Korrelation der rheologischen mit den
strukturellen Eigenschaften von
Schmierstoffen zur Beurteilung des
anwendungstechnischen Verhaltens
bei tiefen Temperaturen

Zur Erlangung des akademischen Grades einer
DOKTORIN DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (DR.-ING.)

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

genehmigte

DISSERTATION

von

Dipl.-Ing. Annika Benigna Hodapp

Tag der mundlichen Prufung: 25.10.2023

Erstgutachter: Prof. Dr. Norbert Willenbacher
Zweitgutachter: Prof. Dr. Karl-Heinz Jacob






Kurzfassung

Schmierfette bestehen aus einem Grunddl, einem Verdicker und gegebenenfalls Additiven.
Sowohl das Grunddl als auch der Verdicker beeinflussen die FlieReigenschaften des daraus
hergestellten Schmierfettes. Der Verdicker fiihrt zur Ausbildung einer Struktur im Fett. Oft wird
dieser strukturelle Aufbau mit einem Schwamm verglichen, der mit Flussigkeit vollgesogen ist
[1]. Dieser Vergleich ist jedoch nicht immer realistisch [2], was sich auch im Rahmen dieser
Arbeit bestatigte: Zumeist kommen in der Industrie Metallseifen als Verdicker zum Einsatz.
Metallseifen sind Salze von Fettsduren mit den Oxiden bzw. Hydroxiden von Metallen. Die
Metallseifen bilden ein Netzwerk, welches das Grunddél einschliet und im Fall der Belastung
wieder freisetzt. Auf diese Weise wird die Kontaktstelle geschmiert. Das Verstandnis dieser
Seifenstruktur und deren Einfluss auf die Wirkung des Schmierfettes ist entscheidend, um den
Schmiervorgang zu verstehen und zu optimieren.

Die rheologischen Eigenschaften des Grunddls und des damit hergestellten Schmierfettes geben
wichtigen Kennwerte zur Beurteilung der Einsatzfahigkeit von Schmierstoffen. Der erste
Kennwert ist die dynamische Viskositit. Diese hangt von der Temperatur ab. Ole sind newtonsche
Stoffe, das heilst die Viskositdt hangt nicht von der Scherrate ab. Fette hingegen sind
strukturviskos, was bedeutet, dass die Viskositat von der Scherrate abhangt. Der zweite Kennwert
ist die FlieBgrenze. Fette besitzen eine FlieRgrenze, diese ist ebenfalls temperaturabhéngig. Ole
sind im nicht kristallisierten Zustand Flussigkeiten und besitzen keine Fliegrenze. Als Grunddle
wurden im Rahmen dieser Arbeit sowohl ein Mineralél als auch vier synthetische Ole (alkyliertes
Naphthalin, Trimellitsdureester, Poly-a-olefin, Polypropylenglykol) untersucht. Die damit
hergestellten Fette hatten als Verdicker verschiedene Konzentrationen an Lithium-12-
Hydroxysterat. Die Viskositat und die Fliegrenze wurde im Bereich von 20 °C bis -40 °C
bestimmt. Die Temperaturabhangigkeit beider GréRen folgt bei allen untersuchten Schmierfetten
einem Arrhenius-Ansatz. Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat der Grundéle wird durch
eine WLF-Gleichung beschrieben. Die Viskositit der Ole zeigt eine deutlich ausgepragtere
Temperaturabhangigkeit als die der Fette. Bei Raumtemperatur korrelieren die FlieBgrenzen der
Schmierfette gut mit deren NLGI-Klasse. Dabei handelt es sich um Konsistenz-Klassen, die das
National Lubricating Grease Institute definiert und in der DIN 51818 [3] umgesetzt werden.
Diese wird anhand der Eindringtiefe eines genormten Kegels innerhalb von 5 s in das Fett
bestimmt [4]. Mit dem Kennwert der Eindringtiefe lasst sich feststellen, ob der Schmierstoff im
gewlinschten Prozess eingesetzt werden kann. Die Bestimmung der FlieBgrenzen bis -40 °C und
die gefundene Korrelation der FlieBgrenze mit der NLGI-Klasse bei Raumtemperatur erméglicht
die Zuordnung eines Fettes zu einer raumtemperaturdquivalenten NLGI-Klasse bei jeder
beliebigen Temperatur [5].

Das Einsatzgebiet von Schmierstoffen erstreckt sich zunehmend auf tiefe Temperaturen, z.B. bei
Windkraftanlagen. Bisher gibt es jedoch kaum standardisierte Methoden zur Beurteilung der
Tieftemperatureignung von Schmierfetten. Fiir die Tieftemperatureignung von Olen wird nach
DIN 3016 [6] der Stockpunkt (engl. Pourpoint) herangezogen. Der Pourpoint ist die Temperatur,
bei der ein Ol durch visuelle Beobachtung gerade noch als flieRfahig eingestuft wird. Um die



Kurzfassung

Relevanz der Pourpoint-Messungen fiir synthetische Schmierstoffe zu bewerten, wurde im
Rahmen dieser Arbeit das Kristallisations-, Schmelz- und Tieftemperatur-FlieRverhalten von
mineralischen und synthetischen Schmierdlen und damit hergestellten Schmierfetten untersucht.
Dabei enthielten die Fette neben den verschiedenen Grunddlen auch neben Lithium-12-
Hydroxystearat auch noch weitere Verdicker und Verdickerkonzentrationen. Daraus ergab sich
die Einteilung in drei Gruppen:

Die Bildung von Paraffinkristallen in  Mineraldlen (Gruppe 1) unterhalb der
Kristallisationstemperatur fihrt zu scherverdiinnendem Verhalten und der Ausbildung einer
FlieBgrenze. Die in rheologischen und thermoanalytischen Messungen ermittelte
Kristallisationstemperatur korreliert gut mit dem Pourpoint [7]. Bei den Fetten auf Mineral6lbasis
steigt mit zunehmender Verdickerkonzentration die Kristallisationstemperatur Tk und sinkt die
Schmelztemperatur Ts. Der Pourpoint des Mineraldls liegt dann 3 K unter Tk und definiert die
niedrigste Anwendungstemperatur flr Fette auf Mineral6lbasis (MOE) nur ungenau [8].

Synthetische Schmierdle, die glasartig erstarren (Gruppe Il) (alkyliertes Naphthalin, Poly-a-
olefin, Polypropylenglykol), weisen einen stetigen Viskositatsanstieg mit sinkender Temperatur
auf. Fur diese Ole stimmt die Temperatur, bei der die Viskositat 1000 Pas erreicht, gut mit dem
Pourpoint Gberein. Der Pourpoint der Grunddle korreliert gut mit dem Beginn des Glastibergangs
im entsprechenden Fett, was durch einen starken Anstieg der Fettviskositat angezeigt wird [8].

Synthetische Ole, wie der hier untersuchte Ester, mit komplexem Kristallisationsverhalten
(Gruppe 1), zeigen eine Unterkiihlung in Abhéangigkeit von der Scherrate und den
Abkihlbedingungen. Fir diese Schmieréle gibt der Pourpoint keine Auskunft (ber die
Tieftemperatureignung. Das reine Ol kristallisiert beim Abkiihlen nicht aus, sondern zeigt eine
nicht wahrnehmbare Unterkiihlung und Kaltkristallisation [7]. Mit zunehmender
Verdickerkonzentration in den entsprechenden Fetten kristallisiert mehr Ol. Dabei verdndert der
Verdicker das Kiristallisationsverhalten von homogen zu heterogen und wirkt somit als
Kristallisationskeim. Der Pourpoint des Grundoéls gibt keinen Aufschluss darlber, unterhalb
welcher Temperatur die Fette durch Kristallisation deutlich versteifen [8].

Da das Flielverhalten von Schmierfetten sowohl vom Grunddl als auch von Art und
Konzentration des geldsten Verdickers abhéngen, war es fur ein vertieftes Verstandnis der
rheologischen Eigenschaften notig, die Struktur der Seife im Schmierfett zu untersuchen [9].
Dabei werden die linearen viskoelastischen Eigenschaften von Schmierfetten durch die
Kombination von oszillierender Scher- und Quetschstromung tber einen breiten Frequenzbereich
(0,1-10° rad s™) charakterisiert. Mit Hilfe der mikrorheologischen Messmethode Multi-Partikel-
Tracking (MPT) wurden kleinste Bereiche in der Struktur des Fettes lokal untersucht. Zudem gab
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) weitere Einblicke in die Probenstruktur im
Submikrometerbereich. Die Art und die Viskositat des Grundéls haben keinen signifikanten
Einfluss auf den absoluten Wert der komplexen Viskositat und die von einem bestimmten
Verdicker gebildeten Filamentform. Hochfrequenzrheologie-Messungen zeigten jedoch, dass der
Verdicker Lithium-12-hydroxystearat in Poly-o-olefinen steifere Netzwerke/Filamente bildet als
in MineralOlen. Wie erwartet steigt die Viskositat mit zunehmender Verdickerkonzentration, aber
Mikroskopie und Hochfrequenzrheometrie zeigten, dass sich Dicke, L&nge und Steifigkeit der
einzelnen Filamente nicht dndern. In Mineraldl ergeben 12-Hydroxystearat-Verdicker eine héhere



Viskositét als entsprechende Stearate mit demselben Metallion. Die fadenférmigen Lithium-
Verdicker bilden stirkere Netzwerke als die rundlichen Aggregate, die von Magnesium- und
Zinkstearat gebildet werden. Die Maschenweite des gebildeten Verdickernetzwerks variiert
zwischen etwa 100 nm und 300 nm, wie aus der REM-Bildanalyse und MPT-Experimenten
hervorgeht. Die MPT-Experimente zeigten dartiber hinaus die Existenz von gelartigen, vernetzten
Partikeln mit einer GrofRe von etwa 130 um schon bei bei Verdickerkonzentrationen von
0,5 Gew.%, also bei Konzentrationen weit unter dem kritischen Wert von 6 Gew.%, bei dem sich
ein probentbergreifendes Netzwerk ausbildet, das flr eine Fettstruktur charakteristisch ist. [9]

Diese Dissertation zeigt umfassend, wie man Schmierstoffe anwendungsorientiert rheologisch
charakterisiert und zu welchen Aussagen die rheologischen GrdfRen anschliefend sinnvoll
herangezogen werden konnen. Dabei wurden auch die Einflisse der gewadhlten
Versuchsparamater auf die Ergebnisse betrachtet. Aus den rheologischen Messungen ging hervor,
dass der Einfluss der Bestandteile des Schmierstoffs auf die Tieftemperatureignung enorm ist.
Dabei ist ein bei tiefen Temperaturen ungeeignetes Ol nicht unbedingt auch als Grundél in einem
Fett bei tiefen Temperaturen ungeeignet. Zudem wurde deutlich, dass der gédngige Kennwert des
Pourpoints keine Sicherheit gibt, vor allem wenn der Pourpoint des Grundéls unmittelbar auf das
damit hergestellte Fett tibertragen wird.

Aus den Erkenntnissen Uber den Einfluss der Parameter der rheologischen Messungen und der
Schmierstoffzusammensetzung konnte ein robustes rheologisches Messverfahren zur VVorhersage
der Tieftemperatureignung von Schmierstoffen erarbeitet werden, wobei die Messprozedur
sowohl auf Schmierdle als auch auf Schmierfette anwendbar ist. Dabei wird ein Temperatursweep
von 20 °C bis -40 °C und wieder bis 20 °C in unter oszillatorischer Scherung durchgefiihrt. Zudem
wurde deutlich, dass auch rheologische Messungen Informationen Uber die Struktur, die der
Verdicker in Schmierfetten bildet, ergeben.






Abstract

Lubricating greases consist of a base oil, a thickener and, if necessary, additives. Both the base
oil and the thickener influence the flowability of the grease produced from them. The thickener
forms a structure in the grease. This structural buildup is often compared to a sponge that is
saturated with liquid [1]. However, this comparison proved to be misleading [2], which was also
confirmed within the scope of this work. In most cases, metal soaps are used in industry. Metal
soaps are salts of fatty acids with the oxides or hydroxides of metals. The metal soaps used form
the network that traps the base oil and releases it when stressed. In this way, the contact point is
lubricated. Understanding this soap structure and how it affects the action of the grease is crucial
to understand and improve the lubrication process.

The rheological properties of the base oil and the lubricating grease produced with it provide
important characteristic values for determining the suitability of lubricants for application. The
first characteristic value is the dynamic viscosity. It depends on the temperature. Oils are
Newtonian fluids, i.e., the viscosity does not depend on the shear rate. Greases, on the other hand,
are pseudoplastic, which means that the viscosity depends on the shear rate. The second
characteristic value is the yield stress. Greases have a yield stress, which is also temperature-
dependent. Qils are liquids in the non-crystallized state and thus have no vyield stress. Both a
mineral oil and four synthetic oils (alkylated naphthalene, trimellitic acid ester, poly-a-olefin,
polypropylene glycol) were investigated as base oils. The greases prepared with them had
different concentrations of lithium 12-hydroxysterate as thickener. The viscosity and yield stress
of greases were studied in the range from 20 °C to -40 °C. The temperature dependence of both
quantities (viscosity and vyield stress) of the greases follows an Arrhenius approach. The
temperature dependence of the viscosity of the base oils is described by a WLF equation. The oils
show a much more pronounced temperature dependence than the greases. At room temperature,
the yield stresses of the greases clearly correlate with their NLGI class. These are consistency
classes defined by the National Lubricating Grease Institute and implemented in DIN 51818 [3].
This determination based on the penetration depth of a standardized cone within 5 s into the grease
[4]. The characteristic value of the penetration depth can be used to determine whether the
lubricant can be used in the desired process. The determination of the yield stresses down to -40
°C and the found correlation of the yield stress with NLGI class at room temperature, allows a
grease to be assigned to a room temperature equivalent NLGI class at any temperature [5].

The area of application of lubricants is increasingly extending to low temperatures, e.g., in wind
turbines. To date, however, there are barely any standardized methods for determining the low-
temperature suitability of lubricating greases. According to DIN 3016 [6], the pour point is used
for the low-temperature suitability of oils. The pour point is the temperature at which an oil is just
classified as flowable by visual observation. To evaluate the relevance of pour point
measurements for synthetic lubricants, the crystallization, melting and low-temperature flow
behavior of mineral and synthetic lubricating oils and lubricating greases produced with them are
investigated. In addition to the various base oils, the greases also contain different thickeners and
thickener concentrations. This resulted in the classification into three groups:
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The formation of paraffin crystals in mineral oils (I) below the crystallization temperature leads
to shear-thinning behavior and the formation of a yield point. The crystallization temperature
determined in rheological and thermoanalytical measurements correlates well with the pour point
[7]. Inthe case of mineral oil-based greases, the crystallization temperature Tk increases, and the
melting temperature Ts decreases with increasing thickener concentration. The pour point of the
mineral oil is then 3 K below Tk and does not accurately define the lowest application temperature
for mineral oil-based greases [8].

Synthetic lubricating oils that solidify glassy (1) (alkylated naphthalene, poly-a-olefin,
polypropylene glycol) exhibit a steady increase in viscosity with decreasing temperature. For
these oils, the temperature at which viscosity reaches 1000 Pas agrees well with the pour point
[7]. The pour point of base oils correlates well with the onset of glass transition in the
corresponding grease, as indicated by a sharp increase in grease viscosity [8].

Synthetic oils, such as the ester studied here, with complex crystallization behavior (I11), show
supercooling as a function of shear rate and cooling conditions. For these lubricating oils, the pour
point does not provide information on low-temperature suitability. The pure oil does not
crystallize on cooling but shows imperceptible supercooling and cold crystallization [7]. With
increasing thickener concentration in the corresponding greases, more oil crystallizes. In this
process, the thickener changes the crystallization behavior from homogeneous to heterogeneous
and thus acts as a crystallization nucleus. The pour point of the base oil does not provide any
information on the temperature below which the greases stiffen significantly due to crystallization

[8].

Because the flow behavior of greases depends on both the base oil and the type and concentration
of the dissolved thickener, it was necessary for an advanced understanding of the rheological
properties, to study the structure of the soap in the grease [9]. Here, the linear viscoelastic
properties of lubricating greases are characterized by the combination of oscillatory shear and
squeeze flow over a wide frequency range (0.1-10° rad s). The microrheological measurement
method multi-particle tracking (MPT) is used to locally investigate smallest areas in the structure
of the grease. In addition, scanning electron microscopy (SEM) provides further insight into the
sample structure in the sub micrometer range. The type and viscosity of the base oil have no effect
on the absolute value of the complex viscosity and the filament shape formed by a particular
thickener. However, high-frequency rheology measurements show that the thickener lithium 12-
hydroxystearate forms stiffer networks/filaments in poly-a-olefins than in mineral oils. As
expected, viscosity increases with increasing thickener concentration, but microscopy and high
frequency rheometry show that the thickness, length, and stiffness of the individual filaments do
not change. In mineral oil, 12-hydroxystearate thickeners give higher viscosity than
corresponding stearates with the same metal ion. The filamentary and entangled lithium
thickeners form stronger networks than the roundish aggregates formed by magnesium and zinc
stearate. The mesh size of the formed thickener-network varies from about 100 nm to 300 nm, as
shown by SEM image analysis and MPT experiments. The MPT experiments further show the
existence of gel-like precursors with a size of about 130 um at thickener concentrations well
below the critical value of 6 wt-%, at which a cross-sample network characteristic of a grease
structure is formed. [9]

Vi



This dissertation shows comprehensively how to measure lubricants rheologically correctly and
for what purpose these measurements can subsequently be used in a practical way. The influences
of the selected experimental parameters on the results become obvious. The rheological
measurements show that the influence of the lubricant's ingredients on low-temperature suitability
is enormous. An oil that is unsuitable at low temperatures is not necessarily also unsuitable as a
base oil in a grease at low temperatures. It also becomes clear that the common characteristic
value of the pour point does not provide absolute reliability, especially if the pour point of the
base oil is directly transferred to the grease produced with it.

With the knowledge gained about the influence of parameters in rheological measurements and
lubricant composition, this work provides a robust rheological measurement method for
predicting the low-temperature suitability of lubricants, where the measurement procedure is
applicable to both lubricating oils and greases. A temperature sweep from 20 °C to -40 °C and
again to 20 °C in oscillatory shear is recommended. In addition, it became clear that rheological
measurements also provide information about the structure formed by the thickener in lubricating
greases.

Vil
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1 Einleitung

1.1 Stand der Technik

In jedem mechanischen Prozess findet eine Interaktion von Bauteilen statt. An den
Kontaktflachen wird dann ein Schmierstoff bendtigt, um den Verschlei? durch Reibung der
Bauteile aneinander zu minimieren und somit einen sicheren Betrieb zu gewdhrleisten.
Schmierstoffe sind im Betrieb, manchmal auch Uber langere Zeitrdume, tiefen Temperaturen
ausgesetzt. Auch in gemaRigten Temperaturzonen, kann es nachts oder in grof’en Hohen wie z.B.
in Windkraftanlagen zu sehr tiefen Temperaturen kommen. Es wird dennoch notwendig, dass der
Schmierstoff auch bei diesen Temperaturen einwandfrei funktioniert. Tut dieser das nicht, kann
es zu Storungen und im schlimmsten Fall zu Ausféllen kommen.

Schmierstoffe kénnen sowohl Ole als auch Fette sein. Gangige Schmieréle sind zum Beispiel
Mineral6le, synthetische Ole oder Pflanzendle. Schmierfette sind Gemenge aus einer flissigen
und einer festen Phase. Die flussige Phase ist das Grunddl. Die feste Phase sind hauptsachlich
(Metall-) Seifen (Metallsalze von Fettsduren) wie z.B. Lithium-, Calcium- oder
Magnesiumseifen. Andere Verdickertypen wéren z.B. anorganische Verdicker wie Bentonit,
Polyharnstoffe oder Silika. Dariiber hinaus kénnen dem Fett noch jegliche Arten von Additiven
hinzugefuigt werden, z.B. um die Viskositét, den Pourpoint, den Tropfpunkt oder die chemische
Bestandigkeit zu beeinflussen. Das Fett setzt sich typischerweise aus ca. 80 % Grunddl, ca. 20 %
Verdicker und geringen Beimengungen von Additiven zusammen. Fir Anwendungen, die einen
langen Wartungszyklus haben, sind Fette als Schmierstoffe geeigneter als Ole, da diese durch ihre
hohere Viskositdt und das Vorhandensein einer FlieBgrenze besser an ihrem Einsatzort
verbleiben. Zur Prifung der rheologischen Eigenschaften von Schmierstoffen gibt es die DIN
51810. Teil | der Norm [10] beschreibt die Bestimmung der Viskositit von Schmierfetten mit
einem Rotationsrheometer, Teil Il [11] der Norm beschreibt die Bestimmung der FlieRgrenze mit
einem Oszillationsrheometer. Weitere Mdglichkeiten zur Bestimmung der FlieRgrenze (z.B.
Spann- oder Kriechversuche mit Platte-Platte- oder Fligel-Geometrie) und die anschlielende
Auswertung sind bis jetzt nicht in einer Norm beschreiben.

Bei tiefen Temperaturen darf der Schmierstoff nicht auskristallisieren, da die Schmierwirkung bei
schlagartiger Beanspruchung (Wiederanlaufverhalten) im kristallisierten Zustand nicht
gewabhrleistet werden kann. Das Kristallisationsverhalten in Schmierfetten wird hauptsachlich
durch das Grunddl bestimmt. Die Kristallisation von Mineraldlen ist schon weitgehendst bekannt
und es gibt bereits DIN-Normen, um den so genannten Pourpoint zu bestimmten. Die
Bestimmung des Pourpoints ist in ASTM D97 [12] oder DIN 3016 [6] beschrieben als die
Temperatur, bei der ein Ol durch visuelle Beobachtung gerade noch als flieRfahig eingestuft wird.

