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,I do not know what I may appear to the world, but to myself I seem to have been
only like a boy playing on the sea-shore, and diverting myself in now and then
finding a smoother pebble or a prettier shell than ordinary, whilst the great ocean
of truth lay all undiscovered before me.”

Isaac Newton
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| Einleitung

Ende des Jahres 2008 einigten sich der Rat und das Parlament der Européischen
Union auf eine Verordnung zur drastischen Reduktion der C'O,-Emission bei neuen
PKWs. Damit verpflichteten sich alle EU-Staaten zur Verminderung der Treibh-
ausgasmessionen um mindestens 20% gegeniiber dem Stand von 1990. Der Verkehr
tragt mit ca. 26% erheblich zu der CO,-Gesamtemission in der EU bei. Allein der
PKW-Verkehr mit ca. 12% lastet bereits stark auf der Statistik [I1 2].

Die Effizienz eines Personenkraftfahrzeugs konnte in den letzten Jahrzehnten be-
reits deutlich verbessert werden, jedoch sind die Vorgaben noch weit entfernt. Ein
wichtiger Punkt der Effizienzverbesserung liegt in der Minimierung der Energiever-
luste. Diese wird hauptsachlich durch Reibung im Motor oder Getriebe sowie beim
Abrollen der Reifen auf der Strafle verursacht. Ein weiterer Verlust entsteht durch
den Luftwiderstand. Um das Energieminus durch Reibung im Motor und Getrie-
be moglichst niedrig zu halten, wird vielfach an mafigeschneiderten Schmierstof-
fen geforscht. Eine der gangigsten Methoden zur Schmierstoffverbesserung liegt in
der Additivierung durch Beimischung von synthetisch hergestellter Produkten wie
Viskositatsindexverbesserer (,VI-Improver*). Eine andere, noch in den Kinderschu-
hen steckende, Methode ist die Additivierung durch Nanopartikel. Die Europaische
Kommission definierte den Begriff Nanopartikel, als Partikel bei denen ,,mindestens
50% |[...] in der AnzahlgroBenverteilung ein oder mehrere AuBenmafe im Bereich
von 1-100 nm haben [miissen]“[3]. ,Den nachgewiesenen guten tribologischen Eigen-
schaften von Nanopartikel-additivierten Schmierstoffen standen lange die schwierige
Synthetisierung [...| gegeniiber®[4]. Durch die inzwischen weit fortgeschrittene For-
schung auf dem Gebiet der Herstellung und Gewinnung von Nanopartikeln, sind
heute eine Vielzahl von verschiedenen Partikeln auf den Markt erwerblich.

Als besonders vielversprechend kristallisierten sich Titandioxid-(7iOs-)Nanopartikel
zur Additivierung heraus, die bei ,einem Massenanteil von 1% TiOy-Nanopartikel
[... den Reibwert] um den Faktor sieben [...] reduziert. Gleichzeitig bieten die T7O,-
Partikel einen besseren Schutz vor Verschleif}, als das nicht additivierte Grundol“[4].
Dies liefert einen enormen Vorteil gegeniiber herkémmlichen Additiven, die bei der
Verminderung von Reibung meistens zur Erhéhung des Verschleifl und andersherum
fithren.

Aus diesem Grunde wurde die Arbeit im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit
Evonik Resource Efficiency GmbH angefertigt. Das Segment Resource Efficiency der
Firma Evonik Industries AG bietet umweltfreundliche und energieeffiziente Losun-
gen, insbesondere fiir den Automobilsektor. Die langjahrigen engen Zusammenarbeit
mit Schmierstoftherstellern liefert die Grundlage fiir die mafigeschneiderte Hochleis-
tungsadditive, welche die Flieffihigkeit und Schmierstoffeigenschaften von Motor-

und Hydraulikolen optimieren. Dadurch verbessern sie die Kraftstoffeffizienz, d.h.
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sie senken Treibstoffverbrauch und CO2-Emissionen. Auflerdem verfiigt Evonik In-
dustries iiber jahrzehntelange Erfahrung in der Herstellung und Handhabung von
feinteiligen Stoffen wie Kieselsduren, Aluminiumoxiden und Titandioxiden. Deshalb
bietet Evonik Resource Efficiency GmbH mit ihrem Know-how und ihrer Produkt-
palette eine hervorragende Grundlage fiir diese Arbeit (vgl. [5])

Das Reibverhalten wird prinzipiell mit einer Stribeck-Kurve beschrieben,
dessen Verlauf mafigeblich von der Viskositat abhéangt. Eine reib- bzw. verschleifimi-
nimierte Schmierung hangt also nicht zuletzt mit der Viskositét des Schmierstoffes
zusammen. Bekannt ist aus bisherigen Untersuchungen von S. Abbasi (2015) [6]
und A. Kotia (2015) [7], dass die Additivierung durch Nanopartikel zu verdanderten
Flieverhalten und Viskositéten eines Fluids fiihrt.

Ziel dieser Arbeit, ist es das von Evonik Resource Efficiency GmbH zu Verfiigung
gestellte mit Titandioxid-Nanopartikel additivierte, Ol auf sein Viskositéits- und
FlieBverhalten zu untersuchen. In weiterfithrenden Messungen soll das Fliefl- und
Deformationsverhalten fiir 7T2Os-Nanodispersionen auf ihr rheologisches Modell zur
Beschreibung jener untersucht werden. Anschlielend sollen diese Messungen zur bes-
seren Beurteilung der Reibminderung nach [4] beitragen.

Um das TiOsy-additivierte Ol auf sein Viskositéts-, FlieB- und Deformationsverhal-
ten zu untersuchen, wird zunéchst als Einleitung eine theoretische Grundlage zu den
Basiselementen der Rheologie bzw. Tribologie gegeben. Danach werden die verschie-
dene Messmethoden und ihre Vor- und Nachteile erlautert. Nachfolgend wird die
Probenpréaparation beschrieben und fiir die Vermessung der Viskositat und des Flief3-
bzw. Deformationsverhalten mit Hilfe eines Kugelfallviskosimeters und Rheometers

verwendet. AbschlieBend werden die gewonnenen Ergebnisse zusammengefasst.
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Il Aktueller Forschungsstand

Da das rheologische Verhalten eines Fluids in vielerlei Hinsicht eine (meist grofie)
Rolle spielt, wird unter anderem in der Schmierstoffindustrie, aber auch in der
Kosmetik-bzw. Lebensmittelindustrie und Lack-bzw. Farbindustrie geforscht. Im
Alltag begegnen uns bereits heute einige mit Nanopartikel versehende Stoffe, oh-
ne das es der breiten Masse bekannt ist. Ein geldufiges Beispiel ist Sonnencreme.
Dort sind T7Os-Nanopartikel aufgrund ihres UV-Lichtschutzeffekts beigesetzt. Auch
in der Schmierstoffindustrie wird am Verhalten und den Eigenschaften der feinen
Partikel geforscht. Die guten tribologischen Eigenschaften der TiO.-Nanopartikel
(vel. [8] [4]) wurden bereits erértert. Doch auch die damit einhergehenden Untersu-
chungen der Viskositdt und der Warmeleitfahigkeit sind nicht zuletzt fiir Schmierdle
besonders wichtig. Viele Forschungen haben bereits die dramatische Absenkung der
Warmeleitfahigkeit bei Hinzugabe von Nanopartikeln zum Basisfluid festgestellt.
Aber auch die Viskositat verdndert sich bei der Additivierung von Nanopartikeln.
Das Flielverhalten der Dispersionen hingt stark von der Grofle und der Konzen-
tration der Nanopartikel ab. Auch die Temperatur und der pH-Wert sind wichtige
Parameter(vgl. [9, 10, 1T, 12] 13]).

Nur wenige Forschungen beziehen sich dabei auf das Verhalten von Schmierstoff-
basierten Dispersionen. Meistens liegt dabei der Fokus auf dem Wérmeleitverhalten
im Vergleich zum reinen Basisfluid. Doch auch die dynamische Viskositidten werden
vermessen. Beispielsweise fiihrt die Additivierung von SiOy-Nanopartikeln zu einem
Newtonschen Flieverhalten, wobei die dynamische Viskositdt bei erhohten Kon-
zentrationen und mit der Erwdrmung sinkt. Zudem stellte M. Afrand (2016) fest,
dass die bisherigen mathematischen Modelle nicht zum Verhalten dieser Nanoparti-
kel passen und entwickelte ein spezifisches fir die verwendeten SiO,-Nanopartikeln
Ny = ag + a1 + asp?® + azp® + agp? H(vgl. [10]). Weitere mathematischen Modelle
zur Beschreibung der Viskositat befinden sich in folgender Tabelle aufgelistet:

Ymit 7, als relative dynamische Viskositét bezogen auf das Basisfluid, ¢ als Partikelkonzentration
und den konstanten Parametern ag, a1, as, as, as
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Tab. 1: Zusammenfassung von einigen Studien zum Viskositdtsverhalten Nanofluide in
Abhéngigkeit einiger Parameter.

Mathematisches Nano- Basisfluid | Parameter Referenz

Modell partikel

n. = A+ Bp + C¢? TiO, Wasser GroBe: 21 nm, | [I1]
Temperatur:
15-35°C',  Kon-
zentration:
0,2-2%

nr = 1+ 12,80 + 3202 | Al30, Getriebeol | GroBe: 40 nm, | [7]
Konzentration:
0-2%

N, = 1+11,6p+1090% | MgO Wasser GroBe: 40 nm, | [13]
Temperatur:
24-60°C',  Kon-
zentration: <1%

n. = A-exp(Byp) CuO Getriebeol | GroBe: 40 nm, | [12]
Temperatur:
10-80°C', Kon-
zentration:
0,5-2.5%

Die Additivierung von AlyOs-Nanopartikeln wurde beispielsweise von A. Kotia und
S. K. Ghosh (2015) untersucht. Diese Partikel zeigen ein scherverdiinnendes Flieiver-
halten, welches von der Konzentration abhéngig ist (vgl. [7]). In den letzten Jahren
wuchs die Aufmerksamkeit fiir neue Innovationen zur Verbesserung der rheologi-
schen, tribologischen und auch thermo-physikalischen Eigenschaften von Fluiden
durch Nanopartikel. Diese Klasse von Fluiden wird auch in einigen Publikationen
als Hybrid-Nanofluide bezeichnet (engl. hybrid nanofluids) (vel. [10]).
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Il Theoretische Grundlagen

Im Nachfolgenden werden alle fiir meine Arbeit wichtigen theoretischen Grundla-
gen, Begriffe und Definition erklart und erldutert. Dazu wird zunéchst auf die ver-
schiedenen Verhaltensweisen von Fliissigkeiten eingegangen. Anschliefend werden

Schmierungs- und Reibphdnomene beschrieben und erlautert.

I1l.1 Rheologie

Die Rheologie ist ein Teilgebiet der Physik bzw. der physikalischen Chemie. Thre
wichtigsten Messgrofien sind mechanischen Ursprungs: Kraft, Auslenkung und Ge-
schwindigkeit. Der Begriff ,,Rheologie” lésst sich von dem griechischen Wort ,rhei*
ableiten, welches ,flieflen® oder ,stromen“ bedeutet (vgl. [I4]). Deshalb bezeichnet
man die Rheologie auch als Lehre vom Flieen der Substanzen. Wichtig ist, dass
rheologische Untersuchungen nicht nur das Flieverhalten von Fliissigkeiten behan-
deln, sondern auch das Deformationsverhalten von Festkorpern. Dabei gibt es zwei
Extrema des wissenschaftlich beschreibbaren rheologischen Verhaltens: Das Flieflen
von idealviskosen Fliissigkeiten und die Verformung von idealelastischen Festkor-
pern. Folglich befinden sich alle Formen des Scherverhaltens zwischen diesen beiden
Gegensatzen. Niederviskoses Mineraldl bilden beispielsweise das eine Extrema und
eine Stahlkugel sehr gut die andere Extrema ab. Reale Substanzen hingegen besit-
zen beide Verhalten (viskoses und elastisches) in gewissen Anteilen, daher bezeichnet
man ihr Verhalten als viskoelastisch. Ein gewohnlicher Kleber zahlt beispielsweise
zu den viskoelastischen Fliissigkeiten. Ein Radiergummi ist ein viskoelastische Fest-

korper.

111.2 Deformation und Verformung

Im Alltag treffen wir hiufig auf rheologische Phidnomene, ohne dass es einem di-
rekt bewusst ist. Lasst man drei verschiedene Materialien, Mineralol, Knetmasse
und eine Stahlkugel auf eine Tischplatte fallen, verlduft das Mineralol bis sich eine
diinne Schicht ausgebildet hat (idealviskoses Verhalten). Die Knetmasse hingegen
verformt sich irreversibel (plastische Verformung) und die Stahlkugel wiirde wieder
hoch springen und unverformt bleiben (idealelastisches Verhalten). Die Begriffe der
Deformation und Verformung spielen somit eine zentrale Rolle in der Rheologie. Da-
bei gibt es drei Grundbeanspruchungen, die zu unterschieden sind.

Die Zug- bzw. Druckbeanspruchung wirkt jeweils senkrecht auf die Oberflache einer
Probe. Im Gegensatz dazu wirkt die Schubspannung quer zur Oberflichennorma-
len. Mathematisch lésst sich die Grofie der Beanspruchung durch die Spannung 7;;
beschreiben. Wenn eine Kraft F; in die Raumrichtung (i) auf eine Fliche A; (mit

der Oberflichennormalen (j)) wirkt, so haben wir eine Spannung 7;;. Betrachtet
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man die Indizes, sind in kartesischen Koordinaten neun Einzeldeformationen, die
auf ein Volumenelement wirken koénnen, maéglich. Diese werden, wie in dar-
gestellt, in einem Spannungstensor 1" (,,grofies Tau*) zusammen gefasst (vgl. [15] S.
144ft, [16]). Nachfolgend wird ausschliefilich die Schubspannung in x-Richtung 7,

betrachtet und zur Vereinfachung als 7 bezeichnet.

Tyy
>
Txy
% ‘/IZ‘I
T
TZZ XZ
A,

Abb. 1: Spannungstensor [16].

Durch eine Beanspruchung des Volumenelements kommt es zu einer Deformation.
Dabei unterscheidet man zwischen drei grundlegenden Deformationen: Dehnung,
Kompression und Scherung. Die Dehnung ist dabei eine dimensionslose Gréfle zur
Angabe der relativen Lingenénderung einer Probe unter Belastung. Sie wird meis-
tens in Prozent oder Promille angegeben. Mathematisch lésst sich analog zur Span-
nung ein Dehnungstensor ¢;; einfithren, der die Dehnung in alle Raumrichtungen
angibt. Verkleinert ein Korper durch &duflere Druckeinwirkung sein Volumen und
nimmt damit die Dichte zu, spricht man von Kompression. Wirken zwei parallel
zueinander und entgegen gerichtete Krifte auf einen Korper, so fithren diese eine

Scherung auf ihn aus.

