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Kapitel 1
Einleitung

In vielen Gebieten der nordlichen Hemisphédre konnen wihrend der Wintermonate,
in den Polargebieten sogar das ganze Jahr tiber, Kélteperioden mit strengem Frost
auftreten. Betroffen sind vor allem Lander nordlich des 50. Breitengrades, in denen
kontinentales Klima vorherrscht, wie z. B. Alaska, Kanada, Skandinavien und Sibirien.
Aber auch in Mitteleuropa werden bei extremen Wetterlagen Temperaturen unter
—20°C gemessen.

Diese tiefen Temperaturen bereiten in allen Situationen Probleme, in denen paraffin-
haltige Erdol-Mitteldestillate wie Heizol oder Dieseldl beteiligt sind. Die Mitteldestillate
finden ihre Anwendung fast ausschliefllich als fossiler Brennstoff zur Energiegewin-
nung in Verbrennungsaggregaten. Die anwendungstechnischen Probleme, die bei
tiefen Temperaturen auftreten, betreffen den gesamten ,Lebenszyklus’ des Ols von der
Forderung des Rohols iiber die Behandlung in der Raffinerie bis zur Verbrennung.
Konkret seien hier die Lagerung, der Transport in Leitungen und die Behandlung im
Vorfeld der Verbrennung genannt.

Ursache fiir diese Probleme ist die Tendenz der enthaltenen Paraffine, bei tiefen Tem-
peraturen zu kristallisieren. Im Fall additivfreier Dieseldle entstehen plattchenférmige
Kristalle, die sich in ihrer Beweglichkeit gegenseitig so stark behindern konnen, dass
man eine landldufig als ,Versulzen’ bekannte Gelierung des Kraftstoffs beobachtet.
Trotz intensiver Bemiihungen vor allem seitens der erddlverarbeitenden Industrie sind
die Probleme auch nach 40 Jahren Forschung noch nicht vollstandig gelost, sodass z. B.
Dieselfahrzeuge noch immer bei extremer Kilte ihren Dienst versagen konnen. Der
offenbar naheliegendste und deshalb erste Losungsansatz war bis zum Ende der sech-
ziger Jahre die Entfernung der Paraffine. Alternativ hat man leichtere Erdolfraktionen
wie Benzin oder Petroleum beigemischt, um die Loslichkeit der Paraffine zu erhohen.
Seit Beginn der siebziger Jahre sind Additive — sogenannte FlieSverbesserer — auf
dem Markt, die in den Kiristallisationsprozess der Paraffine eingreifen und je nach

Additivkonzentration nadelféormige oder kompakte Teilchen entstehen lassen. Diese
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Kristalle, die sich nun in ihrer Bewegung nicht mehr gegenseitig behindern, neigen
jedoch zur Sedimentation. Durch diesen ebenfalls unerwiinschten Effekt hat sich die
Aufgabenstellung fiir die Forschung lediglich etwas verlagert. Die Bemiihungen gelten
seitdem der Suche nach Wirkstoffen, die die Grofse der Paraffinkristalle noch stiarker
limitieren konnen und als Paraffindispergatoren vermarktet werden. Trotz einzelner Er-
folge gelingt es bis heute nicht zuverldssig, die Suspensionen dauerhaft zu stabilisieren.
Genausowenig ist die Wirkungsweise dieser Dispergatoren auf molekularer Ebene im
Detail verstanden. Ohne detaillierte Kenntnisse iiber die strukturellen Anforderungen
an einen Paraffindispergator ist jedoch eine systematische Weiterentwicklung und

Verbesserung nicht denkbar.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Wirkungsweise einiger kommerziell ein-
gesetzter FlieSverbesserer und Dispergatoren. Dadurch soll ein Beitrag zum tieferen
Verstdandnis der molekularen Wirkungsmechanismen dieser Additive geleistet werden.
Dariiberhinaus werden neue Strategien und Losungsansdtze entwickelt und auf ihre
praktische Anwendbarkeit hin untersucht. Das Ziel aller Forschungsaktivitdten ist die
individuelle Anpassung der Kélteeigenschaften eines Dieselkraftstoffs an die jeweiligen
klimatischen Gegebenheiten.

Nach einer kurzen Ubersicht iiber die historische Entwicklung auf diesem Gebiet
und die konkrete Problemstellung dieser Arbeit (Kap. 2) werden zunéchst die unter-
suchten Substanzen im einzelnen vorgestellt. Anschlieffend werden die Grundlagen,
vor allem aber die Besonderheiten der Untersuchungsmethoden beschrieben, die im
Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kamen und fiir das Verstandnis von Bedeutung
sind (Kap. 3). Der experimentelle Teil beschéftigt sich zundchst mit dem Einfluss eines
FlieBverbesserers auf die Paraffinkristallisation und zeigt den Informationsgehalt eini-
ger experimenteller Methoden (Kap. 4).

Die Theorie von Sedimentationsprozessen erlaubt grundsatzlich zwei unterschiedliche
Moglichkeiten zur Stabilisierung einer Suspension, die beide unabhidngig voneinander
verfolgt werden. Diejenige Methode, die vermeintlich leichter in die Praxis umzusetzen
ist, die Gelierung der Olphase, wird anhand einiger Beispiele in Kap. 5 vorgestellt
und liefert schliefSlich ein praxistaugliches System, welches sich sehr flexibel auf die
dufieren Bedingungen einstellen ldsst. Im darauffolgenden Abschnitt wird gezeigt,
inwieweit der zweite Losungsansatz, die Kontrolle der Kristallgrofie, in die Praxis
umgesetzt werden kann und welche Additive dafiir geeignet sind (Kap. 6). Grund-
sdtzlich konnen fiir beide Dispergiermethoden sowohl niedermolekulare Substanzen
als auch Polymere eingesetzt werden. In der Hoffnung auf eine verbesserte Dispergie-
rung werden kommerziellen Dispergatoren hadufig zusétzliche Polymere beigemischt.

Bislang fehlen jedoch gesicherte Erkenntnisse iiber den Wirkungsmechanismus dieser



Komponenten. Deshalb wird abschlieffend untersucht, ob derartige Zusitze die Se-
dimentation der Paraffinkristalle signifikant und in gewtinschter Weise beeinflussen.
In der abschliefenden Diskussion (Kap. 7) werden die beiden Dispergiermethoden
anhand der untersuchten Systeme einander gegeniibergestellt und beurteilt. Dabei
steht die Frage im Mittelpunkt, ob der Gelierung oder der Kontrolle der Teilchengrofie

aus anwendungstechnischer Sicht das groflere Potenzial zuzuschreiben ist.



1. Einleitung




Kapitel 2

Theorie

2.1 Kalteeigenschaften von Dieselkraftstoffen

Dieselol wird industriell in grofSfem Maf3stab durch Destillation von Erdol gewonnen [1].
Aufgrund seines Siedebereichs von 160-380 °C z&hlt es zusammen mit Petroleum, Kero-
sin und Heizol zu den Mitteldestillaten [2,3,4,5,6,7,8,9]. Das Destillationsprodukt ist
eine niedrigviskose, klare Fliissigkeit von mehr oder minder intensiver gelber Farbe.
Aufgrund des relativ breiten Siedebereichs setzt sich Dieselol aus tiber 400 chemischen
Substanzen zusammen [10]. Die Anteile der einzelnen Komponenten hingen im we-
sentlichen von der geographischen Herkunft des Rohols sowie von den Bedingungen
der Destillation ab [7, 8,11, 12]. Im Mittel entfallen ca. 75 Gew.% auf geséttigte Koh-
lenwasserstoffe, der Rest auf Aromaten. Tab. 2.1 zeigt die Anteile der verschiedenen
Substanzklassen, wie sie typischerweise in einem handelsiiblichen Dieseltl vorkom-

men.

Tab. 2.1: Typische Zusammensetzung eines Dieselols gemaf3 Ref. [6]

Substanzklasse Anteil / Gew.%
gesattigte Kohlenwasserstoffe
aliphatisch 26
monozyklisch 26
dizyklisch 25
Aromaten
monozyklisch 18
dizyklisch 4
polyzyklisch 1

Unter den aliphatischen Kohlenwasserstoffen findet man iiberwiegend n-Alkane
CyH, 42, in der Folge auch als Paraffine bezeichnet. Thr Anteil kann in manchen



6 2. Theorie

Olen bis zu 30 Gew.% betragen [13, 14, 1]. Ole aus China oder Australien z.B. haben
im allgemeinen einen hoheren Paraffingehalt als Ole aus dem mittleren Osten [3, 4].
Die Kettenldingenverteilung der Paraffine erstreckt sich typischerweise {iiber einen
Bereich von 10-30 C-Atomen mit einem Verteilungsmaximum bei Penta- oder Hexade-

kan [15,1,16]. Abb. 2.1 a zeigt exemplarisch typische Kettenlingenverteilungen.
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Abb. 2.1: Kettenldngenverteilung von n-Alkanen (a) in handelstiblichen Diesel6len und
(b) in daraus isolierten Paraffinkristallen; alle Verteilungskurven sind normiert; Daten-
quelle: MD477 und MD483 [17], Diesel S [10]
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Unter allen Komponenten neigen die langkettigen, unverzweigten n-Alkane am
starksten zur Kristallisation [1, 18, 19]. Die Kristallisation der Paraffine in Dieselol ist
das grundlegende Phianomen der vorliegenden Arbeit. Aus diesem Grund ist es nahe-
liegend, dieses komplexe Gemisch chemischer Substanzen als Losung von Paraffinen
verschiedener Kettenldnge in einem organischen Losungsmittel zu betrachten [1, 16].

Den Grundlagen der Thermodynamik entsprechend nimmt die Loslichkeit der
Paraffine beim Abkiihlen der Losung ab. Bei einer bestimmten Temperatur, der Sit-
tigungstemperatur, entspricht die Paraffinkonzentration eines Diesel6ls der Konzen-
tration einer gesittigten Losung. Weitere Abkiihlung fiihrt zur Ubersittigung, ein
thermodynamisch instabiler Zustand, auf den das System mit der Kristallisation des
gelosten Stoffes reagiert. Die Kristallisation der Paraffine ist mit einer sichtbaren Trii-
bung des Ols verbunden [6, 16, 19, 20, 21, 13, 22, 23, 24, 25, 26, 27]. Die Temperatur,
bei der die Paraffinkristallisation einsetzt, nennt man deshalb den Triibungspunkt.
Im Sprachgebrauch hat sich inzwischen die englische Bezeichnung Cloud point (CP)
durchgesetzt [3, 5, 6, 13, 28, 22,16, 29, 30, 31, 32, 33, 34]. Die Lage des CP auf der Tem-
peraturskala hdngt im Wesentlichen von der Kettenldngenverteilung der geldsten
Paraffine, genauer gesagt von der Menge und dem Molekulargewicht der ldngsten
Kette ab [20, 16,21, 31, 32,33, 34, 35, 36]; die Zusammensetzung des Losungsmittels hat
nur einen vernachldssigbaren Einfluss auf den CP [37,38]. Die Loslichkeit der Paraffine
nimmt mit zunehmender Kettenldnge ab [31,39,38]. Der CP lasst sich deshalb durch die
Bedingungen der Destillation steuern. Je hoher das Siedeende des Destillats liegt, desto
hoher ist der Anteil langkettiger Paraffine und desto hoher ist das Molekulargewicht
der langsten Kette. Folgerichtig bedingt ein hohes Siedeende einen hohen CP [2,30,40].

Bei den meisten handelsiiblichen Dieseldlen liegt der CP zwischen 0 und —20 °C.

Grundsitzlich konnen n-Alkane Mischkristalle bilden, sofern der Unterschied der
Kettenldngen nicht allzu grofs ist. Wie die Kettenldngenverteilung in Dieseldl zeigt,
gibt es zu jedem beliebigen Paraffin mindestens einen direkten kiirzer- oder langer-
kettigen Nachbar. Folglich bilden sich unterhalb des CP Mischkristalle, die neben
geringen Mengen an Isoparaffinen [41,42] zu tiber 95 % aus n-Alkanen verschiedener
Kettenldngen bestehen [4,28,18,31,37,43,44,45,46,47]. Die Analyse der Kettenldngen
von isolierten Kristallen liefert dementsprechend ebenso eine Verteilung, die sich ty-
pischerweise iiber einen Bereich von 15-30 C-Atomen erstreckt und somit verglichen
mit der Verteilung des urspriinglichen Ols enger ist [18, 15,42, 48, 16, 47]. Wahrend
die langsten Ketten praktisch quantitativ kristallisiert sind, bleiben die kurzen {iber-
wiegend in Losung [24, 10, 31, 36, 49]. Dies geht einher mit der deutlich grofieren
Loslichkeit der kurzkettigen n-Alkane. In Abb. 2.1b sind Kettenldngenverteilungen
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von Paraffinkristallen beispielhaft dargestellt. Das Verteilungsmaximum liegt typi-
scherweise zwischen Eicosan (CygHyp) und Tetracosan (CpsHsp) [31,42,50,51,52].

Da mit fortschreitender Abkiihlung auch die Loslichkeitsgrenze der kurzkettigen
Paraffine unterschritten wird, verschiebt sich das Maximum der Verteilungskurve mit
sinkender Temperatur zu kiirzeren Kettenldngen. Daridon und Coutinho [10, 26] ha-
ben die Verschiebung der Verteilungskurve mit der Temperatur quantitativ untersucht.
Abb. 2.2 zeigt die Ergebnisse ihrer Analysen sowohl fiir die fliissige Olphase als auch
tiir die Paraffinkristalle bei verschiedenen Temperaturen. Die Verteilungskurve der Par-
affinkristalle verschiebt sich mit abnehmender Temperatur erkennbar zu kiirzeren Ket-
tenlangen. Die Verteilung wird dabei geringfiigig breiter, weil in zunehmendem Mafie
auch die kurzkettigen Paraffine ausfallen. Die Verteilungskurve des fliissigen Ols ver-
liert dementsprechend mit abnehmender Temperatur auf der langkettigen Seite, sodass
die Verteilung insgesamt enger wird. Stellt man das Maximum der Verteilungskurve
der Kiristalle als Funktion der Temperatur dar, findet man durch lineare Regression ei-
ne Verschiebung von einem C-Atom pro Temperaturschritt von 5K. Inzwischen sind
Methoden entwickelt worden, die es erlauben, den CP sowie die Menge und Kettenlan-
genverteilung der ausgefallenen Paraffine bei jeder beliebigen Temperatur zu berech-

nen, sofern der Paraffingehalt und die Verteilung des reinen Ols bekannt ist [16,37,49].

Die Paraffinabscheidung verlduft bis zu Temperaturen von 10-20K unterhalb des
CP linear mit der Temperatur, d.h. der Volumenbruch der Kristalle nimmt linear mit
der Abkiihlung zu [37]. Die Kristalle wachsen in Form diinner rhombischer Platt-
chen, die typischerweise einen Durchmesser von ca. 500 pm bei einer Dicke von nur
10 pm haben [18, 19, 30, 31]. Wenn im Zuge der Abkiihlung die Menge und Grofie
der Kristalle zunimmt, konnen sich die Teilchen in ihrer Beweglichkeit gegensei-
tig so stark behindern, dass ein starres dreidimensionales Kristallgeriist entsteht, in
dem jeder einzelne Kristall fixiert ist [6, 30,53, 54]. Aufgrund der grofien Ahnlichkeit
wird dieses Kristallgebilde, das in Abb. 2.3 schematisch dargestellt ist, meistens als
Kartenhausstruktur bezeichnet. Makroskopisch erscheint das Diesel6l wie eine gelierte
Flissigkeit [55,56,57,3,4,5,28,58,18,59,1,16,21,27,29,7,8,2]. Die fliissigen Bestandteile
sind in den Hohlrdumen des Kristallgeriists eingeschlossen. Man kann eine solche
Probe umkippen, ohne dass ein einziger Tropfen Ol herausliuft. Die Temperatur,
bei der dieser Zustand erreicht wird, nennt man den Stockpunkt [60]. Auch hier ist
inzwischen der englische Fachbegriff Pour point (PP) zum Sprachgebrauch gewor-
den [3,5,6,25,27,28,31,32,57]. Systematische Untersuchungen haben gezeigt, dass der
PP erreicht ist, wenn das Ol ca. 1 Gew.% Paraffinkristalle enthalt [54,61,59]. Dies ist in
Dieselolen bereits etwa 3 K unter dem CP der Fall [30,37]. Der Anteil an kristallisierten

Paraffinen hangt naturgeméf von der Olzusammensetzung ab. Je grofer der Paraffin-
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Abb. 2.2: Kettenlidngenverteilung von n-Alkanen (a) im fliissigen Ol und (b) in Paraffin-
kristallen bei verschiedenen Temperaturen; alle Verteilungskurven sind normiert; die
Daten stammen aus Ref. [10]

gehalt und je enger die Kettenldngenverteilung des Destillats, desto schneller ist die
Paraffinabscheidung, d. h. desto frither wird der PP erreicht [37].