Auf mikroskopischer Ebene bildet der Verdicker in einem Schmierfett eine charakteristische
Struktur. Die Art und Konzentration des Verdickers beeinflusst die Eigenschaften des damit
hergestellten Schmierfettes. Bei dem am hdaufigsten verwendeten Verdicker Lithium-12-
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Hydroxystearat bildet sich eine Struktur von verdrillten Fasern, welche ineinander verschlauft
sind. [13, 14]

1.2 Ziel dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es im ersten Teil herauszufinden, wie man rheologische Messungen mit
Schmierstoffen korrekt durchfiihrt, was dabei zu beachten oder zu vernachléssigen ist. Bei
Schmierfetten ist davon auszugehen, dass diese gleiten, was bei der Bestimmung der
rheologischen GroRen (hier Viskositat und FlieRgrenze) u.U. beriicksichtigt werden muss.
Darliber hinaus handelt es sich bei Schmierfetten um viskoelastische, strukturviskose Stoffe, was
ebenfalls bei der Versuchsdurchfuhrung beachtet werden muss. Nach Bestimmung der
rheologischen GroRRen stellte sich die Frage, welchen Einfluss die einzelnen Komponenten
(Grunddl und Verdicker) auf die rheologischen Eigenschaften haben und wie man diese
rheologischen Grofen anwendungsrelevant nutzen kann, z.B. zur Korrelation mit einem
etablierten Fett-Kennwert, zur Strukturanalyse oder zur Vorhersage der Eignung des Fettes fur
bestimmte Einsatztemperaturen.

Im zweiten Teil wurde die Vorhersagbarkeit des Tieftemperaturverhaltens von Schmierstoffen
untersucht Es wurde geprift, wie der Pourpoint aus einer rheologischen Messung bestimmt
werden kann. Dabei wurde der Einfluss der Versuchsparameter (Scherrate und Abkuhlrate) mit
einbezogen. Zudem wurde untersucht, ob der fir Mineral6le ausgelegte und genormte Kennwert
des Pourpoints auch auf andere Ol-Typen angewendet werden kann. Bei der Ubertragung auf
Fette wurde der Einfluss des Grunddls und der Verdickerkonzentration untersucht. Aus den
gewonnenen Erkenntnissen soll ein robustes rheologisches Messverfahren zur Vorhersage der
Tieftemperatureignung von Schmierstoffen ausgearbeitet werden.

Daneben sollte mithilfe (mikro-) rheologischer Messmethoden die Struktur, welche der Verdicker
im Schmierfett bildet, charakterisiert und mit mikroskopischen Messmethoden visualisiert
werden. Ein Vergleich der Messmethoden sollte zeigen, ob die erstmals auf Schmierfette
angewendete Messmethode MPT auch fir die Strukturaufklarung genutzt werden kann.
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2.1 Schmierole

Als Schmieréle oder als Grundéle fiir Schmierfette werden Mineralole oder synthetische Ole
verwendet. Synthetische Ole sind im Vergleich zu Mineraldl teuer. Sie kommen nur zum Einsatz,
wenn bestimmte Eigenschaften gefordert sind. Die Realisierung bestimmter Eigenschaften kann
auch Uber die Zugabe von Additiven erfolgen.

Mineralole werden in aromatische, naphthenische und paraffinische Ole unterschieden. Auch
Mischungen davon werden eingesetzt. Mineraldl wird direkt aus der Destillation und Raffination
von Erddl gewonnen. Als Schmierstoffe werden Kohlenwasserstoffe verwendetet, die aus 16 bis
70 C-Atomen bestehen. Bei extremen Temperaturen (hoch und tief) kommen die Mineral6le
allerdings an ihre Grenzen. Problem beim Mineraldl (Rohdl) ist die Wachskristallbildung
und -absetzung in Rohrleitungen. Bei sinkender Temperatur bilden die im Rohdl enthaltenen
n-Paraffine erste Kristalle (Nukleation). Diese wachsen und vermehren sich dann
(Kristallwachstum). Die Temperatur, ab welcher Kristalle auftreten, wird wax appearance
temperature (WAT) oder Cloudpoint genannt [15-20]. Da das Rohdl sehr unterschiedliche
Zusammensetzungen aufweisen kann, ist hier eine differenzierte Untersuchung schwierig. Die
Temperatur, ab welcher das Ol mit Kristallen durchzogen und damit kein FlieBen mehr méglich
ist, wird Pourpoint genannt. Der Pourpoint wird nach ASTM D97 [12] oder nach DIN 3016 [6]
bestimmt und ist definiert als die "niedrigste Temperatur, bei welcher die Probe eines
Mineral6lerzeugnisses gerade noch flielt, wenn sie unter bestimmten Standardbedingungen
abgekuhlt wird". Zwar ist laut Norm der Pourpoint nur fir Mineraldlerzeugnisse definiert, er wird
aber auch fiir alle anderen Ole herangezogen. Weitere fiir Mineraldl und Mineralélerzeugnisse
relevanten Normen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: DIN-Normen zur Charakterisierung von Mineral6len und Mineraldlerzeugnissen

Norm Erklarung

DIN 2909 [21] Mineral6lerzeugnisse — Berechnung des Viskositatsindex aus
der kinematischen Viskositét

DIN 3016 [6] Mineral6lerzeugnisse — Bestimmung des Pourpoints

DIN 51757 [22] Prifung von Mineral6len und verwandten Stoffen —
Bestimmung der Dichte

ASTM D97 [12] Test Method for Pour Point of Petroleum Products

Poly-a-olefine (PAOs) sind synthetische Ole, die aus Alkenen mit einer Doppelbindung am ersten
C-Atom durch Polymerisation und Hydratation hergestellt werden. Die Zahl in der Bezeichnung
der PAOs entspricht der kinematischen Viskositat v des Ols bei 100°C (z.B. PAOS: vigoec ~ 8
cSt). Die langkettigen, gesattigten Ketten enthalten keine Ringstrukturen, weshalb diese Ole eine
hohe oxidative und thermische Bestédndigkeit aufweisen. Die Viskositat und auch der Pourpoint
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kdnnen (lber die Kettenldnge, den Verzweigungsgrad und die Position der Verzweigung
eingestellt werden. Fir tiefe Temperaturen sind PAOs sehr gut geeignet, da die Verzweigungen
des Molekuls die Kristallisation behindern. PAOs haben deshalb einen deutlich niedrigeren
Pourpoint als Mineraltle. Bei hohen Temperaturen sind PAOs im Vergleich zu Mineral6len
weniger fliichtig und haben entsprechend einen hoheren Flammpunkt [23]. Aus den Daten von
Shubkin [23] I&sst sich ein linearer Zusammenhang zwischen der kinematischen Viskositat und
dem Pourpoint herleiten [7]. Damit wird deutlich, dass mit steigendem Molekulargewicht
Viskositdt und der Pourpoint ansteigen.

Alkyliertes Naphthalin wird durch eine Friedel-Crafts-Alkylierung von Naphthalin mit einem
Alkylierungsmittel hergestellt [24]. Die physikalischen Eigenschaften des alkylierten Naphthalins
hangen von der L&nge und dem Verzweigungsgrad der Alkylgruppen, sowie von der Anzahl der
Alkylgruppen ab [25]. Der Pourpoint des alkylierten Naphthalins steigt mit zunehmender
Substitution am Naphthalinring [26]. Die zwei aromatischen Ringe in der Molekdlstruktur
bewirken eine sehr gute thermische Stabilitat. Oft wird zur Optimierung der Eigenschaften das
alkylierte Naphthalin auch mit PAOs gemischt.

Polypropylenglykole (PAG) sind synthetische Ole, die aus Epoxiden (z.B. Ethylenoxid) durch
Polymerisation hergestellt werden. Die Kettenl&nge ist entscheidend fur die Viskositat. Durch die
Polaritdat der Ketten sind PAGs affin gegeniber Metallen und es bildet sich an der
Metalloberflache auch bei groRen mechanischen Belastungen ein durchgehender Schmierfilm.
Die hydrophilen Anteile wirken hygroskopisch, was dazu flihren kann, dass bei tiefen
Temperaturen Feuchtigkeit aufgenommen wird und diese ausfriert. Abgesehen davon zeigen
PAGs wegen der vielen Seitenketten ein gutes Tieftemperaturverhalten.

Ester von aromatischen Polycarbonsdauren wie z.B. der Trimellitsureester (TMSE) werden
ebenfalls als Schmier- oder Grunddl eingesetzt. Die Polaritat der Carboxygruppe des Esters ist
einerseits stabilisierend, anderseits auch reaktionsfreudig. Aufgrund des enthaltenen
aromatischen Rings eignet sich das TMSE fur hohe Temperaturen.

Wie fiir Mineraldle bereits erwahnt, spielt das Tieftemperaturverhalten von allen Schmierélen
eine wichtige Rolle. Mittels rheologischer Messungen wurde das FlieBverhalten, das newtonsche
bzw. bei tiefen Temperaturen nicht-newtonsche Verhalten von Rohdélen u.a. schon von
Renningsen [27], Webber [28] oder Wardhaugh [29] untersucht. Webber [28] fand heraus, dass
die bei Mineral6len ausfallenden Paraffinkristalle bei tiefen Temperaturen einen plétzlichen
Anstieg der Viskositat bewirken und zu einem nicht-newtonschen Verhalten fihren. Dazu
kommt, dass die Ole dann auch eine FlieRgrenze aufweisen [30].

Mit Hilfe rheologischer Messungen wurden die Kristallisationstemperatur Tk und
Schmelztemperatur Ts bestimmt [27, 31]. Dabei ist wichtig zu unterscheiden, ob die Belastung
der Proben wahrend der Abkuhlung statisch (in oszillatorischer Scherung = keine Zerstérung der
Struktur) oder dynamisch (stetiger Scherung = Struktur wird beeinflusst) ist [32-37].

Als weitere Messmethoden zur Bestimmung von Tk und Ts wurde auch die Dynamische
Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry = DSC) genutzt [16, 17, 38-40].
Pedersen et al. [41] bestimmte diese Grofien mit Hilfe von Kernspinresonanz (nuclear magnetic
resonance = NMR). Die Ultraschallanalyse wurde von Lionetto et al. [20] zur Untersuchung von
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Rohdlen, von McClements und Povey [42] und Gladwell et al. [43] fir die Untersuchung von
Speisedlen und -fetten genutzt. Ebenfalls wurden bildgebende Verfahren (thermomicroscopy)
genutzt [28, 32, 34, 35, 39, 44-46].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Grunddle sind in Tabelle 2 aufgelistet. Die Ole wurden
so gewdhlt, dass sie in etwa eine kinematische Viskositdt von 40 cSt bei 40 °C besitzen.
Angegeben ist jeweils die Dichte, die Viskositat und der Pourpoint. Im Weiteren wird die
Bezeichnung als Abkulrzung verwendet. Werden fiir einzelne Versuchsreihen weitere Ole
untersucht, wird dieses explizit am Anfang des Kapitels erwéhnt.

Tabelle 2: Verwendete Grunddle, Dichte bei 20 °C, kinematische Viskositét bei 40 °C und Pourpoint.

Bezeichnung Typ Dichte kinematische Viskositét Pourpoint
ol ol /
gcm3 cSt °C
MOE Paraffinisches 0,967 48 -12
Mineraldl
PAOS Poly-a-olefin 0,826 47 -66
TMSE Trimellitsdureester 0,967 52 -57
PAG Polypropylenglykol 0,983 57 -51
KR008 Alkyliertes Naphthalin 0,907 36 -54

2.2 Schmierfette

Ein Schmerfett besteht im Wesentlichen aus einem Grunddl und einem Verdicker. Der Verdicker
bildet mit und im Grunddl eine Struktur. Es gibt Aussagen in der Literatur, die diese Struktur mit
einem Schwamm vergleichen, in welchem der Verdicker das Ol einschlieft und bei mechanischer
Belastung - wie beim Ausdriicken des Schwamms - das Ol wieder abgibt [2]. Es wird also davon
ausgegangen, dass es keine chemische Reaktion zwischen dem Verdicker und dem Grund6l gibt.
Das Ol wird durch van der Waals-, Kapillar-, elektrostatische und mechanische Krafte in den
Poren festgehalten [47]. Diese Krafte bauen keine stabilen Strukturen auf, sodass es mit der Zeit
zum sogenannten “Ausbluten” des Ols aus dem Fett kommt. Untersuchungen der Mikrostruktur
mittels mikroskopischer Messmethoden zeigen, dass Fette mit Lithiumseife als Verdicker ein
Netzwerk aus feinen verdrillten Fasern bilden. Dabei wurden Fasern mit einer Lange von 2 bis
25 pum und einem Durchmesser von 0,1 bis 0,2 um detektiert [13, 14]. Dartber hinaus wurde
festgestellt, dass sowohl die Art und Konzentration des Verdickers als auch die Art und Viskositat
des Grunddls einen Einfluss auf diese Struktur haben. Bei einer niedrigen Verdickerkonzentration
bilden sich eher Plattchen, bei einer hohen Verdickerkonzentration bilden sich hingegen eher
verdrillte und ineinander verschlaufte Fasern [48]. Wird als Grunddl z.B. ein polarer Ester
verwendet, ergeben sich deutlich feinere schwammartige Strukturen [49]. Bei der Verwendung
von Grunddlen mit hoherer Viskositat bildet sich ein lockereres Netzwerk mit weniger
Verschlaufungen als bei Verwendung von Grundélen mit niedrigerer Viskositat [48].
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2.2.1 Normen

Zur Beurteilung der Fette nach deren Eignung als Schmiermittel wurden einige DIN-Normen
erstellt. Die wichtigsten sind in Tabelle 3 aufgelistet. Genauer eingegangen werden sollte auf die
Einteilung der Schmierfette in Konsistenz-Klassen, den sogenannten NLGI-Klassen. Hierfir wird
nach DIN 2137 [2] mit einem Penetrometer bei Raumtemperatur die Eindringtiefe eines
genormten Kegels (nach funf Sekunden) in die Schmierfettprobe gemessen. Die gemessene
Konus-Penetration Pw wird nach DIN 51818 [3] einer von neun NLGI-Klassen zugeordnet. Die
Beurteilung eines Schmierfettes nach der NLGI-Klasse ist damit nur eine Beurteilung der
Eignung bei Raumtemperatur.

Die Konus-Penetration Pw hangt von der FlieBgrenze und der Viskositit des Schmierfettes ab.
Brunstrum [50] stellte einen Zusammenhang zwischen der Viskositét 7 bei einer Scherrate von y
=10 s und der Konus-Penetration Pw fest:

n@y =10s"Y
logio\——F-—

By
—— — 16,5882 — 5,580, (—) 1)

10~ 1 mm

Hutton [51] setzt die von Brunstrum [50] gemessene Schubspannung bei y = 10 s* der FlieRgrenze
gleich.

Spiegel at al. [52] konnten zeigen, dass die Flielgrenze fiir Auslegung fettgeschmierter Apparate
besser geeignet ist als die Viskositat und sie stellten eine Beziehung zur Berechnung der
FlieRgrenze aus der Konus-Penetration auf. Ein Vergleich ihrer Ergebnisse mit der Korrelation
von Brunstrum [50] ergab signifikante Abweichungen bei geringen Penetrationen — also bei
»steifen® Fetten, wobei ihre berechneten FlieBgrenzen besser mit gemessenen Penetrationen
ibereinstimmten. Zudem bemerkten sie, dass die Viskositét bei einer Scherrate von y = 10 s™ fiir
viele Fette aufgrund auftretender Stromungsinstabilititen nicht ohne weiteres bestimmbar ist.

Die DIN 51810 enthélt spezielle rheologische Priifverfahren fur Schmierstoffe. Teil eins der
Norm [10] beschreibt die Bestimmung der Viskositdt von Schmierfetten mit einem
Rotationsrheometer mit einer Kegel-Platte-Geometrie. Es wird ein Versuchsplan mit definierten
(Vor-) Scherraten und Haltezeiten vorgeschrieben. Die eigentliche Viskositatsmessung geschieht
im letzten Teil des Versuchs bei einer konstanten Scherrate. Teil zwei der Norm [11] beschreibt
die Bestimmung der Fliegrenze mit einem Rotationsrheometer mit einer Platte-Platte-Geometrie
in schubspannungskontrolierter oszillatorischer Scherung. Dabei wird aus dem durchgeflihrten
Amplitudensweep die Schubspannungsamplitude beim Crossover — dem Schnittpunkt - des
Speichermoduls G* und des Verlustmoduls G als FlieRgrenze definiert.

Die Beurteilung der Tieftemperatureignung von Schmierfetten erfolgt Gber die Messung des
FlieRdruckes nach DIN 51805 [53]. Der FlieRdruck ist der Druck, der bei einer bestimmten
Temperatur nétig ist, um das Schmierfett durch eine definierte Diise zu extrudieren. Alternativ
erfolgt die Beurteilung mittels tribologischer/mechanischer GroRen wie des Antriebsmomentes
bei tiefen Temperaturen nach IP 186 [54]. Fir beide Messmethoden sind spezielle und
aufwendige Versuchsanordnungen notig. Adolph und Litters [55] fanden heraus, dass der
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FlieRdruck und das Startdrehmoment gut miteinander korrelieren. Eine Korrelation zwischen dem
FlieRdruck und der Fliellgrenze konnte nicht gefunden werden, jedoch eine Korrelation des
FlieRdruckes mit der Scherviskositat.

Tabelle 3: DIN-Normen zur Charakterisierung von Schmierfetten

Name Definition

DIN 2137 [4] Mineral6lerzeugnisse und Schmierstoffe — Bestimmung der
Konuspenetration von Schmierfetten und Petrolatum

DIN 2176 [56] Mineralblerzeugnisse - Schmierfette - Bestimmung des Tropfpunktes

DIN 3838 [57] Rohdl und flissige oder feste Mineral6lerzeugnisse — Bestimmung der

Dichte oder der relativen Dichte — Verfahren mittels Pyknometer mit
Kapillarstopfen und Bikapillar-Pyknometer mit Skale

DIN 51805 [53] Bestimmung des FlielRdruckes von Schmierfetten

DIN 51810-1 [10]  Prufung von Schmierstoffen — Bestimmung der Scherviskositat von
Schmierfetten mit dem Rotationsviskosimeter — Teil 1: Messsystem
Kegel/Platte

DIN 51810-2 [11]  Prufung von Schmierstoffen — Priifung der rheologischen
Eigenschaften von Schmierfetten — Teil 2: Bestimmung der
FlieRgrenze mit dem Oszillationsrheometer und dem Messsystem
Platte/Platte

DIN 51818 [3] Konsistenz-Einteilung fir Schmierfette

2.2.2 Herstellung und Eigenschaften

Bei der Fettherstellung werden das Grundél und der Verdicker unter standigem Rihren auf den
Schmelzpunkt des Verdickers bzw. bis zum vollstandigen Aufschmelzen erhitzt. Die so
entstandenen Roh-Fette werden anschlieBend abgekihlt und auf einem Dreiwalzenstuhl
homogenisiert. Abschlieend werden die Fette in einem Vakuum-Rihrkessel unter Rihren bei
Raumtemperatur entliftet.

Grundsatzlich wurden in dieser Arbeit die in Tabelle 4 aufgeflihrten Fette untersucht. Diese
enthalten als Verdicker den am meist verbreitetsten Verdicker Lithium-12-Hydroxysteart. Mit
diesem Verdicker wurden neun Fette mit den Grunddlen aus Tabelle 2 hergestellt. Zum einen
wurde die Verdickerkonzentration w (in Gew.-%) so gewahlt, dass die Fette in die NLGI-Klasse
2 fielen. Zum anderen wurde mit jedem Grundol ein Fett mit 11 Gew.-% Verdicker hergestellt?.
Die Bezeichnung der Schmierfette setzt sich aus der Abkiirzung des Grundols (Tabelle 2) und der
Verdickerkonzentration zusammen. Als Kennwerte sind in Tabelle 4 die Konuspenetration und
die sich daraus ergebende NLGI-Klasse angegeben.

L ausgenommen PAOS, da dieses Fett mit 11 % Verdicker eine NLGI-Klasse < 000 hat, was nach Definition kein Fett
mehr ist
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Tabelle 4: Hergestellte Schmierfette mit Lithium-12-Hydorxystearat als Verdicker. Die Bezeichnung der Schmierfette
setzt sich aus der Abkiirzung des Grundéls (Tabelle 2) und der Verdickerkonzentration zusammen. Die
Konuspenetration Pw wurde bei 25 °C bestimmt.

Bezeichnung Grunddl Verdickergehalt

Konuspenetation NLGI-Klasse

w / Gew.-% Pw/ mm?
TMSE 12 TMSE 12 281 2
PAG 15 PAG 15 222 3
MOE 13 MOE 13 279 2
PAOS8 22 PAOS8 22 268 2
TMSE 11 TMSE 11 357 0
PAG 11 PAG 11 322 1
MOE 11 MOE 11 298 1-2
KR008 11 KR008 11 258 2-3
KR008 10 KR008 10 276 2

Alle weiteren hergestellten Fette fur weiterfiihrende und ergdnzende Versuchsreihen (andere
Verdicker und Verdickerkonzentration) sind im Anhang aufgelistet. Bei Betrachtung dieser Fette
wird am Kapitelanfang speziell drauf hingewiesen.



3 Viskositats- und
Flief3grenzenmessungen1

Die Messungen der rheologischen GréRen der Viskositat und der FlieRBgrenze von Schmierdlen
und -fetten geben wichtige Informationen Uber deren rheologischen Eigenschaften, womit
Ruckschlisse auf deren Schmierverhalten im Betrieb mdglich sind. Die Viskositdtsmessungen
der Ole werden in Kapitel 3.1, die Viskosititsmessungen der Fette in Kapitel 3.2 und die Messung
der FlieRgrenze der Fette in Kapitel 3.3 dargestellt und diskutiert. Die Temperaturabhéngigkeit
beider rheologischen GréRen im Temperaturbereich zwischen +20 °C und -40 °C wird in Kapitel
3.4 dargestellt und diskutiert. Auf Basis dieser rheologischen Messungen wird eine
temperaturabhéngige Zuordnung der Schmierfette zu NLGI-Klassen in Kapitel 3.5 vorgestellt.

3.1 Viskosititsmessungen Ole

Die Messungen wurden an zwei Rheometern mit unterschiedlichen Messgeometrien (Haake
RS150 mit Zylindergeometrie Z 20 DIN und Anton Paar MCR 702 mit Kegel-Platte Geometrie
CP50-1/S) durchgefiihrt. Es ergaben sich keine signifikanten Unterschiede in den
Viskositatsfunktionen zwischen den beiden Rheometern.