I11.3 Viskositat

In der Rheologie ist die Viskositit eine zentrale Grofie (vgl. im Folgenden S. 23ff
[17]). Die Viskositét ist ein Maf fiir die Zahfliissigkeit eines Fluids. Je dickflussi-
ger das Fluid ist, desto grofer ist die Viskositdat. Wird von der FlieBfahigkeit eines
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Fluids gesprochen, so betrachtet man den Kehrwert der Viskositéit, die Fluiditét.
MafBgeblich fiir die Viskositéat ist die innere Reibung, welche hauptséchlich aus den
Anziehungskriften zwischen den Molekiilen des Fluids (Kohésion) resultiert . Dieser
Effekt kann vereinfacht durch zwei iibereinander liegende, verzahnte Molekiilschich-
ten beschrieben werden. Wird die Fliissigkeit durch auflere Einfliisse in Bewegung
versetzt, so gleiten die Molekiile beim Flieen aneinander vorbei. Dabei wird eine

gewisse Kraft benotigt, um die Verzahnung zu iiberwinden.

Abb. 2: Zwei Platten-Modell [17].

Die Viskositat lasst sich mit Hilfe eines einfachen Modells definieren: Das Zwei-
Platten-Modell (siehe . Dazu wird eine in x-Richtung ausgebreitete zwischen
zwei Platten liegende, ebene Fliissigkeitsschicht mit der Dicke dy betrachtet. Die
untere Platte ist unbeweglich. Wird die obere Platte mit der Kraft F' bewegt, so
erzeugt diese auf die Flache A eine Schubspannung 7,. Die so erzeugte Scherung
lasst sich durch die Scherrate bzw. das Geschwindigkeitsgefélle 5 = dv,/dy be-
schreiben. Dieses Modell setzt jedoch voraus, dass die Fliissigkeitsschicht an beiden
Platten Wandhaftung hat und das laminare, keine turbulenten, Strémungsbedin-
gungen herrschen.

In der folgenden Tabelle sind typische Scherratenbereiche aus der anwendungsbezo-

genen Praxis aufgelistet, um einen groben Uberblick zu geben:
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Tab. 2: Beispiele fiir verschiedene Anwendungen in bestimmten Scherratenbereich (vgl.

S.25 [17]).
Vorgang Scherratenbereicli Beispiele
[1/s]
Alterung 107% bis 107° Polymere und Asphalt
Sedimentation < 0,001 bis 0,01 Dispersionsfarben, Keramiksus-
pensionen, Fruchtsafte
Kauen, Schlucken 10 bis 100 Gummibéren, Joghurt, Kése
Rohr-, Kapillarstromungen 10 bis 10* Erdol, Lackfarben,Safte, Blut
Mischen, Riihren 10 bis 10* Emulsionen, Plastisole, Poly-
merblends
Schmierung von Maschinen- | 1000 bis 107 Mineralole, Schmierfette
teilen

Dieser Scherung wirkt infolge der inneren Reibung der Fliissigkeit ein Widerstand
entgegen. Diesen bezeichnet man als dynamische Viskositat 7. Hier gilt die Be-
ziehung:

n=7/y [Pa-s]. (1)

Ein anderes Maf ist die kinematische Viskositat

v=n/p. (2)

Die Viskositét ist durch viele Parameter, wie zum Beispiel durch die Scherrate 7,
die Zeit t, die Temperatur T und den Druck p beeinflussbar und somit keine Stoff-

konstante.

111.3.1 Newtonsches bzw. idealviskoses FlieBverhalten

Nach Newton gilt fiir eine idealviskose Flussigkeit die [GIg. 1] Die Viskositéat 7 ist
bei einem idealviskosen, oder auch newtonschen Fluid, scherratenunabhangig. Daher

ist sie weder von der Hohe, noch von der Dauer der Scherbelastung abhéingig. Ein
newtonsches Fluid wird mit Hilfe des Dampfermodells beschrieben (siehe [Abb. 3)).
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L

Abb. 3: Newton-Element.

Genau wie ein mechanischer Dampfer, der nach Entlastung sofort in der erreichten
Position stehen bleibt, verbleibt auch ein idealviskoses Fluid vollstandig im defor-
mierten Zustand. Das Fluid zeigt somit keinerlei Elastizitdt. Von der molekularer
Ebene aus betrachtet, fithrt die auf das Fluid einwirkende Deformationsenergie zur
Realtivbewegung der Molekiile. Dies fiihrt zu innerer Reibung, d.h. es kommt zu Rei-
bungskréften der Molekiilen untereinander. Bei einer idealviskosen Fliissigkeit wird
die gesamte zugefithrte Energie als Verformungsarbeit verbraucht. Deshalb ist sie
fir das Fluid nach der Entlastung nicht mehr verfiighar und eine elastische Riick-
verformung ist nicht beobachtbar. Dieser Prozess ist also irreversibel (vgl. [17] S.

31ff). Ein Beispiel fiihrt eine idealviskose Fliissigkeit ist Wasser.

111.3.2 Nicht-newtonsches FlieBverhalten

Sobald die Viskositdt von der Scherbelastung abhdngt und somit das Verhéltnis
zwischen Scherrate und Schubspannung nicht mehr proportional ist, wird das Flief3-
verhalten wesentlich komplexer und es wird von nicht-newtonschen Fliissigkeiten

gesprochen (vgl. im Folgenden [17] S. 40ff).

I11.3.2.1 Scherverdiinnendes Flief3verhalten

Ein scherverdiinnendes Fluid hat eine scherratenabhangige Viskositat. Bei steigen-
der Scherbelastung nimmt also die Viskositdt ab. Die Begriffe scherverdiinnend,
strukturviskos, pseudoplastik und scherentzahrend werden synoynm verwendet. In-
ternational ist jedoch der Begriff scherverdiinnend (engl. shear-thinning) anerkannt.
Aufgrund der Scherratenabhéangigkeit der Viskositiat wird eine ,,scheinbare Scher-
viskositat® eingefiihrt. Diese Scherviskositat gibt dabei nur den Viskositatswert bei
einer Scherrate an, wie z.B. n (§ = 100 s7') = 12 [mPas]. Auf der molekularen Ebe-
ne gibt es verschiedene Begriindungen fiir ein scherverdiinnendes FlieSverhalten.

Dieses ist auch stark von der Art des Fluids abhéngig, welches vermessen wird.
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Abb. 4: Verhalten von Dispersionen unter Scherbelastung (links im Ruhezustand, rechts
unter Scherrbelastung) (vgl. [17] S. 46).

Bei Dispersionen mit nadel- oder plattchenformigen Molekiilen, wie in [Abb. 4] ge-
zeigt, liegen diese ohne Scherbelastung (links), im Ruhezustand,ungeordnet vor.
Wird die Dispersion nun durch eine Scherung belastet, orientieren sich die Parti-
kel in Scherrichtung aus (rechts). Das fiihrt zu einem verminderten FlieBwiderstand

und einer niedrigeren Viskositat 7.

Abb. 5: Verhalten von agglomerierten Partikeln unter Scherbelastung (links im Ruhezu-
stand, rechts unter Scherbelastung) (vgl. [I7] S. 46).

Im Ruhezustand konnen kleine plattchenférmige Primérpartikel, wie in (links)
gezeigt, Agglomerate bilden. Diese sind zum Teil deutlich groBer und schliefen Di-
spersionsfliissigkeit mit ein. Wird dieses Fluid nun belastet, werden die Agglomerate
zerschert und sie zerfallen wieder in die kleinen Primérpartikel (rechts). AuBerdem
wird die eingeschlossene Fliissigkeit frei, wodurch sich der FlieSwiderstand und die

Viskositat verringern.

¢ ¢ = @&
¢ ° & -

Abb. 6: Verhalten von Emulsionen unter Scherbelastung (links im Ruhezustand, rechts
unter Scherbelastung) (vgl. [17] S. 46).
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Bei Emulsionen (siehe [Abb. 6)) liegen die dispergierten Tropfchen im Ruhezustand
in einer Kugelform vor (links) und verformen sich durch die Scherbelastung zu El-

lipsioden (rechts). Auch dies fiihrt zu einer Verminderung der Viskositét.

Abb. 7: Verhalten von Makromolekiilen unter Scherbelastung (links im Ruhezustand,
rechts unter Scherbelastung) (vgl. [I7] S. 42).

Ein Makromolekiil nimmt in Ruhe den energetisch giinstigsten Zustand ein. Deshalb
liegen diese haufig als Knéduel in der Dispersion vor (siche links). Grob von
auBen betrachtet nimmt jedes Molekiil einen kugelférmigen Platz ein. Meistens sind
die Molekiile mit ihren Nachbarmolekiilen vielfach vernetzt. Wird nun eine Scherbe-
lastung ausgetibt, so werden die Molekiile nicht nur ausgerichtet, sondern entwinden
sich auch teilweise rechts), wodurch der Fliefwiderstand abnimmt.

Auflerdem gilt, dass durch eine Scherbelastung bei Fluiden mit scherverdiinnenden
Verhalten, auler zu den oben genannten speziellen Vorgangen, auch die Effektivi-
tét von den Wechselwirkungskréften zwischen den Molekiilen verringert wird. Somit

sinkt auch der FlieBwiderstand und damit die Viskositat 7.

I11.3.2.2 Scherverdickendes Flief3verhalten

Ein scherverdickendes Fluid hat, wie scherverdiinnende Materialen ,
eine Scherratenabhingigkeit der Viskositdt. Nur gilt hier: Steigt die Scherbelastung
an, so erhoht sich auch die Viskositat. Andere Begriffe sind dilatant, scherverza-
hend und scherverfestigend. International werden die Begriffe scherverdickend (engl.
shear-thickening) und dilatant bevorzugt. Bei Dispersionen hangt das scherbelas-
tungsabhéangige FlieSverhalten meist von der Partikelkonzentration ab. Bei hohen
Konzentrationen und hohen Scherraten tritt haufig scherverdickendes FlieSverhalten

auf.
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Abb. 8: Verhalten von Makromolekiilen unter Scherrbelastung (links im Ruhezustand,
rechts unter Scherrbelastung).

Von der makromolekularen Ebene betrachtet kann scherverdickendes Verhalten von
der Verhakung bzw. Verkantung (siche rechts) von Molekiilen stammen. Au-
Berdem beriihren sich die Partikel mit zunehmender Scherrate immer haufiger, was
zur erhohten inneren Reibung beitragt und den FlieBwiderstand vergrofiert. Auch
die Form der Partikel in Dispersionen kann eine Rolle spielen. Dispersionen mit
wiirfelférmigen bzw. kantigen Partikeln neigen zum Beispiel hdufiger zu scherverdi-
ckenden Fliefverhalten, als solche mit kugelférmigen Partikel. Die Ursache hierfiir
liegt in dem erhohten eingenommenen Volumen eines Wiirfels beim Rotieren. Folg-
lich steht der Fliissigkeit in der Dispersion weniger Volumen zur Verfiigung. Bei
kugelformigen Partikeln ist dieser Effekt naturgemaf nicht zu beobachten. Auch bei
Emulsionen ist manchmal ein scherverdickendes Verhalten beobachtbar. Die erhchte
Scherbelastung fithrt zur Verkleinerung der mittleren Tropfchengréfie. Die Emulsion
befindet sich im stetigen Dispergierprozess. Durch die Verénderung des Verhéltnis-
ses zwischen Tropfchenoberfliche und Tropfchenvolumen, der volumenspezifischen
Oberflache, kommt es zu erhohten Wechselwirkung zwischen den einzelnen Tropf-
chen (vgl [17] S. 471f).

111.3.2.3 Thixotropes und Rheopexes Flieflverhalten

Als thixotropes (engl. thizotrophy) FlieBverhalten wird die zeitlich abhéngige Verrin-
gerung der Strukturstérke bzw. Viskositat wahrend der Scherbelastung und vollstan-
dige Wiederaufbau der Struktur bzw. Viskositat bezeichnet. Der gesamte Prozess ist
reversibel und somit ein zeitlich abhéngiges Verhalten. Ein sehr bekanntes Beispiel
fiir thixotropes Verhalten ist ,,Ketchup*.

Rheopexes Fliefiverhalten zeichnet sich hingegen durch eine Erhéhung der Struk-
turstiarke bzw. der Viskositdat wéahrend der Scherbelastung und den anschlieBenden
Abbau der Strukturverstdrkung in der Ruhephase (vgl. [I7] S.75-76) aus.

111.3.3 Elastisches Verhalten

Analog zur Definition der Viskositat (Kap. I11.3) kann auch elastisches Verhalten
durch das Zwei-Platten-Modell (Abb. 2)) beschrieben werden. Die Wandhaftung der
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Messprobe an beiden Platten sei vorausgesetzt. Zuséatzlich gibt es keine plastischen

Verformungen. So lasst sich die Scherdeformation wie folgt definieren:

v = s/h. (3)

Wobei s der Plattenabstand und h die Schichtdicke beschreibt. Die Deformation ~
ist somit dimensionslos. Haufig wird sie dennoch in prozentualen Werten angeben,

z.B.v=10,1=10%. AuBerdem gilt durch geometrische Betrachtung

s/h = tan (@) (4)

mit dem Auslenkwinkel ¢.

Die Beziehung zwischen der Scherrate 4 und der Deformation v liegt der Differenti-
alrechnung zugrunde. Die Scherrate  ist die zeitliche Deformationsrate: 4 = dv/dt.
Bei einem idealelastischen Festkorper ist die Schubspannung 7 proportional zur De-
formation 7. Dieser Proportionalitatsfaktor wird als Schubmodul G bezeichnet und
lasst damit eine Aussage tiber die Steifigkeit der Messprobe zu. Er ist eine Mate-
rialkonstante, solange sich die Belastung im reversiblen-elastischen, genannt linear-
elastischer Bereich befindet.

Abb. 9: Hooke-Element.

Idealelastisches Verhalten lasst sich mit Hilfe des Feder- bzw. Hooke-Elements (sie-
he beschreiben. Die Deformationsenergie, die durch eine duflere Belastung
hinzugefiigt wird, wird vollstandig wéhrend der Verformung gespeichert. Bei der
Entlastung steht wieder die komplette Energie zur Riickdeformation zu Verfiigung.
Der Prozess ist somit vollstandig reversibel und der Schubmodul G ist unabhéingig
von der Hohe h und Dauer der Scherbelastung ¢ (vgl [I7] S. 93-99,[15] S. 253ff).