Die Konsequenzen der Paraffinkristallisation fiir die Handhabung von Dieselkraft-
stoff in der Praxis sind in diesem Fall offensichtlich. Falls bei entsprechendem Frost
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Kartenhausstruktur aus Paraffinkristallen, die
fiir den PP charakteristisch ist; entnommen aus Ref. [62]

der gesamte Tankinhalt fest wird, kann das Ol nicht mehr herausgepumpt werden.
Dadurch wird das Starten des Motors unmdglich. Doch auch in dem engen Tempera-
turintervall zwischen CP und PP, in dem der Kraftstoff noch fliefsen kann, treten rasch
Probleme auf. Die grofien plédttchenformigen Paraffinkristalle verstopfen innerhalb
kurzer Zeit Leitungen, Filter und Ventile [13,19,16,6,22,23,24,25,26,27]. Die hdufigsten
Probleme entstehen durch Filterverlegungen. In Kraftfahrzeugen kommen zum Schutz
der empfindlichen Einspritzpumpen Papierfilter mit durchschnittlichen Porendurch-
messern von 10-20 pm zum Einsatz, die von den grofien plattchenformigen Kristallen
relativ schnell mit einem dichten Kristallkuchen bedeckt werden [63]. Der Filter ist
dann fiir die fliissigen Olbestandteile nicht mehr durchldssig genug, um den Motor

ausreichend mit Treibstoff versorgen zu kdnnen.
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2.2 Verbesserung der Kilteeigenschaften

2.2.1 Historische Mafsnahmen

Uber viele Jahre hinweg wurden zwei Methoden zur Losung dieses Problems an-
gewandt. Beide verfolgen das Ziel, die Paraffinkonzentration des Dieseldls so weit
zu erniedrigen, dass der CP unter die erwarteten Extremtemperaturen abgesenkt
wird. Die Konzentration einer gelosten Substanz ldsst sich verringern, indem man
entweder die Substanz teilweise aus der Losung entfernt oder die Losung durch Zu-
gabe von Losungsmittel verdiinnt. Letzteres gelingt sehr einfach durch Beimischung
leichterer paraffinarmer bzw. -freier Erdolfraktionen wie Petroleum, Kerosin oder Ben-
zin [2,6,29,30, 60, 64].

Die Entfernung der Paraffine aus dem Dieseldl ist technisch aufwandiger und gelingt
in Form einer Einschlussverbindung mit wassriger Harnstofflosung [65]. Der Harn-
stoff dient als leicht kristallisierendes Wirtsmolekiil, dessen Kristallgitter kanalartige
Hohlrdume aufweist. Die linearen Paraffine werden in diese Kanile eingelagert und
zusammen mit den Harnstoffkristallen aus dem Ol entfernt. Gute Ergebnisse erzielt
man mit diesem Verfahren jedoch nur fiir Paraffine mit mindestens 20 C-Atomen.
Beide Methoden haben neben 6konomischen Nachteilen auch negative Folgen fiir das
Zind- und Schmierverhalten [29]. Die leichteren Erdolfraktionen sind hochwertiger
als Dieselol und konnen teurer verkauft werden. Kerosin z.B. wird in grofien Men-
gen als Treibstoff fiir Diisentriebwerke, Benzin fiir Ottomotoren benétigt [2, 30]. Die
Beimischung dieser Stoffe zu Dieselol bedeutet folglich finanzielle Einbufien fiir die
Raffinerien. Genausowenig wirtschaftlich ist die Entfernung der Paraffine aus dem O],
zumal diese aufSer zur Primérenergiegewinnung kaum Anwendung finden [45].

Fiir Kraftstoffe gibt es eine Reihe von Kennzahlen, die als Qualititsmerkmal fiir
das Verbrennungsverhalten dienen. Die bekannteste dieser Grofien ist die Oktanzahl
fiir Ottokraftstoffe, die ein Maf fiir die Klopffestigkeit bzw. die Neigung zur Selbst-
entziindung des Kraftstoffs ist. Die Funktion eines Dieselmotors basiert aber gerade
auf dem Prinzip der Selbstentziindung. Die Kenngrofe, die als Maf3 fiir diese erforder-
liche Eigenschaft des Dieselkraftstoffs dient und im Prinzip als Inverses der Oktanzahl
aufgefasst werden kann, ist die Cetanzahl. Je hoher diese ist, desto leichter entziindet
sich das Kraftstoff-Luft-Gemisch unter Druck und desto besser und vollstindiger ist
die Verbrennung [6, 29]. Als Bezugswert hat man Hexadekan willkiirlich die Cetan-
zahl 100 gegeben. Dies zeigt bereits, dass die Paraffine fiir eine hohe Ziindfreudigkeit
des Kraftstoffs notwendig sind [6, 19, 29]. Ihre Konzentration sollte dementsprechend
nicht bewusst vermindert werden. Hinzu kommt, dass der Trend in Europa unter dem

Druck strengerer Umweltbestimmungen ohnehin in Richtung paraffinreicherer Treib-
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stoffe geht [10,37]. Was den Paraffingehalt des Dieseldls anbelangt, befindet man sich
somit in einem Interessenkonflikt zwischen optimaler Verbrennung und Okologie ei-
nerseits und der Kéltebestandigkeit andererseits.

Die Losung dieses Problems erfordert einen vollkommen anderen Losungsansatz. Aus-
gangspunkt ist die Uberlegung, dass die Paraffinkristalle nicht storen, solange sie klein
genug sind. Dann sollte die Bildung der Kartenhausstruktur und das Verstopfen von
Leitungen und Filtern verhindert werden konnen. Um dieses Ziel zu erreichen, miissen
die Grofie und moglichst auch die Form der Paraffinkristalle modifiziert werden, d. h.
es ist ein gezielter Eingriff in den Kristallisationsprozess notwendig. Aus einer Vielzahl
von Untersuchungen ist bekannt, dass Verunreinigungen einen Einfluss auf die Kri-
stallisation geloster Substanzen haben kénnen [24,50, 66,67, 68,69,70,71,72]. In diesem
konkreten Fall setzt das Verstandnis der Wirkungsweise dieser Fremdstoffe die Kennt-
nis der Kristallstruktur der Paraffine voraus und ermdglicht so die gezielte Entwicklung
von Additiven.

2.2.2 Die Kristallstruktur von n-Alkanen

Grundsitzlich hiangt die Morphologie eines Kristalls direkt von der Kristallstruktur ab,
d.h. die duflere Form ist bei ungestortem Kristallwachstum eine unmittelbare Konse-
quenz der Anordnung der Molekiile im Kristallgitter [73]. Wahrend der Kristallisation
aggregieren die Molekiile in einer regelméfsigen dreidimensionalen Anordnung. Im
vorliegenden Fall der unpolaren n-Alkane resultieren die dafiir notwendigen attrak-
tiven Wechselwirkungen aus van der Waals-Kriften. Fiir den Einbau in den Kristall
nehmen die Paraffinketten eine All-trans-Konformation ein, d.h. die C-Atome bilden
eine planare Zickzack-Kette [47,74,75,76,77,78,79,4]. Stellt man sich nun die Annéhe-
rung zweier Ketten aus verschiedenen Raumrichtungen vor, wird leicht plausibel, dass
die Wechselwirkungsenergie bei paralleler Anordnung am grofiten ist. Die Summe aller
Methylen-Methylen-Wechselwirkungen parallel angeordneter Ketten ist deutlich stér-
ker als die Wechselwirkung der endstdndigen Methylgruppen bei axialer Anndherung.
Abb. 2.4 soll dies verdeutlichen.

Das Verhiltnis der Wechselwirkungen in den verschiedenen Raumrichtungen be-
stimmt das Verhéltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Kristallflaichen
[18,80, 81, 82]. Infolge der starken lateralen Wechselwirkungen innerhalb einer Gitter-
ebene bei gleichzeitig schwachen axialen Wechselwirkungen wachsen die Paraffine in
Form grofier diinner Plattchen [42,77, 83,84, 85]. Innerhalb einer Molekiilschicht sind
die Paraffinketten anndhernd hexagonal gepackt; die Langsachsen der Ketten stehen
senkrecht zur Plittchenebene [47,77,42,83,84,85,86]. In Abb. 2.5 ist die innere Struktur
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Abb. 2.4: Wechselwirkungen eines adsorbierten Alkans mit den Molekiilen des Kristalls

der Kristalle schematisch dargestellt.

o
putiiilier

Abb. 2.5: Lamellare Anordnung der Paraffinketten innerhalb der plattchenformigen Kri-
stalle

Die Stapelung zweier Schichten erfolgt leicht versetzt, wie es auch bei dichten
Kugelpackungen der Fall ist (Schichtenfolge ABA). Daraus folgt, dass entlang der
Kettenachse erst nach zwei Paraffinmolekiilen ein kristallographisch dquivalenter

Punkt erreicht wird. Die Elementarzelle enthilt deshalb vier Molekiile in zwei iiber-
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einander liegenden Ebenen. Diese Struktur ist allen ungeradzahligen Alkanen und
allen Alkanmischungen gemeinsam; sie kristallisieren im orthorhombischen Kristall-
system [4,28,18,43,46,47,87,15,42,84,85,78,88,89,90,91,92,93,94]. Ein Blick entlang der
langen Gitterachse c (d. h. auf die (001)-Ebene) zeigt eine ,fischgrédtenartige’ Anordnung
der Paraffinketten. Die Ebenen der gestreckten C-Ketten sind abwechselnd gegenein-
ander verdreht [47,74,75,76]. Dies hat fiir die Wirkung einiger Additive entscheidende
Bedeutung [4]. Abb. 2.6 stellt die wichtigsten Eigenschaften der Elementarzelle und des
Kristalls dar.

Wie bereits erwdhnt, kristallisiert eine Mischung verschiedener Kettenldngen in
einer einzigen orthorhombischen Kristallstruktur. Es entstehen also Mischkristalle, die
die gesamte Kettenldngenverteilung enthalten. Wenn kurze und lange Ketten nebenein-
ander in den Kristall eingebaut werden, miissen zwangsldufig Liicken entstehen, d. h.
es gibt Stellen im Kristall, an denen die Raumerfiillung unvollstandig ist [93]. Durch
Umfaltung sehr langer Ketten kann dies zum Teil ausgeglichen werden. In Abb. 2.7 ist
dies schematisch angedeutet. Dennoch haben die Paraffinkristalle aus Dieseldlen eine
geringfiigig niedrigere Dichte als reinkettige n-Alkane [93].

In der orthorhombischen Elementarzelle stehen zwei Alkanketten gestreckt tiberein-
ander. Die lange Gitterkonstante c entspricht deshalb der Lange zweier Ketten und ist
in reinkettigen Alkanen eine lineare Funktion der Anzahl der C-Atome n [47,43, 83].

c[A] =3.750 +2.545 - n (2.1)

Die beiden kurzen Gitterkonstanten 2 und b sind unabhingig von der Kettenldnge,
was angesichts der beschriebenen Kristallstruktur nicht erstaunt [15,73]. In den Misch-
kristallen des Diesel6ls passt sich die Elementarzelle der mittleren Kettenldnge an, d. h.
die Gitterkonstanten entsprechen einer hypothetischen Elementarzelle, die nur aus Par-
affinen einer einheitlichen gemittelten Lange besteht. Umgekehrt bedeutet dies, dass
man aus der experimentell bestimmbaren c-Achse der Kristalle die mittlere Kettenldnge
bestimmen kann [95,43,42]. Die lineare Regression experimenteller Daten liefert folgen-

den Zusammenhang:
c[A] =3.063-n —6.186 2.2)

Werden die Paraffinkristalle langsam erwérmt, findet man unterhalb des Schmelz-
punkts eine weitere kristalline Phase, die fiir die Problemstellung dieser Arbeit nur
eine untergeordnete Bedeutung hat. Will man die isolierten Kristalle experimentell
untersuchen, ist lediglich auf eine Temperatur unterhalb des Fest-fest-Ubergangs zu
achten, sodass zweifelsfrei die orthorhombische Kristallstruktur vorliegt.
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(b) Molekiilanordnung innerhalb der (001)-Ebene

Abb. 2.6: Kristallstruktur von n-Alkanen; (a) orthorhombische Elementarzelle, die Stab-
chen symbolisieren die gestreckten Molekiile, a = 4.97 A, b = 7.45 A; (b) fischgritenar-
tige Anordnung der Alkanketten beim Blick entlang der c-Achse, die lokale Umgebung
eines Molekiils ist verzerrt hexagonal, die Kristallmorphologie ist bevorzugt rhombisch
oder rautenférmig

Die Struktur dieser Hochtemperaturmodifikation dhnelt sehr der zuvor beschriebenen
orthorhombischen Anordnung. Wiederum sind die Ketten innerhalb einer Schicht



16 2. Theorie

(a) (b) {c) (d)

Abb. 2.7: Schematische Darstellung moglicher interlamellarer Anordnungen von Par-
affinmolekiilen (a) einheitlicher Lange, (b) mit enger Kettenldngenverteilung, (c,d) mit
breiter Kettenldngenverteilung; entnommen aus Ref. [42]

anndhernd hexagonal gepackt. Es besteht die gleiche Fernordnung hinsichtlich der
Position der Molekiile wie im orthorhombischen Kristall, jedoch keine Fernordnung
beziiglich des Rotationsfreiheitsgrades um die Molekiilachse, d.h. die Orientierung
der Molekiilebene im Raum ist statistisch. Man bezeichnet diesen Zustand deshalb als
Rotatorphase [42,84,96,79,44,45,97,78,46,37,10,98,99,92,35,100,87,76,74,91,101,102,75].
Der Platzbedarf eines Molekiils ist in dieser Phase im Mittel etwas hoher als in der

orthorhombischen Struktur, sodass die Dichte etwas geringer ist.

2.2.3 Beeinflussung der Kristallmorphologie durch Additive

Die erste Aufgabe, die es zu losen gilt, ist die Kontrolle der Kristallform. Gelingt es,
das tiberwiegend laterale Kristallwachstum zu unterbinden und kompaktere Kristal-
le zu erhalten, kann sich die Kartenhausstruktur, die fiir den PP verantwortlich ist,
nicht mehr ausbilden. Dariiberhinaus hat sich gezeigt, dass kompakte Kristalle einen
weniger dichten Kristallkuchen auf dem Filter hinterlassen [103, 30, 3, 4, 28, 58]. Um
dieses Ziel zu erreichen, muss das Kristallwachstum innerhalb der kristallographischen
(001)-Ebene so stark verlangsamt werden, dass das Wachstum in c-Richtung konkur-
renzfahig oder sogar dominant wird. Kann man das laterale Wachstum unterdriicken,
ohne gleichzeitig das axiale zu beschleunigen, hat man implizit die Losung der zweiten
Aufgabenstellung, ndmlich die Ziichtung moglichst kleiner Kristalle.

Kristallgrofien jenseits des pum-Bereichs sind aus zweierlei Griinden erwiinscht. Die
Dichte der Kristalle liegt mit ca. 0.93 &/m] durchschnittlich um 0.10 &/m] hoher als die
Dichte des Ols [6,30,9]. Dieser Dichteunterschied ist die Voraussetzung fiir Sedimenta-
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tion, die umso schneller erfolgt, je grofier die Partikel sind. Bei Teilchendurchmessern
unter 1um tritt die thermische Bewegung der Teilchen in Konkurrenz zur Sedimen-
tation, sodass die Suspension linger homogen bleibt. Das Absetzen der Kristalle am
Boden des Fahrzeugtanks ist aus anwendungstechnischer Sicht unerwiinscht. Da sich
der Auslass grundsédtzlich am Boden des Tanks befindet, werden die sedimentierten
Teilchen dem Kraftstofffilter in sehr hoher Konzentration zugefiihrt [7, 8, 18]. Dement-
sprechend voluminds und wenig durchldssig wird der entstehende Filterkuchen.