Die Viskositaten der Ole KR008, PAG und PAOS8 sind in Abbildung 1 dargestellt. Sie
kristallisieren im untersuchten Temperaturbereich nicht und verhalten sich newtonsch. Die
Viskositét steigt jedoch mit abnehmender Temperatur.
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Abbildung 1: Viskositétsfunktionen von Olen, die bis -40 °C nicht kristallisieren: a) KR008, b) PAG, c) PAOS.

! Dieses Kapitel ist teilweise aus folgender Publikation der Autorin:
A. Hodapp, A. Conrad, B. Hochstein, K.-H. Jacob, N. Willenbacher, Chemie Ingenieur Technik 2022 (3), 1 - 9.
DOI: 10.1002/cite.202100142. [5].
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Das MOE verhalt sich ab -10 °C scherverdinnend (Abbildung 2 a). Dies ist auf die Bildung von
rheologischen Messungen unterhalb der
Kristallisationstemperatur ist auf Messpunktdauer, -anzahl und VVorscherung zu achten, da nur bei
gleichen Einstellungen auch reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden kdnnen (Abbildung 2 b).
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Abbildung 2: Viskositatsfunktionen des MOEs a) bei 20, 10, 0, -10 und -20 °C (Zylinder-Becher-Geometrie,
Scherratentreppe mit 5 Pkt/Dec & 15s/Messpunkt) b) Messungen bei -20 °C mit verschiedenen
Versuchsbedingungen: Zylinder-Becher-Geometrie, Scherratentreppe mit 5 Pkt/Dec & 15s/Messpunkt
(Quadrate), Kegel-Platte-Geometrie, Scherratentreppe mit 10 Pkt/Dec & log. Messpunktdauer (am
Anfang kurz, am Ende lang) (Kreise) und Kegel-Platte-Geometrie, Scherratentreppe mit 5 Pkt/Dec &

15s/Messpunkt (Dreiecke).

Das TMSE unterklhlt und kristallisiert auch unter isothermen Bedingungen unterhalb der
Schmelztemperatur schlagartig aus. In Abbildung 3 a ist die schlagartige Kristallisation des
TMSE bei konstanter Temperatur (T = -7,5 °C) und konstanter Scherrate (y = 6 s~ 1) dargestellt.
Nach etwa 180 min ist eine deutliche Erhohung der Viskositat zu erkennen. In Abbildung 3 b ist
die Zeit bis zur Kristallisation fir Temperaturen zwischen -7,5 und -20 °C und bei verschiedenen
Scherraten zwischen 0,6 und 60 s™ dargestellt. Sowohl die Temperatur als auch die Scherrate
beeinflussen den Kristallisationszeitpunkt. Das TMSE kristallisiert friher aus bei tieferen
Temperaturen, da die Unterkihlung groRer ist, und bei htheren Scherraten, da die scherinduzierte

Kristallisation beglnstigt wird.
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3.2 Viskositatsmessungen Fette
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Abbildung 3: TMSE: a) Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit bei -7,5 °C und einer Schergeschwindigkeit von 6 s
zur Veranschaulichung der Bestimmung des Kristallisationszeitpunkts tc fur die isotherme
Kristallisation b) Abhéngigkeit des Kristallisationszeitpunkts bei stationdren Bedingungen: isothermen
(T =-7,5°C, -10 °C und 20 °C) und konstanter Scherrate (y = 0,6 — 60 s?). [7]

3.2 Viskosititsmessungen Fette

Bei der Messung der Viskositat von Proben in einem Rheometer wird vorausgesetzt, dass diese
am Rand haften. Bei der Messung der Viskositat von Schmierfetten ist dies nicht immer der Fall
— es tritt das so genannte Gleiten auf: die Wandhaftung des Fettes an der Geometrie ist nicht mehr
gegeben. Die vom Rheometer ausgegebenen Viskositatswerte sind falsch, da die VVoraussetzung
der Wandhaftung nicht erfiillt ist. Der Fehler kann aber korrigiert werden. Gleiten ist ein
Phédnomen welches schubspannungsabhéngig auftritt und bei konstanter Schubspannung
unabhéngig von der Spalthohe ist. Diese Annahmen liegen der Gleit-Korrektur zur Berechnung
der tatsachlichen Scherrate nach Yoshimura und Prud‘homme [58] zu Grunde. Fir diese
Korrektur mussen Versuche in einem Platte-Platte-Rheometer mit zwei verschiedenen
Plattenabstéanden durchgefiihrt werden.

In Abbildung 4 a ist fiir das MOEL13 zu sehen, dass der Bereich zwischen 450 und 650 Pa, in
welchem Gleiten auftritt, sehr klein ist. Auch die Gleitgeschwindigkeit ist mit unter 0,2 mm s*
sehr gering. Zudem liegt der Bereich, in welchem Gleiten auftritt, unterhalb der FlieBgrenze des
Fetts. Oberhalb 650 Pa wird die scheinbare Gleitgeschwindigkeit negativ, was physikalisch nicht
sinnvoll ist. In Abbildung 4 b ist furr dasselbe Fett die scheinbaren Viskositaten und die korrigierte
(wahre) Viskositat dargestellt. Da die scheinbaren und korrigierte Viskositaten im Rahmen des
Fehlerbalkens gleich sind, ist der Einfluss von Gleiten zu vernachléassigen. Video-Aufnahmen,
die wéhrend der Messung aufgenommen wurden, bestatigen diese Beobachtungen (Abbildung 5).
Hierflr wurde ein Graphitstrich tber die obere Platte, Probe und untere Platte gezogen
(Abbildung 5 a). Bei Erhéhung der Schubspannung bewegt sich die obere Platte und gleitet an

11



3 Viskositats- und FlieBgrenzenmessungen

der Probe ab, welche sich auch bewegt, jedoch nicht deformiert wird (Abbildung 5 b). Nach
tberschreiten der FlielRgrenze ist in Abbildung 5 ¢ zu sehen, dass die Probe deformiert wird.

Dariiber hinaus zeigen Videoaufnahmen, dass in Oszillation aulRerhalb des LVE-Bereichs
(= oberhalb der FlieRgrenze) kein Gleiten auftritt (Abbildung 6).
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Abbildung 5: Ausschnitte aus Videoaufnahmen beim Versuch in stetiger Scherung. Mit Graphit wurde vor der Messung
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eine vertikale Markierung Uber die obere Platte, Probe und untere Platte aufgebracht. Zur
Verdeutlichung sind diese in diesen Abbildungen mit roten Strichen markiert. a) Ausgangsposition, b)
Gleiten unterhalb der FlieRgrenze: Die Ausgangsposition ist gestichelt dargestellt, die obere Platte hat
sich nach links bewegt, der Strich auf der Probe ist weiterhin horizontal und hat sich in die Mitte des
Bildes bewegt., c) Deformation der Probe: die obere Platte hat sich weiter nach links bewegt, der Strich
auf der Probe ist schrég.



3.2 Viskositatsmessungen Fette

Abbildung 6: Ausschnitte aus Videoaufnahmen beim Versuch in oszillatorischer Scherung auRerhalb des LVE-
Bereichs: a) Ausgangsposition b) Maximale Amplitude nach links ¢) Maximale Amplitude nach rechts

Zur Erweiterung des Scherratenbereichs (bis ¥ = 10° s™*) wurde ein Kapillarrheometer genutzt.
Bei Messungen am Kapillarrheometer wird zunédchst davon ausgegangen, dass die Probe
newtonsch und inkompressibel ist, sowie zu jeder Zeit die Haftbedingung an der Wand erfullt.
Bei Proben bei denen diese Bedingungen nicht erfillt sind, miissen drei Korrekturverfahren nach
Bagley, Mooney und Rabinowitsch-Weil3enberg [59] durchgefihrt werden:

Direkt in der Dise kann der Druckverlust nicht gemessen werden, da der Drucksensor noch im
Vorlagekanal kurz vor der Diise verbaut ist. Durch die Querschnittsverringerung von dk auf dp
kommt es zu Einlaufdruckverlusten. Ebenso kommt es am Ende der Dise zu
Auslaufdruckverlusten. Diese Druckverluste addieren sich zu dem eigentlichen viskosen
Druckverlust in der Dise. Dabei ist der viskose Druckverlust unabhangig von der Kapillarlange.
Mit Hilfe der Bagley-Korrektur [60] kann der Druckverlust und damit die Schubspannung
korrigiert werden.

_Ap—Apgrmp (2)
B=—7 "7

lp 2
Die Bestimmung des Bagley-Druckverlusts Apg erfolgt durch die Messung mit mindestens drei
Dusen mit unterschiedlicher Dusenlénge Ip aber gleichem Diisendurchmesser dp.

Zur Auswertung werden die gemessen Driicke Uber Ip aufgetragen. Fir jede Geschwindigkeit
wird eine Ausgleichsgerade durch die gemessenen Driicke gelegt und auf Ip = 0 extrapoliert. Der
abgelesene y-Achsenabschnitt wird als Apg fur die jeweilige Geschwindigkeit definiert. Dabei
wurde sowohl bei 20 °C, als auch bei -20 °C deutlich, dass eine Korrektur der Einlauf- und
Auslaufdruckverluste nach Bagley nétig ist. In Abbildung 7 sind die Bagley-Plots fiir das Fett mit
paraffinischem Mineral6l als Grunddl und 13 Gew.-% Lithium-12-Hydroxystearat als Verdicker
dargestellt. Fur alle anderen untersuchten Fette ergaben sich vergleichbare Werte.

13
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Abbildung 7: Bestimmung der Bagley-Druckverluste bei der Messung des Fettes MOE 13 am Kapillarrheometer bei
a) Raumtemperatur und b) -20 °C.

Wenn die Probe an der Dusenwand gleitet, erfdhrt die Probe nicht die durch die
Stempelgeschwindigkeit und die Geometrie berechnete Scherrate. Mit Hilfe der Mooney-
Korrektur [61] kann dieser Gleitanteil bestimmt und die Scherrate dementsprechend korrigiert
werden. Der Gesamtvolumenstrom Vges setzt sich aus einem Gleit-Volumenstrom Vg und dem

wirklich gescherten Volumenstrom V,; zusammen. Dabei ist Gleiten unabhingig vom
Kapillardurchmesser (entsprechend dem Abstand bei Platte-Platte-Messungen wie oben
beschrieben).

VM = I./:ges - VG (3)

Dafur werden drei Diisen mit gleichem 1/d-Verhaltnis bendtigt. Fiir jede dieser Diisen muss zuvor

eine Bagley-Korrektur durchgefiihrt werden, weshalb sich eine Matrix von neun bendtigten
4

7TTD3

werden. Die Steigung der Ausgleichsgeraden betragt das Vierfache der Gleitgeschwindigkeit.

Duisen ergibt. Zur Auswertung muss bei konstanter Schubspannung Uber ri aufgetragen
D

. Vu (4)
Ym T[ng

Im Rahmen der Messgenauigkeit konnte fiir die hier untersuchten Fette kein signifikantes Gleiten
festgestellt werden, weshalb auf die Mooney-Korrektur verzichtet werden kann.

Da die untersuchten Fluide in der Praxis nicht newtonsch sind und innerhalb der Dise kein
perfektes parabolisches Geschwindigkeitsprofil ausbilden, muss auch diese Annahme mit Hilfe
der Rabinowitsch-Weissenberg-Korrektur [62] korrigiert werden. Zuvor miissen auch hier die
Bagley- und — wenn Gleiten auftritt - Mooney-Korrekturen durchgefiihrt werden. Da es sich hier
um eine rechnerische Korrektur handelt, mussen keine weiteren Versuche durchgefihrt werden.
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3.2 Viskositatsmessungen Fette

- _im[,, dinGw) (5)
Yw=7 dIn(tg)
Aus der Auftragung von In(yy) Uber In(zg) lasst sich aus der Steigung der Ausgleichsgeraden
der Quotient% ablesen. In Abbildung 8 b) ist die Korrektur nach Rabinowitsch-Weissenberg
B

dargestellt. Die Steigung der Kurven ist ungleich eins, weshalb eine Korrektur nach
Rabinowitsch-Weissenberg nétig ist.
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Abbildung 8: Rabinowitsch-Weissenberg-Korrektur am KVM bei bei 20 °C fiir das Fett MOE 13 mit der do = 0,5 mm.

Nach Anwendung dieser drei Korrekturverfahren konnen die Daten als “tatséchliche” oder
,,wahre“ GroRen bezeichnet werden. Diese unterscheiden sich theoretisch von den zuerst
gemessenen “scheinbaren” Groflen wie folgt (Abbildung 9): Die Bagley- Korrektur senkt die
Kurve, die Mooney-Korrektur verschiebt die Kurve nach links, wohingegen die Rabinowitsch-
Weissenberg-Korrektur die Kurve wieder nach rechts korrigiert.
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Abbildung 9: Zusammenfassung der Korrekturverfahren bei Messungen an einem Kapillarrheometer.

Fur das PAO8 und die zwei damit hergestellten Fette (17,5 und 22 Gew.-% Verdicker) konnte so
die wahre Viskositatsfunktion in einem sehr groRen Scherratenbereich bei 20 und -20 °C ermittelt
werden. In Abbildung 10a sind die Viskositatsfunktionen bei 20 °C dargestellt. Das PAOS ist im
untersuchten Scherratenbereich newtonsch, die zwei Fette scherverdinnend. Im niedrigen
Scherratenbereich nimmt die Viskositat mit steigendem Verdickergehalt zu, bei hohen Scherraten
néhern sich alle Kurven an und es ergibt sich auch fir die Fette in etwa die Grundélviskositét. In
Abbildung 10 b sind die gleichen Messungen bei -20 °C dargestellt. Das Ol ist weiterhin
newtonsch und die Fette scherverdiinnend. Die Viskositéiten des Ols und der Fette sind bei -20 °C
deutlich hoher als bei 20 °C.
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Abbildung 10: Viskositdt PAO8 und PAO8-Fette mit 17,5 und 22 Gew.-% Lithium-12-Hydroxystearat als Verdicker
bei (a) 20 und (b) -20 °C.
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3.3 FlieRgrenzenmessungen

Die Messungen wurden fiir das MOE und die zwei damit hergestellten Fette (MOE 11 und MOE
13) bei ebenfalls 20 und -20 °C durchgefihrt. In Abbildung 11 a sind die Viskositatsfunktionen
bei 20 °C dargestellt. Das MOE ist im untersuchten Scherratenbereich newtonsch, die zwei Fette
scherverdiinnend. Im niedrigen Scherratenbereich nimmt die Viskositdt mit steigendem
Verdickergehalt zu. Bei hohen Scherraten n&hern sich alle Kurven an und es ergibt sich auch fiir
die Fette in etwa die Grunddlviskositét. In Abbildung 11 b sind die gleichen Messungen bei -20 °C
zu sehen. Hier sind Ol und Fett im untersuchten Scherratenbereich scherverdinnend und die
Werte liegen naher beieinander als bei 20 °C.
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Abbildung 11: Viskositat MOE und MOE-Fette mit 11 und 13 Gew.-% Lithium-12-Hydroxystearat als VVerdicker bei
(@) 20 und (b) -20 °C

3.3 Flief3grenzenmessungen

Fur die Bestimmung der FlieBgrenzen wurde das Rheometer Physica MCR 301 (Anton Paar) und
eine Platte-Platte Geometrie verwendet (Durchmesser d = 25 mm, Spalth6he h = 1 mm). Die
Temperierung erfolgte mittels Peltier-Kihlung in der unteren Platte (P-PTD 200) und in der
Haube (H-PTD-200). In Anlehnung an die DIN 51810-2 [11] wurden die Amplitudensweeps im
Schubspannungsbereich von 7 = 1 bis 10* Pa mit einer Frequenz von @ = 10 rad s bei
Temperaturen zwischen -40 und +20 °C durchgefiihrt. Speichermodul G und Verlustmodul G*¢
wurden uber die Schubspannung z doppellogarithmisch aufgetragen und als FlieRgrenze o as die
Schubspannungsamplitude beim Schnittpunkt von G und G** detektiert (Abbildung 12 a). Dabei
wurde kein signifikanter Einfluss der Frequenz beobachtet. Wandgleiten trat bei den Messungen
nicht auf, was anhand von Videoaufnahmen des Proben- und Plattenrandes nachgewiesen werden
konnte (Kapitel 3.2 Abbildung 6). Alternativ wurde die Flielgrenze mit einem Kriechversuch
(r=1 bis 10* Pa) mit einer Flugelrad-Geometrie bestimmt. Dafiir wurde eine Fliigelrad-
Geometrie (d = 10 mm, L&nge | = 22 mm) an dem Rheometer MARS (Thermo Fisher Scientific)
verwendet. Zur Auswertung wurde die Deformation y (ber der Schubspannung 7
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3 Viskositats- und FlieBgrenzenmessungen

doppellogarithmisch aufgetragen. Die FlieRgrenze o ist die Schubspannung am Schnittpunkt
der angelegten Tangenten [63] (Abbildung 12 b). Die FlieRgrenzenmessung mit einem
Kriechversuch in einem Platte-Platte-Rheometer war nicht méglich, da hier Wandgleiten auftritt
(Kapitel 3.2 Abbildung 5).

In Abbildung 12 c ist der Vergleich der FlieRgrenzen-Messungen bei 20 °C dargestellt. Die
FlieRgrenzen mas, welche in einem Amplitudensweep mit einer Platte-Platte-Geometrie nach
DIN 51810-2 [11] bestimmt wurden, sind auf der x-Achse aufgetragen; die FlieRgrenzen g,
welche mit einer Fliigel-Geometrie bestimmt wurden, sind auf der y-Achse aufgetragen. Die links
markierten Fette haben bei der Messung mit einer Platte-Platte-Geometrie nach DIN 51810-2 [11]
die selbe Flielgrenze, jedoch unterschiedliche Flielgrenzen bei der Bestimmung mit einer Fligel-
Geometrie. Die rechts markierten Fette haben bei der Messung mit einer Fligel-Geometrie die
selbe FlieRgrenze, jedoch unterschiedliche FlieBgrenzen bei Bestimmung mit einer Platte-Platte-
Geometrie nach DIN 51810-2 [11]. Somit eignet sich fiir Fette mit niedrigen FlieBgrenzen
(< 500 Pa) eine Flligel-Geometrie, flir Fette mit hohen FlieBgrenzen (> 500 Pa) eine Platte-Platte-
Geometrie besser.
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Abbildung 12: a) Speicher- und Verlustmodul aus dem Amplitudensweep nach DIN 51810-2 [11] bei 20 °C fir das
Fett MOE 13 1,20 °c = 522 * 10 Pa). b) Deformation tber der Schubspannung beim Kriechversuch
(Fligel-Geometrie) bei 20 °C fir das Fett MOE 11 (m,20°c = 322 + 27 Pa). ¢) Vergleich der FlieRgrenzen
bestimmt aus Amplitudensweeps gema DIN 51810-2 mit einer Platte-Platte-Geometrie und aus
Kriechversuchen mit einer Fligelgeometrie fur alle Modellfette (Tabelle 4). [5]

Die FlieBgrenzen aller Fette sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. Die nicht mittels Amplitudensweep nach
DIN 51810-2 [11] sondern mit Hilfe der Fliigelgeometrie ermittelten FlieBgrenzen sind durch *
gekennzeichnet.
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3.4 Temperaturabhéngigkeit der rheologischen GroRen

Tabelle 5: FlieRgrenzen der Schmierfette nach DIN 51810-2 [11] bzw. mittels Fliigel-Geometrie bestimmt
(durch * gekennzeichnet). [5]

Bezeichnung 1 20:c [Pa] .0:c [Pa] . -20c [PA] 1, -a0°c [PQ]
TMSE 12 566 +7 697 + 6 - -

TMSE 11 131 +10* 2212 - -

PAG 15 2017 £20 2735+ 47 4240 +367 6975 + 386
PAG 11 165+ 36* 533+75 1060+72 1953+ 116
MOE 13 522 +11 692 + 22
MOE 11 322+27* 312+3 - -

PAOS8 22 516 £ 32 675+35 1068+51 15069
KRO008 11 1073 +14 1326+17 1995+57 2783+31
KRO008 10 6362 773+37 1114+46 1717 +107

Die FlieRgrenzen aller Fette steigen mit abnehmender Temperatur. Die FlieRgrenzen der Fette mit
Trimellitsaureester bzw. Mineraldl als Grunddl (TMSE 11 und TMSE 12 bzw. MOE 11 und MOE
13) wurden unterhalb 0 °C nicht ermittelt, da unterhalb dieser Temperatur die Konsistenz des
Fettes derart ansteigt, dass der Antrieb des Rheometers die Probe nicht mehr deformieren kann.
Diesen extremen Anstieg der Flielgrenze bei niedrigen Temperaturen wurde von Cyriac et al.
[64] auch fiir Fette mit Mineral6l als Grunddl beschrieben. Sie flhrten diesen Anstieg auf die
Bildung von Paraffinkristallen bei Temperaturen unterhalb des Pourpoints des Grunddls zurtick.

3.4 Temperaturabhangigkeit der rheologischen
Grofden

Die Viskositdten der newtonschen Grunddle wurden an einem Rheometer Physica MCR 301
(Anton Paar) unter Verwendung einer Kegel-Platte-Geometrie (Durchmesser d = 50 mm, Kegel-
Winkel 1°) in stetiger Scherung (y = 6 s™1) im Bereich von 20 bis -40 °C, die Viskositaten der
Schmierfette an einem Rheometer Physica MCR 501 (Anton Paar) und einer Platte-Platte-
Geometrie (d = 25 mm, h = 1 mm) in oszillatorischer Scherung bei @ = 6,28 rad s™ im Bereich
von 20 bis -20 °C ermittelt. Die Temperierung erfolgt durch eine Peltier-Kihlung in der unteren
Platte (P-PTD 200) und in der Haube (H-PTD-200). Die Messung der FlieRgrenze erfolgte wie in
Kapitel 3.3 beschrieben.

In Abbildung 13 sind die normierten Viskositaten der Grunddle bzw. die normierten Viskositaten
und FlieRgrenzen der Schmierfette in Abhangigkeit von der reziproken Temperatur T dargestellt.
Normiert wurde auf die Viskositat bzw. Fliegrenze bei 20 °C (Bezugstemperatur To = 20 °C).

