung von Alterungsprodukten. Es wurden Wege aufgezeigt, wie die experimentelle Durchfihrung
und Spektrenauswertung gestaltet werden kann. Sollen z. B. Additive genau quantifiziert werden, werden
sie zunachst identifiziert. Die Chemie der Additive ist vielfaltig, oft finden sich aber in Schmierstoffen, die
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fiir unterschiedliche Anwendungen beworben werden und auch von unterschiedlichen Herstellern vertrie-
ben werden, ahnliche und charakteristische Verbindungen (z. B. Ca-Sulfonat, ZDDP). Eine Datenbank mit
chemischen Verschiebungen dieser Verbindungen, wie sie im Ansatz in dieser Arbeit fiir die *H- und 3!P-
Spektroskopie zusammengetragen wurde, hilft bei der schnellen Identifikation von Additiven. Die Integra-
tion in die Olanalyse kann dann in Form eines Additivabbaus im Vergleich zum Frischdl ausgewiesen
werden.

Mit Ausnahme der oberflachenaktiven Additive bedeutet die Additivalterung auch immer die Entstehung
von Alterungsprodukten. Der Nachweis solcher Verbindungen ist ein weiterer Indikator fur die Schmier-
stoffalterung. 3'P-Spektren weisen Alterungsprodukte wie TP oder Polyphosphate nach. Dabei muss zwi-
schen als Additiv wirksamen Zwischenprodukte wie den TP und Alterungsprodukten wie Polyphosphate
differenziert werden, die sich negativ auf die Schmierstoffqualitat auswirken. Fir einige Verbindungen wie
ZDDP ist der Wirkmechanismus bereits in der Literatur beschrieben. Oft bestehen aber komplexe Zusam-
menhdange in Abhéngigkeit von der Schmierstoffformulierung und den Alterungsbedingungen, so dass die
NMR-Spektroskopie bei einer im Idealfall offengelegten Zusammensetzung ein geeignetes Instrument zur
Studie dieser Mechanismen ist.

Weiterhin werden die Mechanismen der Oloxidation oder Cracken im Kontext der Schmierstoffalterung
benannt. Ein solcher Alterungsprozess wurde im Rahmen dieser Arbeit, die Analysen von weit Gber 400
Schmierstoffproben mit signifikanten Alterungserscheinungen umfasst, nicht nachgewiesen. In einer aus-
fiihrlichen Diskussion wurde die Plausibilitat der Grunddloxidation in Schmierstoffen bewertet. In Kombi-
nation mit den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie und der EPR an gealterten Olen wurde radikalische
Oxidation in Schmierstoffen zwar nachgewiesen, allerdings handelt es sich bei den Edukten nicht um die
Grundoélalkane, sondern um die Additive mit den wesentlicheren reaktiveren funktionellen Gruppen (Ole-
fine, aromatische Ringstrukturen). Dieser Hypothese muss weiter nachgegangen werden. In der kombinier-
ten Analytik liegt groRes Potential, um Mechanismen und Ursprung der Oxidation zu erkunden. Ergdnzende
GroRen wie Viskositat oder TAN bilden einen weiteren Baustein, um eine Beeintrachtigung der Schmier-
stoffqualitat durch eventuelle Oxidationsprozesse im realen Betrieb festzustellen.

Wesentlichen Alterungserscheinungen von Schmierstoffen sind mit NMR-Methoden nachweisbar. Die
Spektroskopie ist als Methode zum quantitativen Nachweis der Additivalterung hervorzuheben. Damit ist
in gealterten Schmierdélen auch bekannt, welche Veranderungen im Vergleich zum Frischdl vorliegen: Ab-
rieb, Alterungsprodukte wie auch Fremdstoffeintrag und gealterte Additive. Es ist denkbar, dass ein geal-
terter Schmierstoff aufbereitet wird und in der Qualitat annédhernd einem Frischdl entspricht. Dazu missen
Alterungsprodukte auf ihre Auswirkung auf die Schmierstoffqualitat bewertet und gegebenenfalls ebenso
wie der Abrieb ausgetragen werden. Das Reservoir der Additive kann durch die Nachadditivierung erneuert
werden. Durch eine 6konomischere, nachhaltigere und ressourcenschonendere Wirtschaft kénnen so groRe
Mengen des chemisch unveranderten Grund6ls sowie das bestehende Additivreservoir im Zuge des Recyc-
lings im Betrieb weiterverwendet werden. Gleichzeitig werden langere Standzeiten wéhrend eines kom-
pletten Schmierstoffwechsels vermieden.

Die analytische Additivquantifizierung berticksichtigt nur einen Teil der umfangreichen Informationen ei-
nes NMR-Spektrums. Multivariate Datenanalyse wie PLS-R erlaubt Korrelationen zweier Messmethoden.
Durch die Diversitat der Alterungseinfliisse und ihren Auswirkungen auf die Schmierstoffe reicht eine be-
grenzte Betrachtung nur einer analytischen Methode nicht aus. Multiblockverfahren berlicksichtigen die
gesamte Analytik, so dass gebundelte Modelle zur Schmierstoffqualitat aufgebaut werden kénnen.