Teilchen, die kleiner als 4 pm sind, konnen den Kraftstofffilter ungehindert passie-
ren [3, 4,28, 58]. Die Kristalle sollten idealerweise eine schlanke nadelférmige Gestalt
haben. Auch wenn die Nadeln den Filter nicht passieren konnen und sich ein Filterku-
chen bildet, ist dieser pords genug, um dem Motor ausreichende Mengen der fliissigen
Olphase zu liefern [4,5,27,7,8,86]. Dies ist besonders in der ersten Zeit nach dem Start
des Motors wichtig. Der Einspritzpumpe wird generell mehr Kraftstoff zugefiihrt als
tatsdchlich in die Zylinder eingespritzt wird. Der iiberschiissige Diesel wird durch den
Motor erwdrmt und in den Tank zurtickgefiihrt. Dadurch wird auch der Tankinhalt
allméhlich erwdarmt, sodass zuerst die Paraffinkristalle im Tank und spéter auch auf
dem Filter aufgelost werden konnen. Dies geschieht naturgemdfs umso schneller, je
homogener die Kristalle im Tank dispergiert sind und je lockerer die Teilchenpackung
auf dem Filter ist [30, 27]. Empirische Untersuchungen haben gezeigt, dass die ersten
30 Minuten nach dem Start dariiber entscheiden, ob die Erwdrmung des Tankinhalts
schnell genug ist, um eine Filterverlegung zu verhindern [18,30].

Der Zusammenhang zwischen Kristallmorphologie und Filterdurchlédssigkeit ist
deshalb fiir die Anwendung von grofiter Bedeutung. In der Regel versagt ein Diesel-
fahrzeug seinen Dienst aufgrund von Filterverlegungen bereits oberhalb des PP, sodass
dieser kein geeignetes Mafs fiir die sogenannte ,Fahrbarkeitsgrenze’ eines Kraftstoffs
ist. In der Industrie hat sich ein Experiment etabliert, das die Filterverlegung simuliert
und somit bessere Aussagen iiber die Kéltetauglichkeit eines Diesel6ls liefert. Dabei
wird das Ol in regelmaBigen Temperaturintervallen mit konstantem Druck durch
einen Filter gepumpt. Diejenige Temperatur, bei der nur noch ein Bruchteil der Ol-
phase den Filter passieren kann, wird als Cold Filter Plugging Point (CFPP) bezeichnet.
Gelingt es, die Kristallgrofie und -form mit Hilfe von Additiven zu verdndern, kann
der CFPP als quantitativer Mafistab fiir die Wirksamkeit des Additivs herangezogen
werden [55,5,27,7,8,29,30].

Im allgemeinen kénnen Verunreinigungen die Kristallisation einer geldsten Sub-

stanz fordern oder hemmen. Vorhersagen, welchen Einfluss eine bestimmte Substanz
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hat, sind schwierig. Das Studium der Fachliteratur zeigt, dass alle bekannten Inhibi-
toren nach einem dhnlichen Prinzip arbeiten. Die Kristallflache, die senkrecht zu der
unerwiinschten Wachstumsrichtung steht (hier (110)), wird durch die Adsorption des
Additivs sterisch blockiert, sodass die Anlagerung weiterer Molekiile unmoglich wird.
Der Kiristall kann dann nur noch in die Richtungen wachsen, die durch das Additiv
nicht beeinflusst werden [69,70,23,71,72,4,30]. Die notwendige Adsorption des Addi-
tivs auf der Kristalloberfldche setzt meistens dhnliche Strukturelemente wie die kristal-
lisierende Substanz voraus [81,28,4,18, 86].

Im vorliegenden Fall ist zunédchst das Ziel, das Wachstum innerhalb der (ab)-Ebene zu
hemmen, um die Ausbildung der grofsen (001)-Flache zu verhindern. In Abb. 2.8 ist dies

schematisch dargestellt.

(001) =
-
w/ (110)
ohne Additiv mit Additiv

Abb. 2.8: Kontrolle der Kristallmorphologie durch Hemmung des lateralen Wachstums

Dazu muss verhindert werden, dass sich die Paraffinmolekiile ungestort in der
bevorzugten parallelen Orientierung aneinanderlagern. Ein potenzielles Additiv, das
dies gewihrleisten kann, besteht aus zwei Strukturelementen. Einerseits muss es ein
paraffindhnliches Fragment wie z. B. eine lange Alkylkette besitzen, um auf der Kristall-
oberfldche adsorbiert zu werden. Andererseits bendtigt es quasi ,auf der Riickseite’ eine
paraffinfremde Struktur, die weitere Paraffinmolekiile aus der Losung von der Kri-
stalloberfldche fernhélt [4]. Grundsatzlich konnen diese Voraussetzungen sowohl von
niedermolekularen Substanzen als auch von Copolymeren erfiillt werden [28,5,58,19].
Seit Ende der sechziger Jahre ist eine Vielzahl von Additiven entwickelt worden,
die die Morphologie der Paraffinkristalle verdndern und aufgrund der giinstigen
Beeinflussung des KalteflieSverhaltens als Flieffverbesserer (FV) oder Paraffininhibi-
toren vertrieben werden. Bei diesen Substanzen handelt es sich iiberwiegend um
Polymere, die als paraffindhnliche Struktureinheit lange Alkylketten in der Haupt-
oder in der Seitenkette enthalten [53,25,59,104,5,27,12,3,4,28,58,18,19,7,8,2,105].
Unter den typischen Vertretern, die in Abb. 2.9 dargestellt sind, dominieren heute
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA) den Markt.
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Abb. 2.9: Chemische Struktur typischer FlieSverbesserer

Der FV beeinflusst das Kristallwachstum in den verschiedenen kristallographischen
Richtungen, sodass anstatt der diinnen Plattchen eher kompakte nadelférmige Partikel
entstehen [106,55,18,19,6,30,107,29,7,8,12,60,28,15,59,4,5, 58, 86]. Die Teilchengrofie
kann jedoch nicht ausreichend limitiert werden, um die Sedimentation zu verhindern.
Die wichtigste Aufgabe, an der die industrielle Forschung bis heute intensiv arbeitet, ist
folglich die Stabilisierung der Suspension. Da die Sedimentationsgeschwindigkeit eines
Teilchens mit dem Teilchenvolumen zunimmt, gelten die Bemiihungen seit jeher einer
weiteren Begrenzung der Kristallgrofie, d. h. der Weiterentwicklung und Optimierung
des Wirkungsprinzips der FV. Erste marktreife Erfolge erzielte man 1987, als Aral und
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Shell dem Endverbraucher erstmals ,winterfesten’ Diesel bis —22 °C garantierten [29].
Entsprechende Additive sind seitdem als Paraffindispergatoren (PD) auf dem Markt. Sie
dhneln sowohl hinsichtlich ihrer chemischen Struktur als auch ihrer Wirkungsweise
den FliefSverbesserern. Mit ihrer Hilfe ist es moglich, die Kristallgrofse auf 5-10 um zu
begrenzen [30]. Dies verhindert die Sedimentation nicht gdnzlich, kann sie aber im
Vergleich zu den grofien Nadeln, die sich unter dem Einfluss des FV bilden, deutlich
verlangsamen [56, 3, 4, 5, 30, 27, 9]. Nur unter giinstigen Bedingungen gelingt es, die
Kristalle tiber mehrere Tage homogen zu dispergieren. Die begriffliche Unterscheidung

zwischen Fliefiverbesserer und Paraffindispergator erscheint daher auf den ersten Blick
willkiirlich.

Unter den chemischen Strukturen der Dispergatoren finden sich sowohl niedermo-
lekulare Verbindungen als auch Polymere. Charakteristische Strukturmerkmale sind
lange Alkylketten und polare, zum Teil sogar ionische Gruppen. Letzteres unterschei-
det sie von den FliefSverbesserern. In der Patentliteratur tauchen wiederholt langkettige
Amin- und Amidstrukturen auf. Als besonders geeignete Strukturelemente haben sich
die sekunddren Amine Dipalmityl-, Distearyl-, Dibehenyl-, Dioleyl-, Dikokosfett- und
Ditalgfettamin erwiesen [7,8]. Auch hier seien einige Beispiele angefiihrt (Abb. 2.10).

Trotz aller Fortschritte erfolgt die Entwicklung neuer Dispergatoren iiberwiegend
nach dem ,trial and error’-Prinzip. Das hohe wirtschaftliche Potenzial dieser Additive
erfordert eine sehr konsequente patentrechtliche Absicherung der Forschungsergebnis-
se und verhindert den Informationsaustausch zwischen den Forschern konkurrierender
Hersteller. Die Kenntnisse beziiglich der chemischen Struktur und der Wirkungsweise
von Paraffindispergatoren sind deshalb noch liickenhaft. Dementsprechend hoch ist
die Quote der erfolglosen Versuche, neue und verbesserte Dispergatoren zu finden.

Die vorliegende Arbeit soll zum besseren Verstandnis der Wirkungsweise dieser Ad-
ditive beitragen. Dariiberhinaus sollen neuartige Losungsstrategien zur Dispergierung
der Kristalle verfolgt werden. Die systematische Weiter- bzw. Neuentwicklung geeigne-
ter Additive sollte auf der Basis dieser Erkenntnisse moglich sein.

Diese Aufgabenstellung erfordert zunédchst, die kritische Teilchengrofie, die fiir eine sta-
bile Dispersion nicht iiberschritten werden darf, abzuschétzen.
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Abb. 2.10: Chemische Struktur typischer Paraffindispergatoren [27,7, 8]
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2.3 Theorie der Sedimentation

2.3.1 Kugelformige Teilchen

Aus physikalisch-chemischer Sicht ist Diesel6l unterhalb des CP nichts anderes als eine
Suspension harter Teilchen. Die einfachste theoretische Behandlung der Sedimentation
in solchen Systemen betrachtet ein einziges, nicht deformierbares Teilchen, das sich
frei durch eine Newton’sche Fliissigkeit bewegen kann. Einfliisse, die die Bewegung
behindern konnten, wie Wechselwirkungen mit anderen Teilchen, Wandeffekte des
Probengefdfies oder komplexere rheologische Eigenschaften der Fliissigkeit werden
dabei nicht berticksichtigt.

Auf ein sedimentierendes Teilchen wirken in diesem einfachen Modell zwei entge-
gengesetzt gerichtete Kréfte, die um den Auftrieb reduzierte Gewichtskraft und die
Reibungskraft infolge der Bewegung durch die stationdre fliissige Phase. Eine kon-
stante Sedimentationsgeschwindigkeit ergibt sich, wenn beide Krafte dem Betrag nach
gleich grof3 sind.

Die Kugel ist aufgrund ihrer hohen Symmetrie generell die bevorzugte geometrische
Form bei der theoretischen Behandlung von Suspensionen. In diesem Fall ladsst sich die
Sedimentationsgeschwindigkeit besonders einfach berechnen. Die Gewichtskraft F; er-
gibt sich aus dem Teilchenvolumen Vr = 4/3 7173 und dem Dichteunterschied zwischen
Partikel und Fliissigkeit pr — pop; gemaf3

Fo = (ot —pr1)-g§Vr=0p-gVr (2.3)

g ist die Gravitationskonstante. Fiir die Reibungskraft Fr hat Stokes bereits 1851 den
folgenden Term berechnet [108].

Fr=6mryo (2.4)

Hierbei sind r der Kugelradius und # die Viskositdt der Newton’schen Fliissigkeit.
v ist in diesem Fall identisch mit der Sedimentationsgeschwindigkeit vg, fiir die man
schliefilich erhalt:
_2Mp-g r?
o1

Diese Theorie setzt voraus, dass die Partikel einerseits deutlich grofier als die

Us (2.5)

Losungsmittelmolekiile sind, andererseits aber eine maximale Grofse von 100-200 pm
nicht tiberschreiten [109, 110]. Fiir grofiere Teilchen gilt der Stokes’sche Term fiir die
Reibungskraft (Gl. 2.4) nicht mehr. Die sedimentierenden Paraffinkristalle erfiillen zwar
diese Bedingung, weichen jedoch stark von der Kugelform ab.
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2.3.2 Unregelmifiige Teilchen

Die Sedimentation unregelméfiiger Teilchen wie Nadeln oder Plattchen kann prin-
zipiell analog berechnet werden. Wie Gl. 2.3 zeigt, spielt die Teilchenform fiir die
Gewichtskraft keine Rolle; von den Teilcheneigenschaften sind nur das Volumen und
die Dichte relevant. Die Reibungskraft ist jedoch von der Teilchenform abhingig und
somit nicht mehr nach Stokes berechenbar. Erschwerend kommt hinzu, dass sich je
nach Orientierung des Teilchens relativ zur Bewegungsrichtung unterschiedliche Werte
fiir die Reibungskraft ergeben, d.h. die Sedimentationsgeschwindigkeit ist abhangig
von der Lage des Teilchens im Raum. Der Einfluss von Kanten und Ecken realer
Teilchen erschwert die theoretische Behandlung zusétzlich. Die gangbarste Methode,
Abweichungen von der Kugelform mathematisch zu beschreiben, ist die Naherung
realer Teilchenformen durch Rotationsellipsoide. Langliche Teilchen wie Stabchen und
Nadeln werden durch prolate Rotationsellipsoide mit zwei kurzen Halbachsen, flache
Partikel (Scheibchen, Pldttchen) durch oblate Ellipsoide mit zwei langen Halbachsen
beschrieben (Abb. 2.11).

Abb. 2.11: Prolates und oblates Rotationsellipsoid als Modell fiir unregelmaéfige Teil-
chenformen; Achsenverhéltnis p = a8/p > 1

Die Berticksichtigung der Orientierung der Teilchen ist theoretisch sehr schwierig.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden hier nur die beiden praxisrelevanten Grenz-
talle behandelt. Ein nicht-kugelformiges Teilchen wird sich bei seiner Bewegung durch
die Fliissigkeit so orientieren, dass die Reibungsenergie minimal wird [111]. Sowohl
fiir Nadeln als auch fiir Plattchen resultiert eine Bewegung entlang der langen Halb-
achse. Nadeln sedimentieren demzufolge entlang ihrer Rotationsachse, Plattchen senk-
recht dazu. Gans hat fiir beide Fille analytische Ausdriicke formuliert [112]. Fiir die
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Sedimentation von oblaten Rotationsellipsoiden entlang ihrer langen Halbachse ergibt
sich Fr gemafs:

2 2 -1
S(P — 1) . 3p -1 -1 1 (26)

- arccos
3p A /pz -1 P

Will man aus einer experimentell bestimmten Sedimentationsgeschwindigkeit das

Fr =6mnuga-

Achsenverhdltnis p bestimmen, ist Gl. 2.6 sehr unhandlich, da sie keinen analytischen
Ausdruck p = f(vs) ermdglicht. Die folgende Néherung liefert eine gute Ubereinstim-

mung und kann nach p aufgelost werden.
Fr = 6 vsa-0.56612 - 074845/p (2.7)

Der andere Grenzfall, der in der Praxis hdufig anzutreffen ist, betrifft die Sedimen-
tation nadelférmiger Partikel. Auch Hwang et.al [111] geben fiir diesen Fall unter Be-
riicksichtigung theoretischer Arbeiten von Happel und Brenner [113] einen analytischen
Ausdruck fiir die Reibungskraft an.

8’ -1) |2p°-1 | p+VpPP -1 2
3 VpPr-1  p—p*-1

Fiir die Praxis ist der folgende Ausdruck fiir hinreichend grofie Achsenverhiltnisse

-1
Fr =6mnugh-

(2.8)

(p>6) dquivalent [112]:
Fr = 6mnosa- % 2In(2p) — 1] (2.9)

Aus Abb. 2.12, in der die Reibungskraft unregelméfiiger Teilchen gemafs GI. 2.6 und
2.8 aufgetragen ist, wird ersichtlich, dass sich Nadeln und Pldttchen bei kleinen Achsen-
verhdltnissen (p <50) ndherungsweise gleich verhalten. Die Sedimentationsgeschwin-
digkeit wird folglich in diesem Bereich — konstantes Teilchenvolumen vorausgesetzt —
allein von p abhdngen. Erst bei sehr grofien Achsenverhéltnissen wirkt auf Nadeln ei-
ne grofsere Reibungskraft als auf Plattchen. Der Vergleich mit der Stokes’schen Theorie,
die nur Kugeln behandelt (p=1), lasst erwarten, dass unregelméfige Teilchen generell

langsamer sedimentieren als Kugeln gleichen Volumens.