Die dynamische Viskositat (bestimmt in stetiger Scherung) und die komplexe Viskositat
(bestimmt in oszillatorischer Scherung) der Grunddéle stimmen (berein. Fir reine (ungefillte)
Fluide wie Ole gilt die Cox-Merz-Beziehung. Diese besagt, dass die dynamische Viskositat bei
einer Scherrate und die komplexe Viskositéat bei der entsprechenden Kreisfrequenz gleich sind
[65]:

19



3 Viskositats- und FlieBgrenzenmessungen

@) = In"(w =)D (6)

Fur Schmierfette gilt die Cox-Merz-Beziehung nicht. Die Abweichung von der Cox-Merz-
Beziehung [65] erklaren Delgado et al. [48] mit dem scherinduzierten Strukturabbau durch die
stetige Scherung wobei die relative Abweichung der Cox-Merz-Regel annéhernd unabhéngig von
der Frequenz oder der Scherrate ist. Ein Vergleich der dynamischen mit der komplexen Viskositét
von MOE und MOE13 im Anhang (Abbildung 47) dargestelit.

a) (n( D/U(To))(jl b) (|77*|(T)/|’7*|(T0))Fen c) (fo( D/TO(TO))Fen To=20°C
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Abbildung 13: a) Normierte Viskositaten der Grunddle als Funktion der reziproken Temperatur. b) Normierte komplexe
Viskositaten der Schmierfette Uber der reziproken Temperatur. ¢) Normierte FlieRgrenzen der
Schmierfette Uber der reziproken Temperatur. [5]

Abbildung 13a zeigt die Abhéangigkeit der (normierten) Viskositat der Grunddle von der
Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit der Grundélviskositat lasst sich mit der Williams-
Landel-Ferry-(WLF)-Gleichung [66] beschreiben:

n(T)
in(ar, o) = In <77(T0)> B

—¢(T —Tp)
c; +T—Ty

(7)

Dabei entspricht ar o1 der normierten Viskositat und wird Temperatur-Shift-Faktor genannt. Die
Konstanten ¢; und ¢ aus der WLF-Gleichung sind fiir die Ole in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 6: Konstanten c1 und cz2 aus der WLF-Gleichung fur die Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der
Viskositét der Grunddle. [5]

TMSE PAG MOE PAOS KR008
C1 8,0 8,1 6,4 8,8 9,8
c2 [K] 144,5 134,7 108,2 165,3 155,9

Die beiden Grunddle MOE und TMSE kristallisieren unterhalb -9 °C bzw. 0 °C und es entsteht
ein Zweiphasengemisch. Die Viskositaten der beiden Ole unterhalb dieser Temperaturen zeigen
damit eine andere Temperaturabhangigkeit und lassen sich nicht mehr mit den in Tabelle 6
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3.4 Temperaturabhéngigkeit der rheologischen GroRen

angegebenen Konstanten fir die WLF-Gleichung beschreiben. Analog gilt dies fur die
Viskositaten und die FlieRgrenzen der auf diesen Olen basierenden Fetten. [7]

In Abbildung 13 b sind die normierten Viskositaten der Schmierfette als Funktion der reziproken
Temperatur dargestellt. Die Temperaturabhangigkeit ist deutlich weniger ausgeprégt als die der
Ole (arn rett << ary,01). Der Temperatur-Shift-Faktor ar ., ert 1asst sich mit einem Arrhenius-Ansatz
beschreiben:

In*(T)|> _ Eanrete (1 1) (8)

lna =In - ——
et <|n*(To)| R AT T,

R ist die universelle Gaskonstante (= 8,314 J K> mol™).

Die normierten FlieRgrenzen der Schmierfette sind in Abbildung 13 ¢ in Abhéangigkeit der
reziproken Temperatur dargestellt. Die Temperaturabhéngigkeit der FlieRgrenzen l&sst sich
analog zu den Viskositaten durch einen Arrhenius-Ansatz beschreiben:

7o(T) > _ Eqz,Fett (1 1 ) (9)

70(To) R T T,

lnaT,To.Fett = ln< T T,

Die Aktivierungsenergien E,, pert 0ZW. E,r, rett, Welche die Temperaturabhangigkeiten der
Viskositét bzw. der FlieBgrenze nach den Gleichungen (8) und (9) beschreiben, ergeben sich zu:

din (aT,n,Fett)

dln (aT, F tt)
Eqnrete = R 7 A7l Tolrett/
(r)

(10
(7) )

und Ea,’ro,Fett =

T

Die Temperaturabhéngigkeit der Ol- bzw. Fettviskositat wird durch grundsatzlich verschiedene
mathematische Beziehungen beschrieben (vgl. Gleichung (7) und (8)). Betrachtet man dariiber
hinaus die Variation der Absolutwerte so ergibt sich folgendes: bei einer Temperaturdnderung
von +20 °C auf -20 °C erhdhen sich die Olviskositaten um bis zu einem Faktor 32, die
Fettviskositaten um maximal den Faktor 2,5. Das heift die Viskositat der Ole zeigt eine deutlich
grolRere Temperaturabhéngigkeit als die der Fette.

Die so berechneten Aktivierungsenergien fiir die Temperaturabhangigkeit der Viskositaten bzw.
der FlieRgrenzen fiir alle Fette sind in Tabelle 7 gelistet.
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3 Viskositats- und FlieBgrenzenmessungen

Tabelle 7: Aktivierungsenergien fir die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét im Temperaturbereich von 20 bis -20
°C und fir die Temperaturabhdngigkeit der FlieRgrenze im Temperaturbereich von 20 bis -40 °C der
Fette. [5]

Bezeichnung  Ean et / kJ mol™  E, .oren / ki mol™

TMSE 12 18,2+1,3 10,9 +£5,6
TMSE 11 205+14 9,1+0,6

PAG 15 10,6 £0,4 12,8 +0,4
PAG 11 8,3%+0,8 129+0,9
MOE 13 14,2+ 0,3 11,4+29
MOE 11 16,4 £0,5 13,3+1,7
PAOS 22 10,5+0,5 11,2+0,2
KR008 11 8,8+0,4 9,9+0,2

KR008 10 8,8+0,5 10,0+ 0,5

Mit Ausnahme der Fette mit TMSE als Grunddl zeigt sich bei allen Fetten, dass die beiden
Aktivierungsenergien, welche die Temperaturabhé&ngigkeit der Viskositat bzw. der Flielgrenze
beschreiben, &hnlich sind. Das heiflt, die Viskositat und die FlieRgrenze der jeweiligen Fette
hangen in gleicher Weise von der Temperatur ab. Die Ursache, dass dies nicht fr Fette mit TMSE
als Grunddl zutrifft ist noch unklar.

3.5 Korrelation zwischen Flief3grenze und Konus-
Penetration; temperaturabhangige Einteilung der
Fette in NLGI-Klassen

Die beim Penetrationsversuch durch den Kegel auf die Fette ausgelibte Schubspannung muss
groler sein als die FlieBgrenze, um ein Eindringen des Kegels in das Fett zu erlauben. Die vom
Kegel infolge seines Gewichtes auf das Fett ausgetibte Schubspannung nimmt mit zunehmender
Eindringtiefe ab, da die benetzte Kegelflaiche mit der Eindringtiefe zunimmt. Erreicht diese
Schubspannung die FlieRgrenze des Fettes, kommt der Kegel zum Stillstand. Bei Verwendung
eines Standardkegels nach DIN 1SO 2137 [4] bedeutet dies, dass bei allen Eindringtiefen kleiner
44,05 mm (entspricht einer Penetration von 440) der Kegel nicht vollstandig in das Fett eintaucht
(benetzt wird). Eine Penetration von 440 bildet die Grenze zur niedrigsten NLGI-Klasse, dem
,,weichsten*“ Fett! Die Eindringtiefe nach 5 s kann dariiber hinaus geringfiigig von der Viskositat
des Fettes abhéngen, falls der Kegel zu dieser Zeit nicht bereits zum Stillstand gekommen ist.

Die bei Raumtemperatur gemessene Konus-Penetration Pw nach DIN 2137 [4] zur Einordnung
der Fette in die NLGI-Klassen nach DIN 51818 [3] sind in Tabelle 4 aufgefiihrt, die FlieRgrenzen
in Tabelle 5.

Abbildung 14 zeigt die FlieRgrenze = der Fette bei 25 °C in Abhé&ngigkeit von der Konus-
Penetration Pw. Die gefundene Korrelation (11) ist als gestrichelte Linien eingetragen. Der
Vorteil der Korrelation von Pw mit der FlieBgrenze gegenuber der in (1) vorgeschlagen
Verknlpfung mit der stationdren Scherviskositat von Brunstrum und Sisko [50] besteht darin,
dass die Bestimmung der FlieBgrenze gemal? DIN 51810-2 [11] weniger fehleranfallig ist (z.B.

22



3.5 Korrelation zwischen FlieRgrenze und Konus-Penetration; temperaturabhéngige Einteilung der Fette in NLGI-
Klassen

durch Wandgeiten oder das Auftreten von Scherbéndern) als eine Messung der stationdren
Scherviskositat. Zudem fiihrt der Bezug auf andere Scherraten zu anderen Korrelationen. Ursache
dafir ist das strukturviskose Verhalten der Fette, d.h. die Abhéngigkeit der Viskositét eines Fettes
von der Scherrate (Kapitel 3.2).

To,25°C

(11)

Pw,25°C )

)==1%5627——6ﬂ8log10(16:;H;;

logio (

Mit dieser Korrelation konnen die NLGI-Klassen anstatt durch Intervalle fir die Werte der
Konus-Penetration Pw durch die Angabe von Wertebereichen fir die FlieBgrenzen definiert
werden. Die den NLGI-Klassen zugeordneten Py, bzw. 7 Intervalle sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Zuordnung der Intervalle fur die Konus-Penetrationswerte Pw zu den NLGI-Klassen geméR DIN 51818 [3]
sowie die entsprechenden, an Hand von Gleichung (11) berechneten Wertebereiche fiir die FlieRgrenze

. [5]
NLGI-Klasse Pw/10"mm 1o/Pa
0 355 - 385 70 -114
1 310 - 340 148 — 260
2 265 — 295 352 - 675
3 220 — 250 962 - 2093
4 175 - 205 3215 - 8415
FlieRgrenze 7, [Pa]
. NLGI3 NLGI 2 NLGI1 NLGI 0
N s ; s ; s s s
. - 10g4(725:c/P@) = 17,5627 - 6,08 10g(Pyy 5:c/(10™ mm))
° 5 5 5 5 s s s
10° :
N o ® 1 1
NN e
- .
i
'y 7, aus FIUgéI-Meséung A \ :
® 7, nach DIN 51810-2 S A
102 i —— —— — .
220 250 265 295 310 340 355 385

Eindringtiefe P,y [10™ mm]

Abbildung 14: Korrelation zwischen FlieRgrenze und Konus-Penetration Pw bei 25 °C fur die untersuchten
Schmierfette. Die Korrelation (Gleichung (11)) zwischen Fliegrenze und Konus-Penetration ist als
gestrichelte Linie dargestellt. [5]
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3 Viskositats- und FlieBgrenzenmessungen

Die Ursache der Konus-Penetration ist die Gewichtskraft, die der Kegel auf das Fett austibt. Eine
Kraft- (Spannungs-) Vorgabe entspricht in der Rheometrie einem sogenannten ,,Kriechversuch®.
Die FlieRgrenze eines Stoffes kann nur mit einem Kriechversuch bestimmt werden. Bei einer
Viskositatsmessung mit vorgegebener Scherrate (hier y = 10 s?), einem sogenannten
»Spannversuch®, wird die Fettprobe zum FlieBen gezwungen. Die Grenzschubspannung, die
FlieRgrenze, bei der Flielen eintritt, ist damit bereits iberschritten. Die FlieRgrenze kann daher
nicht mit einem Spannversuch bestimmt werden. Eine Korrelation zwischen FlieRgrenze und
Konus-Penetration ist somit praxisnaher. Zudem ist die FlieRgrenze gut reproduzierbar und leicht
messbar.

Wird die FlieRgrenze eines Fettes bei einer von 25 °C abweichenden Temperatur ermittelt, erlaubt
Gleichung (11) die Zuordnung des Schmierfettes zu einer NLGI-Klasse, die der Einsatzfahigkeit
des Fettes bei 25 °C entsprechen wirde (Tabelle 8). Die temperaturabh&ngige Verschiebung
anhand der Fliegrenze in eine andere (raumtemperaturdquivalente) NLGI Klasse kann als
,» Temperatur-NLGI-Shift” verstanden werden. Daher kann die Anwendbarkeit von Fetten bei von
Raumtemperatur abweichenden Temperaturen anhand einer Bestimmung der FlieRgrenze bei
entsprechender Temperatur vorhergesagt werden.

Far die hier untersuchten Fette ist in Tabelle 9 die Zuordnung in NLGI-Klassen bei entsprechend
anderen Temperaturen aufgelistet. Nach dem Temperatur-NLGI-Shift zu tieferen Temperaturen
fallen alle Fette in eine hthere NLGI-Klasse. Bei -20 °C sind alle Fette in mindestens eine NLGI-
Klasse hoher als bei 25 °C eingeordnet, was beim Einsatz des Schmierstoffes im Betrieb zu
berticksichtigen ist.

Tabelle 9: Temperaturabhangige NLGI-Klassen-Einordnung der untersuchten Schmierfette. [5]

NLGI-Klasse NLGI-Klasse NLGI-Klasse NLGI-Klasse

T=25°C T=0°C T=-20°C T=-40°C

TMSE 12 2 2,5 - -
TMSE11 O 1 - -

PAG15 3 3,5 4 4

PAG11 2 2 3 3

MOE13 2 2,5 - -

MOE11 1 1,5 - -

PAOC8 22 2 2,5 3

KRO08 11 3 3 3 3,5
KRO008 10 2 2,5 3 3

3.6 Zusammenfassung

Bei rheologischen Messungen von Schmierstoffen an Rotations- und Kapillarrheometern muss
Gleiten nicht beachtet werden. Am Rotationsrheometer tritt dies nur unterhalb der FlieBgrenze
auf, was mit Videoaufnahmen nachgewiesen wurde. Am Kapillarrheometer muss Gleiten ebenso
nicht beachtet werden. Hier sind jedoch die Korrekturen nach Bagley und Rabinowitsch-
WeiRenberg relevant und durchzufiihren. Aus den wahren Viskositatsfunktionen der Ole und
Fette bei 20 und -20 °C wird deutlich, dass die Viskositadt der Schmierfette bei niedrigen
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3.6 Zusammenfassung

Scherraten hauptsachlich von der Verdickerkonzentration, und bei hohen Scherraten
hauptséchlich von der Grundolviskositéat abhangt.

Fur die Messung der FlieRBgrenze von Schmierfetten eignet sich fiir Fette mit einer FlieRgrenze
unterhalb von 500 Pa ein Kriechversuch mit einer Fliigel-Geometrie, wohingegen bei Fetten mit
einer Fliel3grenze von Uber 500 Pa sich ein Amplitudensweep nach DIN 51810-2 [11] mit einer
Platte-Platte-Geometrie besser eignet. Die FlieRgrenzen lassen sich mit dem Fettkennwert der
Eindringtiefe bzw. der daraus bestimmten NLGI-Klasse korrelieren. Die gefundene Korrelation
kann dann fiir einen Temperatur-NLGI-Shift genutzt werden, der es méglich macht, die NLGI-
Klasse eines Fettes bei einer beliebigen Temperatur zu bestimmen, indem bei dieser Temperatur
eine FlieRgrenzenmessung durchgefiihrt wird.

Die Temperaturabhangigkeiten der rheologischen Grof3en Viskositat und Flie3grenze der Fette
folgen einem &hnlichen Arrheniusansatz. Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat der
verwendeten Grundéle folgt hingegen einer WLF-Gleichung. Die Viskositit der Ole zeigt zudem
eine deutlich starkere Temperaturabhangigkeit als die Viskositét der Fette.
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4 Tieftemperaturverhalten von
Schmierstoffen

Die Kristallisation von Schmierstoffen ist ein Phasentibergang, welcher sich mit verschiedenen
Messmethoden detektieren l&sst. Wird eine bestimmte Temperatur unterschritten, kristallisiert der
Schmierstoff aus. Beim Aufheizen schmilzt - ab einer bestimmten Temperatur - der Schmierstoff
wieder. Diese zwei charakteristischen Temperaturen — die Kristallisationstemperatur Tk und die
Schmelztemperatur Ts werden in den folgenden Kapiteln néher diskutiert.

Fur Ole ist der Pourpoint nach DIN- oder ASTM-Norm [6, 12], der bei den Anwendern am
meisten verbreitete Kennwert zur Beurteilung der Tieftemperatureignung. Die Pourpoint-Werte
der hier untersuchten Ole sind in Tabelle 2 aufgelistet. Der untersuchte Trimellitsaureester
TMSE2 hat dieselbe Summenformel wie TMSE, unterscheidet sich jedoch in der
Molekiilstruktur: TMSE hat lineare C8-C10 Alkylgruppen, TMSEZ2 verzweigte Seitenketten. Der
Pourpoint des TMSEZ2 liegt bei -48 °C.

Das Kristallisationsverhalten von Schmierfetten mit Lithium-12-Hydroxystearat und den oben
aufgelisteten Grunddlen wurde ebenfalls untersucht. Dabei hatte nicht nur das
Kristallisationsverhalten des verwendeten Grund6ls, sondern auch die Verdickerkonzentration
einen Einfluss.

Das rheologische Verhalten der untersuchten Schmierstoffe bei tiefen Temperaturen l&sst sich, je
nach verwendetem Grunddl, in drei Gruppen einteilen, welche in den Kapiteln 4.1 bis 4.3
betrachtet werden*:

1) Schmierstoffe auf Basis von Mineral6len wie das MOE, fir welche die Norm
urspriinglich erstellt wurde: Kapitel 4.1

2) Schmierstoffe auf Basis von synthetischen Olen wie das KR008, PAG, PAOS und
TMSE2, die im untersuchten Temperaturbereich nicht kristallisieren aber einen
Glasiibergang aufweisen: Kapitel 4.2

3) Schmierstoffe auf Basis von synthetischen Olen wie das TMSE, die ein komplexes
Kristallisationsverhalten zeigen: 4.3

Die Kristallisation und das Schmelzen von Schmierstoffen wurden mit Hilfe von polarisiertem
Licht visualisiert (Kapitel 4.4) und mit Ultraschall detektiert (Kapitel 4.5).

Aus allen gewonnenen Erkenntnissen wird in Kapitel 4.6 ein robustes rheologisches
Messverfahren zur VVorhersage der Tieftemperatureignung von Schmierstoffen vorgestellt.

! Dieses Kapitel ist teilweise aus folgenden Publikationen der Autorin Gibernommen;
A. Conrad, A. Hodapp, B. Hochstein, N. Willenbacher, K.-H. Jacob, Lubricants 2021, 9 (10), 99. [7]
A. Conrad, A. Hodapp, B. Hochstein, N. Willenbacher, K.-H. Jacob, Lubricants 2022. [8].
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

4.1 Flief3verhalten von Schmierstoffen auf Basis von
Mineraldlen (MOE)

Die rheologischen Messungen der Ole wurden mit einer Kegelplatte- (Durchmesser d = 50 mm,
Kegel-Winkel 1°) oder mit einer konzentrischen Zylindergeometrie (Z20DIN: Rotordurchmesser:
drotor = 20 mm) an vier verschiedenen Rheometern (MCR 301, 501 und 702 (Anton Paar,
Ostfildern-Scharnhausen, Deutschland) und RS 150 (Haake, Karlsruhe, Deutschland)
durchgefiihrt. Fir die Fette wurde eine Platte-Platte-Geometrie (Durchmesser d = 25 mm,
Spalthéhe h = 1 mm) an den MCR 301 und 702 verwendet. Oberhalb von -40 °C wurde die
Temperaturregelung der MCR-Rheometer (iber das Peltier-Kiihl- und Heizsystem P-PTD 200 und
H-PTD-200 realisiert. Unterhalb von -40 °C wurde die Zelle CTD 450 mit einem EVU10-Regler
fur flussigen Stickstoff verwendet. Das RS 150 wurde mit einem Konvektionskiihlsystem
einschliellich eines geeigneten Kryostaten temperiert. Alle Messsysteme wurden mit trockener
Luft (Taupunkt: -80 °C) gespilt, um Kondensation und Ausfrieren von Feuchtigkeit zu
verhindern.

In Abbildung 15 ist die Temperaturabhéngigkeit der komplexen Viskositat des MOEs dargestellt,
welche in oszillatorscher Scherung (o = 10 rad s™ und y = 0,05 %) gemessen wurde. Unterhalb
der Kristallisationstemperatur (Tk = -12 + 0,5 °C) steigt die Viskositat schlagartig um mehrere
Dekaden an. Ab dieser Temperatur ist das Ol nicht mehr newtonsch, sondern scherverdiinnend,
was auf die Bildung von Paraffinkristallen zuriickzufithren ist [28]. Das Ol besitzt dann eine
FlieRgrenze. Die Schmelztemperatur ist stets groRBer als die Kristallisationstemperatur
(Ts =-2,5°C).

107? . . . .
60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20

T/°C

Abbildung 15: Betrag der komplexen Viskositét | 77*| aus oszillatorischer Scherung mit kleiner Amplitude (w = 10 rad
st und y = 0,05 %) wahrend Abkuhl- und Aufheizzyklen (durch Pfeile gekennzeichnet) bei 2 K min™,
Die gestrichelte Linie markiert den Pourpoint des MOEs. [7]
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4.1 FlieBverhalten von Schmierstoffen auf Basis von Mineraldlen (MOE)

Die Abkuhl- und die Scherrate beeinflussen das Kristallisations- und Schmelzverhalten von
Schmierstoffen auf Basis von Mineraldlen. Unterhalb der Schmelztemperatur liegt eine
unterkihlte Flussigkeit vor, aus der je nach Versuchsbedingungen Paraffinkristalle ausfallen
konnen.