111.3.4 Viskoelastisches Verhalten

Bei viskoelastischen? Messproben lisst sich sowohl viskoses als auch elastisches Ver-

halten beobachten. VE-Materialen zeigen bei Belastung und Entlastung eine zeitlich

2Im Folgenden wir ,Viskoelastisch“ durch ,VE“ abgekiirzt.
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verzogerte Antwort. Rheologisch lasst sich ein VE-Festkorper und VE-Fluid un-
terscheiden. Beschreibbar ist ein viskoelastisches Verhalten eines Fluids durch das
Maxwell-Modell. In diesem Modell wird eine Feder mit einem Dampfer in Reihe

geschaltet.

-

Abb. 10: Maxwell-Modell ([I7] S. 100)

Vor der Belastung sind sowohl Feder, als auch Démpfer nicht ausgelenkt. Wird eine
Kraft angelegt, ist die Feder sprunghaft proportional zur Kraft ausgelenkt. Die an-
haltende Belastung fithrt zur langsamen Auslenkung des Dampferkolbens, bis auch
dieser (der Kraft entsprechend) deformiert ist. Bei Entlastung stellt sich die Feder
in ihren Ursprungszustand zuriick. Im Gegensatz dazu bleibt der Dampfer ausge-
lenkt. Der Prozess ist somit irreversibel, da die Riickdeformation nicht vollstandig
ist. Deshalb verhélt sich das Material grofitenteils wie eine Fliissigkeit, daher auch
VE- oder Maxwell-Fliissigkeit.

Ein VE-Festkorper wird iiber das Kelvin-Voigt-Modell beschrieben und ist die Par-
allelschaltung von einer Feder und eins Démpfers, wobei beide durch einen starren

Rahmen verbunden sind.

Abb. 11: Kelvin-Voigt-Modell ([I7] S. 105)

Dies fithrt bei Betrachtung der Belastung und Entlastung zu einem wesentlichen Un-
terschied zum Maxwell—Modell. Es kommt wegen der starren Verbindung
mit dem Dampferkolben nicht zur sprunghaften Deformation der Feder. Zudem ist
die vollstandigen Riickdeformation mit einer zeitlichen Verzogerung zu beobachten
(vel.[T7] S. 100-108).

Weitaus komplexere Verhaltensweisen lassen sich durch beliebige Kombinationen
von den Newton-und Hooke-Element darstellen. Schliellich gibt es auch noch das
St.-Venant-Element, welches die ideale Plastizitat zeigt. Diese Materialien werden
durch eine FlieSgrenze ausgezeichnet. Unterhalb einer Spannung erfolgt keine De-

formation, oberhalb hingegen verformt sich das Material irreversibel.
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I11.4 Tribologie

Der Begriff Tribologie kommt aus dem griechischen und bedeutet wortlich tibersetzt
,Reibungslehre“. Ein Glas in der Hand halten oder Violine spielen, das sind Dinge,
die wir ohne Reibung nicht machen koénnten. Mit zu viel Reibung hingegen konn-
ten wir kein Fenster zum Liiften 6ffnen oder den Kleiderschrank morgens aufmachen
(vgl.[18]). Reibungskréfte treten auf, wenn sich zwei berithrende Kérper gegeneinan-
der bewegen. Wird ein Korper durch eine gewisse Antriebskraft F)4 bewegt, wirkt die
Reibungskraft (verursacht durch die Normalkraft Fy) dem entgegen. Der Quotient
aus den beiden Kraften wird als Reibungskoeffizient ;@ bezeichnet. Man unterschie-
det die duBere Reibung zwischen zwei Grenzflichen von Festkérpern und die innere
Reibung, die sich durch die Berithrung und Verformung benachbarter Teilchen in
Fluiden charakterisieren lésst.

Die Tribologie beschaftigt sich mit Reibungs- und Verschleilproblemen unter Be-
riicksichtigung der Physik, Chemie, Werkstoff- und Ingenieurwissenschaften. Ein-
hergehend mit der Betrachtung von Reibungs- und Verschleifproblemen ist in der
heutigen Zeit mit den hochtechnisierten Maschinenelementen und Materialien die
Schmierung der Bauteile ein enorm wichtiges Arbeitsgebiet. Durch den Gebrauch
von Schmierstoffen konnen Reibung und Verschleifl stark vermindert werden, indem
der unmittelbare Kontakt zwischen den Reibungspartnern verhindert wird. Der Ver-
minderung liegen nicht nur enorme wirtschaftliche, sondern auch sicherheitsbedingte
Interessen zu Grunde. Fir jeden Maschinenbauingenieur ist beispielsweise ein Mo-
tor mit moglichst wenig bis gar keinen Wartungsaufwand (d.h. Langlebigkeit durch
wenig Verschleif}) und maéglichst hoher Effizienz (d.h. kaum Energieverbrauch durch
wenig Reibung) das Optimum (vgl.[19]).

111.4.1 Schmierung

Es gibt grundséatzlich zwei verschieden Arten von Schmierstoffen. Zum einen gibt
es die Fliissigschmierstoffe, die im folgenden behandelt werden und zum anderen
die Fett- und Feststoffschmierung. Die Fliissigschmierung ist dabei abhangig von
einigen Parametern, wie der geometrischen Beschaffenheit und Orientierung der
Kontaktpartner, ihrer Oberflichentopographien, der Schmierstoffviskositét, der Ge-
schwindigkeit und der Belastung. Richard Stribeck, ein deutscher Wissenschaftler
und Ingenieur, erkannte den Zusammenhang zwischen der Bildung des Schmier-
films und den Reibungseigenschaften. Ein geschmiertes System durchlauft mehrere
Schmierungszustande, die durch die ,,Stribeck-Kurve® (siehe beschrieben
werden konnen. Eine gute Schmierung setzt eine Schmierfilmbildung zwischen den
Reibungspartnern voraus. Stribeck stellte fest, dass folgende Reibungs- bzw. Schmie-

rungszustinde durchlaufen werden:
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Festkorperreibung — Grenzreibung — Mischreibung — EHD? — Hydrodynamik
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Abb. 12: Stribeck-Kurve (vgl.[18])*

Die Festkorperreibung liegt beim bloflen Grenzflichenkontakt der Reibungspartner
vor. Bei der Grenzreibung sind die tribologisch beanspruchten Oberflichen mit ei-
ner Schicht aus Adsorbaten aus Schmierstoffmolekiilen besetzt und die gemessene
Reibung ist gro§ (siehe [Abb. 12)). Dabei nehmen die bertihrenden Rauheitshiigel
der Oberfliche die Belastung auf, wahrend die Scherung hauptséchlich in den ad-
sorbierten Schmierstoffmolekiilen erfolgt. Wird die Relativgeschwindigkeit der Kon-
taktpartner erhoht, kommt es zur Mischreibung bei der ein Belastungsanteil vom
Schmierfilm und der anderer Anteil von den Rauheitshiigeln aufgenommen wird und
der Reibwert sinkt (vgl. . Vergrolert sich die Gleitgeschwindigkeit, setzt
die Flissigkeitsreibung ein und der Reibwert steigt wieder. Die EHD-Schmierung
kommt durch die der elastischen Deformation der Reibungspartner und der erhéhten
Olviskositét bei steigendem Druck zustande. Wird der Schmierfilm dicker, so wer-
den die tribologisch beanspruchten Partner durch einen hydrodynamisch gebildeten
Schmierfilm voneinander entfernt. Die interne Reibung des Schmierstoffs steigt an,

wodurch sich die Reibung des gesamten Systems (hydrodynamische Reibung) er-

3 Abkiirzung fiir ,Elastohydrodynamik®
4Der Verlauf eines Schmierstoff mit hoherer Viskositit wurde in rot hinzugefiigt.
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hoht. Die Stribeck-Kurve ist somit stark viskositdtsabhéngig und verédndert ihren
Verlauf bei unterschiedlichen Viskosititen. Die blaue Kurve in [Abb. 12]ist eine Pro-
be mit niedrigerer Viskositat als die von der roten Kurve. Dabei lassen sich zwei
grundsétzliche Effekte beobachten: Steigt die Viskositéit, so bildet sich frither ein
dicker Schmierfilm, der die Kontaktflichen auseinander driickt. Auflerdem erhoht

sich die Steigung des hydrodynamischen Anteils der Reibung (vgl. [18], [19]).
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IV Messgerate und ihre Methodik

Ob Steinzeitmenschen Birkenharz als Klebstoff oder Dichtmasse verwendet haben
oder Agypter, die vor iiber 3500 Jahren zur Zeitmessung Fliissigkeiten verwende-
ten tiber Deformationsverhalten von diesen nachgedacht haben, bleibt ein Rétsel
(vgl. [I7] S. 297). Jedoch gab es bereits viele ,pseudo-rheologische* Methoden zur
Beschreibung des Verhaltens, bevor rheometrische Tests in der Wissenschaft an-
gewandt wurden. Zum Beispiel wird zur einfachen Beurteilung des Fliefverhaltens
eine Probe auf eine horizontale Platte aufgetragen. Die Zeitdauer, bis ein definierter
Durchmesser d aufgrund der Schwerkraft erreicht ist, wird gemessen. Dartiber hin-
aus lasst sich durch einen einfachen Fingertest die Ziigigkeit eines Kleber oder einer
Paste feststellen. Dazu wird die Probe zwischen zwei Fingern zusammen gedriickt
und auseinandergezogen.

Mit der Zeit entwickelten sich einige Methoden und damit auch Messgerédte, um das
rheologische Verhalten von Fliissigkeiten zu beschreiben. Alle diese Messgerite wer-
den in der Klasse der Viskosimeter zusammengefasst. Dabei gibt es unterschiedliche
Arten, die sich deutlich in der Messmethode unterscheiden lassen. Im Nachfolgen-
den werden einige der bekanntesten und am haufigsten verwendeten Methoden bzw.
Messgerate vorgestellt (vgl.[I7] S.297-298).

IV.1 Auslaufbecher und Kapillar-Viskosimeter

An dieser Stelle wird nur kurz die Funktionsweise dieser beiden Methoden erwéhnt,
da sie im Nachfolgenden nicht verwendet werden. Beide funktionieren ahnlich. Die
Probenfliissigkeit wird in die Messapertur eingelassen und lauft aufgrund ihres Ei-
gengewichts durch eine definierte Offnung heraus. Die Auslaufzeit wird vermessen
und aus den bekannten geometrischen Verhaltnissen kann dann die dichteabhéngige

Viskositéat, also die kinematisch Viskositat v, bestimmt werden.

IV.2 Kugelfallviskosimeter

Rheologische Tests, welche eine fallende Kugel verwenden, gehoren zu den altesten
Versuchen in der Rheometrie. Die mit der Zeit entwickelten verschiedenen Kugel-
fallviskosimeter nutzen alle folgendes Grundprinzip: Eine Kugel, meist aus Stahl
oder Glas, bewegt sich aufgrund ihres Eigengewichts in einem geneigten, glidsernen
Fallrohr, in das die Messprobe eingefiillt wurde, durch rollende oder gleitende Be-
wegungen herab. Sowohl das Fallrohr, als auch die Kugel haben einen definierten
Durchmesser. Gemessen wird die Dauer, die die Kugel benétigt, um zwischen zwei
Messmarken mit festgelegtem Abstand zu sinken. Durch unterschiedliche Neigungs-
winkel kann die Sinkgeschwindigkeit variiert werden. Der standardisierte Winkel

liegt bei 80° zur Waagerechten. Die einfache Bedienbarkeit und die Abgeschlossen-
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heit der Messfliissigkeit sind deutliche Vorteile des Kugelfallviskosimeters. Nachteile
sind eindeutig in der optischen Messauswertung gegeben. Dadurch muss die Mess-
probe transparent sein. Wird jedoch die Sinkzeit der Kugel nicht tiber die optische
Registrierung ermittelt, sondern iiber andere Sensoren, konnen die Proben auch opak
sein. Aulerdem sind nur idealviskose Fluide messbar, da keine konstanten Scherraten
existieren und die Stromungen eindeutig inhomogen und meistens turbulent anstatt
laminar sind.

Das Messprinzip eines Kugelfallviskosimeters basiert auf dem Stokesschen Gesetz.
Dabei wird die Annahme getroffen, dass sich die Gewichtskraft F; der Kugel und die
Stromungswiderstandskraft Fz bei einer von der Viskositat abhéngigen Geschwin-

digkeit v im Gleichgewicht befinden.
FG:Am-g:FR:?)-’]T-d./r]./U

. Mit der Massendifferenz Am [kg] bei gleichem Volumen zwischen Kugel und Flus-
sigkeit, der Gravitationskonstante g = 9,81m/s?, dem Kugeldurchmesser d [m], der
dynamischen Viskositét und der Sinkgeschwindigkeit v = As/At [m/s].

Die Massendifferenz ist gegeben durch Am =V - Ap. Mit dieser, der Dichtedifferenz
Ap = prugel — Priuia und dem Kugelvolumen V' = ”'Td?’ folgt durch Umformungen

nach n:
d>-g-Ap- At
18-As (5)

Fasst man nun alle bekannten Grofien zur Geratekonstante C'i p zusammen, so erhalt

77:

man die Formel

T]:CKF'Ap~At. (6)

Nun kann durch das Messen der Sinkzeit At und der bekannten Dichte der Ku-
gel pruger und der Flissigkeit ppiyiq die dynamische Viskositat 7 bestimmt werden
(vgl.[I7] S. 342, [20]).

IV.3 Rheometer

Die Begriffsdefinition von Rotations-Rheometer und Rotations-Viskosimeter ist nir-
gends genau angegeben. Daher werden diese manchmal analog benutzt (vgl. nachfol-
gend [17] S.343ff). Ublicherweise wird der Unterschied daran festgemacht, dass das
Rotations-Viskosimeter ein einfaches Messgerét zur Bestimmung des FlieBverhaltens
tiber drehzahl- bzw. scherraten-gesteuerte Rotationsversuche (siche
ist. Rotations-Rheometer hingegen konnen weitere rheologische Tests, wie drehmoment-
und schubspannungs-gesteuerte Rotations- ,Kriech-, Relaxations und verschiedene
Oszillationsversuche ausfithren . Im Nachfolgenden wird Rheometer
analog fiir Rotations-Rheometer benutzt und die Funktionsweise naher erlautert.

Es gibt zwei verschiedene Arten von Rheometern.
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Einteiliges System: Motor-(Antriebs-) und Messeinrichtung befinden sich in einem
Bauteil, dem Messkopf (engl. combined motor transducer, CMT).