2.3.3 Reale Suspensionen

Die Validierung der theoretischen Grundlagen durch Experimente an realen Systemen
fiithrt in den meisten Féllen zu dem Ergebnis, dass die Bestimmung von Teilchengrofie
bzw. -form aus experimentell ermittelten Sedimentationsgeschwindigkeiten sehr unge-
nau ist. Die Ursache sind zuséatzliche Effekte, die vor allem bei hoheren Teilchenkon-
zentrationen die Bewegung der Partikel beeinflussen. Diese Faktoren werden in diesem
Abschnitt kurz skizziert, um die vielschichtige Problematik von Sedimentationsprozes-

sen zu verdeutlichen.
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Abb. 2.12: Einfluss der Partikelanisometrie p auf die Reibungskraft Fr bei konstantem
Teilchenvolumen; Fr ist auf konstante Werte von # und vs normiert

hydrodynamische Wechselwirkungen

Die bisher diskutierten theoretischen Grundlagen der Sedimentation beschreiben ein
einziges Teilchen mikroskopischer Grofie in einem fliissigen Medium unendlicher
Ausdehnung. Reale Suspensionen sind jedoch Vielteilchen-Systeme. Die Zusammen-
setzung einer Suspension wird durch den Volumenbruch ¢ der Teilchen charakterisiert.
Darunter versteht man den Anteil, den die Partikel am Gesamtvolumen einnehmen.
¢ variiert zwischen dem hochverdiinnten Bereich, fiir den die Stokes’sche Theorie
noch akzeptable Aussagen trifft, und dem Bereich dichtester Teilchenpackungen. Je
grofier der Volumenbruch der festen Phase, desto wahrscheinlicher werden Stofse und
Kontakte zwischen benachbarten Teilchen. Diese Wechselwirkungen beeinflussen die
Bewegung der Partikel innerhalb der Suspension und somit auch die Sedimentation.

Ausgehend von einem unendlich verdiinnten System nimmt die Sedimentations-
geschwindigkeit zundchst linear mit dem Volumenbruch der Teilchen ab. Oberhalb
eines kritischen Volumenbruchs, der fiir monodisperse Kugeln zu ¢, = 8.5% be-
stimmt wurde [114, 115], werden die Teilchenwechselwirkungen dominant und der
Zusammenhang zwischen Sedimentationsgeschwindigkeit und Volumenbruch wird

nicht-linear. Fiir Systeme polydisperser oder anisometrischer Teilchen kann ¢ um bis
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zu eine Grofienordnung darunter liegen [116].

Die einfachste Moglichkeit, die Theorie nach Stokes (GL. 2.5) auf reale Suspensionen
anzupassen, ist die Korrektur des Dichteterms und der Viskositdt [112]. Man betrachtet
wiederum nur ein einziges kugelférmiges Teilchen der Dichte pr. Die Sedimentations-
geschwindigkeit dieses Teilchens hdngt nur von seiner lokalen Umgebung ab [117].
Benachbarte Teilchen werden als Teil des kontinuierlichen Mediums gewertet und er-

hohen dessen mittlere Dichte vom Wert der reinen Fliissigkeit p%l auf pp; gemafs:

pr = (1—¢) - p} + P pr (2.10)

Gleichzeitig erhoht sich die Viskositit des Mediums von 7° auf 7. Da sich die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit nach Gl. 2.5 umgekehrt proportional zur Viskositat verhalt,
ergibt sich fiir die Sedimentationsgeschwindigkeit vg der realen Suspension bezogen

auf den Stokes’schen Term 02:

vs 17"
= (1-9) (2.11)
Die Sedimentation verlduft in realen Systemen folglich immer langsamer als die Sto-
kes’sche Theorie vorhersagt. Aufgrund der grofien Bedeutung der Viskositdt von Sus-
pensionen fiir die technische Anwendung wird der Einfluss der suspendierten Teilchen

auf die Rheologie im folgenden Abschnitt ausfiihrlich besprochen.

Rheologische Eigenschaften von Suspensionen

Rheologie ist die Lehre von dem Deformationsverhalten der Materie unter dem Einfluss
dufSerer Krifte [118, 119, 116]. Man unterscheidet zwischen viskosen und elastischen
Eigenschaften. Die beiden Grenzfille sind der Hook’sche Festkorper, der vollkommen
elastisch ist, und die Newton’sche Fliissigkeit, die ideal viskos ist. Das Hook’sche Ge-
setz beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen duflerer Kraft, in der Rheologie
Schubspannung p,1 genannt, und Deformation <. Die Deformation bleibt konstant, so-
lange sich die Schubspannung nicht dndert.

P21 &y (2.12)

Bei der Newton’schen Fliissigkeit fiihrt eine dufSere Kraft zu einer irreversiblen De-
formation, dem Flieflen. Die Deformation dauert an, solange die Schubspannung ein-
wirkt. Die Deformationsgeschwindigkeit, auch Scherrate y genannt, ist der Schubspan-

nung direkt proportional. Die Proportionalitdtskonstante ist die Newton’sche Viskositit

.

pa1 =17 (2.13)
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Das Verhalten realer Korper liegt im allgemeinen zwischen diesen idealen Grenz-
tallen, d. h. je nach Deformation und Scherrate findet man sowohl elastische als auch
viskose Eigenschaften. Der Zusammenhang von Schubspannung und Scherrate folgt
dann komplizierteren Gesetzen. Unter diesen beschreiben die Gleichungen von Cas-
son und Herschel-Bulkley das rheologische Verhalten von Suspensionen meistens
am besten [120], d.h. Suspensionen haben im allgemeinen nicht-Newton’sche Eigen-
schaften [121, 118,122, 21, 123]. Beide Theorien sind verallgemeinerte Varianten des
Bingham-Korpers, der aufgrund seiner einfachen mathematischen Handhabung héaufig

den komplizierteren Gesetzen vorgezogen wird.

Bingham: po1 = Py + 1 (2.14)

Herschel-Bulkley: po = poy + K" (2.15)

2
Casson: p21 = <\ /P9, + \/17’)'/) (2.16)

Alle drei Modelle zeichnen sich durch die Existenz einer Fliefigrenze aus. Unter
der FlieRgrenze pJ; versteht man die minimal notwendige Schubspannung, um ein
Fliefsen der Probe und somit eine irreversible Deformation zu erreichen [124, 122]. Bei
Schubspannungen unterhalb der Fliefigrenze verhilt sich die Probe wie ein elastischer
Festkorper, dartiber wie eine viskose Fliissigkeit. Elastizitdt setzt eine innere Struktur
der Probe voraus. Im Fall von Suspensionen kann dies z. B. durch die Anordnung der
dispergierten Teilchen zu einem dreidimensionalen Geriist gegeben sein [125]. Die
Kartenhausstruktur in additivfreiem Dieseldl ist ein anschauliches Beispiel dafiir.

Ein derartiges Netzwerk verkraftet eine Deformation nur bis zu einem gewissen Punkt
bzw. wahrend einer bestimmten Dauer. Wird die Schubspannung oder die Dauer der
Einwirkung zu grof3, wird das Netzwerk zerstort. Die Deformation ist dann irreversi-
bel; die FlieSgrenze ist tiberschritten. In den meisten Systemen baut sich die Struktur
und somit die FliefSgrenze wieder auf, wenn die Probe zur Ruhe kommt. Im Fall der
Kartenhausstruktur ist die Zerstdrung irreversibel, d. h. die Fliefigrenze baut sich nicht

wieder auf, sobald die Scherung aufhort.

Mit steigender Scherrate werden Teilchenagglomerate, die oberhalb der FliefSgrenze
noch vorhanden sein konnen, immer weiter abgebaut. Aufserdem werden sich anisome-
trische Partikel bei hoheren Scherraten in der Stromung orientieren [21]. Beide Effekte
sorgen dafiir, dass der Zusammenhang von Schubspannung und Scherrate oberhalb
der Fliefsgrenze nicht-linear wird. Die scheinbare Viskositit 17,,,, die als Quotient von
Schubspannung und Scherrate definiert ist, nimmt in diesen Systemen mit steigender
Scherrate ab. Diese Eigenschaft bezeichnet man als Strukturviskositédt. Die Modelle von
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Casson und Herschel-Bulkley berticksichtigen dieses Verhalten, das Bingham-Modell
hingegen nicht.

Damit eng verkntipft ist thixotropes Verhalten, das von einigen Wissenschaftlern
auch fiir paraffinhaltige Erdolprodukte beschrieben wird [126, 127]. Unter Thixotro-
pie versteht man die Abnahme der scheinbaren Viskositit mit der Scherdauer bei
konstanter Scherrate bzw. Schubspannung [128, 118]. Die Ursache liegt in der zeitlich
verzogerten Anpassung der inneren Struktur an die aktuellen Scherverhdltnisse. Die
Gleichgewichtsstruktur, die der aktuellen Scherrate bzw. Schubspannung entspricht,
stellt sich theoretisch erst nach unendlich langer Zeit ein. Essentielle Voraussetzung fiir
die Thixotropie von Suspensionen sind Wechselwirkungen zwischen den Teilchen, die
durch scherinduzierte hydrodynamische Krifte gestort werden konnen und sich in der
Ruhe allmdhlich wieder aufbauen [118,129]. Bei feinteiligen Dispersionen anisometri-
scher Teilchen, wie sie auch hier vorliegen, treten thixotrope Eigenschaften besonders
haufig auf [130].

Thixotropes Verhalten von Suspensionen beinhaltet implizit die Existenz einer Flief3-
grenze [130]. Unterhalb der FlieSgrenze ist die Netzwerkstruktur maximal ausgebildet.
Da sich die Kartenhausstruktur der Paraffinkristalle nur in der Ruhe aufbauen kann,
spricht man hier von der statischen Fliefsgrenze [124,122]. Diese liegt bei Erdolproduk-
ten im Bereich von 10Pa oder dariiber. Einmal zerstort, bildet sich das Kristallgertist
erst wieder nach einem kompletten Temperaturzyklus, d. h. nach Erwdrmen der Probe
tiber den CP und erneuter Abkiihlung [124,122].

Nachdem die Kartenhausstruktur zerstort wurde, findet man experimentell eine zweite
Fliefigrenze, die deutlich unter der statischen liegt und mit dem urspriinglichen Kri-
stallgertist nichts zu tun hat. Diese dynamische Fliefsgrenze ist eine Eigenschaft der ge-
scherten Netzwerkstruktur und hdngt nur von der Grofie und der Konzentration der
Paraffinkristalle ab [122]. Diese wiederum hédngen von der Temperatur und der ther-
mischen Vorgeschichte der Probe sowie von Additiveinfliissen ab. Die Vielzahl dieser
Parameter macht deutlich, wie komplex das rheologische Verhalten von paraffinhalti-

gen Dieseldlen ist.

Um verschiedene Suspensionen miteinander zu vergleichen, ohne die aufwandige
quantitative Bestimmung der Strukturviskositdt oder Thixotropie durchzufiihren, kann
die relative Viskositdt bei konstanter Scherrate als Messgrofie herangezogen werden.
Sie beschreibt die Abweichungen der Suspension von den Newton’schen Eigenschaften
des Dispersionsmittels und nimmt naturgeméfl mit dem Volumenbruch des Feststoffs
zu [130]. Die meisten Arbeiten der letzten Dekaden zu diesem Thema basieren auf der
Theorie von Einstein, der sich zu Beginn des 20.Jahrhunderts mit der Viskositdt un-
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endlich verdiinnter Suspensionen monodisperser Kugeln beschiftigte [131,132]. Er be-
schrieb die relative Viskositdt 7, als Funktion des Volumenbruchs ¢ der suspendierten
Kugeln; 7, ist das Verhiltnis der scheinbaren Viskositét 7y, zur Viskositit der reinen
Fliissigkeit 7°.

_ Mapp _ 1+5
N (e

Entwickelt man diese Funktion in eine Potenzreihe um ¢ = 0, so erhidlt man die

(2.17)

geldufige Einstein-Gleichung, die iiblicherweise als lineare Funktion von ¢ benutzt
wird [133].

(})irrbm:1+2.54>+44>2—|—5.54>3+... (2.18)

Die wichtigste Unzuldnglichkeit der Einstein-Gleichung besteht darin, dass sie auf
unendliche Verdiinnung beschrinkt ist, keine hydrodynamischen Wechselwirkungen
berticksichtigt und deshalb fiir viele Systeme in der Praxis versagt [134, 133]. Daher
mangelt es nicht an Vorschldgen fiir die korrekte Beschreibung der Viskositét realer
Kugelsuspensionen [135,136,137,138,139,110, 140]. Ein Ansatz, der Kontakte zwischen
den Teilchen berticksichtigt, aber dennoch in der Praxis handhabbar ist, stammt von
Vand [141].

B 25¢+2.7¢°
r = exp (m) (2.19)

Reale Kugeldispersionen werden im Bereich von ¢ = 0.5 fest; die Viskositat di-
vergiert [140, 142, 138]. Wie Abb. 2.13 zeigt, wird dies von Gleichung 2.19 deutlich
besser beriicksichtigt als von Einstein. Die Grafik zeigt auch, dass sich die Kurven
bei hohen Verdiinnungen kaum voneinander unterscheiden. Bei Volumenbriichen
unter ca. 5 % konnen Suspensionen kugelformiger Teilchen ndherungsweise durch die
Einstein-Gleichung beschrieben werden [112].

Die theoretische Beschreibung polydisperser Systeme ist naturgemafs kompli-
zierter. Hier wird die Viskositdt neben dem Volumenbruch auch von der Breite der
Teilchengrofienverteilung abhiangen. Fiir die mathematische Beschreibung benotigt
man folglich einen zusitzlichen Parameter, der diese Eigenschaft der dispergierten
Phase beschreibt. In einer Vielzahl von Arbeiten hat sich der Volumenbruch bei dich-
tester Teilchenpackung ¢,y als brauchbare Grofle erwiesen [143, 144, 145, 146, 147].
Unter den vielen theoretischen Arbeiten zu diesem Problem hat sich die Gleichung
nach Maron-Pierce-Kitano in der Praxis bewéahrt [118, 148,149, 150]. Dieser universel-

le Ansatz beschreibt auch Suspensionen anisometrischer Teilchen hinreichend gut [151].

_ ¢ )2
=(1- 2.20
T ( Prua (2.20)
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Polydisperse Syteme haben bei gleichem Volumenbruch grundsétzlich eine gerin-
gere Viskositdt als monodisperse [121, 118,133,151, 21]. Die Ursache liegt darin, dass
Partikel unterschiedlicher Grof3e ein effektiveres Packungsverhalten haben. Die Viskosi-
tat divergiert dementsprechend erst bei einem hoheren Volumenbruch. Abb. 2.13 zeigt,
dass dieses Verhalten durch Gl. 2.20 gut wiedergegeben wird. Aber auch Suspensionen
anisometrischer Teilchen, die einen deutlich geringeren maximalen Volumenbruch ¢4
haben, kénnen mit dieser Gleichung beschrieben werden. Die Gleichung von Maron-
Pierce-Kitano beschreibt folglich alle Suspensionen gleichermaflen gut, unabhédngig
von der Teilchengrofienverteilung und der Teilchenform. Lediglich ¢,y muss bekannt

sein.
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Abb. 2.13: Vergleich verschiedener Theorien fiir die Abhdngigkeit der relativen Viskosi-
tdat vom Volumenbruch; die Kurven wurden berechnet aus Gl. 2.17, 2.19 und 2.20

234 Brown’sche Bewegung

Die Brown’sche Bewegung basiert wie alle Diffusionsvorgange auf lokalen Energie-
unterschieden zwischen den Teilchen. Ohne Energiegradient auf makroskopischer
Ebene fiihren die Teilchen nur unregelmafiige Bewegungen ohne Vorzugsrichtung aus,
d.h. es gibt keinen geordneten Teilchenstrom. Um den Einfluss dieser Brown’schen
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Bewegung auf die Sedimentation zu quantifizieren, reicht die Betrachtung des Dif-
fusionsweges entlang der Sedimentationsrichtung aus. Alle Beitrdge senkrecht zur
Bewegungsrichtung des sedimentierenden Teilchens fiihren zu keiner Verdnderung der
Sedimentationsgeschwindigkeit und kénnen aufier acht gelassen werden.