Mit steigender Abkihlrate (Abbildung 16 a) nimmt Tk ab. In ASTM D97 [12] wird bei der
Bestimmung des Pourpoints eine Abkiihlrate von 1,5 K min™ vorgegeben. Mit einer Abkiihlrate
von 1 K min™ kommt man bei diesem Ol dem Pourpoint jedoch am néchsten.

Die Scherrate (Abbildung 16 b) hat keinen Einfluss auf Tk, was auch schon Webber et al. [31]
herausgefunden hat. Jedoch hat die Scherrate einen Einfluss auf die Steigung der Funktion 7(T)
unterhalb von Tk. Je groRer die Scherrate ist, umso geringer ist die Steigung. Die gebildeten
Kristalle werden durch die Scherung direkt wieder zerstort.

I R T I T I I I
la)y=6s"
o —o0—-0.167 K min!
10178, o -05Kmint
0 & | —&—-1Kmin?
a o ]
B N -
a2 T -
\ﬁ\ K, -0.167 Kmin
P 5@'/
:@ .
10° 1 Tk -1kmin* ® Se.g.4
] Tk —0.5 kmin
I T I I T I T I ' I I I T I T I
-14 -12  -10 -8 -6 -14 -12  -10 -8 -6
T/°C T/°C
(a) (b)

Abbildung 16: Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur von MOE (a) bei konstanter Scherrate (y =6 s™) und
verschiedenen Abkuhlraten zwischen g=-0,167 und —1 K min™, und (b) konstanter Abkiihlrate (5=
—0,5 K min™%) und verschiedenen Scherraten zwischen =1 und 100 s, [7]

In Abbildung 17 a ist die Abhangigkeit der komplexen Viskositét |7*| von der Temperatur fur
MOE und Fette mit MOE als Grunddl und verschiedenen Konzentrationen an Litihum-12-
Hydroxystearat als Verdicker dargestellt. Beim Abkdihlen (offene Symbole) wird der Knick in der
Viskositétsfunktion als Kristallisationstemperatur Tk interpretiert. Beim reinen MOE liegt dieser
bei -12 °C, was auch dem Pourpoint entspricht. Wird mit diesem Ol und dem Verdicker Lithium-
12-Hydroxysteart ein Fett hergestellt, verschiebt sich die Kristallisationstemperatur zu héheren
Temperaturen. Dies ist darauf zurlickzufilhren, dass die Verdickerteilchen als
Kristallisationskeime dienen. Beim Aufheizen (gefullte Symbole) wird der Knick, ab welchem
die Abkuhlkurve wieder erreicht wird, als Schmelztemperatur Ts interpretiert. Beim reinen MOE
liegt diese bei 0 °C. Wird mit diesem Ol und dem Verdicker Lithium-12-Hydroxysteart ein Fett
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

hergestellt, verschiebt sich die Schmelztemperatur zu niedrigeren Temperaturen. Die
Schmelztemperatur ist immer groRer als die Kiristallisationstemperatur. Ab -20 °C ist die
Viskositdt vom MOE und den Fetten gleich, weil diese von den gebildeten Paraffinkristallen
dominiert wird.

In Abbildung 17 b sind Tk (Quadrate) und Ts (Kreise) fur das MOE und fir damit hergestellte
Fette mit Lithium-12-Hydroxystearat als Verdicker dargestellt. Beim reinen MOE ergibt sich eine
Unterkuhlung von AT = Ts — Tk = 11 K. Bei Fetten mit mehr als 4 % Verdicker ergibt sich eine
Unterkiihlung von AT = 3 K.
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Abbildung 17: a) Abhédngigkeit der komplexen Viskositat |7*| von der Temperatur beim Abkuhlen (offene Symbole)
und beim wieder Aufheizen (gefilllte Symbole) bei oszillatorischer Scherung (@ =10rad s und
y=0,05 %) fur Fette mit MOE als Grunddl und Lithium-12-Hydroxystearatals Verdicker. b)
Abhangigkeit von Tk (Quadrate) und Ts (Kreise) von der Verdickerkonzentration. Als gestrichelte Linie
istina und b der Pourpoint (-12 °C) eingezeichnet. [8]

4.2 Flief3verhalten von Schmierstoffen auf Basis nicht-
Kkristallisierender synthetischer Ole

Die Ole KR008, PAG, PAOS und TMSE2 kristallisieren im untersuchten Temperaturbereich
nicht. Die Temperaturabhingigkeit der Viskositét dieser Ole folgt einer WLF-Gleichung [66].
Das wurde bereits in Kapitel 3.4 diskutiert (Abbildung 13). Die Erweiterung des
Temperaturbereichs bis -70 °C zeigt, dass der Pourpoint der nicht Kristallisierenden Ole der
Temperatur entspricht, bei welcher die Ole eine Viskositat von 10° Pa s erreichen (Abbildung
18a). Der Pourpoint ist durch einen Stern dargestellt und hat einen Fehlerbalken, da der Pourpoint
mit = 3 K angegeben wird [67].

30



4.3 FlieRverhalten von Schmierstoffen auf Basis von kristallisierenden synthetischen Olen (TMSE)

In Abbildung 18 b ist die Abhangigkeit der komplexen Viskositat |77*| von der Temperatur fur das
PAO8-22 Fett bis -93 °C dargestellt. Oberhalb des Pourpoints des Grunddls (-66 °C, gestrichelte
Linie) steigt |77*| in der halblogarithmischen Darstellung anndhernd linear an. Unterhalb des
Pourpoints steigt |r*| starker an, bis zur GlasUbergangstemperatur T4 (-83 °C). Die
Glasuibergangstemperatur wurde von Conrad [68] aus DSC-Messungen bestimmt. Unterhalb von
T, ist die scheinbare komplexe Viskositat konstant (|77*| = 107 Pas).
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Abbildung 18: a) Abhangigkeit der Viskositét von der Temperatur von PAO8, KR-008, PAG und TMSE2 (y=65s7, B
=—1 K min™?). Die Daten folgen einer WLF-Gleichung. Die gestrichelte Line entspricht der Viskositét
von 7 = 10° Pa s. Die Sterne entsprechen dem Pourpoint des jeweiligen Ols. [7] b) Abhéngigkeit der
komplexen Viskositat |77*| des PAO8-22 von der Temperatur beim Abkuhlen (8=10 K min %) in
oszillatorischer Scherung (@ = 10 rad s und y= 0,05 %). Die gestrichelte Linie ist der Pourpoint des
Grundols PAO8 (-66 °C) und die durchgezogene Linie die Glastibergangstemperatur ( 73 = -83 °C). [8]

4.3 Flief3verhalten von Schmierstoffen auf Basis von
kristallisierenden synthetischen Olen (TMSE)

Das TMSE zeigt ein komplexes Kristallisationsverhalten, welches sowohl von der Abkuhl- als
auch von der Scherrate abhéngt. In Abbildung 19 a ist zu sehen, dass oberhalb der
Kristallisationstemperatur die Viskositdt unabhangig von der Abkihlrate ist, die
Temperaturabhangigkeit der Viskositét folgt einer WLF-Gleichung (siehe Kapitel 3.4). Unterhalb
der Kristallisationstemperatur steigt die Viskositat sprunghaft an und wird so hoch, dass die
Messung wegen Uberschreitung des maximalen Drehmoments des Rheometers abbricht. Aus
diesem Grund ist die Messung der Schmelztemperatur nicht méglich. Mit steigender Abkuhlrate
nimmt die Kristallisationstemperatur ab. Die Kristallisation ist kinetisch gesteuert, sodass eine
hohere Abkuhlrate eine stérkere Unterkiihlung bedeutet.
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

Die Abhéngigkeit der Kristallisationstemperaturen des TMSE von der Scherrate ist in Abbildung
19 b dargestellt. Diese wurden mit einer konstanter Abkiihlrate von -0,5 K min™ gemessen. Mit
steigender Scherrate nimmt die Kristallisationstemperatur zu. Es handelt sich um scherinduzierte
Kristallisation [69]. Je geringer die Scherrate ist, umso n&her kommt die
Kristallisationstemperatur dem Pourpoint (gestrichelt in Abbildung 19 b eingezeichnet). Die
Pourpoint-Bestimmung fand nach Norm ebenfalls in Ruhe statt. Bei hohen Scherraten bleibt die
Kristallisationstemperatur bei ca. Tk = -15 °C, da sich hier die scherinduzierte Kristallisation und
die Zerstorung der gebildeten Kristalle auszugleichen scheinen.
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Abbildung 19: TMSE: a) Viskositdt 7 (bei ¥ = 6s~1) in Abhangigkeit von der Temperatur bei Abkihlraten
zwischen -0,167 und -1 K mint. Aufheizkurven konnten nicht aufgenommen werden. b) Abhangigkeit
der Kristallisationstemperatur von der Scherrate bei einer AbkUhlrate von -0,5 K min™, Der Pourpoint
ist gestrichelt eingezeichnet. [7]

Das komplexe Kristallisationsverhalten des TMSE und der damit hergestellten Fetten wurde von
Conrad et al. [8] mit Hilfe von DSC-Messungen untersucht. Da diese Untersuchungen in Ruhe
und nicht unter Scherung durchgefihrt werden, trat hier kein Kkristallisationsbedingter
Messabbruch wie in den Rheometermessungen auf. Beim Abkihlen und wieder Aufheizen mit
konstanter Abkiihl- bzw. Aufheizrate wurden sowohl beim Abkihlen als auch beim Aufheizen
exotherme Warmestrome detektiert. Der Startpunkt des exothermen Signals beim Abkihlen ist
gleichzusetzten mit der Kristallisationstemperatur Tk. Je mehr Verdicker enthalten ist, umso
friher kristallisiert das Fett. Der Verdicker dient also als Kristallisationskeim. Der Endpunkt des
endothermen Signals beim Aufheizen ist gleichzusetzten mit der Schmelztemperatur Ts. Diese
erwies sich als unabhéngig von der Verdickerkonzentration.

Weitere Untersuchungen bzgl. der Kristallisation, des Schmelzens, der Enthalpien und
Prozentsatz der Kristallisation beim Abkuhlen wurden von Conrad [7, 8, 68] durchgefihrt.
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4.4 Detektion der Kristallisation mittels polarisierten
Lichts

In einem Polarisationsmikroskop wird polarisiertes Licht durch die Probe gesandt. Das wieder
austretende Licht wird in einem Analysator aufgenommen. Polarisatorebene und Analysatorebene
sind gegeneinander verdreht, sodass nur Licht durchtritt, wenn sich eine optisch aktive Probe
dazwischen befindet, welche die Polarisationsebene des Lichts dreht. Die Messungen wurden an
einem Polarisationsmikroskop (Eclipse LV100ND) mit eingebautem Kihltisch (Linkam
LTS240) durchgefiihrt. Fir Versuche unter oszillatorischer Scherung wurde anstatt des
Khltischs eine Scherzelle (Linkam CSS-450) verwendet.

Am Kihltisch wurde die Probe auf einen Objekttrager aufgebracht und mit einem Deckglas
abgedeckt. Bei Verwendung der Scherzelle wurde die Spalthohe auf 0,5 mm fiir Schmierfette und
auf 0,1 mm fiir Grunddle eingestellt. Wéhrend des Abkuhlvorgangs wurden die Proben mit einer
Frequenz von f = 1 Hz und einer Deformation von y = 40 % oszillatorisch beansprucht. Zur
Aufnahme der Bilder wurde die Oszillation fiir 3 s unterbrochen, um Bewegungsunscharfe zu
vermeiden. Die Versuche wurden bei verschiedenen Abkihlraten mit und ohne oszillatorischer
Scherung untersucht und mit den Kristallisations- und Schmelztemperaturen, welche mit dem
Rotationsrheometer bestimmt wurden, verglichen. Die Kristallisationstemperatur Tk wurde der
Temperatur gleichgesetzt, bei welcher das erste Mal ein Kristall (Ole) bzw. ein Farbumschlag
(Fette) zu erkennen war. Beim Aufheizen wurde die Temperatur als Schmelztemperatur Ts
gewahlt, bei der eine Unterscheidbarkeit einzelner Kristalle und/oder ein Farbumschlag auftrat.

Ole sind im flussigen Zustand nicht optisch aktiv. Erst wenn diese unter die
Kristallisationstemperatur abgekihlt werden, bilden sich optisch aktive Kristalle aus. Die Bilder
der Ole bei Raumtemperatur sind deshalb einheitlich grau (Abbildung 20 a). Die Messungen der
MOE, TMSE, KR-008, PAO8 und PAG in Ruhe wurden bei einer Abkiihlrate von #=1 K min™
zwischen 0 und -50 °C durchgefihrt. Das MOE, das KR-008, das TMSE und das PAO8
kristallisieren im untersuchten Temperaturbereich. Das Polyethylenglycol (PAG) zeigte keine
Kristallisation.

Die Kristallisation des MOEs ist in Abbildung 20 dargestellt. Es bildeten sich keine abgegrenzten
einzelne Kristalle, sondern ein Netzwerk. Unterhalb einer Temperatur von Tk = -20 °C war dies
sichtbar Abbildung 20 a.

*r—

a b c
Abbildung 20: Besti(m)mung der KristalIisationstempergtzjr des MOEs aus Bildern am (P)olarisationsmikroskop
a) einheitlich graues Bild bei T = 20 °C, da noch keine Kristalle vorhanden sind, b) erste sichtbare
Verénderung bei Tk= - 20 °C b) deutlich sichtbare Kristalle bei T = -50 °C (tiefste mogliche
Temperatur)
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

Die Kristallisation des TMSE ist in Abbildung 21 dargestellt. Bei der Kristallisationstemperatur
von Tk = -40 °C bildeten sich Kiristalle, welche bei weiterem Abkuhlen wuchsen (Abbildung 21
b). Beim KR-008 und beim PAQOS bildeten sich ebenfalls einzelne Kristalle, welche bei weiterem
Abkihlen anwuchsen. Die Bilder der Kristallisation von KR-008 und PAQO8 befinden sich im
Anhang.

(@) (b) (©

Abbildung 21: Bestimmung der Kristallisationstemperatur des TMSEs aus Bildern am Polarisationsmikroskop
a)einheitlich graues Bild bei T = 20 °C, da noch keine Kristalle vorhanden sind, b) erste sichtbare
Verénderung bei Tk = -40 °C c) deutlich gewachsene Kristalle bei T = -50 °C (tiefste mogliche
Temperatur)

Fur das MOE ist aus Abbildung 22 a ersichtlich, dass auch im Polarisationsmikroskop die
Schmelztemperaturen stets deutlich tber den Kristallisationstemperaturen lagen. Jedoch waren
die Kristallisations- und Schmelztemperaturen deutlich niedriger als bei den Rotationsrheometer-
Versuchen (f = 1 Hz, zim LVE-Bereich). Ein empfindliches Rheometer detektiert hier deutlich
friher kleinste Veranderungen. Die DSC-Messungen stimmten mit den Messungen am
Rheometer und im Polarisationsmikroskop (berein. Kristallisations- und Schmelztemperatur
waren gleich grof? und liegen im Bereich des Pourpoints. Dies stimmt mit Ergebnissen von Jacob
und Eck [70] Uberein.

Aus Abbildung 22 b ist fir das TMSE ersichtlich, dass die Werte fur die Kristallisations- und
Schmelztemperaturen aus dem Polarisationsmikroskop und den Rheometerversuchen gut
Ubereinstimmen. Der Trend, dass mit steigender Abkuhlrate die Kristallisationstemperatur sinkt,
setzt sich bei héheren Abkuhlraten im Polarisationsmikroskop fort. Die Schmelztemperatur ist
auch im Polarisationsmikroskop nicht von der Abkihlrate abhéangig.
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Abbildung 22: Tk und Ts: Vergleich der Ergebnisse aus Oszillationsversuchen (f = 1 Hz) (Rechtecke) und aus
Polarisationsmikroskopie (Dreiecke) a) MOE (Pourpoint = -9 his -12 °C), b) TMSE (Pourpoint -57 °C)

Bei den Fetten ist festzustellen, dass sich bereits bei Raumtemperatur eine Struktur ausbildet
(Beispiel TMSE 12 bei 20 °C in Abbildung 23 a. Zur Analyse des Verdickernetzwerks in
Schmierfetten konnte diese Messmethode wegen der zu geringen Bildauflésung nicht genutzt
werden, jedoch zur Bestimmung der Schmelz- und Kristallisationstemperaturen. Nur die Fette
mit MOE und TMSE als Grunddéle kristallisierten im Polarisationsmikroskop aus.

Abbildung 23: TMSE-12, Abkhlrate 8= 1 K min* a) 20 °C b) -13,5 °C (= Tk) ¢) -14,2 °C d) -50 °C €) 0 °C (=Ts)
f)7,5°C
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

In Abbildung 24 a ist die Abh&ngigkeit der Kristallisations- und Schmelztemperaturen fiir die
Modellfette mit TMSE als Grunddl (12 bzw. 11 Gew.-% Verdicker) sowie des Grundéls TMSE
von der Abkihlrate g dargestellt. Mit niedrigerer Verdickerkonzentration, sowie bei héherer
Abkihlrate wurden niedrigere Kristallisationstemperaturen erreicht.

Das reine Grundol TMSE zeigte bei einer Abkiihlrate von £=1K min® beim Abkuhlen bis
=50 °C keine Anzeichen eines Kristallisationsvorgangs. Die wahre Kristallisationstemperatur
liegt demnach unterhalb dieser Temperatur. Stellvertretend ist in Abbildung 24 a eine
Kristallisationstemperatur Tk von -50 °C eingezeichnet, welche jedoch mit einem Pfeil nach unten
erganzt wurde. Bei der Abkiihlrate von #= 1 K min™ hat das Grundol erst beim Wiederaufheizen
auf eine Temperatur von T =—36,6 °C Anzeichen eines Kiristallisationsvorgangs gezeigt.

Die Tendenzen aus den Messungen im Rotationsrheometer und am Polarisationsmikroskop mit
und ohne Scherzelle stimmen tberein (Abbildung 24 b). Bei htheren Abkihlraten werden
niedrigere Kristallisationstemperaturen erreicht. Allerdings wurde die Unabhéngigkeit der
Schmelztemperatur von der Abkihlrate nicht bestatigt, was physikalisch nicht sinnvoll ist. Im
Polarisationsmikroskop mit Scherzelle liegen die Kristallisationstemperaturen niedriger als ohne
Scherzelle. Scherung verhindert hier die Kiristallisation. Im Polarisationsmikroskop mit
Scherzelle liegen die Kiristallisationstemperaturen niedriger als im Rotationsrheometer mit
gleicher Scherbelastung. Das Rheometer detektiert die Kristallisation friher als fiir das
menschliche Auge eine Anderung auf den Polarisationsmikroskop-Bildern zu erkennen ist.
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Abbildung 24: a) Kristallisations- und Schmelztemperaturen von TMSE, TMSE-11 und TMSE-12 im
Polarisationsmikroskop mit Scherzelle (f = 1 Hz, y = 40 %), b) TMSE-12: Vergleich der
Kristallisations- und Schmelztemperaturen im Rotationsrheometer (RVM), Polarisationsmikroskop
ohne Scherzelle (PM) und mit Scherzelle (oszillatorische Scherung, f = 1 Hz, y = 40 %) (PM +
Scherzelle).
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4.5 Detektion der Kristallisation mittels Ultraschall

Schallwellen sind mechanische Schwingungen, die sich in Gasen, Flissigkeiten oder Festkorpern
ausbreiten. Ultraschall sind Schallsignale, deren Frequenz mit f = 20 kHz — 1 GHz oberhalb des
menschlichen Wahrnehmungsvermdogens liegen. Die Geschwindigkeit des Schalls nimmt von
Gasen (330 m s™ in Luft) zu Fliissigkeiten (1500 m s in Wasser) zu Feststoffen (> 5000 m s™)
zu [71]. Anwendungen fir Ultraschall sind vielféltig und reichen von bildgebenden Verfahren
Uber zerstérungsfreie Prifungen bis hin zu Reinigungs- oder SchweilRprozesse. In der
Lebensmittelindustrie sind die Analyse von Kristallisationsprozessen und die Bestimmung des
Fettgehalts mittels Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen gangige Praxis. McClements et al.
[42] untersuchten bei der Abkiihlung den Ubergang von Rohol zu einem wachsartigen Gel mit
Ultraschalltransmissionsmessungen bei 10 MHz. Ab dem Pourpoint bilden sich bei der
Abkihlung zunehmend Kiristalle und ordnen sich zu Clustern an, was zu einer Erhéhung der
Ultraschallgeschwindigkeit fuhrt.

Fur die Messungen wurde eine speziell angefertigte, temperierbare Transmissionszelle mit einem
Probenvolumen von V = 15 ml verwendet. Piezokristalle dienen als Sender und Empfénger der
Ultraschallwellen zur Wandlung von oder in elektrische Signale. Bei der Transmissionsmessung
befindet sich die Probe zwischen dem Sender und dem gegeniiberliegenden Empfénger (Abstand:
d =1 cm). Zur Messung der Ultraschallgeschwindigkeit wird neben der Anregungsfrequenz (hier
f =3 MHz) auch der Abstand aufeinanderfolgender Maxima bzw. Minima herangezogen.

Die Schallgeschwindigkeit ¢ wird aus der Laufzeit des Schallsignals t Giber die Strecke s und einer
Korrekturzeit txor,, welche sich aus der Kalibrierung des Gerétes mit Wasser ergibt, berechnet. Es
sind bei allen Parametern deren Temperaturabhéngigkeit zu bertcksichtigen:

_ S (12
C(T) B t(T) - tKorr(T) )

Es wurde von 20 °C auf -25 °C und wieder auf 20 °C mit einer konstanten Abkiihl-/Aufheizrate
von =1 K min™ abgekiihlt bzw. aufgeheizt. In der Ultraschallmesszelle kristallisierten ebenfalls
nur TMSE, MOE und damit hergestellte Fette. Zwar konnte durch eine nicht optimale Kiihlung
keine perfekt konstante Abkuhlrate realisiert werden, dennoch konnten die Kristallisations- und
Schmelztemperaturen wie in Abbildung 25 dargestellt ausgewertet werden. Die
Ultraschallgeschwindigkeit zeigt beim Abkuhlen und beim Aufheizen Knicke, welche der
Kristallisations- bzw. Schmelztemperatur zugeordnet werden.