Zweiteiliges System: Motor-(Antriebs-) und Messeinrichtung sind getrennt (engl.

separated motor transducer, SMT).

IV.3.1 Messsysteme

5 verwenden. Die Wahl

Jedes Rheometer lasst sich mit verschiedenen Messsystemen
dieses ist abhéngig von der Beschaffenheit der Probe (vgl. nachfolgend [17] S.238ff).
Fiir niederviskose Fliissigkeiten und schnell trocknende Proben werden konzentri-
sche Zylinder verwendet. Fiir Messroben mit Partikeln, die kleiner als 5 pm sind,
wird das Platte/Platte-Messsystem verwendet. Zudem wird es auch fiir hochviskose
und viskoelastische Materialien bevorzugt. Fir alle iibrigen wird Messproben das

Kegel /Platte-Messsystem eingesetzt.

IV.3.1.1 Platte/Platte

Abb. 13: Platte/Platte-Messsystem [17].

Das Platte/Platte-MS (engl. parallel-plate measuring system, PP-MS) besteht aus
zwei planparallelen Platten (vgl. . ) Geometrisch ist das MS durch den
Plattenradius R und den Plattenabstand H festgelegt. Fiir die Schubspannung er-
gibt sich nach geometrischer Betrachtung (Zwei-Platten-Modell und ihrer

Definition(Kap. I11.2):
T=(2-M)/(r R (7)

. Der Plattenabstand H ist im gesamten Messspalt konstant. Die Geschwindigkeit
v steigt stetig vom Mittelpunkt zum Plattenrand hin an und erreicht dort ihr Ma-
ximum. Damit ist sie vom Radius r abhéngig: v, = w - r.

Fiir die Scherrate im Plattenspalt gilt dann:

A(r)=v/H=(w-r)/H=2r-n-r)/(60- H) (8)

°Im Folgenden wird der Begriff Messsystem durch ,MS“ abgekiirzt.
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. Der Wert der Scherrate ist also iiber den gesamten Plattenspalt gesehen nicht
konstant. Es herrschen keine homogenen Scherbedingungen. Trotzdem gibt es fiir die
Auswertung mit dem Platte/Platte-MS unterschiedliche Konzepte. Als eine Variante

wird die Scherrate auf den Plattenradius bezogen.

IV.3.1.2 Kegel/Platte

A

3?

Abb. 14: Kegel/Platte-Messsystem [17].

Das Kegel/Platte-MS (engl. cone-plate measuring system, CP-MS) ) setzt sich aus
einem runden Messkorper mit auf der einen Seite befindlichen minimalen kegelfor-
migen Oberflache und einer Platte zusammen (vgl. . Dabei bewegt sich der
Kegel, die untere Platte ist unbeweglich. Die Geometrie des Kegels ist durch den
Radius R und dem Offnungswinkela definiert. Fiir die Schubspannung im Kegelspalt

gilt nach [Abb. 2| [Kap. TI1.2}

T=(3-M)/(27 - R%). (9)

Fiir die Scherrate im Kegelspalt gilt folgendes: Der Messspalt h wachst stetig vom
Mittelpunkt zum Kegelrand hin an und erreicht dort sein Maximum. Durch einfache
trigonometrische Betrachtung ergibt sich am Rand: tan(a) = hya./R.

Die Geschwindigkeit v steigt ebenfalls stetig an und ist am Rand gegeben durch:
Umaz = w - R. Nach der Definition folgt daraus fiir die Scherrate ¥ =
Umaz/Pmaz = w/(tan(a)).

Fiir kleine Winkel gilt tan(a) ~ a. Deshalb gilt fiir die Scherrate

¥=w/a=Csg n. (10)

Mit dem Umrechnungsfaktor Csgp = 27/(60 - o) zwischen n und 4. Die Scherrate
ist also unabhéngig vom Radius r und deshalb im gesamten Messspalt gleich. Wird
nun eine Drehzahl bzw. ein Auslenkwinkel vorgegeben ist die Scherrate bzw. Defor-
mation homogen. Fiir den Auslenkwinkel und die Deformation gilt dann folgender
Zusammenhang

v =9,55[s/min] - Csr - . (11)
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IV.3.2 Messeinrichtung

Das Drehmoment kann grundsétzlich mit zwei verschiedenen Methoden gemessen
werden. Diese unterscheiden sich sowohl in der Art der Messung, als auch in ihrer

Genauigkeit.

Mechanische Methode:
Das erste brauchbare Rotations-Viskosimeter wurde von M. M. Couette (1988)
erfunden. Diese Methode basiert auf einen Torsionsdraht, dessen kleine Aus-
lenkung durch einen auf den angebrachten Spiegel fallenden Lichtstrahl sicht-
bar gemacht wird. Diese mechanischen Kraftsensoren werden auch heute noch
verwendet. Fiir die in den Geréten verbauten Spiralfedern, Torsionsstdbe oder
Federdrahte gilt das Elastizitéitsgesetz von Hooke ©. Ein Vorteil dieser Methode
liegt darin, dass der Auslenkwinkel ¢ proportional zur angelegten Kraft bzw.
zum Drehmoment M ist. Andererseits ist sie relativ ungenau, da stets auch

das Eigenverhalten des Kraftsensors miterfasst wird.

elektrische Methode:
Bei modernen Rheometern wird das Drehmoment tiber den Verbrauch des Be-
triebsstroms I des Motors erfasst (M = ¢- I, mit der fir das Gerét spezifischen

Konstante c).

Zur Winkel- und Drehzahlmessung wird eine optisch-elektronische Methode ver-
wendet. Auf dem Rotor befindet sich eine Scheibe mit zahlreichen dquidistanten
Markierungen am Scheibenrand. Diese Markierungen sind entweder Lochspalte oder
Spiegelflichen. Der Laser tastet diese Scheibe ab, indem er die Anzahl der iiberfah-
renen Markierungen als Lichtimpulse registriert. Der genaue Auslenkwinkel ist iiber
eine inkrementale Methode messbar. Die Drehzahl kann durch die Messung des
Zeitabschnitts bestimmt werden. Bei einfachen Viskosimetern wird die Winkel- und
Drehzahlmessung durch einen Tachogenerator iibernommen. Dieser funktioniert wie
ein umgekehrter Elektromotor. Der induzierte Strom einer in einem Magnetfeld ro-
tierenden Spule ist abhéangig von der Drehzahl. Jedoch ist die Messung dieser relativ
ungenau. Wird ein fester, sich nicht &ndernder Auslenkwinkel eingestellt, so versagt

das System.

IV.3.3 Regelkreis

Bei jedem Rheometer konnen grundsatzlich zeitgleich nur zwei verschiedene phy-
sikalisch voneinander unabhangige Messgrofie gemessen werden, wodurch sich zwei

verschiedene Regelkreise ergeben.

SF = k- s, mit k als Federkonstante
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Drehmomentansteuerung Bei der Ansteuerung des Drehmoments M oder dem
schubspannungs-gesteuerten Versuch (engl. controlled shear stress, CSS) wird
das Drehmoment bzw. die Schubspannung 7 als Sollwert vorgegeben. Diese

Art von Versuch wird auch CSS-Test genannt.

PC Elektronischer Regler Messeinrichtung

[

Ausgnle: o ‘i

Vorgohe: M, 1

Abb. 15: Prinzipskizze des Regelkreis bei der Ansteuerung des Drehmoments.

Der Motor wird vom elektronischen Regler mit einem zum Sollwert des Dreh-
moments M passenden Strom [ versorgt. Dieses wirkt nun auf die Messprobe
ein. Dem entgegen wirkt ein Riickstellmoment der Messprobe. Der so entste-
hende Auslenkwinkel ¢ wird von dem Positionssensor gemessen. Wird zusétz-
lich der Zeitabschnitt fiir diesen Winkelbereich gemessen, kann die Drehzahl
n bzw. die Scherrate ¥ ermittelt werden.

Wie bei fast allen elektro-mechanischen Messgerédten treten auch bei diesen
Gerat Storeffekte auf. Zum Beispiel kommt es zur Reibung im Lager und Trég-
heit der rotierenden Elemente. Diese Effekte miissen durch den elektronischen

Regler korrigiert werden.

Ansteuerung des Auslenkwinkels Die Versuche, bei denen als Sollwert der Aus-
lenkwinkel ¢ bzw. die Deformation 7, oder die Drehzahl n bzw. die Scherrate
4 vorgegeben wird, werden deformations- bzw. scherraten-gesteuerte Versuche

(engl. controlled shear rate, CSR) genannt. Genau wie bei der Drehmoment-

PC Elektronischer Regler Messeinrichtung

Forgabe: vy, 7

Abb. 16: Prinzipskizze des Regelkreis bei der Ansteuerung des Auslenkwinkels.
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ansteuerung, wird der Motor durch den elektronischen Regler mit einem zum
Sollwert des Drehwinkels bzw. der Drehzahl passenden Strom I versorgt. Der
Positionssensor erfasst aus dem sich anfanglich einstellenden Auslenkwinkel
@art die aktuelle (anfangliche) Drehzahl ngx;. AnschlieBend werden die aktu-
ellen Istwerte mit dem Sollwerten verglichen. Bei einer Abweichung wird der
Motorstrom [ bzw. das Drehmoment M nachgeregelt. Als Messwerte werden

dann das Drehmoment M bzw. die Schubspannung 7 ausgegeben.

IV.3.4 Temperiersysteme

Die Temperatur hat groflen Einfluss auf die Messergebnisse der rheologischen Un-
tersuchungen. Deshalb ist die Messtemperatur T); eine der wichtigsten Groflen in
der Rheologie. Um die Probe zu heizen bzw. zu kiihlen, sind folgende Methoden tib-
lich: Fliissigkeitsbad, Elektrische Heizung, Induktionsheizung . Das Peltier-Element
wird hier gesondert und genauer betrachtet, da dieses im weiteren Verlauf verwendet
wurde. Es basiert auf dem umgekehrten Seebeck-Effekt. Man nennt ihn auch den
Peltier-Effekt. Prinzipiell besteht ein Peltier-Element aus zwei verschiedenen elektri-
schen Leitern, die an zwei Stellen miteinander verbunden sind. Wird nun ein Strom
angelegt, so bildet sich eine Temperaturdifferenz zwischen den beiden Verbindungen.
Die Abkiihlungs- bzw. Heizrate und die Endtemperatur hingt unter anderem von
der flieBenden Stromstérke ab (vgl. [2I] S. 106).

IV.3.5 Lagerung

Lager werden iiberall dort benétigt, wo ein bewegtes Bauelement (Rotor) auf ein
ruhendes (Stator) trifft. Bei Rheometern werden sie eingesetzt, um den Anteil der
Eigenreibung des Rheometers moglichst gering zu halten. Das am Rheometer ge-
messene Drehmoment setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen. Ein Teil des
Gesamtdrehmoments M., wird infolge des Verformungswiderstands der Messprobe
erzeugt. Zusatzlich wirken sich die Eigenreibung und die Bewegung der Massen des
Rheometers auf das Gesamtdrehmoment aus. Damit die Messung des Drehmoments
ein moglichst genaues Ergebnis liefert, sollte der Drehmomentanteil infolge des Ver-
formungswiderstands der Probe am grofiten sein. Ein Beispiel fiir die im Rheometer
verwendeten Lager sind Luftlager. Der Luftspalt zwischen Rotor und Stator wird

dabei durch stetige Druckluftzufuhr garantiert.

IV.3.6 Messmethoden des Rheometers

Grundsatzlich gibt es zwei verschieden Varianten der Messung am Rheometer. Nach-

folgend wird auf diese beiden Methoden eingegangen.

"Fiir weitere Informationen zu den Temperiersystemen sei verwiesen auf [I7] S. 353-355
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IV.3.6.1 Rotationsmessungen

Bei Rotationsmessungen dreht sich der Messkorper (Searle-Methode) oder die Platte
(Couette-Methode), sodass die vom Anwender vorgegebende Werte, wie Drehzahl

n, Scherrate 4 oder Drehmoment M bzw. Schubspannung 7, errreicht werden.

Tab. 3: Rohdaten und rheologische MessgroBen bei Rotationsversuchen (vgl. [17] S.35,36).

Vorgabe

Ergebnis

Rohdaten
Rheologische Messgrofie
Rohdaten
Rheologische Messgrofie

Drehzahl n [min™!]
Scherrate 7 [s7!]
Drehmoment M [mNm)|
Schubspannung 7 [Pa]

Drehmoment M [mNm)]
Schubspannung 7 [Pal
Drehzahl n [min~1]
Scherrate 4 [s7!]

Berechnung der Viskositéat

n=1/y[Pa-s

Auflerdem wird zwischen der Scherratenvorgabe (CSR-Test) und Schubspannungs-
vorgabe (CSS-Test) unterschieden (vgl. nachfolgend [I7] S.35ff). CSR-Tests werden
meistens bei Messproben die von selbst verlaufen angewendet. Dahingegen werden
CSS-Tests zur Bestimmung von Fliegrenzen verwendet. Das ist die Schubspannung,
ab der die Messprobe anfingt sich irreversibel zu deformieren. Ublicherweise wird
das Flieverhalten in Form einer Flie- und Viskositédtskurve bei konstanter Tem-
peratur aufgenommen. Wegen der inneren Reibung und der damit einhergehenden
Schwererwéarmung sollte die Messprobe temperiert werden. Standardméfig wird bei
FlieBkurven die Scherrate 4 auf die x-Achse und die Schubspannung 7 auf die y-
Achse aufgetragen. Bei der Viskositatskurve wird ebenfalls die Scherrate 4 auf die

x-Achse und die Viskositat auf die y-Achse aufgetragen.

T | 3 111

Abb. 17: Beispielhafte FlieB-und Viskositétskurve [17].

Héufig werden beide Achsen auch im logarithmischen Mafistab aufgetragen. Bei
kleinen Scherraten (bzw. niedrige Schubspannungswerte) kann es besonders bei
VE-Messproben zu zeitabhangigen Effekten kommen. Die gemessene Viskositat ist
nicht die gewtinschte Gleichgewichts-Viskositat (engl. steady-state viscosity), son-

dern man erhéalt transiente Werte. Eine Erklarung liefert das Zwei-Platten-Modell
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(vgl. [Abb. 2). Wird die obere Schicht mit einer konstanten Geschwindigkeit bewegt,
so werden nicht alle Schichten wéahrend einer Anlaufzeit im selben Mafle verschoben.
Dies fiihrt zu keiner konstanten Scherrate im gesamten Messspalt. Um diesen Effekt
zu umgehen, wird als Faustregel die Messpunktdauer mindestens auf die reziproke
Scherrate. 1/7 festgelegt.