Die theoretische Behandlung der Brown’schen Bewegung ist der Stokes’schen Theorie
der Sedimentation vollkommen analog. Die Teilchenbewegung lédsst sich durch ein
Gleichgewicht von thermischer Energie und Reibung beschreiben. Man findet fiir das
mittlere Verschiebungsquadrat x2 eines kugelférmigen Teilchens bei eindimensionaler

Betrachtung:

kT
3rtyr

x2=2Dt= t (2.21)
In diesem Fall sind D der eindimensionale Diffusionskoeffizient, ¢t die Zeitdauer,
k die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Demzufolge ist der pro Zeitein-
heit zuriickgelegte Weg des Teilchens ebenso vom Kugelradius r abhédngig wie die
Sedimentationsgeschwindigkeit. Im Unterschied zu letzterer wird die Brown’sche
Bewegung jedoch um so stérker, je kleiner das Teilchen ist. Dieses gegenldufige Ver-
halten von Sedimentation und Brown’scher Bewegung bedeutet, dass es eine kritische
Teilchengrofie geben muss, bei der die Brown’sche Bewegung die Ausbildung eines
makroskopischen Konzentrationsgradienten infolge der Sedimentation gerade aufhebt.
Grofiere Partikel sedimentieren, kleinere bleiben dispergiert.
Fiir die kritische Teilchengrofle ry gilt, dass die zuriickgelegten Wegstrecken fiir Sedi-
mentation und Diffusion identisch sind. Diese Bedingung fiihrt zu einem analytischen
Ausdruck fiir die Teilchengrofie, die fiir eine stabile Dispersion nicht tiberschritten
werden darf [109,112].

Cfazkry o1 222)
L vy g-Ap '

Berticksichtigt man zusétzlich die Korrekturen fiir die Dichte und die Viskositit ei-

ner realen Suspension, erhdlt man fiir 7; eine Funktion des Volumenbruchs ¢. 7 nimmt
demzufolge mit ¢ zu. Bei verdiinnten Kugelsuspensionen ist dies jedoch vernachldssig-

bar.
0.2
_|27kTy (1 N nr(9) 1™
rk_[ drt (g-Ap)] [(1—@2] 229

Wichtig ist das Ergebnis, dass rx eine Funktion der Zeit ¢ ist, d.h. je langer eine

Dispersion stabilisiert werden soll, desto kleiner miissen die Partikel sein. Setzt man
tiir die Konstanten Werte ein, die fiir die Problemstellung dieser Arbeit sinnvoll sind,
errechnet sich eine kritische Teilchengrofse von r =~ 0.2 um, also Partikeldimensionen
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im Bereich der Lichtwellenldnge.

In Abb. 2.14 sind die Wegstrecken, die ein Teilchen im Mittel zuriicklegt, fiir die Dif-
fusion und Sedimentation einander gegeniibergestellt. Im hier betrachteten Zeitraum
von etwa einem Tag spielt die Diffusion bei Teilchen mit 7 > 0.2 um keine Rolle; kleine-
re Teilchen konnen dispergiert bleiben. Langfristig ist jedoch auch bei kleinen Teilchen
die Sedimentation begiinstigt, wie aus Abb. 2.15 ersichtlich wird. Da der mittlere Diffu-

sionsweg mit 7

skaliert, wihrend der Sedimentationsweg linear mit der Zeit zunimmt,
muss es fiir jede Teilchengrofie einen Zeitpunkt geben, ab dem die Sedimentation domi-
niert. Die Auftragung dieser kritischen Zeit gegen den Teilchenradius in Abb. 2.16 ldsst
erkennen, dass eine langfristige Dispergierung nur fiir Teilchen im kolloidalen Bereich

moglich ist.
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Abb. 2.14: Einfluss der Teilchengrofie r auf die Wegstrecken Ax, die ein Teilchen im Mit-
tel durch Diffusion und Sedimentation zurticklegt; die Kurven sind berechnet gemaf3

Ax = vgt mit vg nach Gl 2.5 bzw. Ax = V/x2 mit x2 nach Gl. 2.21; Ap = 100 kg/m3,
7 =10mPas, T = 260K, t = 10°s ~1 Tag

Obwohl diese Abschdtzung eine grobe Vorstellung von dem Zusammenspiel von
Sedimentation und Diffusion erlaubt, gibt sie die realen Verhéltnisse in einer Suspen-
sion nicht ganz korrekt wieder. Prinzipiell wird sich ndmlich fiir jede Teilchengrofse
ein Sedimentationsgleichgewicht einstellen, das durch ein exponentielles Konzentra-
tionsgefille entlang der Sedimentationsrichtung charakterisiert ist. Die Sedimentation
fithrt zu einer Anreicherung der Teilchen am Gefdffboden, wahrend die oberen Proben-
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Abb. 2.15: Zeitlicher Verlauf der Wegstrecken Ax, die ein Teilchen im Mittel durch Dif-
fusion und Sedimentation zurticklegt; die Kurven sind berechnet gemafs Ax = vst mit

vs nach GL 2.5 bzw. Ax = V/x2 mit x2 nach Gl. 2.21; Ap = 100 Kg/m3, n = 10mPas,
T = 260K, 7 = 1um

bereiche verarmen. Dieses Konzentrationsgefille ist Triebkraft fiir die Diffusion der Teil-
chen entgegen der Sedimentationsrichtung. Im Gleichgewichtszustand heben sich die
beiden entgegengesetzt gerichteten Teilchenstrome gegenseitig auf. Mathematisch ldsst
sich die Einstellung dieses stationdren Zustands entlang der Hohe h durch folgende
Differentialgleichung beschreiben.
ac 9%c ac
ot~ Do TP an
Die Teilchenkonzentration c entwickelt sich also an jedem beliebigen Ort der Sus-

(2.24)

pension als Funktion der Zeit t (c = f(h,t)). Im stationdren Gleichgewicht findet kein
Teilchenfluss mehr statt, sodass dc/dt = 0, d.h. ¢ ist nun keine Funktion der Zeit mehr.
Die Gleichgewichtsbedingung lautet nun:
dc

gp = s c(h)

Setzt man fiir die Sedimentationsgeschwindigkeit vs und den Diffusionskoeffizien-

D (2.25)

ten D die bereits bekannten Beziehungen fiir kugelférmige Teilchen ein und integriert,
erhélt man c(h) gemafs:

4t Ao g 1°
c(h) = ciug) - exp (— EHOPIT h)

- (2.26)



34 2. Theorie

10° E
10' = ——— 1Jahr
t/h 1
k 1035 ——— 1 Monat
1023 —— 1 Woche
] — 1Tag
10" E
10+ 1 Stunde
101 E
10° =
10° 3
104 T T T T T T 1T T T T T T T 1T T T T T T T 1T
0.01 0.1 1 10
r/um

Abb. 2.16: Zusammenhang zwischen der Teilchengrofie r und dem Zeitpunkt ¢, ab dem
die Sedimentation die Brown’sche Bewegung iiberwiegt; die Kurve ist berechnet nach
GL. 2.22 mit Ap = 100 X8/m3, # = 10mPas, T = 260K

Der Reziprokwert des Faktors von i im Exponenten wird hdufig als Sedimenta-
tionshohe hg bezeichnet. Diese bezeichnet die Hohe, bei der die Konzentration auf den
e-ten Teil (ca. 37 %) abgesunken ist. Je kleiner die Teilchen sind, desto grofser ist hg.

3kT

— W (2.27)

S
Unter Berticksichtigung der Randbedingung, dass die Teilchenkonzentration iiber
das gesamte Volumen zu jeder Zeit mit der Konzentration der urspriinglich homogenen

Dispersion ¢y identisch sein muss, lésst sich c(;,—g) bestimmen.

Fges h
co - hges = /0 ’ c(h)dh = cg—g) - hs {1 —exp (— }f)} (2.28)

Damit erhdlt man fiir den Konzentrationsverlauf innerhalb der Suspension einen
Ausdruck, der bei konstanten dufieren Bedingungen nur von den Teilcheneigenschaften
und der Hohe des Probengefifses g5 abhidngt.

e e ()
hs 1 _ exp (— h;f:)

c(h) = co (2.29)
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In Abb. 2.17 ist dieses stationdre Konzentrationsprofil in einem Probengefdfs von
10cm Hohe fiir verschiedene Teilchengrofien dargestellt. Ein Vergleich der Kurven
zeigt, dass man nur im Fall der kleinsten Teilchen (r = 20nm) von einer ndherungswei-
se homogenen Dispersion sprechen kann. Grofiere Teilchen fiihren zu einer scharfen

Phasengrenze zwischen dem Sediment und dem partikelfreien fliissigen Uberstand.
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Abb. 2.17: Sedimentationsgleichgewicht gemafs Gl. 2.29 fiir verschiedene Teilchengro-
Ben; hges = 10 cm; hig gemaR Gl 2.27 mit Ap = 100 K8/m3, T = 260K

Um die kritische Teilchengrofle ry, die als oberer Grenzwert fiir eine stabile Dis-
pergierung gilt, abschédtzen zu konnen, wird gefordert, dass die Sedimentationshohe

mindestens der Hohe des Probengeféafses entspricht (s > hges). Daraus ergibt sich fiir

o 3kT - \'?
k= 47T hges Np g

(2.30)

Fiir die in der vorliegenden Arbeit behandelten Probleme erhélt man r, ~ 0.02 um,
wie bereits aus Abb. 2.17 abgeschétzt werden konnte. Im Vergleich zu den Teilchengro-

3en, die mit Hilfe von handelsiiblichen Additiven erreichbar sind, entspricht dies einer

weiteren Abnahme um zwei Gréfienordnungen!
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2.3.5 Packungsdichte statistischer Sedimente

Fiir die langfristige Stabilitdit von Suspensionen in industriellen Applikationen ist
oftmals nicht die Sedimentationsgeschwindigkeit, sondern das Packungsverhalten der
Teilchen im Sediment von entscheidender Bedeutung. Die Packungsdichte ¢s ist nichts
anderes als der Volumenbruch der festen Phase im Sediment und gilt allgemein als
die einfachste Kenngrofie zur Beschreibung von Teilchenpackungen. Die tiberstehende
(klare) Fliissigkeit spielt dabei keine Rolle. ¢s hiangt im Wesentlichen von der Form und
der Grofienverteilung der Teilchen ab, wenn man Teilchen-Wechselwirkungen aufder
Acht lasst. Eine maximale Raumerfiillung regelméfSiger Teilchen von ¢s =1 ist z. B. nur
durch eine kristalline Anordnung von Wiirfeln zu erreichen und in der Realitdt niemals
zu beobachten. Bereits monodisperse Kugeln erreichen bei hexagonal dichter Packung
nur noch einen Wert von ¢s = 0.74, wie sich aus geometrischen Berechnungen leicht
ableiten ldsst [152]. In den dichten Packungen dieser Modellsedimente sind alle Liicken
zwischen den Teilchen gleich grofs. In realen Suspensionen sind die Teilchen jedoch
,unordentlich’ gepackt; die Grofse der Liicken ist statistisch verteilt. Die Packungsdichte
realer Sedimente liegt deshalb unter dem theoretischen Wert von 74 %; die Untersu-
chungen mehrerer Arbeitsgruppen ergeben fiir zufillige Sedimente monodisperser
Kugeln einen Wert von ¢s ~ 0.60-0.62 [153,154,155]. Abb. 2.18 soll diesen Unterschied
zwischen idealer und realer Packung veranschaulichen.

Abb. 2.18: Schematische Darstellung einer idealen und einer realen Packung mono-
disperser Kugeln in einem Sediment

In der industriellen Praxis sind die Teilchen meistens anisometrisch [156]. Stati-
stische Sedimente unregelméfliger Teilchen sind im Allgemeinen noch weniger dicht
gepackt als Kugelpackungen [157, 111, 142]. Fiir den Fall nadelférmiger Teilchen mit
grofiem Achsenverhiltnis kann man sich dies besonders leicht veranschaulichen.
Solche Partikel sedimentieren bevorzugt entlang ihrer Langsachse. Trifft eine Nadel
schlieSlich auf den Gefiaflboden oder bereits bestehendes Sediment, so wird sie unter
dem Einfluss der Schwerkraft ,umkippen’, wobei ihre Lage in der Horizontalen fiir alle
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Richtungen gleich wahrscheinlich ist. Eine dichte Packung setzt in diesem Fall voraus,
dass sich die Langsachsen aller Teilchen mehr oder minder parallel anordnen. Die
Wabhrscheinlichkeit spricht jedoch dafiir, dass ein Teilchen praktisch immer unter einem
Winkel ungleich Null neben oder auf einem anderen zur Ruhe kommt. Aus dieser
Uberlegung resultiert ein Sediment, das relativ grofle Liicken zwischen den Partikeln
aufweist. Abb. 2.19 soll verdeutlichen, wie unwahrscheinlich in diesem Fall ein Sedi-
ment mit hoher Dichte ist. Je grofler die Abweichungen von der Kugelform sind, desto
geringer ist die Packungsdichte [157,111,158,142,159,115]. In grober Ndherung skaliert
¢s mit dem reziproken Achsenverhiltnis des Teilchens [142]. In der Literatur findet
man fiir die Packungsdichte anisometrischer Partikel entsprechend niedrige Werte von
¢s ~ 0.3-0.5[158,159].

Abb. 2.19: Schematische Darstellung eines Sediments monodisperser Nadeln mit gerin-
ger und mit hoher Fehlordnung

Da in solch einem Vielteilchensystem jedes Partikel eine andere Bewegung voll-
ziehen kann, sind quantitative Berechnungen des Packungsverhaltens bei bekannter
Teilchenform dufierst komplex. Die Verfiigbarkeit von Hochleistungsrechnern ermog-
licht heute zwar die Simulation konkreter Systeme und somit Aussagen iiber die wahr-
scheinlichste Struktur realer Sedimente [110, 160, 133], eine geschlossene theoretische
Abhandlung iiber die zufillige Packung sedimentierender Teilchen gibt es jedoch bis-
lang nicht. Der Umgang mit solchen Systemen in vielen industriellen Anwendungen hat
zu einer brauchbaren empirischen Abschiatzung gefiihrt. Dabei nutzt man die Erkennt-
nis, dass Kugeln die dichteste aller statistischen Packungen bilden. Die Kugel zeichnet
sich unter allen geometrischen Korpern dadurch aus, dass sie die kleinste Oberfldche
bei gegebenem Volumen besitzt. Man kann also das Verhéltnis von Teilchenvolumen Vr
und -oberfliche At als direktes Mafs fiir die Anisometrie heranziehen und daraus die
Packungsdichte ¢g abschatzen [161,159].

2/3

~30-—L 2.31
¢s =~ 3.0 Ar (2.31)
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Die Normierungskonstante ergibt sich aus der Forderung, dass sich fiir die zuféllige

Packung kugelformiger Teilchen ein Wert von ¢s = 0.62 ergeben muss.

Ein vergleichbares Konzept beschreibt die Abweichung von der Kugelform mit Hil-
fe des Kugelparameters ¢, der auch als Spherizitdt bezeichnet wird. Darunter versteht
man das Verhidltnis der Oberfldche einer Kugel gleichen Volumens zur Oberfldche des
anisometrischen Teilchens [111,162,163]. Da die Kugel unter allen Kérpern die kleinste
Oberflache bei gegebenem Volumen besitzt, ist ¢ < 1. Da die Packungsdichte von Sedi-
menten unmittelbar von der Teilchenform abhéngt, besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen 1 und GI. 2.31.

S
P = 0‘% (2.32)

Die Untersuchung polydisperser Systeme fithrt zu dem zunéchst {iberraschen-
den Ergebnis, dass die Teilchenpackung im Allgemeinen dichter ist als diejenige
von monodispersen Partikeln [164, 115, 165, 156, 166]. Die Packungsdichte nimmt mit
der Breite der Grofienverteilung zu und kann in giinstigen Féllen iiber 90 % betra-
gen [157, 111,130, 115]. Plausibel wird dies, wenn man sich zunidchst eine zufillige
Packung monodisperser Teilchen vorstellt. In die freien Zwischenrdume passen be-
liebige kleinere Teilchen, die die Raumerfiillung verbessern. Die nun verbleibenden
Freirdiume sind zwar kleiner als die urspriinglichen, kénnen aber wiederum von noch
kleineren Teilchen besetzt werden usw. Abb. 2.20 veranschaulicht dies an einem Sedi-
ment, das aus Kugeln unterschiedlicher Grofse besteht.

Abb. 2.20: Schematische Darstellung eines Sediments polydisperser Kugeln; die
Packungsdichte ist im Allgemeinen grofer als bei realen monodispersen Systemen

Erganzend muss bemerkt werden, dass die Packungsdichte nicht an allen Stellen ei-
nes Sediments gleich grofs ist, sondern vom Gefidfiboden nach oben hin abnimmt [157,
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167]. Die Teilchenpackung verdichtet sich unter dem Gewicht der dariiberliegenden
Teilchen und der Fliissigkeit. Je weiter oben die beobachtete Partikeldoméne liegt, de-
sto geringer sind diese dufSeren Kréfte auf die zunéchst lockere Teilchenanordnung und
desto geringer ist demzufolge die resultierende Packungsdichte. Das Ergebnis ist eine
allmé&hliche Zunahme der Packungsdichte zum Gefédfsboden hin.