37



4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

25 . . . 1750
20
L 1700
15
10 + L 1650
O 51 z
e L1600 £
0 - Ts ©
7/
51 T L 1550
104 Abkuhlen Aufheizen
L 1500
-154
T T T
0 2000 4000 6000 8000

t/s

Abbildung 25: Tk und Ts aus Ultraschallmessungen fiir eine Messung von MOE 13

Beim MOE-11 war beim Abkihlen kein Knick zu erkennen, sodass hier Kkeine
Kristallisationstemperatur bestimmt werden konnte. Ansonsten stimmten die Tendenzen und
GroRenordnungen mit den Messungen am Rotationsrheometer und dem Polarisationsmikroskop
uberein.

Tabelle 10: Kristallisations- und Schmelztemperaturen aus der Ultraschallmesszelle

Tk/°C Ts/°C
TMSE-12 -84+04 -09+13
TMSE-11 -95+04 0,2+4,4
MOE-13 -3,8+0,3 -2,7+£0,7
MOE-11 -256+1

4.6 Robustes rheologisches Messverfahren zur
Vorhersage der Tieftemperatureignung von
Schmierstoffen

Aus den gewonnenen Ergebnissen wurde ein Vorschlag fur ein robustes rheologisches

Messverfahren zur Vorhersage der Tieftemperatureignung von Schmierfetten erstellt, welches

wenig storanféllig, gut reproduzierbar von jedem Anwender an handelsiiblichen Rheometern
durchgefiihrt werden kann.

Um eine fiir alle Schmierstoffe geeignete Geometrie zu nutzen, wird eine Platte-Platte-Geometrie
verwendet. Zuerst wird ein Amplitudensweep zur Bestimmung des LVE-Bereichs nach DIN
51810-2 [11] bei 20 und bei -40 °C durchgefihrt.

38



4.6 Robustes rheologisches Messverfahren zur VVorhersage der Tieftemperatureignung von Schmierstoffen

Danach wird ein Temperatursweep von 20 bis -40 und zuriick auf 20 °C durchgefiihrt. Die
Abkiihl- bzw. Aufheizrate betragt dabei f = 1 K min® (Abbildung 26 a). Wihrend des
Temperatursweeps wird der Schmierstoff in oszillatorischer Scherung bei konstanter Frequenz
von @ =1rad s* und einer konstanten Schubspannungsamplitude innerhalb des LVE-Bereichs
vermessen. Als Wert fir die Schubspannungsamplitude wird, wenn er innerhalb des LVE-
Bereiches liegt, = = 50 Pa gewahlt. Fir die allermeisten Schmierstoffe zeigte sich, dass 50 Pa im
LVE-Bereich liegt.

Betrachtet wird der Betrag der komplexen Viskositat |#*|. Zur Auswertung wird die komplexe
Viskositt |77%| iiber der Temperatur T oder der reziproken Temperatur T* dargestellt (Abbildung
26 b). Zeigt der Verlauf der komplexen Viskositdt |7*| Knicke werden diese mit der
Tangentenmethode ausgewertet. Der (zeitlich) erste Knick (nicht immer beim Abkuhlen!) ist die
Kristallisationstemperatur Tk und der (zeitlich) zweite Knick die Schmelztemperatur Ts. Der
Schmierstoff ist dann bis Ts bedenkenlos einsetzbar.
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Abbildung 26: Betrachtung des Verlaufes der Komplexen Viskositét zur Vorhersage der Tieftemperatureignung des
Schmierstoffes (robustes rheologisches Messverfahren) a) Temperaturvorgabe von 20 bis -40 und
wieder bis 20 °C mit =1 K min abkiihlen bzw. aufheizen. b) Auftragung der komplexen Viskositat
Gber der reziproken Temperatur und Auswertung der Kristallisationstemperatur Tk mit der
Tangentenmethode. (Schmelztemperatur Ts entsprechend am zeitlich 2. Knick.)
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4 Tieftemperaturverhalten von Schmierstoffen

Anwendung des ,robusten rheologischen Messverfahrens" auf

a) Nichtkristallisierende Ole und Fette mit nicht kristallisierenden Olen

In Abbildung 27 ist fir das KR0O08 (Abbildung 27 a) und fir das damit hergestellte Fett KR0O08
11 (Abbildung 27 b) kein Knick im Viskositatsverlauf zu sehen. Die Kurvenverldufe beim
Abkuhlen bzw. Aufheizen liegen aufeinander. Fiir die Ole PAO8 und PAG, sowie die damit
hergestellten Modelfette zeigen dasselbe Verhalten. Bis -40 °C konnen sowohl die Ole als auch
die Fette damit bedenkenlos eingesetzt werden.
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Abbildung 27: Temperaturverlaufe der Viskositat fur a) KR0O08 und b) KR008 11: Bis -40 °C ist kein Knick zu
erkennen, d.h. das Ol bzw. Fett kann bis zu dieser Temperatur bedenkenlos eingesetzt werden.

b) Kristallisierende Ole und Fette mit kristallisierendem Ol:

Paraffinisches Mineralol

In Abbildung 28 sind fur das paraffinische Mineral6l (Abbildung 28 a) und das damit hergestellte
MOE 13 (Abbildung 28 b) zwei Knicke in den Viskositatsverlaufen erkennbar. Txund Ts kbnnen
mit der Tangentenmethode bestimmt werden. Beim Ol ist Tk < Ts, weshalb das Ol nur bis Ts

eingesetzt werden kann. Beim Fett ist Tk ~ Ts, weshalb es bis zu dieser Temperatur eingesetzt
werden kann. MOE 11 zeigt dasselbe Verhalten.
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Abbildung 28: Temperaturverlaufe der Viskositit fiir a) MOE: Ts > Tk, d.h. das Ol ist fiir T > Ts bedenkenlos einsetzbar

TMSE

und b) MOE 13: Ts ~ Tk, d.h. das Fett ist bis zu dieser Temperatur bedenkenlos einsetzbar

In Abbildung 29 a ist zu sehen, dass das Ol beim Aufheizen kristallisiert und schmelzt. Das Fett
1 kristallisiert beim Abkuhlen und schmilzt beim Aufheizen (Abbildung 29 b). Txund Twm kénnen
mit der Tangentenmethode bestimmt werden. Tk < Ts, weshalb sowohl das Ol als auch das Fett
nur bis Ts eingesetzt werden kann.
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Abbildung 29: Temperaturverlaufe der Viskositét fiir 8) TMSE: das Ol kristallisiert beim Abkiihlen nicht (unterkiinhlte

Flussigkeit) sondern erst beim Aufheizen und schmilzt auch wieder beim Aufheizen. Ts > Tk, d.h. das
Ol ist fir T > Ts bedenkenlos einsetzbar und b) TMSE 12: hier ist Ts > Tk, d.h. das Fett ist bis Ts
bedenkenlos einsetzbar.
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4.7 Zusammenfassung

Fur MOE ist der Pourpoint ein gut geeigneter Kennwert da die Kristallisationstemperatur nicht
von der Scherrate und nur gering von der Abkhlrate beeinflusst wird. Fir nicht kristallisierende
Ole korreliert der Pourpoint mit der Temperatur beim Abkiihlen, an welcher das Ol eine Viskositat
von 10° Pas erreicht. Bei komplexerem Kristallisationsverhalten wie beim TMSE ist der
Pourpoint dagegen nicht aussagekraftig, da der Kiristallisationspunkt von der Scher- und
Abkdihlrate abhéngig ist.

Alle hier untersuchten Methoden (Rheometrie, Polarisationsmikroskopie, DSC oder Ultraschall)
eignen sich zur Bestimmung der Kristallisations- und Schmelztemperaturen von Schmierstoffen.
Die meisten Mdglichkeiten zur Variation hat jedoch die Rheometrie, da hier neben einem grof3en
Temperatur- und Abkihlratenbereich auch Versuche mit verschiedenen mechanischen
Belastungen (stetige oder oszillatorische Scherung) durchgefihrt werden kénnen. Die DSC-
Messungen trugen zu einer Erweiterung der Abkiihlrate bis £ = 1200 K h? bei. Im
Polarisationsmikroskop konnten die mittels Rheologie detektierte Kristallisation sichtbar
gemacht werden. Es wurde deutlich, dass sich beim MOE ein Netzwerk bildet, wohingegen beim
TMSE einzelne Kiristalle sichtbar wurden. Fir die Fette wurden die Kiristallisations- und
Schmelztemperaturen auch in einer Ultraschallmesszelle bestétigt.

Das Ergebnis dieses Kapitels ist das robuste rheologische Messverfahren, welches in Kapitel 4.6
vorgestellt wurde. Es macht deutlich, dass die gewonnen Erkenntnisse tber das Kristallisations-
und Schmelzverhalten sehr komplex sind. Jedoch lassen sich alle hier untersuchten Schmierstoffe
— unabhéngig von ihrem Schmelz- und Kristallisationsverhalten - mit diesem Verfahren
untersuchen. Es wird fur alle Schmierstoffe eine Platte-Platte-Geometrie verwendet und ein
Temperatursweep von 20 bis -40 und wieder bis 20 °C unter oszillatorischer Scherung mit
vorgegebener Kiihl-/Heizrate durchgefuhrt. Graphisch ausgewertet werden anschlieBend die
Knicke in der Funktion |7*|(T), die Knicke kdnnen Kristallisations- und Schmelztemperaturen
zugeordnet werden. Entscheidend ist hierbei zum einen, dass der Versuch in oszillatorsicher
Scherung durchgefiihrt wird, da es hier im Gegensatz zur stetigen Scherung nicht zu Wandgleiten
kommt (Kapitel 3.2). Zum anderen wird der Versuch mit Schubspannungsvorgabe durchgefihrt,
da beim Verfestigen der Probe der Auslenkwinkel zwar sehr klein wird, jedoch an den
entscheidenden Punkten (Kristallisations- und Schmelztemperatur) noch innerhalb der
Messgrenzen des Rheometers liegt. Bei Deformationsvorgabe wiirde der Versuch bei einer fest
werdenden Probe schon beim Abkihlen abbrechen, da zum Erreichen der Deformation ein
Moment notig ware, was das Rheometer nicht mehr aufbringen kann.
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5 Strukturanalyse Fettel

Die Untersuchungen der viskoelastischen Eigenschaften (VE) von Schmierfetten werden in
Kapitel 5.1 vorgestellt. Eine schonende rheologische Messmethode ist die oszillatorische
Scherung bei kleinen Amplituden (Small amplitude oscillatory shear - SAQS). Dabei werden die
Speicher- und Verlustmoduli bestimmt. Das Speichermodul G* représentiert die Elastizitdt der
Probe und kann bei Fetten mit den Eigenschaften des Verdicker-Netzwerks korreliert werden.
Das Verlustmodul G** reprisentiert die viskosen Eigenschaften der Probe und wird bei Fetten
durch die Eigenschaften des Grunddls bestimmt. Das Verhéltnis von G*‘ zu G* wird Verlustfaktor
tan(o) genannt; er liefert Informationen Uber das Verhéltnis der viskosen zu den elastischen
Eigenschaften der Probe unabhéngig von der absoluten Hohe der Viskositédt. Delgado et al. [48]
untersuchten sowohl die komplexe Viskositat |7*| als auch den Verlustfaktor tan(d): mit
steigender Verdickerkonzentration nahm die komplexe Viskositét zu, die Grunddlviskositét hatte
keinen Einfluss. Der Verlustfaktor hing nur von der Grunddl-Viskositdt und nicht von der
Verdickerkonzentration ab.

Mit mikroskopischen Messmethoden (REM und AFM) wurde die Struktur eines Schmierfetts mit
Lithium-12-Hydroxystearat als Verdicker (und meist Mineraldl als Grundol) als verdrillte und
ineinander verschlaufte Fasern detektiert [48, 72—75]. Delgado et al. [48] zeigten, dass sich diese
Struktur erst ab einer Verdickerkonzentration > 14 % bildet und je hoher die
Verdickerkonzentration ist, umso mehr Verschlaufungen bilden sich. Bei niedrigeren Verdicker-
Konzentrationen bilden sich Plattchen. Je hoher die Grunddl-Viskositat ist umso langer sind die
Fasern, umso grofer sind die Hohlrdume und umso weniger sind die Fasern verschlauft. Die
Faserdurchmesser von Lithium-Fetten (Lithium-12-Hydroxystearat oder Lithium-Komplexseifen
als Verdicker), bestimmt aus REM und AFM-Aufnahmen, liegen zwischen 0,1 und 0,5 um [72,
74, 75]. Unterschiedliche Faserdurchmesser bei REM- und AFM-Aufnahmen sind auf das
Auswaschen des Grundols aus der Fettstruktur vor den REM-Aufnahmen zuriickzufihren [72].
Verschiedene Grunddle haben anscheinend keinen Einfluss auf den Faserdurchmesser [74]. Fette
mit Calcium-Seifen oder Polyharnstoffe als Verdicker bilden eine Struktur aus spharischen
Partikeln bzw. Plattchen [73, 76]. Die Praparation der (REM-)Proben und die Strukturen der
untersuchten Fette werden in Kapitel O vorgestellt.

Die in Kapitel 5.3 vorgestellte mikrorheologische Messmethode Multiple Particle Tracking
(MPT) wurde bisher noch nicht auf Schmierfette angewendet. MPT ist eine bewéhrte Methode
fir die Strukturanalyse in komplexen Flissigkeiten mit heterogeneren Strukturen wie bei
polymeren Verdickerlésungen [77] oder Fasersuspensionen [78].

! Dieses Kapitel ist teilweise aus folgender Publikation der Autorin entnommen:
A. Hodapp, A. Conrad, B. Hochstein, K.-H. Jacob, N. Willenbacher, Lubricants 2022, 10 (4), 55.
DOI: 10.3390/lubricants10040055.[9].
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5 Strukturanalyse Fette

5.1 Viskoelastische Eigenschaften (VE) von
Schmierfetten

Oszillatorische Scherexperimente am Rotationsrheometer wurden innerhalb des zuvor
bestimmten linear-viskoelastischen (LVE-) Bereichs (Schubspannung je nach Probe zwischen
7=75-50 Pa) in einem Frequenzbereich von @ = 100 — 0,1 rad s™ an einem Physica MCR 501
von Anton Paar und einer Platte-Platte-Geometrie (Durchmesser d = 25 mm, Spalthéhe h =1 mm)
bei 20 °C durchgefihrt. Jedes Fett wurde drei Mal, jeweils mit einer neuen Probe, vermessen.

Zur Erweiterung des Frequenzbereichs bis @ = 10° rad s' wurde die oszillatorische
Quetschstrdmung in einem Piezo-Axial-Vibrator (PAV) [79] genutzt. Jede Messung wurde drei
Mal, jeweils mit einer neuen Probe, durchgefihrt.

Untersucht wurden der Einfluss der Verdickerkonzentration (Kapitel 5.1.1) und -art (Kapitel
5.1.2) und der Grunddélviskositat und -art (Kapitel 5.1.3) auf die viskoelastischen Eigenschaften
(VE) der Schmierfette.

Daflir wurden die bisher untersuchten Schmierfette durch weitere Schmierfette erganzt. Eine
Zusammenfassung der Grunddl-Daten und der hergestellten Schmierfette befindet sich im
Anhang.

5.1.1Einfluss der Verdickerkonzentration auf die VE-
Eigenschaften der Fette

Um den Einfluss der Verdickerkonzentration auf die komplexe Viskositat und die
Verdickerstruktur zu untersuchen, wurden Fette mit Mineraldl (MOE) als Grundél und Lithium-
12-Hydroxystearat (11, 13 und 15 %) hergestellt. Wie erwartet stieg die komplexe Viskositat mit
zunehmender Verdickungsmittelkonzentration unabhéngig von der Kreisfrequenz (Abbildung
30 a).

Zur Berechnung des Verlustfaktors tan(o) wurden die Werte der Verlustmodule der Fette G*“gert
um den Beitrag des Grunddls G‘e korrigiert, da diese nicht relevant fiir den Beitrag des
Verdickernetzwerks sind. Der Verlustfaktor tan(o) ergibt sich dann zu:

14 * 1 14
Grete — @IN"lor _ Grew — Gy

tan(§) = - -
GFett GFett

(13)

Betrachtet man den Verlustfaktor (Abbildung 30 b) im niedrigen Frequenzbereich nimmt dieser
mit steigender Verdickerkonzentration ab, d.h. die elastischen Eigenschaften nehmen zu, was
darauf hinweist, dass das Verdickernetzwerk steifer wird und/oder die Vernetzungsdichte
zunimmt, was auch aus der Erhéhung des Plateaumoduls geschlossen werden kann (Abbildung
46 a). Im hohen Frequenzbereich wird der Verlustfaktor von Relaxationsphanomenen dominiert,
die auf kirzeren Zeit- und Langenskalen auftreten. Der Verlustfaktor war hier unabhéngig von
der Verdickerkonzentration und wurde durch den Beitrag einzelner Verdickerfasern dominiert,
die in dieser Probenserie nicht variierten. In den REM-Aufnahmen in Abbildung 31 sind fur die
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5.1 Viskoelastische Eigenschaften (VE) von Schmierfetten

Fette mit verschiedenen Verdickerkonzentrationen keine Unterschiede hinsichtlich des
Durchmessers oder der L&nge der Verdickerfasern zu erkennen.
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Abbildung 30: MOE-Fette mit 10, 15 & 20 Gew.-% Verdicker Lithium-12-Hydroxystearat: Einfluss der
Verdickerkonzentration: a) komplexe Viskositét | 77*|, b) Verlustfaktor tan (6) [9]

Abbildung 31: REM-Aufnahmen der Fette mit Mineral6l als Grunddl und Lithium-12-hydroxystearat als Verdicker bei
unterschiedlichen Konzentrationen: (a) 11 Gew.-%,; (b) 13 Gew.-%; und (c) 15 Gew.-%. [9]
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5 Strukturanalyse Fette

5.1.2Einfluss der Verdickerart auf die VE-
Eigenschaften der Fette

Um den Einfluss der Verdickerart auf die komplexe Viskositat und die Verdickerstruktur zu
untersuchen, wurden Fette mit Mineralél (MOE) als Grunddl und 15 Gew.-% der Verdicker
Lithium-12-Hydroxystearat, Calcium-12-Hydroxystearat, Lithium-Stearat, Calcium-Stearat,
Zink-Stearat und Magnesium-Stearat betrachtet.

Die Absolutwerte der komplexen Viskositaten der Fette mit 12-Hydroxystearaten als Verdicker
(geflllte Symbole in Abbildung 32 a: Lithium-12-hydroxystearat oder Calcium-12-
Hydroxystearat) zeigen héhere Werte als die der Fette mit den entsprechenden Stearaten als
Verdicker (offene Symbole in Abbildung 32 a: Lithium-Stearat oder Calcium-Stearat).

Die Auswirkung der Wertigkeit der Metall-lonen auf die komplexe Viskositat des Schmierfetts
ist bei den vier Fetten mit Stearaten als Verdicker erkennbar: das Fett mit dem einwertigen
Verdicker Lithiumstearat (Abbildung 33 a) hat die héchste komplexe Viskositat, wéahrend die
zweiwertigen Verdicker Calcium-, Zink- und Magnesiumstearat (Abbildung 33 b) niedrigere
komplexe Viskositéten verursachen.

Abbildung 32 b zeigt die frequenzabhangigen Verlustfaktoren der verschiedenen Fette. Im
niedrigen  Frequenzbereich  dominiert die elastische Komponente aufgrund des
Filamentnetzwerks, die tan(s5)-Werte liegen unter 0,2, wahrend im hohen Frequenzbereich der
viskose Beitrag des Ols zunehmend dominant wird. In diesem Bereich haben die Fette mit 12-
Hydroxystearaten als Verdicker geringere Verlustfaktoren im Vergleich zu den Fetten mit
Stearaten als Verdicker. Der Verlustfaktor fur das Fett aus dem einwertigen Verdicker ist deutlich
niedriger als bei Fetten auf Basis von zweiwertigen Verdickern. Dies weist darauf hin, dass in den
Fetten mit gleichem Grunddl unterschiedliche Filament- und Netzwerkstrukturen ausgebildet
werden. Die drastische Erhdhung in tan(6) bei hohen Frequenzen kdnnen ferner darauf hindeuten,
dass ein Teil des Verdickungsmittels im Ol gelost wird, wodurch der Verlustmodul G~ des Fettes
erhéht wird. Die Hydroxystearate waren dann weniger l16slich als die Stearate; die hdchste
Loslichkeit wird fir die Stearate mit zwei Alkylketten entsprechend ihrer hoheren
Hydrophobizitat erreicht. In der Reihe der vier Fette mit Stearaten als Verdicker hat das Fett mit
Lithiumstearat als Verdicker den niedrigsten Verlustfaktor, was bedeutet, dass die elastischen
Eigenschaften bei diesem Fett am starksten ausgepragt sind. Dies liegt daran, dass seine Struktur
aus einem Netzwerk verschlungener Fasern besteht, wie es fur Lithiumfette typisch ist
(Abbildung 31). Diese Struktur ist deutlich steifer als die Struktur, die in Fetten mit Magnesium-
oder Zinkstearat als Verdickungsmittel erzeugt werden, welche aus kugelférmigen Partikeln
bestehen, die zu probenibergreifenden Netzwerken aggregiert sind (Abbildung 34).
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Abbildung 32: Einfluss des Verdickertyps. Links: komplexe Viskositét |77*|, rechts: Verlustfaktor tan () [9]
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Abbildung 34: REM-Aufnahmen der Fette mit Mineraldl als Grunddl und 15 Gew.-% Verdickungsmittel: (a)
Magnesiumstearat als Verdickungsmittel; (b) Zinkstearat als Verdickungsmittel. [9]
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5 Strukturanalyse Fette

5.1.3 Einfluss der Viskositit und der Art des Grundols
auf die VE-Eigenschaften der Fette

Um den Einfluss der Grundolviskositdt und -art auf die komplexe Viskositdt und die
Verdickerstruktur zu untersuchen, wurden Fette mit 15 % Lithium-12-Hydroxystearat als
Verdicker und zwei Mineral6len (MOE und MOEZ2) und zwei Poly-a-olefinen (PAO8 und PAO4)
als Grundol betrachtet.