Bei beiden Versuchsarten kann die Temperatur konstant gehalten oder variiert wer-

den.

IV.3.6.1.1 Anpassungsfunktionen

Um verschiedene Messungen gut miteinander vergleichen zu konnen, werden ma-
thematische Modellfunktionen zur Approximation der Flie- und Viskositatskurve
verwendet. Es gibt weit tiber zwanzig verschiedene Modellfunktionen zur Kurven-
anpassung. Meistens werden jedoch die Modelle von Newton, Ostwald/de Waele,
Carreau/Yasuda, Herschel /Bulkley und Bingham verwendet. Nachfolgend wird das
Herschel /Bulkley gesondert betrachtet, da dieses zur Auswertung (vgl.

verwendet wird.

Herschel /Bulkley FlieBkurvenmodell:
nt =Tgg+c-3° (12)

Mit der FlieBgrenze nach Herschel /Bulkley 75 und den FlieBkoeffizient ¢ [Pa-
s] und der Exponent p, fir den gilt: p = 1 — idealviskoses,

p < 1 — scherverdinnendes und p > 1 — scherverdickendes Flieverhalten

Fiir die temperaturgesteuerten Rotationsversuche bietet sich als Approximations-

funktion die Arrhenius-Beziehung an.

Arrhenius-Beziehung
n(T)=cy-exp(—co/T), mit co = F4/Rg (13)

Mit der Temperatur 7' [K] und den Materialkonstanten ¢; und cq, wobei letzte-
res durch die Gaskonstante Rg und der FlieBaktivierungsenergie 4 bestimmt
ist. Die FlieBaktivierungsenergie ist eine von Svante Arrhenius eingefithrte Gro-
e, die eine Aussage tiber die benotigte Energie der Molekiile, um sich gegen
die Reibungskréifte der anliegenden Molekiile in Bewegung setzen zu konnen,
gibt. Die Beziehung beschreibt die Viskositatskurve sowohl bei steigender, als

auch bei sinkender Temperatur.
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Ubbelohde-Walther Eine weitere sehr wichtige Anpassungsfunktion ist die Glei-
chung nach Ubbelohde-Walther (DIN 51563):

logio(logio(v + ¢)) = Ky — m - logyo(T) (14)

Mit v als kinematische Viskositat, ¢ als Konstante (fir Mineraldl ¢ = 0,38)
mit m als Richtungsfaktor, T" als Temperatur in Kelvin und K, als Konstante.
Diese Gleichung bildet die Grundlage fiir die in der Industrie am héufigsten
benutzte Darstellung als Gerade (Ubbelohde-Walther-Diagramm) (vgl. [22]
S.18).

Dariiber hinaus wurde eine dimensionslose Grofle, der Viskositiatsindex nach
DIN ISO 2909 eingefiihrt. Ein hoher VI-Index zeigt sich durch eine flache
Kennlinie im Viskositats-Temperatur-Diagramm, d.h. eine geringe Tempera-
turabhéngigkeit. Das Prinzip basiert auf dem Vergleich mit zwei unterschied-
lichen Oltypen mit dem VI-Index 0 (starke Temperaturabhingigkeit) und 100
(schwache Temperaturabhéngigkeit) (vgl. [22] S.19).

IV.3.6.2 Oszillationsmessungen

Bei Oszillationsmessungen wird die Messprobe durch eine oszillierende Funktion mit
bestimmter Amplitude und/oder Frequenz angeregt. Diese Funktion ist abhéngig

von den Vorgabewerten des Anwenders.

Tab. 4: Rohdaten und rheologische Messgroien bei Oszillationsversuchen (vgl. [I7] S.148)

Vorgabe Ergebnis

Rohdaten Auslenkwinkel ¢(t) [mrad] | Drehmoment M (t) [mNm)|
und Phasenveschiebungs-
winkel § [°]

Rheologische Messgrofie | Deformation ~(t) [%] Schubspannung 7(t) [Pal
und 0 [°]

Rohdaten Drehmoment M (t) [mNm] | Auslenkwinkel ¢(t) [mrad]
und 0 [°]

Rheologische Messgrofie | Schubspannung 7(t) [Pal Deformation ~(t) [%] und
o [°]

Berechnung des komple- G = 7(t)/(t)

xen Schubmoduls

Ostzillationsmessungen wurden das erste Mal Ende der dreiffiger Jahre durchgefiihrt
(vgl. nachfolgend [17] S.138ff). Damals wurde durch eine Zusammenschaltung von
einer vorgespannten Feder,die harmonisch schwingt, und einer exzentrisch rotieren-
den Masse, die auf ein Blatt driickt, eine Krafteinwirkung, erzeugt. Die Deforma-
tionsamplitude wurde mit Hilfe eines optischen System bestimmt. Diese Methode

wird auch ,dynamisch-mechanische Analyse (DMA)“ genannt. Dazu liefert auch das
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Zwei-Platten-Modell wieder eine gute Erklarung. Hierbei wird nun die obere
Platte durch ein Antriebsrad, welches exzentrisch mit der dieser verbunden ist, zur
Oszillation gebracht. Die untere Platte ist unbeweglich. Durch die Bewegung des
Antriebsrads wird die obere Platte mit der Flache A durch eine Kraft F’ hin und her
geschoben. Daraus ergibt sich eine Auslenkung s und ein Auslenkwinkel . Zudem
sei erwahnt, dass alle Groflen, sowohl ein positives, als auch negatives Vorzeichen
haben konnen, begriindet durch die oszillierende Bewegung. An dieser Stelle gelten
wieder die selben Voraussetzungen, wie bereits in erwiahnt (Messprobe hat
Wandhaftung und verformt sich homogen im Messspalt) (vgl. [17] S.138-139).

1 2
i ‘

3

Abb. 18: Ostzillationsmessung, anhand des Zwei-Platten Modells erklért.

Die Messprobe wird nun vom Ausgangszustand Punkt 1) bis zu einer ma-
ximalen Deformation 7, und Auslenkung s geschert (Punkt 2). Daraufhin setzt
die Gegenbewegung ein und die Messprobe wird soweit geschert bis sie wieder (in
Punkt 4) umgekehrt wird. Hierbei wird die Deformation durch eine Sinusfunktion
beschrieben, die durch die Parameter Amplitude und Kreisfrequenz (w = 27 f) de-
finiert ist. Da nun die Auslenkung s zeitabhéngig ist, ergibt sich fiir den zeitlichen
Scherdeformationsverlauf:

7:?:&-sin(w~t). (15)

Fiur die Schergeschwindigkeit ergibt sich dann als Ableitung der Scherdeformation
eine um 90° verschobene Funktion

d

"y:l:ﬁy-w@os(w-t). (16)

dt
Die Messprobe liefert nun eine Schubspannungsantwortfunktion auf die Scherdefor-
mation. Entsprechend dem Hookeschen (elastisch) und Newtonschen (viskos) Gesetz
(Kap. I11.3.1) und [Kap. 111.3.3)) ergeben sich dann folgende Antwortfunktionen:

() =G - y(t) =G -4 -sin(w-t) elastisch (17)
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Mit dem Elastizitdtsmodul G’.
T(t)=n-4{t)=n-w- -4 cos(w-t) wviskos (18)

Der Term 7 - w wird auch als Verlustmodul G” bezeichnet. Ein viskoelastisches

Material zeigt hingegen eine Kombination aus beiden Verhalten:
7(t) =G -4 sin(w-t)+G" -4 -cos(w-t) wviskoelatisch (19)

Folglich hat ein ideal-elastisches Fluid eine Antwortfunktion, die in Phase mit der
Scherdeformation liegt. Bei einem ideal-viskosen Material hingegen ist diese um 90°
phasenverschoben. Demzufolge hat ein viskoelatisches Material eine Phasenverschie-
bung 9, die zwischen 0° und 90° liegt. Diese Phasenverschiebung ist gegeben durch
d = tan(G"/G"). Sie ist ein Maf dafiir, inwieweit welche Verhaltensweise einen

Beitrag zum Gesamtverhalten hat. Grundséatzlich lasst sich folgendes beobachten:

Tab. 5: Deformations- bzw. Fliefverhalten in Abhéngigkeit der Phasenverschiebung ¢

(7).
idealviskoses | Verhalten viskoelastiscli Verhalten ideal-
FlieB3verhal- | einer visko- | Verhalten eines visko- | elastisches
ten elastischen | mit gleich- | elastischen | Deformati-
Fliissigkeit | groflen vis- | Gels oder | onsverhal-
kosen und | Festkorpers | ten
elastischen
Anteilen
0 =90° 90° > 0 > 45° | 6 =45° 45° >0 >0° | 0=0°
tan(d) — oo | tan(d) tan(d) =1 tan(d) < 1 tan(0) — 0
(G" —0) G"> G G'=G" G' >G" (G" —0)

Allgemein lasst sich die Gleichung der Schubspannung auch wie folgt formulieren:
7(t) = |G*| -4 - sind (w - t + 0) (20)

Mit dem Betrag |G*| des sogenannten komplexen Schubmoduls G*. Dieses setzt sich
aus dem realen, sich in Phase befindlichen, elastischen Anteil G’ und dem imagi-
narem um 90° phasenverschoben Anteil G” zusammen: G* = G’ + iG". Der Spei-
chermodul G’ gilt als Maf§ fiir die gespeicherte Deformationsenergie wahrend des
Scherprozesses, also fiir das reversible elastische Verhalten. Dahingegen ist der Ver-
lustmodul G” ein Ma8 fiir die verlorene Deformationsenergie, also das irreversiblen,
viskosen Verhalten. Die beiden Module G’ und G” sind keine Stoffkonstanten. Sie

verdndern sich offensichtlich mit der Amplitude und Frequenz der Deformationsfunk-
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tion. Entsprechend lassen sich auch nur Versuche mit gleichen Vorgaben optimal mit-
einander vergleichen. Bei variabler Amplitude wird von einem ,,Amplituden-Sweep*,

bei variabler Frequenz von ,Frequenz-Sweep* gesprochen (vgl.[17]).

IV.3.6.2.1 Amplitudentest (Amplituden-Sweep)

Bei einem Amplitudentest wird die Amplitude variiert und die Frequenz und Tem-
peratur konstant gehalten (siehe [Abb. 19). Bei Deformationsvorgabe ist also die
Deformationsamplitude zeitlich variabel: 4 = 4(t). Bei Schubspannungsvorgabe ist

hingegen die Schubspannungsamplitude zeitlich veranderlich: 7 = 7(¢).

Amplitude

A
7

Abb. 19: Vorgabefunktion eines Amplitudentests mit Deformationsvorgabe.

Ein Amplitudentest wird hauptsachlich dazu ausgefithrt, um die Grenze des linear-
viskoelastischen Bereichs (LVE-Bereich) zu bestimmen. Solange einen Grenzdefor-
mation 7y, nicht erreicht wurde, bleibt der Strukturcharakter Messprobe erhalten
und beiden Funktionen G'(y) und G”(vy) weisen einen konstanten Plateauwert auf.
Befindet sich die Messung stets im LVE-Bereich, so kann vom Gel-Charakter gespro-
chen werden, wenn der elastische Anteil iber dem viskosen dominiert (G’ > G”) und

vom Fliissigkeitscharakter , wenn der viskose Anteil dominiert (G” > G').

IV.3.6.2.2 Frequenztest (Frequenz-Sweep)

Bei Frequenztests werden die Amplitude und Temperatur konstant gehalten und die

Frequenz ist variabel (siehe [Abb. 20)).
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Amplitude
AN

) Zeit

Abb. 20: Vorgabefunktion eines Frequenztests mit Deformationsvorgabe.

Solche Tests werden vor allem fiir die Betrachtung und Begutachtung des zeitli-
chen Deformationsverhalten durchgefiihrt, da die Frequenz dem Inverse der Zeit ent-
spricht. Kurzzeit-Verhalten wird also durch hohe Frequenzen und Langzeit-Verhalten
durch niedrige Frequenzen simuliert. Als Beispiel kann eine Silikonkugel dienen.
Prallt diese auf den Boden auf, so springt sie wie ein Gummiball. Wird dieses Ver-
halten durch hohe Frequenzen simuliert, so wiirde G’ > G” gemessen werden. Wiirde
die Silikonkugel einfach auf dem Tisch liegen gelassen, so flieit oder kriecht die Masse
allméhlich unter ihrem Eigengewicht in die Breite. Bei der Simulation mit niedrigen

Frequenzen wiirde deshalb G” > G’ gemessen werden.

IV.3.7 Madgliche Fehlerquellen

Die Anwendung des fiir alle zu Grunde liegenden Zwei-Platten-Modells und
damit einhergehende Auswertung der Messdaten hiangt von der bereits in
erwihnten Bedingung der laminaren Stréomungsverhéltnisse ab. Herrschen laminare
Schichtstromungen in einem System so ergeben sich bedeutende Vereinfachungen
fir die Berechnung (mit Hilfe der Navier-Stokes-Gleichung), sodass selbst Nicht-
Newtonsche Fliissigkeiten einfache Losungen haben. Somit kann das Zwei-Platten-
Modell angewendet werden. Bei turbulenten Stromungsbedinungen kann das System
wesentlich weniger vereinfacht werden und die Berechnung gestaltet sich damit deut-
lich schwieriger. Um die Art der Stromung zu bestimmen wurde in der Stromungs-
lehre durch den Physiker Osborne Reynolds eine Mafzahl, die nach ihm benannte
Reynoldszahl, eingefiihrt. Sie gibt das Verhéltnis von Tragheits- zu Zahigkeitskraf-
ten Rg ~ “= (mit v, als mittlere Stromungsgeschwindigkeit und v als kinematische
Viskositéat) an. Geradlinige, schichtenférmige Teilchenbahnen, d.h. laminare Stro-
mungsverlaufe, sind unterhalb einer kritischen, systemabhéngigen Reynolds-Zahl
beobachtbar. Schaut man sich eine an einem Punkt eingefiarbte Flissigkeit an (vgl.
, so bildet sich ein feiner Faden aus, der sich nur durch den geringen Ein-
fluss der molekularen Diffusion minimal erweitert. Wird diese kritische Reynolds-

Zahl tberschritten, so wird die Stromung zunehmend interstationéar, d.h. der Faden
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schaukelt hin und her und erweitert sich mehr als durch die molekulare Diffusion

erwartet.