24 Mafinahmen zur Stabilisierung einer Dispersion

Die Theorie der Sedimentation zeigt, dass es grundsitzlich zwei Ansatzpunkte fiir die
Stabilisierung einer Suspension gibt. Bei Partikeln im mesoskopischen Grofienbereich
wirkt die thermische Bewegung der Sedimentation entgegen. Der kritische Partikel-
durchmesser, um die Sedimentation dauerhaft zu unterbinden, wurde in Abschnitt 2.3.4
auf ca. 40nm abgeschitzt. Gelingt es, das Wachstum der Paraffinkristalle unter diese

kritische Grofie zu begrenzen, sollte die Sedimentation keine Rolle mehr spielen.

Die zweite Moglichkeit der Dispergierung beschiftigt sich mit der kontinuier-
lichen Olphase. Aus mathematischer Sicht strebt die Sedimentationsgeschwindigkeit
bei unendlich hoher Viskositit gegen Null. Diese hohe Viskositdt darf aus anwen-
dungstechnischen Griinden jedoch nur auftreten, wenn das Ol in Ruhe ist; beim
Pumpen muss es moglichst niedrigviskos werden. Dies ist das typische Verhalten eines

Bingham-Korpers und entspricht dem Einbau einer FliefSgrenze in die Olmatrix.

2.4.1 Kontrolle der Teilchengrifse

Um praktikable Ansatzpunkte zu finden, die Grofse der Paraffinkristalle zu begrenzen,
muss man zundchst den Mechanismus der Kristallisation ndher betrachten. Eine Kri-
stallisation verlduft grundsétzlich in zwei aufeinander folgenden Prozessen, der Keim-
bildung (Nukleierung) und dem Kristallwachstum. Die thermodynamische Triebkraft
fiir die Keimbildung ist die Ubersittigung o der Lésung, die fiir verdiinnte Lésungen
gemaf
A AHp (Ts —T
Ino — k—;‘ ~ # (2.33)
als Funktion der Temperatur abgeschétzt werden kann [19,71,87,23, 80,168, 35]. Da-
bei sind AH}, die Losungsenthalpie, Ts die Sattigungstemperatur und T die aktuelle
Temperatur der Losung. Die Keimbildung basiert letztlich auf dem Unterschied der
chemischen Potenziale Ay der gelosten Substanz in der geséttigten und in der tibersét-
tigten Losung [169,70]. Ein Keim kann entstehen, wenn die attraktiven Wechselwirkun-

gen zwischen den gelosten Molekiilen die Molekiil-Losungsmittel-Wechselwirkungen



40 2. Theorie

tiberwiegen. Durch die Bildung des Kristallkeims entsteht eine neue Grenzflache, fiir
die ein zusétzlicher Energiebeitrag geleistet werden muss [87,86,170]. Die Keime sind
deshalb zunédchst instabil. In einem dynamischen Gleichgewicht bilden sich Aggrega-
te, wiahrend andere zerfallen. Erst wenn die Keime eine kritische Grof3e tiberschreiten,
nimmt der Einfluss der Grenzflache ab und das weitere Wachstum ist thermodynamisch
begiinstigt [91,100,87,170,69]. Die Uberwindung der kritischen Keimgrofle ist also der
Grund, warum Schmelzen und Losungen im allgemeinen unterkiihlt werden miissen,
um die Kristallisation zu initiieren [34, 170, 106]. Alkankristalle haben im Allgemeinen
nur eine geringe Grenzflichenspannung in organischen Losungsmitteln. Losungen von
n-Alkanen miissen deshalb nur um 1-2 K unterkiihlt werden [92,98,91, 97]. Die Unter-
kithlung nimmt dabei mit der Kettenldnge zu [99].

Bei der quantitativen Beschreibung der Nukleierung betrachtet man die freie Enthalpie-
dnderung AG, die sich aus einem Term fiir die Grenzfldchenenergie und einem Term fiir

die attraktiven Wechselwirkungen des Kristallkeims zusammensetzt.

4773

3UM

AG =4’y — kT Inco (2.34)

Dabei wurde von einem kugelférmigen Keim mit dem Radius r und der Grenz-
flachenspannung 7y ausgegangen. vy ist das Volumen eines Molekiils. Fiir eine grobe
Abschitzung kann mit 7 = 6 M™/m2 und vy = 0.57 - 107%” m3 gerechnet werden. In
Abb. 2.21 ist der Verlauf von AG als Funktion der Keimgrofe bei verschiedenen Uber-
sdttigungen dargestellt. Erst jenseits einer kritischen Grofie v, nimmt die freie Enthalpie
ab, sodass der Kristall weiter wachsen kann. Unterhalb r; ist der Keim instabil. Die kri-
tische Keimgrofse lasst sich aus dem Maximum von AG berechnen.

_ 2youym
kT Inco

¥k (235)

Wie der Vergleich der verschiedenen Kurven erkennen ldsst, nimmt die kritische
Grofie ab, wenn man die Losung stirker tiberséattigt. Gleichzeitig sinkt auch die Hohe

der Energiebarriere AG*, fiir die man den folgenden Ausdruck entwickeln kann:

16793 03,

A = S kT Ino)?

(2.36)

Das Maf der Ubersittigung ist auch entscheidend fiir die Geschwindigkeit der
Keimbildung. Die Nukleierungsrate | ldsst sich in guter Ndherung als Exponenti-
algesetz formulieren, in das iiber die Energiebarriere AG* auch die Ubersittigung
eingeht [170].

] =K-exp (— Ak(;*) (2.37)
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Abb. 2.21: Freie Enthalpie eines Kristallkeims als Funktion der Grof3e bei verschiedenen
Ubersattigungen gemaf Gl. 2.34

Somit nimmt mit zunehmender Unterkiihlung der Losung nicht nur die Grofie der
Keime ab, sondern auch deren Anzahl exponentiell zu. Die Kinetik der Nukleierung
hat entscheidenden Einfluss auf die resultierende Kristallgrofie. Bei hoher Nukleie-
rungsrate entsteht eine sehr grofle Anzahl von Keimen. Bei konstantem Volumenbruch
bedeutet dies zwangsldufig eine entsprechend verringerte Teilchengrofie [21]. Im Sinne
dieser Arbeit ist also eine moglichst hohe Keimbildungsgeschwindigkeit das Ziel. Um
dies zu erreichen, muss die freie Enthalpie des kritischen Keims AG* moglichst niedrig
sein. Die beiden Grofien, an denen mit Hilfe von Additiven manipuliert werden kann,
sind die Grenzflichenspannung v und die Ubersittigung o bzw. Unterkiihlung.

Bei geringer Unterkithlung muss die Grenzflichenspannung der Keime herabgesetzt
werden [171]. Dies ist das Prinzip der heterogenen Nukleierung, wie sie bei praktisch
allen Kristallisationen in der Natur auftritt [87,71,171,172,173]. Die Keime entstehen
dann an der Oberflache von Fremdkorpern, die in natiirlichen Umgebungen in grofer
Zahl vorhanden sind. Je grofSer die Anzahl der Fremdteilchen ist, desto kleiner bleiben
die resultierenden Paraffinkristalle. Eine mogliche Strategie kann dementsprechend in
der gezielten Erhohung der Teilchenzahldichte der Heterokeime bestehen.

Genausogut kann man aber auch die Grenzflichenspannung der Keime drastisch
erhohen. Dadurch erzwingt man eine starkere Unterkiihlung, die eine hohe Nukleie-
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rungsrate und kleinere Keime zur Folge hat [55].

Daneben darf man die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle jedoch nicht aufier
Acht lassen. Kolloidale Kristalle bilden sich nur, wenn nach einer schnellen Keim-
bildung das weitere Wachstum gehemmt werden kann [69]. Wenn die Kristalle bei
weiterer Abkiihlung der Losung nicht schnell genug wachsen kénnen, miissen sich
stattdessen neue Keime bilden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir das
Kristallwachstum ist die Diffusion eines adsorbierten Molekiils an einen geeigneten
Gitterplatz [21, 174]. Wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt wurde, sind Stufen und Kanten
des Kristalls fiir das weitere Wachstum essentiell [169, 106]. Die Wachstumsrate wird
folgerichtig abnehmen, wenn man diese Storstellen sterisch blockiert. Diesem Prinzip
folgen offensichtlich die Fliefsverbesserer.

Zusammenfassend muss man an Additive, die in den Kristallisationsprozess ein-
greifen, drei Forderungen stellen. Erstens muss die Keimbildung entweder im Sinne
einer Heteronukleierung gefordert oder durch Erhohen der Grenzflichenspannung
unterdriickt werden. Zweitens muss das Kristallwachstum gehemmt werden, und
drittens ist das Wachstum so zu steuern, dass anstatt der Plattchen kompakte Teilchen
entstehen [19,175]. Die beiden letzten Effekte gehen hdufig Hand in Hand, wie man am
Beispiel der FlieBverbesserer sehen kann.

In der Literatur stofit man vereinzelt auf Systeme, die mindestens eines dieser
Kriterien zu erfiillen scheinen. Um allen Anforderungen gerecht zu werden, sind in
der Regel mindestens zwei verschiedene Additive erforderlich. Ein sehr interessantes
Additiv fiir die heterogene Keimbildung in Dieselkraftstoffen ist ein Polyethylen-
Polyethylenpropylen-Blockcopolymer (PE-PEP). Aufgrund der Tendenz von Blockco-
polymeren zur Mikrophasenseparation bildet es in Losung spontan Mizellen [176]. Fiir
die besonderen Eigenschaften sorgt in diesem Fall der PE-Block, der im Gegensatz zu
den Paraffinen bereits bei Raumtemperatur kristallin vorliegt. Sowohl der Mechanis-
mus der Kristallisation als auch die Kristallstruktur von PE sind den niedermolekularen
Paraffinen vollkommen analog [177,178,179,180]. Der PE-Block kristallisiert plattchen-
formig, wobei die Kettensegmente senkrecht zur Pldttchenebene angeordnet sind.
Die Dicke der Plittchen betrdagt im Mittel 4-8nm. Die PEP-Blocke ragen auf beiden
Seiten des Pldttchens wie Haare in die Losung [57, 176, 181]. In Abb. 2.22 ist diese

ungewoOhnliche Mizellform schematisch dargestellt.

SANS-Messungen konnten belegen, dass sich die gelosten Paraffinmolekiile in
der PEP-Hiille anreichern und diese aufquellen. Sie diffundieren zur Oberfldche des
PE-Plattchens, welche schliefflich als Keim fiir die Paraffinkristallisation dient [57,182].
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Abb. 2.22: Plattchenformige Mizelle eines PE-PEP-Blockcopolymers; Paraffinmolekiile
der Losung penetrieren die amorphe PEP-Hiille; entnommen aus Ref. [182]

Die amorphe PEP-Hiille kontrolliert im weiteren Verlauf die Kristallisationsgeschwin-
digkeit und verhindert die Aggregation der Kristalle. Das Wachstum erfolgt um so
schneller, je hoher der PEP-Anteil im Blockcopolymer ist [182]. Die Bedingungen
miissen so optimiert werden, dass die Kristallisation an den PE-Keimen gegeniiber der
spontanen Keimbildung der Paraffine bevorzugt ist. In der Praxis reichen schon geringe
Mengen um 0.01 Gew.% des Copolymers aus, um hinreichend kleine Paraffinkristalle

zu erzeugen, die den Kraftstofffilter passieren konnen und nicht sedimentieren [181].

Fiir den gegenteiligen Fall, die Unterdriickung des CP durch Erhéhen der Grenz-
flachenspannung, findet man in der Literatur keine Beispiele. Grundséatzlich wére dies
jedoch analog der Erhohung der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten denkbar. Die
Eigenschaften des Additivs miissen in diesem Fall das genaue Gegenteil der Grenz-
flachenaktivitdit von Amphiphilen sein, d.h. die Additivmolekiile diirfen sich nicht
an der Grenzflache anreichern, sondern miissen sich homogen verteilen. Anschau-
liche Beispiele sind waéssrige Elektrolytlosungen [183], Losungen von Polymeren in
organischen Losungsmitteln und die Erthohung der Oberflachenspannung von Dekan
durch Beimischungen von Dodekan. Alternativ ldsst sich die Grenzflaichenspannung
auch erhdhen, indem man die Polaritiat der Teilchenoberflache erhoht [184, 185]. Die
Effekte sind jedoch relativ gering, sodass zunéchst offen bleibt, ob dies ein gangbarer
Losungsansatz ist.

Die kinetische Hemmung des Kristallwachstums gelingt in den meisten Féllen
nach dem Prinzip, das bereits bei der Vorstellung der Fliefsverbesserer diskutiert wur-
de (Abschnitt 2.2.3). Die Kontrolle der Kristallmorphologie steht damit in direktem
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Zusammenhang. Ein geeignetes Additiv besteht wiederum aus zwei funktionellen
Teilen. Ein paraffindhnlicher Teil kann in den Kristall eingebaut werden; ein paraffin-
fremder, moglichst volumindser Teil hemmt die Diffusion weiterer Paraffinmolekiile
an die Kristalloberfldache [186,55,187]. Zu den einfachsten Additiven dieser Kategorie
zédhlen Fettsduresalze von sekundéren oder tertidaren Aminen [64]. Ihre Wirkung duflert
sich in einer drastischen Senkung des PP, was direkt auf die Anderung der Kristallform
schlieflen lasst. Entscheidend ist jedoch, dass die Aminstruktur mindestens zwei lange
Alkylketten (> Cyp) enthilt.

24.2 Gelierung des Dispersionsmittels

Um das Dispersionsmittel mit einer FliefSgrenze zu versehen, muss das Medium geliert
werden. Der Gelzustand wird tiblicherweise iiber das rheologische Verhalten defi-
niert [77,188]. Unterhalb der FlieSgrenze findet man die Elastizitdt eines Festkorpers.
Diese Eigenschaft basiert auf einer durchgingigen dreidimensionalen Struktur der
Probe.

Anhand der Art der gelierten Fliissigkeit unterscheidet man zwischen Hydrogelen
und Organogelen. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich naturgemafs nur mit Orga-
nogelen. Wahrend es bei den Hydrogelen eine Vielzahl von Strukturtypen gibt, findet
man bei den Organogelen fast ausschliefslich Netzwerkstrukturen aus langen Fibril-
len [189, 190,191, 192,193, 194]. Diese langen Fasern, die typischerweise Durchmesser
von 10-100nm haben, bilden untereinander eine Vielzahl von Kontaktpunkten und
werden dadurch dreidimensional vernetzt [189,195,196].

Die Entstehung von Fibrillen setzt voraus, dass die gelierende Substanz in einer stark
bevorzugten Wachstumsrichtung aggregiert [194]. Die intermolekularen Wechselwir-
kungen sind dabei dipolar (z. B. Wasserstoffbriicken, Metall-Koordinationsbindungen)
[197,198, 188,199,190, 200,193,201]. Bei hohen Temperaturen befindet sich das Gelier-
mittel in Losung. Beim Abkiihlen unter den Gelpunkt wird die Losung iibersattigt;
das Geliermittel kristallisiert. Die Tendenz, bevorzugt eindimensional zu aggregieren,
ist dementsprechend der entscheidende Unterschied zur Kristallisation der meisten
anderen niedermolekularen Stoffe. Das eindimensionale Kristallwachstum bedeutet
eine Hemmung, ohne die sich ein kristalliner Niederschlag anstatt des Gels entwickeln
wiirde [193].

Da die Loslichkeit des Geliermittels den klassischen thermodynamischen Gesetzen
folgt, hangt der Gelpunkt von dem eingesetzten Losungsmittel bzw. Geliermittel und
von dessen Konzentration ab. Je schlechter die Loslichkeit und je hoher die Konzentra-
tion, desto hoher liegt die Temperatur des Sol-Gel-Ubergangs [195,197,199, 193, 189].
Umgekehrt gilt natiirlich, dass die notwendige Konzentration mit der Temperatur der
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Probe zunimmt [196]. Eine weitere Konsequenz ist, dass die Gelierung grundsatzlich
thermisch reversibel ist [194]. Man kann ein Organogel also auch als thermoplastisches
Elastomer bezeichnen; es bietet die leichte Verarbeitbarkeit eines Thermoplasts (bei
Temperaturen oberhalb des Gelpunkts) und die elastischen Eigenschaften eines Elasto-
mers (unterhalb des Gelpunkts) [202,188].