Die Absolutwerte der komplexen Viskositdten der Fette mit 15 Gew.-% Lithium-12-
hydroxystearat als Verdicker und den verschiedenen Mineral- und Poly-a-Olefin-Grunddélen sind
ahnlich, obwohl sich die Absolutwerte der komplexen Viskositat der Grunddle um etwa zwei
GroRenordnungen unterscheiden (Abbildung 35 a). Allerdings hat das Fett aus dem hochviskosen
Mineral-Grunddl (MOEZ2) eine nur 1,4-mal h6here komplexe Viskositét als das Fett auf Basis des
niedrigviskosen Grundéls (MOE) (bei @ = 1 s |77*|moe2+15% Li-12-on = 100.000 Pa s und
| 7*|moe+15% Li-12-on = 70.000 Pa s). Die komplexe Viskositét der Poly-a-Olefine unterscheidet sich
um den Faktor 3 (|77*[pa0cs = 0,1 Pa's, |17*|pacs = 0,3 Pa s), die damit hergestellten Fette haben
jedoch in etwa die gleiche komplexe Viskositét (bei @ = 1 5™ |17*|pao+15% Li-12-on = 50.000 Pa s).

Unterschiedliche Grunddlviskositaten (|77*|e1 = 0,03 - 2 Pa s) und unterschiedliche chemische
Zusammensetzungen (Mineraldle und Poly-a-Olefine) fuhren zu ahnlichen Fettviskositaten
(J7*|rer = 50.000 - 100.000 Pa s). Eine Abhangigkeit der Fettviskositat vom Grunddltyp wurde
nur im Hochfrequenzbereich (w > 1 rad s™) beobachtet, wo der Beitrag der Verdickerstruktur
weniger ausgepragt ist. Der Absolutwert der komplexen Viskositét variierte um weniger als eine
GroRenordnung, jedoch ohne systematischen Trend bezlglich der Grundélviskositat.

Unterschiede in der Fettstruktur spiegeln sich in den Verlustfaktoren wider (Abbildung 35 b). Bei
niedrigen Frequenzen, bei denen die Elastizitit von der Vernetzungs- oder Verschlingungsdichte
in der Struktur dominiert wird, gibt es kaum einen Unterschied zwischen den Fetten, die auf
unterschiedlichen Grunddlen basieren. Betrachtet man jedoch den Verlustfaktor bei hohen
Frequenzen, zeigen die Fette aus Poly-a-Olefinen (PAO8 und PAO4) niedrigere tan(5)-Werte als
die Fette auf Mineraldlbasis (MOE und MOEZ2). Das bedeutet, dass bei den Fetten auf Basis von
Poly-a-Olefinen die elastischen Eigenschaften ausgepragter sind, was darauf hindeutet, dass der
Verdicker ein starkeres Netzwerk bildet. Bei hohen Frequenzen ist der Verlustfaktor des Fettes
mit MOE2 als Grunddl (hdchste Viskositat) am héchsten, wahrend das Fett aus dem Grunddl mit
der niedrigsten Viskositat (PAO4) den niedrigsten Verlustfaktor aufweist. Delgado et al. [48]
fuhren den hoheren Verlustfaktor auf die schwachere Struktur des Netzwerks zuriick. Diese
Schlussfolgerung basiert auf REM-Aufnahmen, die zeigen, dass sich mit zunehmender
Grundolviskositat ein Netzwerk mit groReren Fasern, geringerer Verflechtungsdichte und
grolReren Hohlraumen bildet. Diese signifikanten strukturellen Eigenschaften wurden auch durch
REM-Bildern der in dieser Arbeit untersuchten Fette bestatigt (Abbildung 36). Dariiber hinaus
zeigen die tan(5)-Werte, dass das Grunddl einen signifikanten Einfluss auf die Struktur und damit
die Steifheit des Verdickers hat.
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Abbildung 35: Fette mit verschiedener Grunddlviskositat und -art: a) komplexe Viskositét |77*|, b) Verlustfaktor tan (o)
[9]

(a) (b)

Abbildung 36: REM-Aufnahmen der Fette mit 15 Gew.-% Lithium-12-hydroxystearat als Verdicker und Mineraldl als
Grundol: (a) Grunddlviskositét 7moe = 0.12 Pas; (b) Grunddlviskositét 7moez = 2 Pas. [9]
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5 Strukturanalyse Fette

5.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Da in einem Rasterelektronenmikroskop (REM) unter Hochvakuum gearbeitet wird, kdnnen
keine flussigen oder fluchtigen Proben untersucht werden. Fiir die Untersuchung von Fetten
bedeutet das, dass zuerst das Ol aus der Fettstruktur entfernt werden muss. Die géngigste Methode
ist, das Ol mit Hilfe eines geeigneten Losemittels auszuwaschen. Dabei erwies sich Hexan am
geeignetsten und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet [48, 49, 72, 80]. In Anlehnung
an Anderson et al. [81] wurde das Auswaschen mit Hilfe eines Filterpapiers durchgefihrt. Hierflr
wurde das Filterpapier 401 von VWR verwendet (Durchmesser d = 70 mm, Partikelretention 12-
15 um). Am Rand des Filterpapiers wurde eine Flache von ca. 1 cm? diinn mit der Fett-Probe
bestrichen und das Filterpapier zusammengerollt, sodass sich das Fett etwa in der Mitte befindet.
Das Filter-Rohrchen wird dann in ein mit Hexan gefilltes Becherglas (V = 4 ml) gestellt
(Abbildung 37 a). Der Teil der Filterrolle, der die Fettprobe enthélt, bleibt oberhalb des
Flussigkeitsspiegels. Nach ca. 4-5 Stunden und 1-2-maligem Nachfillen des Hexans verdrangt
das Hexan das Grundél und es bleibt nur der trockene Verdicker dbrig. Nach vollstandigem
Trocknen fallen im Idealfall Flocken vom Filterpapier ab, wenn nicht konnte dies durch leichtes
Klopfen erreicht werden (Abbildung 37 ¢). An dem Ubrig gebliebenen Filterpapier ist deutlich das
ausgewaschene Ol zu erkennen (Abbildung 37 b).

Abbildung 37: Prozessschritte der Probenvorbereitung fir REM-Aufnahmen: a) Papierréhrchen mit Fettprobe im
Becherglas mit Hexan, b) entfaltetes mit Ol vollgesogenes Filterpapier nach dem Auswaschen, c)
trockener Verdicker nach dem Auswaschen.

Der trockene Verdicker wurde dann auf einen Probenhalter montiert und mit einer Platin/
Palladium-Legierung (70/30) beschichtet, um einen Kontrast fir die Abbildung im REM zu
erzeugen. Nach t = 300 s wird das Gerét zwei Mal mit Argon gesplt und die Probe ein zweites
Mal beschichtet.
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5.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Proben wurden in einem Hitachi S-4500 Rasterelektronenmikroskop untersucht. Als
Beschleunigungsspannung wurde U = 5 - 7,5 kV gewéhlt, da hohere Spannungen die Struktur
sichtlich beschédigten. So waren VergroRerungen bis zum 25.000-fach méglich.

Die Faserdurchmesser draser aus den REM-Aufnahmen wurden mit der Software Image Processing
System (iPS, Visiometrics, Konstanz, Deutschland) ausgewertet (Abbildung 38).

Abbildung 38: REM-Aufnahme des Schmierfetts mit PAG als Grunddl und 15 Gew.-% Lithium-12-hydroxystearat als
Verdicker. Die roten Linien sind die ausgewdhlten und ausgewerteten Faserdurchmesser. [9]

Die charakteristischen Werte des Faserdurchmessers draser Und der Maschenweite &rem wurden
abgeschatzt. Daflr wurde ein einfaches geometrisches Modell zugrunde gelegt: Die
Verdickerstruktur wird als einfaches kubisches Gitter mit einer Kantenldnge a angenommen.

Um die Ergebnisse der REM-Bilder mit den Ergebnissen der MPT-Messungen zu vergleichen
(Kapitel 5.3), wurde mit Hilfe der abgeschétzten Faserdurchmesser die Maschenweite &rem
bestimmt. Die Verdickerfaden sind auf einem kubischen Gitter mit einer Kantenldnge a
angeordnet (Abbildung 39). Jede Kante entspricht einer zylindrischen Faser mit dem
Durchmesser deaser und der Lénge a. Jeder Wirfel hat 12 Kanten, wobei jede Faser ebenfalls vier
benachbarten Zellen angehdrt, so dass in Summe zu jedem Warfel drei Fasern gehdren.

a

Abbildung 39: Geometrisches Modell zur Abschatzung der Maschenweite der Fettstrukturen aus REM-Aufnahmen:
Jede Kante des Wirfels entspricht einer Faser mit Durchmesser draser Uund Kantenldnge a; die
Raumdiagonale entspricht der Maschenweite sem der Fette (hier als rote Linie dargestellt). [9]
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5 Strukturanalyse Fette

Das Gesamtvolumen der Fasern in einem Woirfel (3Veaser) ergibt sich aus der
Verdickerkonzentration ¢ und dem Gesamtvolumen des Wiirfels Vwaurfel:

3Vraser = CVwiirfel (14)

Daraus ergibt sich die Kantenlénge a:

1 |3m (15)
a= E T dFaser

Die Raumdiagonale des Wiirfels entspricht dann der Maschenweite des Fettes:

§REM = \/§(a - dFaser) (16)

Dieser Abschatzung liegt die Annahme zugrunde, dass sich die Faserdicke beim Auswaschen
nicht &ndert. Da sich die Struktur durch das Auswaschen mit Hexan jedoch zusammenzieht, sind
auf den REM-Aufnahmen keine Maschenweiten mit entsprechender GroRe zu erkennen.

Tabelle 11: Mittels Bildauswertung bestimmte Faserdurchmesser der Modellfette und daraus berechnete Kantenldngen
a und rdaumliche Diagonale des Wiirfels &rem. [9]

Fett Faserdurchmesser ~ Kantenlange  Maschenweite

Oraser / NM a/nm REM &rem / M
TSME-12 318 137+ 35 184 + 63
PAG-15 79+12 313 +48 405 + 85
MOE-13 51+16 217 £ 68 288 £ 121
PAO8-22 29+7 95+ 23 114+ 41
TMSE-11  42+11 194 £ 51 264 + 90
PAG-11 48 +12 222 + 56 302 +98
MOE-11 38+9 176 £ 42 239+ 74
KR0O08-11 24+6 111+ 28 151+ 49
KR008-10 57+14 262 + 68 360 + 120

5.3 Multiple Particle Tracking (MPT)

Mit der optischen mikrorheologischen Messmethode MPT, die fiir (Bio)-Polymer- und
Tensidlosungen entwickelt wurde [82], ist es mdglich, verschiedene Bereiche innerhalb der
Struktur gesondert zu untersuchen und damit Inhomogenitaten nachzuweisen. Dafiir werden
monodisperse Tracer-Partikel in die Probe eingearbeitet und deren Brownsche Bewegung
verfolgt. Daraus kénnen die Moduli G und G berechnet werden. Fir eine homogene Probe
ergeben die klassischen rheologischen Messungen (Bulk-Rheologie) und die MPT
tibereinstimmende Ergebnisse. Fiir inhomogene Proben wie z.B. biologisches Material stimmen
die Ergebnisse nicht lberein und es ergeben sich aus den mikrorheologischen Messungen
zusétzliche Erkenntnisse. Fur die mikrorheologischen Messungen ist der Durchmesser der Tracer-
Partikel von groBer Bedeutung. Um die Netzwerkstruktur der Probe zu charakterisieren, miissen
die Tracer groRer sein als das zu untersuchende Netzwerk (Abbildung 40 b). Sind die Partikel
deutlich groRer als die Maschenweite des Netzwerks wird das Bulk-Verhalten des Netzwerks
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5.3 Multiple Particle Tracking (MPT)

erfasst (Abbildung 40 a). Sind die Tracer hingegen deutlich kleiner als die Maschen des
Netzwerkes, kann das umgebende Medium untersucht werden (Abbildung 40 c). In allen Fallen
muss die Probe um die Tracerpartikel herum als Kontinuum betrachtet werden.

(@) (b) (©)

Abbildung 40: Schematische Darstellung einer Fett-Probe mit der Maschenweite & mit Tracerpartikeln mit einem
Durchmesser drracer VON (8) drracer >> & die Brownsche Bewegung spiegelt Bulk-Verhalten wieder, (b)
drracer ~ & die Brownsche Bewegung ist stark von den viskoelastischen Eigenschaften des Netzwerks
beeinflusst, und (c) drracer << &: Die Brownsche Bewegung des Partikels ist durch die Viskositét der
Flussigkeit in einer individuellen Pore bestimmt.

Da keine zusétzliche Kraft auf die Probe aufgebracht wird, ist Multiple-Particle-Tracking eine
passive Messmethode. Es wird nur die Brownsche Bewegung der Tracerpartikel beobachtet.
Gemessen wird dabei das mittlere Verschiebungsquadrat MSD (mean square displacement)
(Ar?(7)). Es ist bestimmt durch den mittleren Abstand zwischen den Positionen eines Partikels
zu zwei verschiedenen Zeitpunkten mit dem Abstand der Verzégerungszeit to.

(Ar? (D) = (|7 (t + to) 1> — [F(D)1?) (17)

Fur ideal viskose Fluide ist die Diffusion linear von der Zeit abhéngig. Das MSD kann (ber die
Stokes-Einstein-Beziehung bestimmt werden. Das Quadrat der Verschiebung wachst linear mit
der Zeit:

(Ar2(7)) = 6Dt (18)

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient. Die Stokes-Einstein-Beziehung verknipft den
Diffusionskoeffizienten mit der thermischen Energie kgT, der Viskositdt 7 und dem
Partikelradius rrracer [83, 84]:

kgT (19)

B 67Tr]TTracer
Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante.

Eine verallgemeinerte Stokes-Einstein-Beziehung kann fir viskoelastische Fluide angewendet
werden, wenn die Probe als isotropes Kontinuum um die Tracer-Partikel angenommen werden
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5 Strukturanalyse Fette

kann. Aus der Laplace-Transformation des MSD (A72(iw)) kann dann der komplexe Schubmodul
G* berechnet werden, welcher wiederum in G “und G “* aufgeteilt werden kann [83, 85]:

kgT (20)

G() = Gw) +i6"(w) = e i)y

Um die Heterogenitat der Struktur zu untersuchen, wird die Van-Hove-Korrelationsfunktion
Gs(x, t), welche die Verteilung der mittleren Verschiebungsquadrate betrachtet [86, 87], genutzt:

" @)
651 = (Y 8l + 2,(0) — x(O)] = e

i=1

Dabei ist N ist die Gesamtzahl der Partikel, x der Abstand des Massenschwerpunkts des Teilchens
entlang der x-Koordinate und N(x,t) die Anzahl der Teilchen, die an Positionen zwischen x und
(x + dx) nach der Verzégerungszeit to, gefunden werden.

Wenn alle Partikel einer &hnlichen Umgebung ausgesetzt sind, hat Gs(x,t) fiir einen gegebenen
Zeitpunkt t eine Gauliform. Abweichungen von dieser Form spiegeln das Vorhandensein von
Heterogenitat wider. Solche Abweichungen werden durch den nicht-Gaufischen Parameter «
charakterisiert [88]:

R0) (22)
“=3@p !

Ist @ < 1, so ist die Probe homogen, besitzt « jedoch Werte gréRer als 1, so ist das Medium
inhomogen.

In der Polymerrheologie zeigen sich bei unterschiedlichen Frequenzen unterschiedliche
Relaxationsmechanismen (Abbildung 41 a). Bei niedrigen Frequenzen sieht man die Antwort des
gesamten Netzwerks, bei hohen Frequenzen dominieren die Relaxationsprozesse auf einer
kleineren Langenskala, was den einzelnen Filamenten entspricht. Wenn sich die Partikel in einer
homogenen Umgebung befinden, kann aus dem Plateaumodul G, die Maschenweite & berechnet
werden (Abbildung 41 b) [82]:

= (%)

3 (23)
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Abbildung 41: (a) Schematische Darstellung der Moduli G und G von verschlauften Polymeren [89]. (b)
schematische Darstellung der Maschenweite & in einem Netzwerk

Als (Tracer-)Partikel wurden hydrophobierte fluoreszierende Melaminharzpartikel mit einem
Durchmesser von drracer = 366 nm (PS-FluoOrange-S886-1, microparticles GmbH, Berlin,
Absorptions- / Emissionsfrequenz 560/584 nm, Fluoreszenzanregung LED-Lampe mit 555 nm
Wellenldnge) verwendet.

Diese Partikel wurden direkt auf einem Objekttrager mit einem Spatel in das Fett eingeknetet. Zur
Untersuchung der Ole wurden die Partikel durch mehrmaliges Aufziehen mit einer Pipette aus
einem Mikrozentrifugenréhrchen dispergiert und die Probe ebenfalls auf den Objekttrager
gegeben. Die Brownsche Bewegung der Tracerpartikel wurde mit einem inversen
Fluoreszenzmikroskop Axio Observer D1 (Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) beobachtet.
Funfzig Bilder pro Sekunde mit einer GroRRe von 127 x 127 um wurden mit einer Zyla X sSCMOS-
Kamera (Andor Technology, Irland, mit 21,8 mm Sensordiagonale und 2560 x 2160 Pixel im
Quadrat) aufgenommen. Auf jedem Bild waren etwa N = 20-100 Tracer zu sehen. Die
Partikelbewegung wurde mit der Software Image Processing System (iPS, Visiometrics,
Konstanz, Deutschland) und einem angepassten MATLAB-Code analysiert, der auf dem
Tracking-Algorithmus von Crocker und Grier basiert [90].

Die in Abbildung 42 dargestellten mittleren MSDs der Tracerpartikel im paraffinischen Mineraldl
(MOE) sind zeitabhéngig und nehmen im Durchschnitt linear mit der Verzégerungszeit zu, was
bedeutet, dass die Partikel frei diffundieren. Das MOE ist somit newtonsch. Die aus den MSDs
ermittelte komplexe Viskositét | 7*|mer Stimmt gut mit der aus der Rotationsrheometrie ermittelten
komplexen Viskositét Gberein (|77 *|rvm = 0,12 Pas, |77*|wer = 0,1 Pa s).

Die MSDs des aus diesem Grunddl mit 13 Gew.-% Lithium-12-hydroxystearat als
Verdickungsmittel hergestellten Fettes (Abbildung 42) sind zeitunabhangig, was bedeutet, dass
die Partikel in eine elastische Umgebung eingebettet sind. Die Partikel kénnen nicht diffundieren,
weil sie groRer sind als die Maschenweite des Verdickernetzes. Wéren die Partikel kleiner als die
Maschenweite, hatten sie durch die olgefullten Hohlrdume des Verdickernetzes diffundieren
konnen. Sowohl bei Ol als auch bei Fett variieren die MSD-Werte bei einer bestimmten
Verzdgerungszeit nur in einem kleinen Bereich, was darauf hindeutet, dass die Proben homogen
sind und alle Partikel eine &hnliche Umgebung wahrnehmen.
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Abbildung 42: MSDs a) zeitabhéngige MSDs des MOEs b) zeitunabhangige MSDs beim Fett MOE 13. [9]

5.3.1 Konzentrationsabhingigkeit

Abbildung 43 zeigt die Mittelwerte der MSDs von mindestens drei verschiedenen Messungen
einer Konzentrationsreihe von paraffinischem Mineraldl und entsprechenden Fetten mit 0,5 -
15 Gew.-% Lithium-12-hydroxystearat als Verdickungsmittel. Die durchgezogenen Linien
stellen den Mittelwert der MSDs aus einer Messung mit etwa 60 beobachteten Partikeln dar.
Selbst bei einer geringen Zugabe von nur 0,5 Gew.-% Verdickungsmittel bildete sich bereits ein

Netzwerk aus.
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5.3 Multiple Particle Tracking (MPT)

Abbildung 43: Mittelwerte der MSDs fiir eine Konzentrationsreihe von a) paraffinischem Mineral6l, Fetten mit
paraffinischem Mineral6l als Grunddl und b) 0,5 %, ¢) 1 %, d) 3 %, €) 6 %, f) 10 %, g) 15 % Lithium-
12-hydroxystearat als Verdicker. Die Mittelwerte der MSDs des reinen Ols sind zeitabhéngig, je mehr
Verdicker hinzugefiigt wurde, umso zeitunabhangiger und niedriger werden die MSDs. [9]

Die aus den REM-Bildern gewonnenen Maschenweiten der Fettstrukturen (&rem = 114-405 nm,
Tabelle 11) sind kleiner oder gleich dem Durchmesser der fir die MPT-Messungen verwendeten
Tracerpartikel (dracer = 366 nm). Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die
Tracerpartikel eine homogene Umgebung wahrgenommen haben. Aus den durch MPT ermittelten
Moduli (Abbildung 44) kann daher die Maschenweite nach Gleichung (23) bestimmt werden. Mit
steigender Verdickerkonzentration ergeben sich héhere Plateaumoduli Go und damit kleinere
Maschenweiten &uer; die absoluten Werte variierten zwischen 165 nm bei 0,5 Gew.-% Verdicker
und 113 nm bei 15 Gew.-% Verdicker.

T T ] T T T 180
104 % - 160
g
O 3 % = Plateaumodul G| 140 E
o3 O Mascheweite & un
O 10-1 u E §
-120
§ 0
102 . ; ; 100
5 10 15 20
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(a) (b)

Abbildung 44: Konzentrationsreihe mit paraffinischem Mineraldl als Grunddl und Lithium-12-Hydroxystearat als
Verdicker a) aus MPT-Experimenten bestimmte Moduli G und G*‘, b) Plateaumodul Go und
Maschenweite &in Abhéngigkeit von der Verdicker-Konzentration. [9]

Bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% traten sowohl zeitabhangige als auch zeitunabhéngigen
MSDs, d. h. einige Tracer waren in einer elastischen Umgebung gefangen, wahrend andere in
einer schwach viskoelastischen Flussigkeit diffundierten. Dies deutet darauf hin, dass vernetzte
Netzwerkstrukturen als Vorlaufer fur die Bildung eines probenibergreifenden Netzwerks
existieren, das sich bei einer Verdickerkonzentration von 6 Gew.-% bildet. Bei den in Abbildung
43 dargestellten MSD-Werten handelt es sich um Durchschnittswerte, die aus den einzelnen
Trajektorien berechnet wurden. Die Streuung der MSDs innerhalb eines Bildes ist gering;
entweder sind alle Trajektorien zeitunabhangig, oder sie nehmen mit der Zeit zu. Die GroRe dieser
Bilder betragt 127 x 127 pum, woraus wir schlieRen, dass die im Grunddl schwimmenden
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Netzwerkkerne eine typische L&nge von etwa 130 um hatten. Die unterschiedlichen Strukturen in
den 0,5 und 6 Gew.-%igen Proben sind in Abbildung 45 schematisch dargestellt.