Abb. 21: Simulation eines Stromungsprofils mit ansteigender Stromungsgeschwindigkeit
von oben (laminar) nach unten (turbulent).®

Der Farbfaden vermischt sich schon kurz nach dem Einfarbungspunkt mit der Flis-
sigkeit. Die starke molekulare Diffusion ist ein Zeichen fiir turbulente Stromungs-
verlaufe, zu denen unter anderem auch Wirbelbildung und Interstationeritat zéahlen.
Héaufig entstehen turbulente Stromungen infolge von Reibung, Hindernissen oder
erhohten Geschwindigkeiten im Fluidstrom (vgl. [24] S. 188-219). Treten also turbu-
lente Stromungen wahrend einer Messung auf, so fithrt dieses zu ungenauen Mess-
werten.

Ein weiterer Fehler tritt insbesondere bei viskoelastischen Materialien
auf. Neben den Schubspannungen werden auch Normalspannungen durch die Scher-
belastung induziert. Sie sind zumeist fiir die verschiedenen Raumrichtungen unter-
schiedlich. Unter Betrachtung des Zwei-Platten-Modells wirkt die jeweilige Schub-
spannung 7 parallel zu den Platten (bei in x-Richtung). Die anderen Kom-
ponenten des Spannungstensors ((Abb. 1f), insbesondere die Flichennormale (beim
Zwei-Platten-Modell: in y-Richtung) der Flussigkeitsschicht, werden meistens nicht
beriicksichtigt, da sie im Verhéltnis zur Schubspannung 7 marginal klein sind. Als
einfaches Beispiel kann ein Parallelogramm in die Form eines Rechtecks tiberfiihrt
werden. Dabei kommt es zu einer Dehnung in Richtung der Scherbelastung, aber
auch zu einer Stauchung in Richtung des Deformationsgradienten. Normalspannun-

gen konnen zu Effekten fiihren, die nicht dem von Newtonschen Fluiden entspre-

8Erstellt mit folgender Simulationssoftware: [23]
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chen. Auswirkungen sind zum Beispiel durch den Weissenberg-Effekt beschrieben.
Wird ein rotierender Stab in eine newtonsche Fliissigkeit getaucht, so bildet sich bei
hohen Drehzahlen bedingt durch die wirkenden Radialkréifte eine Absenkung des
Flissigkeitsspiegel zum rotierenden Stab hin aus. Wird stattdessen ein viskoelasti-
sches newtonsches Fluid verwendet, so kommt es zu Normalspannungen, wodurch
eine resultierende Kraft in Richtung (entgegen der Radialkrafte) der Rotationsach-
se hervorgerufen wird. Es bildet sich also eine Anhéufung des Fliissigkeitsspiegels
in Richtung der Rotationsachse. Dieser Effekt des Kletterns wird als Weissenberg-
Effekt bezeichnet Aus dem Alltag is dieses Verhalten insbesondere vom Hefeteig
bekannt. Im Rheometer ist diesen an den sich bildenden Schlieren am Scherrspalt
erkennbar(vgl. [I7] S. 109-110, [16]).
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V Verwendete Materialien und Methoden

In dem Nachfolgenden Kapitel werden zunéchst die Proben und deren Praparation
erlautert. Danach werden die verwendeten Messgerdate und Softwarelosungen kurz

beschrieben.

V.1 Proben und Praperation

Als Messproben dienten verschieden Oldispersionen auf Basis des Grundols
NEXBASE® 3043 ([25]), welches von Evonik Resource Efficiency GmbH zu Verfii-
gung gestellt wurde. Die Nanopartikel basieren auf Titandioxid (7'iO2) und wurden
ebenfalls von Evonik Resource Efficiency GmbH zu Verfiigung gestellt. Zunéchst
wurde nur eine Sorte der Nanopartikel, die sich zu den anderen in Ihrer Gréfle und
Nachbearbeitung unterscheiden, verwendet worden.Verwendet wurde ausschliefilich
die Art: ,Aeroxide® NKT90“, da diese die erfolgversprechendsten Ergebnisse be-
zuglich der Verbesserung vom Reibung und Verschleif} liefern. Ihre Benetzungsflache
liegt bei 62,5 £ 12,5 und der pH-Wert liegt zwischen 3 und 4 [26].

AuBlerdem wurden verschiedene andere Additive, beispielsweise zur Stabilisierung,
hinzugefiigt und auch einzeln vermessen. Zusétzlich dazu wurde ebenfalls eine ,,vor-
gefertigte Dispersion“ von Evonik Resource Efficiency GmbH Bereit gestellt, welche
nachfolgend mit ,,VP-Disp. MO470X* bezeichnet wird.

Tab. 6: Die verwendeten Additive.

Verwendete Addi- | Beschreibung Hersteller

tive

Oleylamin (cis-1- | Ungesattigtes Fettamin, | Sigma-Aldrich Corpo-

Amino-9-octadecene) | technisch, 70 % ration, St.  Louis,
Missouri, USA

Pluronic® RPE 2520 | 100 %, aktives nichtio- | BASF SE, Ludwigs-

nisches Tensid hafen am  Rhein,

Deutschland

Hordaphos  (Hosta- | Dispergiermittel Clariant AG, Mut-

phat) 1306 tenz, Schweiz

Irganox® L67 Antioxidant BASF SE, Ludwigs-
hafen am  Rhein,
Deutschland

Estisol 242 Dispergiermittel Dow-Chemical, Mid-
land, Michigan, USA

Pluronic® PE3100 BASF SE, Ludwigs-
hafen am  Rhein,
Deutschland

Silane (Isobutyltrime- | 97%, Silane aber GmbH, Kalsru-

thoxysilane) he, Deutschland
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Alle Messproben wurden auf die gleiche Weise prapariert. Dazu wurde jeweils zu-
nichst mindestens 40m! NEXBASE® 3043 als Basis verwendet. Dann wurde jeweils
die passende Gewichtsmenge an Nanopartikeln mit Hilfe der Waage (Mettler Analy-
tical Balance AE 240) abgewogen und der Basis hinzugefiigt. Die folgenden Konzen-
trationen sind also stets in Gewichtsprozent angegeben. Diese Arbeiten wurden aus
Sicherheitsgriinden unter dem Abzug gemacht. Nachfolgend wurde die Dispersion
verschlossen, geschiittelt und anschlieend je nach Volumenmenge der Dispersion
eine gewisse Zeit (bei 40 ml ca. 40 s-60 s) mit Hilfe einer Ultraschallhomogenisator
moglichst vollstéindig dispergiert. Dazu wurde der SONOPULS HD 3200 (Bandelin
electronic GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland) mit einer Ultraschallleistung von
Py F =200 W in Kombination mit der Sonotrode VS 70 T verwendet. Zuletzt wurde
je nach Gebrauch noch das Additive mit Hilfe einer Kolbenhubpipette, kurz KHP
, der Dispersion hinzugefiigt und durch einen Magnetrithrer (Heidolph MR 3001)
vermischt.

Nachfolgend werden die gewahlten Messgerdte und die Auswertungssoftware kurz
beschrieben. Meist muss anhand einer Vielzahl von Kriterien das geeignete Viskosi-
meter ausgesucht werden: Welche und wie viele Messungen sollen durchgefiihrt wer-
den? Welche Proben sollen vermessen werden? Die Wahl wurde nach die folgenden
Anforderungen getroffen. Wichtig ist die Moglichkeiten, dass Messgerat Temperatur
gesteuert zu betreiben und zudem ist durch vorige Arbeiten (siche bekannt,
dass die Messproben scherratenabhangiges Verhalten aufzeigen kénnen. Zusatzlich
dazu soll das rheologische Modell der niederviskosen Dispersionen bestimmt wer-
den. Deshalb fiel die Wahl auf das Rotationsrheometer mit dem Kegel/Platte-MS,
da dieses die Anforderungen von Dispersionen am besten erfiillt, beispielsweise die
stabilsten Scherbedingungen liefert. Dariiber hinaus wurde ein Kugelfallviskosimeter
fiir erste Messungen benutzt, um einen groben Uberblick iiber den Viskositétsbereich

zu erlangen.

V.2 Kugelfallviskosimeter

Zunéchst wurde die dynamische Viskositit v der verwendeten Oldispersionen mit
Hilfe des HAAKE Kugelfallviskosimeter TYP C (Thermo Fisher Scientific Inc., Wal-
tham, Massachusetts, USA) vermessen. Aufgebaut ist dieses aus einem fest ver-
schlieBbaren Glaszylinder, in dessen inneren eine Probenmenge von ca. 45 ¢m? hin-
ein gefiillt werden kann. Durch den darum befindlichen &ufleren Zylinder stromt
eine Kiihl-bzw. Heizfliissigkeit (in diesem Fall Wasser) zur Temperierung. Dies wur-

de durch ein Thermostat garantiert. Die Berechnung der dynamischen Viskositét

erfolgt standardisiert nach [Kap. IV.2]
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V.3 Rheometer

Genauere rheologische Messungen lassen sich mit einem Rheometer durchfiihren.
Dazu wurde das Physica MCR 101-0 SN875912 von Anton Paar Germany GmbH
(Ostfildern, Deutschland) mit dem MS ,,CP25-1-33979“% und der Platte mit gleich-
zeitiger Kiithl und Heizfunktion auf Basis eines Peltier-Elements Pel-
tiertemperatureinheit P-PTD200/62-81441686. Der Versuchsaufbau wurde mit Hil-
fe eines Computer und der Software Rheoplus® v.3.40 (von Anton Paar Germany
GmbH) bedient. Dieser Messaufbau wurde freundlicherweise von der Arbeitsgruppe

Physikalische Chemie III von Prof. Dr. Thomas Hellweg zur Verfiigung gestellt.

V.4 Auswertungssoftware

Zur Auswertung wurde die Software OriginLab 2016 von OriginLab verwendet.

9Kegel-Platte-MS mit dem Durchmesser d = 24,979 mm, dem Winkel von 1,001° und der Ke-
gelspitzenabnahme von 48um, sieche Anhang
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VI Ergebnisse und Diskussion

Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse nach den unterschiedlichen Metho-

den sortiert, prasentiert und diskutiert.

VI.1 Messungen mit dem Kugelfallviskosimeter

Zunéichst wurden zum Uberblick einige Messung mit dem Basisél NEXBASE® 3043
und einem im Handel erhéltlichen Motorendl Shell Helix Ultra mit der Spezifikation
5W-30 mit Hilfe des Kugelfallviskosimeters durchgefiihrt. Dazu wurde
die jeweilige Messprobe in den Zylinder eingefiillt und die Messkugel hinzugefiigt.
Beim VerschlieBen muss auf die Vermeidung von Lufteinschliisse geachtet werden.
Ein Kugelfallviskosimeter kann jeweils nur einen Messpunkt bei einer konstanten
Temperatur aufnehmen. Jeder wurde mindestens fiinf Mal vermessen und gemittelt.
Zunéchst wurde dazu die Dichte bestimmt, um daraus die folgende Temperatur-
Viskositatskurve zu erhalten. Fiir die Dichten ergaben sich die Berechnungsformeln

(linearer Ansatz) zu:
p=—0,00064-T 4 0,84583 mit T in C° fir NEXBASE® 3043 (21)

p = —0,00064 - T 4 0,85193 fiir Shell Ultra Helix 5W-30 (22)

Daraus ergibt sich das Viskositats-Temperatur-Diagramm:
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170 —x— Nexbase 3043
160—: —x— Shell Helix Ultra 5W-30
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Abb. 22: Viskosititsmessungen von NEXBASE® 3043 und einem Motorendl mit Hilfe des
Kugelfallviskosimeters.

Hierbei fillt auf, dass das Grundél NEXBASE® 3043 im reinen Zustand schon
einen wesentlich hoheren VI-Index (Kap. IV.3.6.1.1)) besitzt als ein auf Motoren
abgestimmtes Ol von Shell (erkennbar in [Abb. 22| durch den wesentlich geringen

Abfall bei steigender Temperatur) Dariiber hinaus wurde durch die Messung mit

dem Kugelfallviskosimeter die Herstellerangabe fiir eine kinematische Viskositat bei

40°C' mit einer Abweichung von 4.5% nachgewiesen.

VI.1.1 Messungen mit dem Rheometer

Wie in vorigen Arbeiten gezeigt (siche kann die Additivierung des Grundols
mit Nanopartikel fiir ein komplexes rheologischen Verhalten sorgen. Somit wéaren die
Messungen mit einem Kugelfallviskosimeter nutzlos. Deshalb wurden alle weiteren
Messungen mit Hilfe des Rheometers Physica MCR 101-0 SN875912 von Anton Paar
Germany GmbH durchgefiihrt.

Zunachst wurden einige Rotationsversuche mit Scherratenvorgabe (CSR-Tests) voll-
fithrt.

VI.1.1.1 CSR-Tests mit konstanter Temperatur und variabler Scherrate

Begonnen wurde mit einer einfachen Kontrollmessung, um die statistische Abwei-
chung bei mehreren Messungen zu charakterisieren. Als Messprofil diente eine Mess-

reihe mit zwanzig Messwerten iiber den bekannten Scherratenbereich von 4 = 10 bis
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2500 1/s. Vermessen wurden die Proben des puren Grundols NEXBASE® 3043 und
einer vorbereitete Dispersion (Praparation vgl. , bestehend aus dem Grun-
dol und 1% von Evonik Resource Efficiency GmbH vorgefertigter Dispersion, unter
anderem mit Titandioxid-Nanopartikeln (NKT90). Dabei ergaben sich die Standard-

abweichungen in den jeweiligen Scherratenbereiche zu:

Tab. 7: Standardabweichung der Messungen mit dem Rheometer.

Scherraten- | Standard-

bereich abweichung

[1/s] der Viskositit
[mPa - s]

10-50 0,5

50-500 0,4

500-2500 0,4

Auch die absoluten Werte stimmten in etwa mit den Messungen vom Kugelfallvis-
kosimeter (Kap. VI.1)) und den Herstellerangaben tiberein.

Bei allen nachfolgenden Messungen wurde ein gleichbleibendes Messprofil benutzt.
Dabei wurde jeweils ein Scherratenbereich von 4 = 10 bis 2500 1/s mit 10-200 Mess-
werten (logarithmisch abgestuft iiber diesen Bereich) durchgemessen. Der Messwert
wurde aus einem Wertebereich gemittelt, der sich tiber ein Zeitintervall von 40 s bis
5 s logarithmisch herunter stuft (im Scherratenbereich von 10 bis 50 1/s) und kon-
stant 5 s im Scherratenbereich 50 bis 2500 1/s, erstreckt. Jede Messwertreihe bzw.
Probe wurde bei einer Temperatur von 20°C' mindestens dreimal vermessen. Auf der
x-Achse wird die Scherrate in [1/s] und auf der y-Achse die dynamische Viskositat in
[mPa - s] aufgetragen. Wird nachfolgend von einer Viskositét gesprochen und nicht
naher erlautert, so ist stets die dynamische Viskositat gemeint. Aulerdem sind beide
Diagramm-Achsen logarithmisch abgestuft.