Die Stabilitdt eines Organogels hingt stark davon ab, wie schnell die Probe bei der
Herstellung abgekiihlt wurde. Langsame Abkiihlung fordert die Bildung grofierer
Kristalle. Diese konnen im Einzelfall grofler als die Lichtwellenldnge werden, sodass
die Gele triib erscheinen [203, 194]. Solche Gele sind im Allgemeinen instabiler als
transparente. Die Stabilitdt nimmt demzufolge mit der Kiihlrate zu [189].

Die mechanische Stabilitdt der Netzwerkstruktur, ausgedriickt durch den elastischen
Modul G/, hingt im Wesentlichen von der Konzentration des Geliermittels ab. Das
fibrillare Netzwerk hat eine mittlere Maschenweite. Diese nimmt naturgemafi mit
steigender Konzentration des Geliermittels ab, weil es immer mehr Kontakte zwischen
den Fasern gibt. Je enger die Maschen sind, desto steifer ist das Gel [190, 188, 191].
Dementsprechend steigt G’ mit der Konzentration an [194]. Eine visuell erkennbare Ge-
lierung erreicht man in den meisten Féllen schon bei relativ geringen Konzentrationen
von 1-2 Gew.% [203,196,200, 188,199].

Seit in den vergangenen Jahren das Potenzial von Organogelen fiir den Einsatz
in industriellen Applikationen entdeckt wurde, ist eine Vielzahl von Geliermitteln
publiziert worden, die sich in niedermolekulare Substanzen (engl. low molecular mass or-
ganogelator, LMOG) und Polymere gliedern lassen. Trotz dieser Menge an gelbildenden
Substanzen sind die chemischen Strukturmerkmale, die fiir eine Gelierung notwendig
sind, nicht eindeutig vorhersagbar. Es ist noch nicht moglich, nur auf der Basis der
chemischen Struktur eines Stoffes dessen gelierende Wirkung abzuschétzen [190, 188].
Im Einzelfall ist die experimentelle Untersuchung unumganglich.

Die einfachste Stoffklasse unter den niedermolekularen Geliermitteln sind langkettige
azyklische Alkane mit einem Heteroatom. Die grofle Vielzahl der komplexeren Struk-
turen lasst sich in Fettsdurederivate, Steroidderivate, Anthracenderivate, Aminosaure-
Oligomere, organometallische Verbindungen und Makrocyclen einteilen [190, 188, 199].
Daneben gibt es einige Systeme aus zwei Komponenten, deren Strukturbildung nach
dem Schliissel-Schloss-Prinzip erfolgt (z. B. Phenol + AOT). Die beiden Komponenten
allein haben keine gelierende Wirkung.

Auf der Suche nach gemeinsamen Strukturmerkmalen der Geliermittel stellt man
fest, dass es neben unpolaren Gruppen, die fiir die Loslichkeit notwendig sind,
auch hydrophile Strukturelemente, die fiir die Aggregation entscheidend sind, geben
muss [203, 196, 189]. Viele dieser Molekiile konnen gleichzeitig als Wasserstoftbriicken-
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Donor und -Akzeptor wirken [200, 203]. Ein anschauliches Beispiel dafiir ist Diocta-
decylamin. Ersetzt man das H-Atom der Aminogruppe durch einen Alkylrest (z.B.
eine Methylgruppe), geht die gelierende Wirkung verloren. Offensichtlich sind jedoch
die beiden langen Alkylketten genauso essentiell. Das homologe primédre Amin bildet
in den meisten organischen Losungsmitteln kein Gel [203,189,204].

Zwei niedermolekulare Geliermittel sind fiir die vorliegende Arbeit von besonde-
rem Interesse. Versuche mit 12-Hydroxystearinsdure (HSA) sollen zeigen, dass dieses
Prinzip grundsétzlich auf paraffinhaltige Dieselole anwendbar ist. Gele auf Basis
von HSA zdhlen zu den am intensivsten untersuchten Organogelen. Auflerdem ist
das technische Produkt relativ kostengiinstig. Ein weiteres kommerziell eingesetztes
Geliermittel ist 1,3:2,4-Dibenzylidensorbitol (DBS). Die Eigenschaft, viele organische
Losungsmittel schon bei sehr geringen Konzentrationen zu gelieren, macht es fiir diese

Arbeit besonders interessant.

HSA (Abb. 2.23) ist in der Lage, die meisten organischen Losungsmittel zu ge-
lieren [198, 205, 206, 190, 188, 199]. Auch hier bildet sich eine fibrillare Struktur aus,
wie sie fiir die meisten Organogele typisch ist. Die langen steifen Fasern haben einen
quadratischen Durchmesser von 10-100 nm. Die innere Struktur der Fasern ergibt sich
durch die lineare Aggregation der OH-Gruppen iiber Wasserstoffbriickenbindungen,
d.h. die Langsachse der Molekiile steht ndherungsweise senkrecht zur Faserachse.
In Abb. 2.24 ist dies schematisch dargestellt. Die Vernetzungsstellen der Fasern sind
kristallin [198, 205,206, 188].

O

A

OH

Abb. 2.23: 12-Hydroxystearinsdure (HSA)

DBS (Abb. 2.25) ist ebenso in der Lage, viele polare und unpolare Losungsmittel
zu gelieren. Im Unterschied zu den meisten anderen Geliermitteln gelingt dies jedoch
bereits bei sehr geringen Konzentrationen von ca. 0.1 Gew.%. Daher findet es breite
Anwendung z. B. in der kosmetischen Industrie. Die Gelierung beruht wiederum auf
der Bildung eines dreidimensionalen fibrillaren Netzwerks [207]. Im Hinblick auf die
Problemstellung dieser Arbeit ist besonders interessant, dass die Fasern als Kristallkei-
me fiir Polyolefine in der Schmelze dienen konnen. Durch die enorme Anzahl der
entstehenden Kristallite wird die Kristallgrofie erheblich reduziert, sodass im Idealfall
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Abb. 2.24: Aggregatstruktur einer HSA-Fibrille; die 12-Hydroxygruppen sind {iiber
H-Briicken zu linearen Ketten verbunden (dicke Balken im Inneren der Faser); die Car-
bonsduregruppen bilden weitere H-Briicken an der Faserauflenseite; entnommen aus
Ref. [188]

ein transparentes Produkt entsteht.

Die Gelierung organischer Losungsmittel ist auch mit Blockcopolymeren mog-
lich. Die Mikrostruktur dieser Gele basiert jedoch nicht auf der Vernetzung langer
fibrillarer Aggregate. Blockcopolymere neigen grundsitzlich zur Mikrophasensepara-
tion, d.h. auf mesoskopischer Lingenskala bilden sich Doménen, die ausschlieslich
aus einem der Blocke bestehen. In Losung entstehen dadurch unterschiedliche Mor-
phologien, meistens Kugelmizellen, aber auch Lamellen oder bikontinuierliche Pha-
sen [208,209,210,202]. In einem selektiven Losungsmittel bildet der schlechter 16sliche
Block des Copolymers den Mizellkern; der andere Block ist solvatisiert und bildet eine
gequollene Hiille um den Kern [211, 212, 182]. Wird ein Triblockcopolymer vom Typ
ABA in einem Medium geldst, das ein selektives Losungsmittel fiir den B-Block ist,
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Abb. 2.25: 1,3:2,4-Dibenzylidensorbitol (DBS)

unterscheidet man je nach Konzentration zwei mogliche Mikrostrukturen. Bei gerin-
gen Konzentrationen haben die Mizellen untereinander grofie Abstinde. Die beiden
A-Blocke gehoren dann dem gleichen Mizellkern an; der B-Block bildet an der Mizell-
oberflache eine Schlaufe. Sobald die Konzentration so groff wird, dass der Abstand
zweier Mizellen der Lange des B-Blocks entspricht, konnen die beiden A-Blocke eines
Polymermolekiils verschiedenen Mizellkernen angehoren. Die Mizellen werden dann
tiber den B-Block miteinander verbriickt [209, 210, 202, 213, 214]. Die Konsequenz ist
die Entstehung eines dreidimensionalen Netzwerks. In Abb. 2.26 ist dies schematisch
dargestellt.

Die elastischen Eigenschaften eines Gels entstehen, wenn die Briicken zwischen den
Mizellen der mechanischen Belastung standhalten. Dazu ist es notwendig, die A-Blocke
im Mizellkern zu fixieren. Diese eingeschridnkte Kettenbeweglichkeit charakterisiert
den Glaszustand. Typische Vertreter dieser Geliermittel besitzen demzufolge A-Blocke
mit hohen Glasiibergangstemperaturen. Die zwangsldufige Konsequenz dieser Gel-
struktur, die eine geeignete geometrische Anordnung der Mizellen voraussetzt, ist,
dass es eine kritische Konzentration geben muss, die im Gegensatz zu den nieder-
molekularen Geliermitteln weitgehend unabhingig von der Temperatur ist [211,215].
Die Gelierung lasst sich in diesem Fall erwartungsgemafs durch das Molekulargewicht
des Blockcopolymers steuern [208, 211]. Je ldnger der vernetzende B-Block ist, desto
geringer ist die notwendige Konzentration.

Die Blockcopolymere, die in dieser Arbeit zum Einsatz kamen, enthalten Polystyrol
als A-Blocke und einen Polyolefinblock, der in der Olphase gut 16slich ist. Die Morpho-
logie dieser Triblockcopolymere ist in unterschiedlichen Losungsmitteln hinreichend
untersucht worden. Im Unterschied zu den niedermolekularen Gelen ldsst sich die
Gelierung mittels kalorimetrischer Methoden nicht nachweisen [210]. Die rheologi-
schen Eigenschaften hingegen sind vollkommen &dquivalent; der Speichermodul G’
liegt mindestens um eine Groflenordnung tiber dem Verlustmodul G” [209, 215]. Der
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Abb. 2.26: Aufbau des mizellaren Netzwerks eines ABA-Triblockcopolymers; der
B-Block kann (a) Briicken und (b) Schlaufen bilden; vereinzelt kommen auch freie
Kettenenden vor (c); entnommen aus Ref. [214]

Speichermodul nimmt etwa quadratisch mit der Konzentration des Copolymers zu
(G’ « ¢*2°) [216]. Scherkrifte oberhalb der Fliegrenze zerreifien die Netzwerkstruktur
in viele kleine Doménen, in denen die Gelstruktur intakt bleibt. Makroskopisch gehen
die elastischen Eigenschaften jedoch verloren, weil sich die Doménen leicht aneinander
vorbeibewegen konnen [209].

Will man im vorliegenden Fall der Dieselkraftstoffe die Suspension durch Gelie-
rung stabilisieren, so fordern die anwendungstechnischen Vorgaben, dass das Ol trotz
der Fliefigrenze leicht pump- und fliefifahig bleibt. Idealerweise ist die Fliefsgrenze so
einzustellen, dass die dispergierten Teilchen gerade noch an der Bewegung gehindert
werden. Das Gleichgewicht zwischen Fliefigrenze und Gravitation hdngt von der Par-
tikelgrofe ab; die notwendige Fliegrenze p), ist proportional zum Teilchendurchmes-
ser [217]. Quantitativ ldsst sich dies fiir den einfachen Fall kugelférmiger Partikel fol-

gendermafSen abschétzen:

4
pn = 3784p (2.38)

Bei einem Teilchendurchmesser von 10pm und einem Dichteunterschied von
100 k8/m3 erhilt man eine FlieBgrenze von mindestens 6.5 mPa. Sind die Teilchen noch
kleiner, verschiebt sich dieser Wert in den Bereich der Messgenauigkeit handelsiibli-
cher Rheometer. Die experimentelle Charakterisierung solcher Systeme kann folglich
schwierig sein. Visuell erkennt man eine derart niedrige FliefSgrenze zumindest nicht
mehr; die Probe fliefit unter ihrem eigenen Gewicht.
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Der Zusammenhang zwischen Teilchengrofie und notwendiger Fliefigrenze eroffnet
die Moglichkeit der Kombination von Gelierung und Begrenzung der Kristallgrofie.
Priméres Ziel sollte sein, das Kristallwachstum zu limitieren. Gelingt dies nicht im
kolloidalen Bereich, ist die Sedimentation der Teilchen langfristig nur durch eine
Fliefsgrenze zu verhindern. Diese sollte dann aus wirtschaftlichen und anwendungs-

technischen Griinden so klein wie moglich eingestellt werden.



Kapitel 3

Material und Methoden

3.1 Chemikalien

3.1.1 Dieselole

Die untersuchten Dieselkraftstoffe sind handelstibliche Raffineriedestillate und wurden
ausnahmslos von der Clariant GmbH, Oberhausen zur Verfiigung gestellt. Die meisten
Untersuchungen basieren auf den beiden Dieseldlen MD0200 und MD619, deren Eigen-
schaften sehr dhnlich sind. Fiir einige spezielle Fragestellungen standen die beiden Ole
MD283 und MD474 zur Verfligung, die sich durch einen relativ hohen CP auszeichnen.
Die Charakteristika aller Ole sind in Tab. 3.1 zusammengefasst. Der CP wurde jeweils
mittels DSC bestimmt. Der CP, der von der Industrie ausnahmslos optisch bestimmt

wird, liegt etwa 1K dartiber.

Tab. 3.1: Eigenschaften der untersuchten Dieselkraftstoffe

Bezeichnung des Ols | Dichte bei +20°C / k8/m3 | CP / °C
MD0200 820.8 -10.7
MD619 822.6 -94
MD283 838.3 +0.5
MD474 838.2 +4.3

3.1.2 Fliefsverbesserer

Kommerzielle Flieiverbesserer kommen im Allgemeinen als 30-80 Gew.%ige Losung
in den Handel. Als Losungsmittel werden Mineraldle oder Destillate wie Kerosin
oder Naphtha gewdhlt [25, 5]. Da die Untersuchung verschiedener Fliefsverbesserer
den Rahmen dieser Arbeit gesprengt hitte, wurde hier ausschliefilich ein Produkt der
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Clariant GmbH eingesetzt, in der Folge bezeichnet als ,FV4302’. Dabei handelt es sich
um die Losung eines statistischen Ethylen-Vinylacetat-Copolymers in Naphtha. Das
Molekulargewicht dieses technischen Produkts liegt typischerweise zwischen 2 000 und
5000 &/mol. Der Anteil an Vinylacetat betragt ca. 31 Gew.%. Die Polyethylensegmente
bilden somit paraffindhnliche Ketten, deren Lange im Bereich der kristallisierenden

Paraffine liegt.

3.1.3 Kommerzielle Paraffindispergatoren

Wie die Fliefsverbesserer sind auch die Dispergatoren als olbasierte Konzentrate im
Handel erhiltlich [8]. Die hier untersuchten Substanzen stammen fast ausnahmslos
von der Clariant GmbH. Aus Griinden des Datenschutzes werden nur solche Details
dieser Produkte bekannt gegeben, die fiir das Verstiandnis der Ergebnisse notwendig
sind. Darunter fallt unter anderem die chemische Struktur. Der jeweilige Handelsname
ist fiir die vorliegende Arbeit belanglos. Die einzelnen Paraffindispergatoren werden
deshalb mit PD1, PD2 und PD3 bezeichnet.

Der Wirkstoff von PD1 ist ein Terpolymer mit paraffindhnlichen Elementen. Seine
Struktur ist in Abb. 3.1 dargestellt. Weitere Details sind in Ref. [56] nachzulesen.

Tz Ry Ry = CigHas / CigHyy
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Abb. 3.1: Wirkstoff von PD1

PD2 basiert auf dem gleichen Polymer. Empirische Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass sich die Dispergierleistung einiger Additive durch die Beimischung eines
Alkylphenol-Formaldehyd-Harzes deutlich verbessern ldsst. Diese Erkenntnis nutzt
man zur Verbesserung der kommerziellen Dispergatoren [218]. PD2 erhélt man durch
Mischen von PD1 mit dem Harz im Gewichtsverhéltnis 2:1.

Als Beispiel fiir einen Dispergator, der eine niedermolekulare Komponente enthilt,
wurde PD3 untersucht. Der Wirkstoff ist in diesem Fall das Umsetzungsprodukt von
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Phthalsdureanhydrid mit zwei Aquivalenten Dioctadecylamin (Abb. 3.2) [104]. Wie bei
PD2 wird die Dispergierleistung durch eine weitere Substanz mafigeblich beeinflusst.
Dabei handelt es sich um ein Vinylacetat-Fumarat-Copolymer, also einen Fliefiverbes-

serer.