(@) | (b)

Abbildung 45: Darstellung der Probenstruktur bei niedrigen (a) und hohen (b) Verdickerkonzentrationen von Lithium-
12-hydroxystearat [9]

Abbildung 46 zeigt die Frequenzabhdngigkeit des Speichermoduls G' aus oszillatorischen
Messungen mit kleiner Amplitude (a), sowie die entsprechenden Daten aus MPT-Experimenten
(b) fur die Verdickerkonzentrationsreihe von 0,5 bis 10 Gew.-%. Die Bulk-Daten zeigen einen
klaren Ubergang von einem schwach elastischen Verhalten, das durch eine starke
Frequenzabhidngigkeit von G’ gekennzeichnet ist, zu einem Gelzustand, der durch einen
frequenzunabhéngigen Speichermodul bei einer Verdickerkonzentration von 6 Gew.-% angezeigt
wird. Bei dieser Verdickerkonzentration wird die typische Textur und Konsistenz eines
Schmierfetts erreicht. Es ist anzumerken, dass die aus den MSD-Daten auf der Grundlage von
Gleichung (20) berechneten Plateaumoduli um GréfRenordnungen niedriger sind als die aus
makroskopischen rheologischen Messungen ermittelten Werte. Ahnliche Abweichungen wurden
bereits fiir andere Systeme mit heterogenen Strukturen beobachtet ([77, 78]). Diese
Abweichungen sind vermutlich darauf zuriickzuftihren, dass bestimmte Bereiche des Materials
so dicht vernetzt sind, dass sie fir die Tracerpartikel unzugénglich sind. Flr solche Systeme kann
die Maschenweite der Netzwerkstruktur nicht aus dem Bulkmodul nach Gleichung (23) berechnet
werden. Andererseits charakterisiert Gomer nur die lokale Elastizitat. Unter der Annahme, dass
das Material auf dieser Submikron-Langenskala, die von einem einzelnen Tracer-Teilchen
detektiert wird, homogen ist wurde Gompr in Kombination mit Gleichung (23) zur Berechnung
der Maschenweite &£ herangezogen.
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Abbildung 46: Speichermoduli G’ von Fetten mit Lithium-12-hydroxystearat als Verdicker und MOE als Grund6l aus
(a) makroskopischen oszillierenden Scherexperimenten mit kleiner Amplitude (SAOS), die mit einem
Rotationsrheometer (RVM) durchgefiihrt wurden, und (b) aus mikrorheologischen MPT-Experimenten
bei 20 °C. [9]

5.3.2 Modelfette

Fur die untersuchten (Modell-)fette mit Lithium-12-hydroxystearat als Verdicker (11 bis
22 Gew.-%) mit verschiedenen Grunddlen (TMSE, PAG, PAO8 und MOE) ergaben die MPT-
Messungen Maschenweiten zwischen 106 nm und 173 nm (Tabelle 12, &ver). Die gleichen Fette
wurden bereits mit Hilfe von REM-Bildern (Kapitel 5.2) untersucht, dabei wurden
Maschenweiten von 114-405 nm ermittelt (Tabelle 12, &rem). Die Gegeniiberstellung in Tabelle
12 zeigt, dass die Ergebnisse aus beiden Methoden nahe beieinander liegen.

Tabelle 12: Vergleich der Maschenweiten berechnet aus REM-Aufnahmen &rem und aus MPT-Messungen &wver fir
Modellfette mit Lithium-12-Hydroxystearat als Verdicker und verschiedenen Grunddlen. [9]

Maschenweite REM  Maschenweite MPT

Fett Srem / NM Ewpr / Nm
TSME-12 184 +63 165+7
PAG-15 405 + 85 163+ 20
MOE-13 288 £ 121 148 + 18
PAO8-22 114 %41 136 £ 21
TMSE-11 264 +90 106 + 17
PAG-11 302 £ 98 169+ 19
MOE-11 239+74 173 £ 26
KR008-11 151 +49 93+9
KR008-10 360 + 120 109 + 23
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5.4 Zusammenfassung

Rheologische GrolRen aus der oszillatorischen Scherung fir die Untersuchung der
viskoelastischen Eigenschaften heranzuziehen, ist hauptséchlich in der Polymerrheologie
Standard. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit auf Schmierfette Ubertragen. Dabei wurde
angenommen, dass die viskosen Eigenschaften den Einfluss des Grunddls und die elastischen
Eigenschaften den Einfluss des Verdickers widerspiegeln. Dazu wurde der Verlustfaktor
herangezogen, da dieser unabhangig von der absoluten Viskositat das Verhaltnis der viskosen zu
den elastischen Eigenschaften der Probe wiedergibt. Die Erweiterung des Messbereichs zu
hoheren Frequenzen mittels oszillatorischer Quetschstromung in einem PAV erlaubte die Struktur
des Verdickers zu untersuchen. Aus diesen Messungen lasst sich der Einfluss des Grundéls auf
die Festigkeit des Verdickernetzwerks ablesen.

Die Untersuchung der Schmierfette mit Lithium-12-hydroxystearat als Verdicker und
verschiedene Grunddlen zeigten, dass die komplexe Viskositdt der Fette nur von der
Verdickerkonzentration und nicht von der Grundélviskositat abhangt. Je mehr Verdicker ein Fett
enthalt, desto hoher ist seine komplexe Viskositdt. Die Verdickerkonzentration hatte keinen
Einfluss auf den Verlustfaktor, jedoch steigt dieser mit steigender Grunddélviskositat.

Mit einer geeigneten Methode zum Auswaschen des Grunddls aus der Verdickerstruktur lieRen
sich Proben herstellen, welche in einem REM untersucht werden konnten. Diese Aufnahmen
zeigen die Struktur der Schmierfette. Die REM-Aufnahmen der Lithium-12-Hydroxystearat-Fette
zeigen Netzwerke aus verschlauften Fasern, die den in der Literatur bereits publizierten
entsprachen [2-7]. In den REM-Aufnahmen der Fette, die mit verschiedenen Grundélen
hergestellt wurden, waren keine signifikanten Unterschiede in der Verdickerstruktur (Faserdicker
und Grad der Verschlaufung) zu erkennen.

Werden Magnesiumstearat oder Zinkstearat anstelle von Lithium-12-Hydroxystearat als
Verdickungsmittel verwendet, weist das Fett eine deutlich niedrigere komplexe Viskositat auf
und der Verlustfaktor ist (bei gleicher Verdickerkonzentration) deutlich héher. Der Anstieg des
Verlustfaktors kann auf eine Schwéchung des Verdickernetzwerks zuriickgefiihrt werden. Dies
steht im Einklang mit der auf den REM-Bildern sichtbaren Struktur: Sowohl Magnesium- als
auch Zinkstearat bilden eine Struktur aus kugelférmigen Partikeln.

Eine weitere Analyse der REM-Bilder von Fetten, die Lithium-12-hydroxystearat als
Verdickungsmittel und verschiedene Grunddle enthielten, ergab, dass die Struktur-Fasern einen
Durchmesser von 30-80 nm annehmen. Reduziert auf ein einfaches kubisches Gitter entspricht
dies einer Maschenweite von 120-430 nm. Zudem zeigte die erstmals auf Schmierfette
angewendete Messmethode MPT, dass die Verdickernetzwerkbildung lokal bereits bei Lithium-
12-hydroxystearat-Konzentrationen von 0,5 Gew.-% einsetzt. Die aus diesen Experimenten
abgeschatzten Maschenweiten liegen zwischen 93 nm und 180 nm. Dies stimmt gut mit den
Ergebnissen der REM-Bildanalyse Uberein. Die Grofie der vereinzelt vorliegenden vernetzten
Gelpartikel betragt ca. 130 um.
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Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schmierstoffe sind Modellschmierstoffe wie sie auch
in der industriellen Forschung und Entwicklung verwendet werden. Diesen Modellschmierstoffen
sind keine weiteren Additive hinzugefiigt. Abgedeckt wird mit den Modellschmierstoffen eine
Auswahl an gangigen Olen wobei sowohl ein Mineraldl als auch vier synthetische Ole (TMSE,
PAG, PAOS8, KR008) untersucht wurden. Alle Ole haben eine kinematische Viskositat von
~40 cSt. Die neun untersuchten Modellfette haben alle die gebréuchlichste Metallseife Lithium-
12-Hydroxystearat als Verdicker. Dabei wurde eine Gruppe an Fetten hergestellt, welche eine
Verdickerkonzentration von 11 Gew.% hatten und eine zweite Gruppe, die alle die NLGI-Klasse
2 angehorten. Fir weiterfiihrende Untersuchungen wurde die Matrix durch zwei Ole mit gleicher
chemischer Zusammensetzung, aber deutlich héherer bzw. niedrigerer Viskositat (MOE2 und
PAO4) und Metallseifen mit anderen Metallionen (Calcium-12-Hydroxystearat, Lithium-Stearat,
Calcium-Stearat,  Magnesium-Stearat,  Zink-Stearat)  erweitert, und  verschiedene
Konzentrationsreihen dargestellt.

Die Rheometrie ist weit mehr als nur die Bestimmung der Viskositat und der FlieRgrenze. Doch
bereits die Bestimmung der Viskositdt von Schmierfetten bringt ein Problem mit sich: sie gleiten.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch gezeigt werden, dass Gleiten nur unterhalb der
FlieBgrenze nennenswert Einfluss hat. Im Kapillarrheometer — in dem die FlieRgrenze
grundsétzlich berschritten ist - zeigte sich gar kein Gleiten. Die Untersuchungen der
Temperaturabhangigkeit der Viskositat mit Hilfe von Rotations- und Kapillarrheometern zeigten,
dass die Viskositat von Schmierfetten bei niedrigen Scherraten hauptsachlich von der
Verdickerkonzentration, und bei hohen Scherraten hauptséchlich von der Grunddlviskositat
bestimmt wird. Handelt es sich bei dem Grundél um ein Mineral6l, wird bei niedrigen
Temperauren, bei denen das Ol auskristallisiert, die Viskositat des Fettes durch die des Ols
bestimmt.

Mit Hilfe rheologischer Messungen kénnen industrielle Kennwerte ersetzt werden. Man spart
dadurch Messungen an verschiedenen Geraten, da flir die meisten Kennwerte jeweils ein
spezielles Gerat benoétig wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, wie ein Fett durch eine
FlieBgrenzen-Bestimmung einer bestimmten NLGI-Klasse zugeordnet werden kann. Was den
Vorteil hat, dass durch eine (bei einer beliebigen Temperatur bestimmten) FlieRgrenze das Fett
mit einer raumtemperaturaquivalenten NLGI-Klasse korreliert werden kann. Der Pourpoint kann
der Kristallisationstemperatur gleichgesetzt werden, welche in einem Temperatursweep am
Rheometer oder in einer DSC ermittelt werden kann. Im Polarisationsmikroskop konnten die
mittels rheologischen Messungen detektierte Kristallisation sichtbar gemacht werden. Es wurde
deutlich, dass sich beim MOE ein Netzwerk bildet, wohingegen beim TMSE einzelne Kristalle
sichtbar werden. Fir diese Fette wurden die Kristallisations- und Schmelztemperaturen in einer
Ultraschallmesszelle bestatigt.

Aus den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konnte ein robustes rheologisches
Messverfahren erarbeitet werden, mit welchem man die Tieftemperatureignung von
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Schmierstoffen — ob Ol oder Fett - mit Hilfe eines relativ schnellen und einfachen Versuches
bestimmen kann. Der vorgeschlagene Temperatursweep (4= 1 K/min) wird fir alle Schmierstoffe
mit einer Platte-Platte-Geometrie in Oszillation (o= 1rad s, zinnerhalb des LVE-Bereichs) von
20 bis -40 und wieder bis 20 °C durchgefiihrt. Die Kristallisations- und Schmelztemperatur (Tk
und Ts) zeigen sich als Knicke in der Funktion |7*|(T). Dieser Versuch lieR sich fir alle hier
Untersuchten Schmierstoffe (Ole und Fette) durchfithren und auswerten. Da Tk < Ts ist, ist der
Schmierstoff dann bedenkenlos bis Ts einsetzbar.

Ebenfalls konnten die rheologischen Messungen dazu genutzt werden mehr (ber die
viskoelastischen Eigenschaften und die Struktur in Schmierfetten zu erfahren. Dazu wurden am
Rotationsrheometer Messungen in oszillatorsicher Scherung durchgefiihrt. Aus einem
Frequenzsweep lassen sich Informationen Uber die viskoelastischen Eigenschaften gewinnen.
Dabei spiegeln die viskosen Eigenschaften den Einfluss des Grunddls und die elastischen
Eigenschaften den Einfluss des Verdickers wider. Dabei nutzen wir den Verlustfaktor, da dieser
unabhéngig von der absoluten Viskositét der Probe ist und das Verhéltnis der viskosen zu den
elastischen Eigenschaften in der Probe widerspiegelt. Die Erweiterung des Messbereichs des
RVM zu hoheren Frequenzen mittels oszillatorischer Quetschstromung in einem PAV hat den
Vorteil, dass die Unterschiede deutlicher werden: Bei gleichem Verdicker hat die
Grundolviskositat keinen Einfluss auf die Viskositét des Fettes, jedoch ist der Verlustfaktor umso
groler, je hoher die Grundolviskositét ist. Fette mit Magnesiumstearat oder Zinkstearat als
Verdicker haben deutlich niedrigere komplexe Viskositaten als Fette mit Lithium-Stearat als
Verdicker. Der Verlustfaktor ist (bei gleicher Verdickerkonzentration) jedoch deutlich héher. Der
Anstieg des Verlustfaktors kann auf eine ,,Aufweichung* des Verdickernetzwerks zuriickgefiihrt
werden.

REM-Aufnahmen zeigten wie die verschiedenen Verdicker unterschiedliche Netzwerke bilden.
Lithium-Verdicker bilden verschlaufte Strukturen von Fasern, Magnesium-Stearat und Zink-
Stearat bilden eine Struktur aus kugelférmigen Partikeln. Damit lassen sich die rheologischen
Ergebnisse erklédren: das verschlaufte Netzwerk aus den Lithium-Verdickern resultiert in einer
hoheren Viskositdt. Genauer betrachtet wurden die Fette mit Lithium-12-Hydroxystearat als
Verdicker, da diese ein Netzwerk aus veschlauften Fasern zeigten. Hier ist es bildanalytisch
maoglich, Faserdurchmesser zu bestimmen. Ausgehend von einem Modell eines kubischen Gitters
lassen sich aus bekannter Verdickerkonzentration und der Faserdurchmesser die Maschenweiten
bestimmen. Die Fasern hatten einen Durchmesser von 30-80 nm, reduziert auf das einfache
kubische Gitter entspricht dies einer Maschenweite von 120-430 nm.

Die erstmals auf Schmierfette angewendete Messmethode MPT zeigte, dass die lokale Bildung
eines Verdickernetzwerks bereits bei Lithium-12-Hydroxystearat-Konzentrationen von
0,5 Gew-% einsetzt. Die aus diesen Experimenten erhaltenen Maschenweiten lagen zwischen
93 nm und 180 nm. Dies stimmte gut mit den Ergebnissen der REM-Bildanalyse iberein. Ein die
gesamte Probe umfassendes Netzwerk bildet sich jedoch erst bei einer etwa zehnfach héheren
Verdickerkonzentration.

Zukunftige Arbeiten sollten hier ankniipfen und die rheologischen Messungen und im speziellen
das vorgeschlagene robuste rheologische Messverfahren auch auf nicht-Lithium-Seifen-
Verdicker oder auf anorganische Verdicker (Bentonite) oder Polyharnstoff anwenden. Ebenfalls
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konnte das vorgeschlagene robuste rheologische Messverfahren in eine Norm zur Vorhersage der
Tieftemperatureignung von Schmierstoffen Gberfiihrt werden.

Zudem wurde im Rahmen dieser Arbeit deutlich, dass das mikrorheologische Messverfahren
MPT sehr gut auf Schmierstoffe anwendbar ist. Eine weitere Messmethode, mit welcher
Schmierfette untersucht werden konnten, war das optisches (mikrorheologische) Messverfahren
Diffusing Wave Spectroscopy (DWS).

Zur Interpretation der Ergebnisse wird es nétig sein, einen oder mehrere neue Parameter zur
Charakterisierung der Struktur zu definieren, da gezeigt werden konnte, dass einige Verdicker
nicht das klassische Netzwerk aus verschlauften Fasern bilden und die Maschenweite somit keine
relevante GroRe darstellt.
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Anhang

Weitere untersuchte Schmierfette

Tabelle 13: Verwendete Grundole

Bezeichnung Typ Dichte/  Viskositdt/ Pourpoint/
gcm3 Pas °C

MOE?2 Paraffinisches Mineralél 0,894 2,03 n.a.

PAO4 Poly-a-olefin 0,816 0,03 n.a.

TMSE?2 Trimellitsaureester n.a. n.a. -48

Tabelle 14: Verwendete Verdicker: Typ, Hersteller und Schmelztemperatur

Typ Hersteller Schmelztemperatur / °C
Lithium-Stearat Carl Roth GmbH + Co KG 190-210
Calcium-Stearat Acros Organics BVBA 145-160
Magnesium-Stearat Acros Organics BVBA 130-140
Zink-Stearat Acros Organics BVBA 118-128

Tabelle 15: Weitere untersuchte Schmierfette. Versuchsreihen zur Untersuchung des Einflusses der Grundélviskositat,
des Grundoltyps, des Verdickergehalts und der Verdickerart.

Grundol  Verdicker Verdickergehalt /
Gew.-%
Variation MOE
Grundolviskositdt und  MOE2 I
typ PAOS Lithium-12-Hydroxystearat 15
PAO4
Variation 11
Verdickergehalt MOE Lithium-12-Hydroxystearat 13
15
Variation Verdickerart Lithium-12-Hydroxystearat

Lithium-Stearat
Calcium-12-Hydroxystearat
Calcium-Stearat
Zink-Stearat
Magnesium-Stearat

MOE 15
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Anhang

Cox-Merz gilt nicht
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Abbildung 47: Vergleich der dynamischen Viskositat 7 bestimmt mit einem Versuch in stetiger Scherung an einem
Rotationsrheometer und einem Kapillarrheometer mit der komplexen Viskositat |7*| gemessenen in
oszillatorischer Scherung an einem Rotationsrheometer, mittels oszillatorischer Quetschstrémung an
einem PAV und mittels MPT: a) Grunddl MOE, b) Schmierfett MOE 13.

In Abbildung 47 a ist zu sehen, dass die Viskositidt des MOEs immer bei etwa 0,1 Pas liegt. In
Abbildung 47 b ist zu sehen, dass die Viskositat des MOEL3 sich je nach Messmethode um
mehrere GroRenordnungen unterscheidet. Die komplexe Viskositét, die mittels SAOS und PAV
bestimmt wurde, ist héher als die dynamische Viskositat die mittels stetiger Scherung (RVM und
KVM) ermittelt wurde. Diese Abweichung von der Cox-Merz-Beziehung [65] erkldren Delgado
et al. [48] mit dem scherinduzierten Strukturabbau durch die stetige Scherung wobei die relative
Abweichung der Cox-Merz-Regel unabhangig von der Frequenz oder der Scherrate ist.

Die komplexe Viskositat des MOE13 die mittels MPT bestimmt wurde ist nochmals geringer als
die komplexe Viskositat die mittels SAOS (und PAV bestimmt wurde). Dies ist darauf
zuruickzufiihren, dass das MPT eine lokale Messmethode auf Mikro-Ebene ist. Die Strukturen,
welche sich auf makroskopischer Ebene bilden und mittels Rheometer-Messungen (in stetiger
und oszillatorsicher Scherung) charakterisiert werden, sind deutlich fester da es wohl hochfeste
Bereiche gibt, die fiir die Tracerpartikel nicht zuganglich sind. Auch bei der Bestimmung der
komplexen Viskositat aus MPT-Messungen ist die relative Abweichung der Cox-Merz-Regel
unabhéangig von der Frequenz oder der Scherrate.
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Kristallisation Polarisationsmikroskop

Kristallisation Polarisationsmikroskop

Die Kristallisation des alkylierten Naphthalins (KR-008) ist in Abbildung 48 dargestellt. Es bilden
sich Kristalle unterhalb von T¢ = -30 °C (Abbildung 48 b), welche bei weiterem Abkihlen
wachsen (Abbildung 48 c).

(@) (b) (©

Abbildung 48: Bestimmung der Kristallisationstemperatur des KR0O08 aus Bildern des Polarisationsmikroskop a) erste
sichtbare Veranderung bei Tc=-30 °C b) deutlich gewachsene Kristalle bei T =-50 °C (tiefste mogliche
Temperatur)

Die Kristallisation des PAOSs ist in Abbildung 49 dargestellt. Es sind von Beginn an Kristalle
oder Verunreinigungen vorhanden (Abbildung 49 a). Sind es Verunreinigungen, dienen diese
ebenfalls als Kristallisationskeime. Unterhalb einer Temperatur von -46°C wachsen die Kristalle
(Abbildung 49 b). Im Vergleich zu den anderen Olen wachsen diese jedoch sehr langsam.

(a) (b) (©

Abbildung 49: Bestimmung der Kristallisationstemperatur des PAO8s aus Bildern des Polarisationsmikroskop a)
Kristalle oder Verunreinigungen die als Kristallisationskeime wirken bei T = 20 °C b) erste sichtbare
Verénderung bei Tc = -46 °C b) deutlich gewachsene Kiristalle bei T = -50 °C (tiefste mdogliche
Temperatur)
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