Schmierfette im Kontext der NMR erscheinen in der Literatur hdchstens als unerwiinschte Verunreinigung,
nicht aber als Stoffsystem mit dem Ziel der umfangreichen Charakterisierung. Die chemische Strukturana-
lyse, besonders der Additive, verlief &hnlich zu den Schmierélen. Schmierfette werden im Sinne der NMR
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eher in Analogie zu Gelen beschreibbar. Das Schmier6l und Additive sind eingebettet in eine Verdicker-
matrix und in ihrer Mobilitat eingeschrankt. Die in der Folge ausgepragten dipolaren Wechselwirkungen
fiihren zu groReren Relaxationsraten als bei Schmierélen und in den NMR-Spektren zu groRen Linienbrei-
ten. Die Identifikation von funktionellen Gruppen erfordert eine dediziertere Strategie. Typische Losungs-
mittel flhren nur zu einer Extraktion von Grunddlen und Teilen der Additive, eine Phasenseparation wird
beobachtet. In der Festkdrper-NMR mittels MAS verkleinert sich die Linienbreite durch die Rotation der
Probe im kHz-Bereich, die Identifikation von funktionellen Gruppen von Additiven ist im *H- und 3!P-
Spektrum maoglich. Im “Li-Spektrum wird bei Schmierfetten basierend auf Li-Verdickern ionisches Li*
detektiert. Die Struktur der Verdickermatrix wirft viele Fragen auf. Die in der Literatur beschriebene Fib-
rillen-Form von Li-Verdickern wird zwar in Elektronenmikroskopieaufnahmen erkannt. Ob aber auch Ein-
zelmolekiile in der Grunddlphase geldst sind und welche Folgen mechanische oder thermische Beanspru-
chung haben, ist nicht abschlieBend geklart.

MAS ist neben seinem Mehrwert furr die chemische Strukturanalyse ein herausragendes Beispiel dafur, wie
aus einer Idee in konstruktiver Zusammenarbeit spannende Forschung entstehen kann: Die mechanischen
Kréfte, die wahrend der Rotation auf das Fett wirken, sind zwar kleiner als Lagerkréafte in der realen An-
wendung. Die Dauer der mechanischen Beanspruchung und die Menge des beanspruchten Fetts sind aber
groRer als im Waélzlager, so dass die Probenrotation in der MAS-NMR als signifikanter mechanischer Al-
terungsfaktor verstanden wird. Die zylindersymmetrische Struktur des Fetts im MAS-Rotor nach der Ro-
tation ermdglicht dedizierte NMR-Bildgebung. Je nach Verdicker-Grunddlkombination bewirkt die Zent-
rifugalkraft bereits Ausbluten der Ole aus der Verdickermatrix, was mit den bildgebenden Verfahren der
MRI studiert wurden. Gibt man Grunddl nach dem MAS-Versuch in den Rotor, induziert man Quellung
des Fetts, was durch ortsaufgeloste R,-Messungen quantifizierbar ist. An dieser Stelle besteht groRes Po-
tential fur weitere Untersuchungen zum Grunddlhaltevermdgen von Verdickertypen oder dem Verhalten
von Additiven im Fall des Ausblutens. Dazu konnte beispielsweise ,,Chemical Shift Imaging®, also die
ortsaufgelOste Spektroskopie, eingesetzt werden.

Der Verdicker in seiner Struktur ist zentraler Bestandteil des Fetts und bestimmt viele seiner charakteristi-
schen Eigenschaften. Die Analogie zu Gelen ist die Motivation zur Anwendung des Tortuositatsmodells.
Uber die gehinderte Diffusion des Grundols, gemessen durch PFG-STE Experimente unter Variation der
Diffusionszeit und modelliert nach einem Ansatz nach Latour et al. wird die Vernetzungsstruktur des Ver-
dickers durch die Tortuositét T beschrieben. Andere Modelle, das Diffusionsverhalten unter geometrischer
Hinderung zu analysieren, sollten kiinftig in Betracht gezogen und verglichen werden. Méglich ist die Mo-
dellentwicklung, die an Schmierfette angepasst Wechselwirkungen der Bestandteile beriicksichtigt.

Die NMR-Relaxation ist auch bei Schmierfetten ein wertvolles Instrument zur schnellen Detektion von
(super-)paramagnetischem Abrieb, der spezifisch fiir die Probennahmestelle ist. Die Grunddlmobilitat ist
Uber die transversale Relaxation im Zusammenspiel mit der Diffusion messbar. So wurde an Frischfetten,
die laut der NLGI-Kategorisierung als hérter ausgewiesen werden, kleinere Relaxationsraten und groRere
Diffusionskoeffizienten als bei weicheren Fetten gemessen.

Die Schmierfettanalysen dieser Arbeit zeigen den bemerkenswerten Mehrwert der NMR bei der Charakte-
risierung von Frischfetten. Perspektivisch ist denkbar, die Formulierung von Schmierfetten in situ in NMR-
Geréten durchzufiihren. Die erforderliche Temperierung auf bis zu 180°C und das Riihren kann z. B. durch
einen temperierbaren Rheo-NMR Messaufbau gelingen. Temperaturprofile und Scherraten werden im Hin-
blick auf die gewiinschte Formulierung einstellbar. Auch in der Analyse der Schmierfettalterung finden
sich vielversprechende Ansédtze. Da insbesondere an gealterten Proben meist nur kleine Mengen von deut-
lich unter 1 g anfallen, sind die NMR-Analysen mit benétigten Probenmengen fiir die Spektroskopie, Re-
laxation und Diffusion von ca. 15 mg durchfihrbar.
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