Als erste Messreihe wurde das Basisol NEXBASE® 3043 und Dispersionen aus-
schliefllich mit verschiedenen Konzentration an 770y-Partikel (NKT90) vermessen.

Dabei ergab sich folgendes Viskositats-Scherratendiagramm:
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—=— Nexbase
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Abb. 23: CSR-Messungen von NEXBASE® 3043 und Ti0,-Partikelsuspensionen.

Bei einer ersten qualitativen Beobachtung fallt augenscheinlich auf, dass unser Grun-
dol NEXBASE® 3043 einen scherratenunabhingigen Viskositdtswert aufweist und
somit ein Newtonsches Fluid ist. Die Beigabe von den Nanopartikel fithrt dazu, dass
unsere Dispersion ein komplexeres Flieiverhalten zeigt. Dabei hangt die Scherver-
diinnung von der Konzentration der Partikel ab. Dieses Phanomen ist von Partikel-
dispersionen bekannt und nimmt ab einer Konzentration von grofler als 0,25% stark
zu (siehe dazu [27]). Bei einer quantitativen Auswertung zeigt sich, dass unsere Vis-
kositdtskurve und die dafiir gemessenen FlieBkurven (Schubspannung-Scherraten-
Diagramm) sehr gut zu dem mathematischen Modell von Herschel-Bulkley

passen (siehe |[Abb. 24)).



VI Ergebnisse und Diskussion

41

100+

80

(]
o
|

—=— Nexbase

—s=— Nexbase+1% TiO2

—=— Nexbase+2% TiO2

—=— Nexbase+3% TiO2

Nexbase+0.25% TiO2 - Herschel-Bulkley
Nexbase+0.5% TiO2 - Herschel-Bulkley
Nexbase+1% TiO2 - Herschel-Bulkley
Nexbase+2% TiO2 - Herschel-Bulkley
Nexbase+3% TiO2 - Herschel-Bulkley

N
o

Py ™

| | | ]
b P L
ye "

dyn. Viskositat [mPa-s]

20 —
10

Abb. 24:|Abb. 23| {iberlagert mit den gefitteten Funktionen nach Herschel-Bulkley.
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Dartiber hinaus wurde die Viskositéit in Abhédngigkeit der Konzentration untersucht.

Bei einer konstanten Temperatur von 20° und einer Scherrate von 4 = 50 1/s stim-
men die gemessenen Werte mit den Modellen von M. Kole (Tab. 1} 2. Zeile, vgl.
[12]) iiberein, wobei das Modell nach W. Duangthongsuk (Tab. 1| 1. Zeile, vgl. [11])

noch eine deutlich bessere mathematische Beschreibung der Messwerte anbietet.

Nach Kole —

Nach Duangthongsuk —

= 0,98 - exp(0,17 - )

n = 1+40,087p + 0, 046>

Das Standardmodell nach Einstein (n, = 14 2,5¢) versagt.

(23)

(24)
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m Messwerte

— — - Einstein-Modell
18- — - — Kole-Modell
Duangthongsuk-Modell
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14 -
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Abb. 25: Die relative Viskositét (bzgl. des Basisfluids NEXBASE® 3043) in Abhiingigkeit
von der Partikelkonzentration.

Da ,[e]ine Additivierung mit einem Massenanteil von 1% TiO,-Nanopartikel |[... den
Reibwert] um den Faktor sieben reduziert und gleichzeitig einen besseren Schutz
vor Verschleifl als das nicht additivierte Grundol bietet“[4], wurde nachfolgend das
Basisol mit 1% TiO,-Nanopartikeln (Aeroxide® NKT90) zusitzlich mit verschiede-
nen Additiven vermessen (siche [Kap. V.I)). Dabei ergaben sich nach den selbigen

Messprofileinstellungen wie zuvor folgende Viskositatskurven:
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Abb. 26: CSR-Messungen von 1%T'i0Os-haltiger Partikelsuspensionen mit zusatzlichen Ad-

ditiven.

10
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Die Additive Estisol 242 und Pluronic RPE2520 haben offensichtlich kaum bis gar
keine Wirkung auf das Viskositatsverhalten der Dispersion. Hingegen erhoht die
Beimischung von Irganox L67, Silanen und Hostaphat 1306 die Viskositdt. Begriin-
det liegt die allgemeine Vergroflerung des FlieBwiderstandes in der Molekiilstruktur.
Die komplexen Molekiilketten verzahnen und verkanten sich und erhéhen damit
die Viskositéit. Das Additiv Oleylamin hat dahingegen eine besondere Wirkung auf
das rheologische Verhalten der Dispersion. Es sorgt fiir die Verminderung des kom-
plexen (scherverdiinnenden) FlieBverhalten und damit fiir konstante Bedingungen
iiber den gesamten gemessenen Scherratenbereich. Aus diesem Grund wurden zu-
néichst die puren Additive auf ihr Scherverhalten vermessen. Hierbei wurden die
Alltagsstoffe Ketchup und Handcreme (typische Vertreter des scherverdiinnenden

FlieBverhaltens) hinzugefiigt, um einen Vergleichswert zu haben:

—— Pluronic RPE2520
—=— Pluronic PE3100
—=— Oleylamin

—=— Ketchup

—=— Irganox L67

—— Handcreme

—— Estisol
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Abb. 27: CSR-Messungen der ,puren“ Additive.

Oleylamin im reinen Zustand weist somit ebenfalls (wie Ketchup) ein scherverdiin-

nendes FlieBverhalten auf. Die Viskositat fallt um ca. 83 % iiber den gesamten

10Die Peaks bei einer Scherrate von etwas 70 1/s sind Messgerit bedingte Fehler.
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gemessenen Scherratenbereich ab. Die anderen Additive sind newtonsche Fluide,
einzig das Antioxidant Irganox L67 zeigt bei hohen Scherraten (ca. ab 2000 1/s)
auch eine Scherverdiinnung auf, welches an der Strukturzerstérung der kettenarti-
gen Molekiile liegt. Nachfolgend wurden zur genaueren Untersuchung die Additive
in derselben Konzentration wie zuvor (siche mit dem Basisol NEXBASE®

3043 ohne Partikel vermessen:
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Abb. 28: CSR-Messungen von dem Grunddl versetzt mit den Additiven.

Dabei fallt auf, dass im Rahmen des statistischen Fehlers kaum ein Einfluss
auf das Flieiverhalten des Grundéls durch die Additive ausgeiibt wird. Einzig eine
leichte Minimierung bzw. Erhéhung ist erkennbar (in[{Abb. 28 unten). Interessant ist,
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dass auch Oleylamin, welches im reinen Zustand ein scherverdiinnendes Verhalten
aufweist , das newtonsche Flieverhalten vom Grundol nicht beeinflusst.
Aus diesem Grund wurde darauthin die Wirkung vom Additiv Oleylamin néher
untersucht und dazu zunéchst die Konzentration des Oleylamins im Grundol variiert.
Danach wurde eine Messreihe mit verschiedenen Konzentrationen an Nanopartikeln
(Aeroxide® NKT90) und Oleylamin vermessen.

—— Nexbase
—=— Oleylamin
—— Nexbase+0.5%0leylamin
100 —— Nexbase+1%O0leylamin
90 —— Nexbase+2%Oleylamin
80
704

dyn. Viskositat [mPa-s]

10 T T T T T T T T 11T T T LI B B N B
10 100 1000

Scherrate [1/s]

Abb. 29: CSR-Messungen von dem Grunddl versetzt mit den verschiedenen Konzentratio-
nen an Oleylamin.

Hierbei lasst sich beobachten, dass eine Beimischung des Additivs Oleylamins zum
Basisol mit erhohter Konzentration zum Absinken des Viskositatswert fithrt. Wir
erhalten eine durchschnittliche Verminderung von 2-8% des Viskositatswertes bezo-
gen auf das Grundol. Wird nun die Partikelkonzentration beigemischt und variiert,

ergibt sich folgendes Diagramm:
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Abb. 30: CSR-Messungen von dem Grunddl versetzt mit den verschiedenen Konzentratio-
nen an Nanopartikeln und Oleylamin.

In diesem Diagramm lassen sich die beiden zuvor erwahnten Effekte von der Hinzuga-
be des Oleylamins beobachten: Bei einer Nanopartikelkonzentration von 0,5% fiihrt

die Additivierung mit 0,5% Oleylamin zur reinen Absenkung des Viskositdtswertes,
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d.h. die Probe wird ,fluider®. Durch die Verdoppelung der Nanopartikelkonzentrati-
on kommt es ohne Oleylamin zum scherverdiinnenden Flieverhalten. Wird nun 0,5%
davon beigemischt, so wirkt es der Scherverdiinnung entgegen und die Probe verhélt
sich wie ein newtonsches Fluid.!'* Nach erneuter Verdoppelung der Partikelkonzen-
tration (auf 2%) wird auch die doppelte Konzentration an Oleylamin (1%) benoétigt,
um einen STR-Effekt zu sehen. Eine mogliche Ursache fiir den SRT-Effekt kénn-
te die Verminderung der Wechselwirkung der Partikel untereinander sein. Sobald
die Konzentration des Oleylamin jedoch zu hoch wird (2-3% bei 2-3% Partikeln),
kehrt sich der Effekt um und die Scherverdiinnung wird verstarkt. Dennoch weisen
diese Proben mit hohen Oleylaminanteil bei hoheren Scherraten (ca. 500 1/s) ein
fast newtonsches Flieverhalten auf und sind ,fluider®. Dieser beobachtbare Effekt
konnte auf eine Art Sattigung an Oleylamin in der Dispersion zuriick zufithren sein.
Als letzte Messreihe fiir die CSR-Messungen wurde eine ,vorgefertigte Dispersion

mit 10% Partikeln (von Evonik Resource Efficiency GmbH zu Verfiigung gestellt)

vermessen.
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Abb. 31: CSR-Messungen einer ,vorgefertigten® Dispersion mit 10% Partikeln.

"Djeser Effekt wird nachfolgend STR-Effekt (shear-thinning-reduction effect) genannt.
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Auch die ,vorgefertigte* Dispersion zeigt scherverdiinnendes Verhalten (siehe.
Sie verdndert tiber den gemessenen Scherratenbereich ihre Viskositat um ca. 45%.
Die ,VP-Dispersion MO4720X“ weist eine hohere Viskositat auf als die Dispersio-
nen mit 3% Nanopartikel. Zurtickzufithren ist dieses auf die hohere Konzentration
an Partikeln. Jedoch scheint ein Partikelmaximum erreicht worden zu sein, sodass
die Scherverdiinnung nicht grofer wird (siehe dazu den identischen Verlauf der bei-
den Kurven in rot und dunkelgriin in [Abb. 31)). Abschliefend wurde diese Dispersion
mit einem abgewandelten Messprofil bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht.
Hier wurden jeweils zehn Messpunkte tiber eine Messpunktdauer von 20 Sekunden
wiederum tber den Scherratenbereich von 4 = 10 1/s bis 2500 1/s aufgenommen.

Dabei ergab sich folgendes Diagramm:
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——+0°C
1000+ -
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Abb. 32: CSR-Messungen einer ,vorgefertigten“ Dispersion mit 10% Partikeln iiber ver-
schiedene Temperaturen.

In dem Temperaturbereich von —10°C' bis +40°C' liegt die Absenkung des Viskosi-
tatswert durch die Scherverdiinnung bei etwa 60% erst ab +60°C' sinkt die relative
Abnahme auf ca. 20 %, bis die Messprobe bei +80°C' ein newtonsches FlieSverhalten

aufweist. Die Temperatur wirkt also dem Effekt der Scherverdiinnung entgegen.
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VI.1.1.2 CSR-Test mit konstanter Scherrate und variabler Temperatur

Das rheologische Verhalten einer Messprobe ist unter anderem auch temperaturab-
héngig, somit wurde nachfolgend das Temperaturverhalten untersucht. Dazu wurde
in einem Temperaturbereich von 0°C' bis +90°C' die Probe unter einer konstanten
Scherrate von 4 = 50 1/s vermessen. Dieser Temperaturbereich wurde vor dem
Hintergrund einer typischen Motorentemperatur im Betrieb (in etwa +90°C' ) aus-
gewahlt. Pro Grad wurde ein Messpunkt mit einer Messdauer von fiinf Sekunden
aufgenommen. Als erste Messreihe wurde das Basisol NEXBASE® 3043 und Disper-
sionen ausschlieBlich mit verschiedenen Konzentration an T70Oy-Partikel (NKT90)

vermessen.

180+ —=— Nexbase
170 {1 —

\ —— Nexbase+1% TiO2
1504) | —=— Nexbase+2% TiO2
A1 —=— Nexbase+3% TiO2

mPa-s]
=
o
P

Viskositat [
3

Temperatur [°C]

Abb. 33: CSR-Messungen von NEXBASE® 3043 und TiO,-Partikelsuspensionen bei va-
riabler Temperatur.

Das beobachtbare Temperaturverhalten stimmt mit den Messungen vom Kugelfall-
viskosimeter (Kap. VI.1)) iiberein. Es féllt auf, dass sich die prozentuale Abnahme
iiber den Temperaturbereich durch die Partikelbeimischung kaum andert. Fiir das
Grundol ergibt sich eine prozentuale Abnahme von ca. 96%, dahingegen nimmt die

Viskositat der 3%-igen Dispersion um ca. 93% ab. Interessant ist eine Betrachtung



VI Ergebnisse und Diskussion 52

des Ubbelohde-Walther-Diagramms fiir diese Messungen. Dazu wurden die beiden
Messreihen beispielhaft in ein Diagramm nach [Glg. 14| aufgetragen (hier wird die

kinematische Viskositét verwendet):

Nexbase
Nexbase - Anpassungsfunktion
Nexbase+1% TiO2

200 4 —— Nexbase+1% TiO2 - Anpassungsfunktion| T 200
150 £ 150
90 + 90
70 - 170
50 50
30 30
20 - 120
15+ 15

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatur [°C]

Abb. 34: Ubbelohde-Walther-Diagramm fiir NEXBASE® 3043 und der 1%-igen Dispersi-
on.

Diese Darstellung ermoglicht iiber eine Anpassungsfunktion, die ungefahre Berech-
nung des VI-Index nach DIN 51 563 ([28]). Dabei ergibt sich eine gefittete kinema-
tische Viskositdt und der VI-Index (Kap. IV.3.6.1.1)) jeweils zu:
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Tab. 8: Berechneter VI-Index fiir NEXBASE® 3043 und der 1%-igen Dispersion.

Probe kin. Viskositat bei | kin. Viskositiat bei | VI-Index
40°C' [mm?/s] 100°C' [mm?/s]

Nexbase 20,49+0,3 4,25+0,2 112+1

Nexbase+1% | 31,0140,4 6,52+0,1 17243

NKT90

Diese Anpassung liefert fiir das Basisol NEXBASE® 3043 eine ca.9%-ige Abwei-
chung des VI-Index’ zur Herstellerangabe (122) [25]. Somit fithrt im Rahmen dieser
Abweichung die Additivierung mit den T70Os-Nanopartikeln zu einer geringeren Tem-
peraturabhangigkeit des Basisols.

Zusatzlich dazu ergaben die Messwerte, dass die Modelle nach M. Kole 2.
Zeile, vgl. [12]) und nach W. Duangthongsuk 1. Zeile, vgl. [I1]) eine passende
mathematische Berechnung fiir die Viskositdt in Abhéngigkeit der Partikelkonzen-
tration liefern. Obwohl dabei zu beachten ist, dass sich iber den Temperaturbereich
die Parameter verandern, d.h. diese sind temperaturabhéngig (beispielsweise fiir das
Modell nach W.Duangthongsuk: 7, = A + By + Cp?).

Nachfolgend wurde wiederum der Einfluss von den zusétzlichen Additiven unter-
sucht. Dazu wurden als erstes die Proben mit 1% Nanopartikel mit den Additiven

vermessen.
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Abb. 35: CSR-Messungen von 1%TiOs-haltiger Partikelsuspensionen mit zusatzlichen Ad-
ditiven bei variabler Temperatur.'?
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Im Wesentlichen éndert sich die Viskositdt nicht, wie bereits in gezeigt.
Trotzdem wurde auch das temperaturabhéngige Flieverhalten der reinen Additive
vermessen (Oleylamin wurde wegen seines Schmelzpunktes bei Raumtemperatur

nicht gemessen):

10°3 —— Pluronic RPE2520
—— Pluronic PE3100
—— Irganox L67

10°4 ™ o
—— Estisol

10*4

103-'n__ ..... “\n...

1074

dyn. Viskositat [mPa-s]

10"+

10°4 IS AN e n
RAYATAVN M

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur [°C]

Abb. 36: CSR-Messungen von den ,,puren“ Additiven bei variabler Temperatur.

Wegen des grofien Unterschiedes zwischen den absoluten Viskositdten der verschie-
denen Additive wurde die y-Achse logarithmisch aufgetragen. Zur Vollstandigkeit

wurde das Grundol mit den verschiedenen Additiven vermessen.

12Dje Messsungen befinden sich in einem sehr nieder-viskosen Bereich deshalb sind die gleichmi-
Bigen wellenformigen Kurven in der unten geriitebedingte Messfehler.
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Abb. 37: CSR-Messungen von dem Grundol versetzt mit den Additiven bei variabler Tem-
peratur.
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Die zeigt, dass die Additive keinen Einfluss auf das temperaturabhingige

Verhalten unseres Grundols haben. AbschlieBend wurde die ,,vorgefertigte” Disper-

sion untersucht (Abb. 38|).

280 —— Nexbase+1% TiO2
250 \ —— Nexbase+3% TiO2
1 .\\ —— VP-Dispersion MO4720X
2404 |
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Abb. 38: CSR-Messungen einer ,vorgefertigten® Dispersion mit 10% Partikeln bei varia-
bler Temperatur.

Die Dispersion verhéalt sich in dem Temperaturbereich von 0 — 40°C' wie erwartet,
d.h. die Viskositat nimmt nach dem identischen Verlauf zu den Dispersionen mit
geringerer Partikelkonzentration ab. Ab 40°C' sinkt die Viskositat deutlich starker
ab, sodass die VP-Dispersion sich an das Verhalten von der mit einem Zehntel an
Partikel beinhaltenden Dispersion (Nexbase+1%7i03) anpasst.

VI.1.1.3 Oszillationsmessung: Amplituden-Sweep

Zur Untersuchung des Strukturcharakters der Messproben wird eine andere Metho-
de benoétigt. Dazu wird die Messprobe mit einer bestimmten Anregungsfunktion
in Bewegung gesetzt und die Antwortfunktion der Messprobe ldsst eine Aussage
beziiglich des Strukturcharakters zu. Ublicherweise wird zunichst ein Amlituden-

Sweep durchgefiihrt, um die Grenze des LVE-Bereichs zu untersuchen (siehe dazu

IKap. 1V.3.6.2.1)). Als Einstellungen wurde ein Amplituden-Sweep mit der konstanten

Kreisfrequenz w = 200 1/s und logarithmisch abgestuften 21 Messpunkten der De-
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formationsamplitude von 1-100%, zu je 10 s Messdauer gewéhlt. Die so gewonnenen
Messgroflen sind von den Einstellungen abhéngig. Zur Veranschaulichung des Ver-
halten wurde der Amplituden-Sweep am Beispiel des Grundols NEXBASE® 3043,
mit dem Additiv Silan, mit Partikel und Silan und der ,vorgefertigten“ Dispersion
durchgefiihrt.

Nexbase - Speicchermodul
—— Nexbase - Verlustmodul
10000 = —— VP-Dispersion MO4720X - Speicchermodul
E —— VP-Dispersion MO4720X - Verlustmodul
] —— Nexbase+0.1% Silane - Speicchermodul
J Nexbase+1% TiO2+0.1% Silane - Speicchermodul
1000
= .
& 1004

Deformation [%]
Abb. 39: Amplituden-Sweep mit der Kreisfrequenz w = 200 1/s.

Auffallend ist das sehr dhnliche Verhalten der verschiedenen Messproben. Das lasst
die Aussage zu, dass das Strukturverhalten weder durch Additive noch die Nanopar-
tikel beeinflusst wird und von dem Basiso] NEXBASE® 3043 bestimmt wird. Die
Struktur der Messproben zeichnet sich durch einen Gel-Charakter G'>G" im LVE-
Bereich aus, der bei kleinen Deformation bis ca. 4% vorliegt (konstante Plateau-
Werte, G’ und G” sind konstant, siche Bereich I). Bei Erhohung der Deformation
gibt die Messprobe nach und sie erreicht den Nachgiebigkeitsbereich (Abnahme des
Speicher-(G’) bzw. Verlustmoduls (G”), Bereich II), d.h. die Nachgebegrenze liegt
in etwa bei 4 % Deformation und die Flieigrenze (Schnittpunkt von G’ und G”) bei
etwa 8 + 1% Deformation.

VI.1.1.4 Oszillationsmessung: Frequenz-Sweep

Zur weiteren Strukturcharakteranalyse wir ein Frequenz-Sweep mit den gleichen
Messproben durchgefiithrt. Hier muss darauf geachtet werden, dass die Messung im
LVE-Bereich durchgefiihrt wird, ansonsten wire die Probenstrukur bereits zerstort
und es lieen sich keine eindeutigen Ergebnisse ermitteln. deshalb wurde eine Defor-

mationsfunktion mit der konstanten Amplitude von 4 = 2% und variabler Frequenz
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w=1 — 1001/s als Vorgabe gewdahlt. Prinzipiell lasst sich die Scherrate aus der

Frequenz und Deformationsamplitude berechnen: 4 = v,4 - w.

—— VP-Dispersion MO4720X - Speichermodul
—— VP-Dispersion MO4720X - Verlustmodul
Nexbase - Speichermodul

Nexbase - Verlustmodul

Nexbase+0.1% Silane - Speichermodul

[—— Nexbase+1% Ti02+0.1% Silane - Speichermodul

100 5

=

[Pa]

0,01 —_————ry . ——rm
1 10 100

Kreisfrequenz [1/s]

Abb. 40: Frequenz-Sweep mit der Deformationsamplitude 4 = 2%.

Grundsatzlich ist der Verlauf aller Kurven wiederum ahnlich. Am Beispiel der VP-

Dispersion wird das Verhalten der Probe verdeutlicht.
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—— VP-Dispersion MO4720X - Speichermodul
—— VP-Dispersion MO4720X - Verlustmodul
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Abb. 41: Frequenz-Sweep mit der Deformationsamplitude 4 = 2% bei der VP-Dispersion
MO4720X.

In Bereich I bei niedrigen Frequenzen weisen die Kurven vom Speichermodul G’
und dem Verlustmodul G” eine Steigung von 1:1 auf. Die Probe zeigt im Ruhe-
zustand (Langzeit-Verhalten) das Verhalten einer viskoelastischen Fliissigkeit mit
dominierenden viskosen Anteil, denn der G"”-Wert liegt tiber den G’-Wert. Bei ho-
heren Frequenzen (im Bereich II) steigt der elastische Anteil (G’) stérker an als
der viskose (G”). Bis die Anteile im Ubergang zum Bereich IIT genau gleich grof
sind. Im dritten, hohen Frequenzbereich, im Bereich der kurzzeitigen Belastung,
dominiert der elastische Anteil und steigt wesentlich stiarker als der viskose Anteil
an, d.h. unsere Probe weist zunehmend einen elastischen Gel-Charakter auf. Dieses

Verhalten lasst sich durch ein Maxwell-Modell (Abb. 10) beschreiben, also das

Verhalten einer viskoelastischen Fliissigkeit.

B W

Abb. 42: Maxwell-Modell ([I7] S. 100)
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Alle Proben zeigen bei niedrigen Frequenzen G”>G’, den Schnittpunkt G”"=G’ bei
mittleren Frequenzen und bei hohen Frequenzen G”<G’, wobei der G’-Wert iibli-
cherweise gegen ein Plateau-Wert strebt. Bei kurzzeitigen Belastungen reagiert die
Messprobe nach dem Maxwell-Modell sofort auf die Deformation und wird durch das
Feder- bzw. Hooksche Element aufgenommen. Nach einer bestimmten Zeit reagiert
auch das Dampfer- bzw. Newton-Element und der viskose Anteil dominiert.

Im Vergleich zu den anderen Proben (siche zeichnet sich eine Verschiebung
des Schnittpunktes zu kleineren Frequenzen hin der G”- und G’-Kurven ab. Das be-
deutet, dass die Additiverung von den Nanopartikeln (siehe rote und griine Kurve)
dazu fiithrt, dass die Molekiile weniger flexibel und mobil sind, d.h. sie kénnen bereits

bei niedrigeren Frequenzen den schnellen Bewegungen nicht mehr folgen.
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VIl Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das rheologische Verhalten von Schmierstoff-basierten Na-
nopartikeldispersionen mit Hilfe verschiedener Methoden untersucht. Dazu wurde
zundchst das von Evonik Resource Efficiency GmbH zu Verfiigung gestellte Ba-
sisol NEXBASE® 3043 mit den Titandioxid-Nanopartikel additiviert und auf das
Viskositats- und Flieverhalten untersucht. Die CSR-Tests zeigten, dass das niedrig-
viskose Basisol NEXBASE® 3043 ein newtonsches Fluid ist. Erst durch die Addi-
tivierung von Nanopartikel zeigt es ein, in der Hohe der Konzentration abhéngi-
ges, scherverdiinnendes Flieverhalten. Diese Abhéangigkeit besitzt ein Maximum,
d.h. bei Erhohung der Partikelkonzentration erhoht sich der Scherverdiinnungsef-
fekt nicht unbegrenzt. Diese Maximumskonzentration sollte in weiteren Messungen
genauer eingegrenzt werden. Momentan lésst sich ausschliellich sagen, dass die-
se sich in dem Konzentrationsbereich zwischen 3% und 10% befindet. Die weitere
Hinzugabe von anderen Additiven, zum Beispiel zur guten Dispergierung, fiihrten
zu wenig Verdnderungen. Einzig das Additiv Oleylamin hat einen nennenswerten
Effekt, den ,,STR-Effekt®. Dieser sorgt also fiir die Verminderung der Scherverdiin-
nung. Auch einen Temperaturabhéangigkeit der Scherverdiinnung wurde festgestellt.
Die Scherverdiinnung nimmt bei hoheren Temperaturen (ab ca. 70°C') stark ab.
Ob und in wieweit die Scherverdiinnung ein Problem fiir die Reibminderung nach [4]
ist, erfordert weiteren Berechnungen und gegebenenfalls Messungen. Die Scherver-
diinnung kénnte wahrend der tribologischen Messung dazu fithren, dass der Schmier-
film nicht mehr tragfiahig ist und reifit. Dies wiederum wiirde zur erhéhten Reibung
und Verschleif3 fithren.

Die sehr komplexe Berechnung zur Schmierfilmdicke erfordert weitere Angaben zur
Geometrie und zu den physikalischen Verhéltnissen (wie z.B. Temperatur und Druck)
zwischen dem tribologischen Kontakt. Anschaulich lassen sich die physikalische Vor-
aussetzungen fiir die Schmierfilmausbildung mit der Differenzialgleichung nach O.
Reynolds beschreiben. Ein Ansatz zu der komplexen Analyse liefert die Berechnung
der minimalen Schmierfilmdicke von Dowson ([29] S. 155). Die Anwendung der Be-
rechnung wird oft dadurch erschwert, dass notwendige Material-, Geometrie- und
Beanspruchungskennwerte fehlen. Der eventuelle Schmierfilmriss durch die zu nied-
rige Viskositat konnte durch ,,VI-Improver®, also Additive, die den VI-Index erhthen
und damit die Temperaturabhingigkeit vermindern, verhindert werden. Diese Ad-
ditive erhohen im gewissen Mafle die absolute Viskositat. In weiteren Messungen
sollte der Effekt von VI-Improver tiberpriift werden.

Zudem sollte in dieser Arbeit das FlieB- und Deformationsverhalten fiir
TiOy-Nanodispersionen auf ihr rheologisches Modell zur Beschreibung jener unter-
sucht werden. Das Flieverhalten im LVE-Bereich lédsst sich mit dem Maxwell-Modell

beschreiben. Dies sollte aber zu keinen groferen positiven oder negativen Beeinflus-
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sungen bei den tribologischen Messungen fithren. Zur mathematischen Beschreibung
erwies sich das Modelle nach Herschel-Bulkley fiir die Scherratenabhéngigkeit als am
bestgeeigneten. Zudem lasst sich das Modell zur Konzentrationsabhéngigkeit fiir

TiOy im Wasser nach Duangthongsuk ([11]) auf die Dispersionsbasis Ol anwenden.
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