R

N R=n-CgHy / N-CgH4,
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Abb. 3.2: Wirkstoff von PD3

3.1.4 Substanzen zur Kontrolle der Kristallgrofie

Bei einem Vergleich der bisher bekannten Paraffindispergatoren fillt auf, dass alle
ein langkettiges sekunddres Amin oder ein verwandtes Strukturelement enthalten. In
Anlehnung an dieses charakteristische Strukturmerkmal wurde eine Reihe anderer
niedermolekularer Substanzen auf die Fahigkeit hin untersucht, in den Kristallisations-
prozess der Paraffine einzugreifen. Tab. 3.2 zeigt, um welche Stoffe es sich im einzelnen

handelt. Alle Substanzen wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Dartiiberhinaus wurde Dioctadecylamin (DOA) mit einer Reihe von Carbonsduren
umgesetzt, um ein wesentliches Strukturelement von PD1 nachzubilden und zu vari-
ieren. Zu diesem Zweck wurden dquimolare Mengen der Carbonsdure und DOA in
Ethylbenzol dispergiert. Die Dispersion wurde unter Riihren so lange erhitzt, bis sich
die Feststoffe homogen gelost hatten. Dies war im allgemeinen bei 60-80 °C der Fall.
Beim Abkiihlen bildete sich bei allen Systemen wieder ein kristalliner Niederschlag.
Tab. 3.3 zeigt, welche Kombinationen hergestellt und untersucht wurden.

3.1.5 Geliermittel

In der Literatur findet man eine Vielzahl an niedermolekularen Geliermitteln. Aus
anwendungstechnischer und 6konomischer Sicht sind fiir die Gelierung von Diesel6l
nur solche Additive interessant, die die Verbrennung nicht storen und kostengiinstig
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Tab. 3.2: Niedermolekulare Substanzen, die hinsichtlich der Cokristallisation mit den

Paraffinen untersucht wurden

Substanz Bezugsquelle | Reinheit
Stearinsdure Merck > 99 %
Behensadure Fluka 97 %

Docosandicarbonsdure Acros Organics 94 %
Octadecyl-Bernsteinsdure Lancaster 96 %
Stearinsdureamid Acros Organics | technisch
Cholesterylstearat Acros Organics 96 %
Tetrapropenylbernsteinsdure- . :
mono-talgfettalkylester Clariant technisch
2-Heptadecyl-Imidazolin Lancaster 99 %
Hexadecylamin Clariant technisch
Octadecylamin Clariant technisch
Dihexadecylamin Clariant technisch
Dioctadecylamin Clariant technisch

Tab. 3.3: Kombinationen von DOA mit einer Carbonsdure zur Kontrolle der Kristallgro-
f3e

Carbonsédure Bezugsquelle | Reinheit
Isotridekansédure Clariant technisch
Palmitinsdure Clariant technisch
Behensdure Fluka 97 %
Olsaure Clariant technisch
Bernsteinsdaure Fluka 99.5 %
Octadecyl-Bernsteinsdure Lancaster 96 %
Tetrapropenylbernsteinsaure- Clariant technisch
mono-talgfettalkylester
12-Hydroxystearinsdure Lancaster 96 %
Hexamer-(12-Hydroxystearinsdure) Clariant technisch
Benzoesdure Fluka 99.5 %
4-t-Butyl-Benzoesdure Merck 98 %
Phthalsdureanhydrid Merck 98 %

sind. Nach diesen Kriterien wurde eine kleine Anzahl an Substanzen ausgewéhlt.
Tab. 3.4 fasst die hier untersuchten potenziellen Geliermittel zusammen. Millad 3988®
unterscheidet sich nur geringfiigig von dem in Abschnitt 2.4.2 genannten DBS. Seine
chemische Struktur ist in Abb. 3.3 dargestellt.

Daneben waren auch Triblockcopolymere als typische Geliermittel von Interesse. Bei
den hier eingesetzten Produkten handelt es sich um Blockcopolymere, die von Kraton
Polymers, Eschborn unter dem Markennamen Kraton® vertrieben werden. Der A-Block
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Tab. 3.4: Niedermolekulare Geliermittel

Substanz Bezugsquelle Reinheit
12-Hydroxystearinsdure Lancaster 96 %
Cetylpalmitat Acros Organics 98 %
Dodecylsulfid Lancaster 95 %
Sorbitanmonostearat Lancaster technisch
Octadecylamin Clariant technisch
Dioctadecylamin Clariant technisch
Hexadecylamin Clariant technisch
Dihexadecylamin Clariant technisch
Millad 3988 Milliken Chemical | technisch
H,C CH,
HEN e
H 0 o H
HC—
e C—oH
OH

Abb. 3.3: Millad 3988®

besteht immer aus Polystyrol. Wie Tab. 3.5 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die
Kratone in der Struktur des B-Blocks und im Gewichtsverhéltnis der Blocke.

Tab. 3.5: Blockcopolymere (Kratone), die hinsichtlich ihrer gelierenden Eigenschaften un-
tersucht wurden

Kraton | chemische Struktur | PS-Gehalt / Gew.%
G1650 PS-PE /PB-PS 30
G1726 | 30% PS-PE/PB-PS, 70 % PS-PE/PB 30
G1702 PS-PE/PP 28

PS = Polystyrol; PE = Polyethylen; PB = Polybutylen; PP = Polypropylen

3.1.6 Probenpridparation

Nahezu alle fliissigen der hier untersuchten Additive sind bei Raumtemperatur zwei-
phasig. Vor der Additivierung wurden die Konzentrate deshalb zunédchst auf ca. 60 °C
erwdrmt, bis sie vollkommen isotrop waren. Die Dosierung in das Dieseldl erfolgte mit
Hilfe einer Mikroliter-Pipette. Sodann wurde die jeweilige Probe fiir 30 min bei ca. 60 °C
temperiert, um eine homogene Verteilung des Additivs im Diesel6l zu gewihrleisten.
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Ole, bei denen das geloste Additiv bei Raumtemperatur allméhlich wieder einen Nie-
derschlag bildet, sind fiir die Anwendung unbrauchbar. Insofern ist der sinnvolle Kon-
zentrationsbereich aller Additive nach oben begrenzt.

Alle Konzentrationsangaben in dieser Arbeit beziehen sich nur auf den Wirkstoffan-
teil des fliissigen Konzentrats. Der Losungsmittelanteil wird der Olphase zugerechnet.
Bei den meisten Systemen wurde der Konzentrationsbereich des untersuchten Additivs
bewusst iiber die anwendungstechnisch iiblichen Werte ausgedehnt, um deutliche An-
derungen der Eigenschaften zu provozieren.

Im Falle der Additive, die in fester Form vorlagen (z. B. die Geliermittel), erfolgte die
Dosierung direkt durch Einwiegen einer entsprechenden Menge in Diesel6l. Um ho-
mogene Losungen zu erhalten, wurden die Proben wiederum bei ca. 60 °C temperiert.
Der anwendungstechnisch relevante Konzentrationsbereich wird nach oben wiederum
dadurch begrenzt, dass das Additiv bei Raumtemperatur ausfallt.

3.2 Untersuchungsmethoden

3.2.1 Sedimentation

Um die Leistungsfahigkeit der untersuchten Additive zu quantifizieren, wurden die
kristallhaltigen Dieselole iiber einen ldngeren Zeitraum im Gravitationsfeld der Erde
stehengelassen. Dazu wurden die Proben zunéchst in einem Badkryostat von Raum-
temperatur bis auf 10K iiber dem CP abgekiihlt. Die anschlieffende Temperaturernied-
rigung auf 10K unter dem CP erfolgte mit einer konstanten Kiihlrate von 0.3 K/min.
Nach Erreichen der Zieltemperatur blieben die Proben unter isothermen Bedingungen
stehen. Die Bestimmung des gebildeten Sedimentvolumens erfolgte dann nach 10h
bzw. nach 96 h (= 4 Tage), wobei die Proben kurzzeitig aus der Badfliissigkeit genom-
men werden mussten. Da besonders in den lockeren Sedimenten der nadelférmigen
Partikel durch die sofort einsetzende Erwdrmung enorme Turbulenzen entstanden,
musste diese Bestimmung moglichst schnell erfolgen. In Einzelfédllen blieben dafiir nur
ca. 5s. Wie man sich jedoch leicht veranschaulichen kann, ist fiir die Berechnung des
Sedimentanteils nur das Verhiltnis der Sedimenthéhe zur Hohe der gesamten Probe
wichtig. Diese eindimensionale Messung ist sehr schnell durchfiihrbar.

Neben dem Sedimentvolumen besitzt jedoch auch das Aussehen der iiberstehenden
Olphase eine wichtige Aussagekraft beziiglich der Leistungsfahigkeit des Additivs.
Geht man von einem konstanten Volumenbruch der Kristalle aus, so bedeutet ein
geringes Sedimentvolumen bei gleichzeitig klarem Uberstand, dass es sich um einen
kompakten Niederschlag mit hoher Packungsdichte handelt. Wie in Abschnitt 2.3.5

beschrieben wurde, sind dazu nur Teilchen mit relativ geringer Anisometrie in der
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Lage. Der gegenteilige Fall ist ein lockeres volumindses Sediment mit triilbem Uber-
stand. Hier lassen sich die Teilchen leicht redispergieren, was fiir die Anwendung von
grofler Bedeutung ist. Dariiberhinaus lasst der triibe Uberstand darauf schliefen, dass
es durchaus auch sehr kleine Teilchen gibt, die dispergiert bleiben. Zusammenfassend
lasst sich also feststellen, dass ein grofies Sedimentvolumen positiver zu bewerten ist
als ein kleines. Bewirkt ein Additiv einen triiben Uberstand, so muss die Beurteilung
besser ausfallen als bei einer klaren Olphase. Der Idealfall ist selbstverstiandlich keiner-
lei Sedimentation, d. h. ein einheitlich triibes Ol. Abb. 3.4 stellt diese Zusammenhénge

nochmals anhand einiger Beispiele dar.

schlecht gut

Abb. 3.4: Typische Ergebnisse von Untersuchungen zur Sedimentation von Paraffin-
kristallen, zur Kontrastverbesserung zwischen gekreuzten Polfiltern betrachtet; (a) ad-
ditivfreies Ol, geliert, kein Sediment; (b) Ol mit FV, Sediment mit klarem Uberstand;
(c) sehr wenig kompaktes Sediment mit tritbem Uberstand; (d) lockeres volumindses
Sediment mit triibem Uberstand; (e) Sediment nimmt fast das gesamte Probenvolumen
ein, sehr wenig klarer Uberstand; (f) stabile Dispersion, flieffshig

Die Anreicherung der Kristalle am GefafSboden fiihrt zu lokalen Unterschieden be-
ziiglich des CP innerhalb der Probe. Bei klar abgegrenzten Sedimenten hat die Phase
am Boden einen deutlich htheren CP als die iiberstehende Olphase. Dies nutzt man in
den Entwicklungslabors der petrochemischen Industrie zur quantitativen Beurteilung
von Additiven [30,27,29,9]. Im Idealfall sind die beiden CP-Werte identisch. Diese Me-
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thode konnte aufgrund der Vielzahl der untersuchten Proben in dieser Arbeit nicht zur

Anwendung kommen.

3.2.2 Rheologie

Die besonderen Anforderungen, die das Thema dieser Arbeit an den Temperaturbereich
der Messmethoden stellt, konnten a priori von keinem der zur Verfiigung stehenden
Rheometer erfiillt werden. Die notwendigen Anpassungen und Umbaumafinahmen
wurden an einem Contraves Low Shear 30 vorgenommen. Die Hauptaufgabe bestand
darin, die Probe im Rheometer kontrolliert bis etwa —20°C temperieren zu konnen.
Gleichzeitig sollte in diesem Temperaturbereich die Luftfeuchtigkeit von der Probe
ferngehalten werden, um Kondensationseffekte zu vermeiden.

Zur Losung dieses Problems wurde die eigentliche Messeinheit des Rheometers von
einer isolierten Kammer umschlossen. Um den Temperaturgradient zwischen der Pro-
be und der Luft in der Kammer moglichst gering zu halten, wurde die Atmosphére
mit Hilfe metallischer Kiihlschlangen an den Wanden der Kammer abgekiihlt. Die
Luftfeuchtigkeit innerhalb der Kammer konnte hinreichend niedrig gehalten werden,
indem diese noch vor Beginn der Abkiihlung mit wasserfreier Reinstluft gespiilt wurde.
Restliche Wasserspuren schlugen sich auf den Kiihlschlangen nieder. Der Aufbau des

einsatzbereiten Rheometers ist im Einzelnen in Abb. 3.5 zu erkennen.

Sowohl das Messsystem als auch das Gehduse des Rheometers bestehen aus Metall.
Aufgrund der hohen Wiarmeleitfahigkeit von Metallen ist mit einem Temperaturgra-
dient zwischen der Kryostatfliissigkeit und der Probe zu rechnen. Dieser wird umso
grofler, je weiter man sich von der Raumtemperatur entfernt. Um die Messungen
auf einer absoluten Temperaturskala durchfithren zu konnen, wurde die Apparatur
mit Hilfe eines Thermoelements in der Probe geeicht. Die Temperaturangaben der
rheologischen Messungen beziehen sich daher unmittelbar auf die Probe, nicht auf die
Kryostatfliissigkeit.

Das niedrigviskose Verhalten der Dieseltle oberhalb des CP erfordert den Einsatz
eines Couette-Systems. Diese Messgeometrie besteht aus zwei koaxialen Zylindern
mit unterschiedlichen Radien. Die Probe wird im Spalt zwischen den beiden Zylin-
dern deformiert. Im Fall des Low Shear 30 rotiert der duflere Zylinder mit definierter
Geschwindigkeit; der innere dient der simultanen Messung des resultierenden Dreh-
moments. Die Umrechnung von Winkelgeschwindigkeit und Drehmoment in die
rheologisch relevanten Grofien Scherrate und Schubspannung hangt von der Messgeo-
metrie und von den rheologischen Eigenschaften der Probe ab. Grundséitzlich nimmt
die Scherrate innerhalb des Spalts von innen nach aufien ab. Bei Newton’schen Fliis-
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sigkeiten bedeutet dies auch einen entsprechenden Gradienten der Schubspannung.
Besitzt die Probe eine Fliefsgrenze, ist es denkbar, dass diese in der Ndhe des dufseren
Zylinders noch nicht tiberschritten ist [125,219,118]. Solange das Verhéltnis der Zylin-
derradien jedoch hinreichend grofs ist (%i/r, > 0.9), kann man die Auswirkungen dieses

Effekts auf die Messwerte vernachldssigen [118].
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(a) Geoffnete Kithlkammer zur Vorbereitung der
Messung

(b) Geschlossene Kithlkammer wéahrend der Mes-
sung

Abb. 3.5: Umgebautes Rheometer Low Shear 30, (a) mit gedffneter Kiihlkammer und
(b) wahrend der Messung; a=Antriebseinheit; b=Messeinheit; c=Couette-Messsystem;
d=isolierte Kithlkammer; e=Kiihlschlangen; f=Reinstluft-Zufuhr
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Beriicksichtigt werden miissen allerdings die Effekte, die nur in Suspensionen
auftreten und die Messergebnisse verfilschen konnen. In der Hauptsache sind dies
Wandeffekte und die Sedimentation. Letztere ist naturgeméafs besonders bei diinnfliis-
sigen Suspensionen mit niedriger FliefSgrenze, wie sie hier tiberwiegend vorliegen, zu
erwarten. Die Konsequenz sind haufig zu hohe Messwerte, d. h. eine zu hohe scheinba-
re Viskositat [125,217,220,221].

Werden dispergierte Partikel einem Schergradienten ausgesetzt, wandern sie bevorzugt
in Bereiche mit kleinerer Scherrate. Folgerichtig bewegen sie sich im Couette-System
vom inneren Zylinder weg. Dies kann dazu fithren, dass sich an der Oberfliche des
inneren Zylinders ein diinner teilchenfreier Olfilm entwickelt. Im Extremfall misst
man dann nur die Viskositdt dieser diinnen Schicht, die naturgemafS niedriger liegt
als die Viskositdt der Suspension [217,118, 220, 222,223,130]. Da die Relevanz dieses
Wandschlupfs mit der Scherrate zunimmt, kann man das Problem mit sehr kleinen
Schergeschwindigkeiten umgehen. Eine weitere Mafsnahme, die auch hier zur An-
wendung kam, ist das Aufrauhen der Zylinderoberflichen [217]. In Abb. 3.6 ist die
verwendete Couette-Geometrie zu erkennen. Der duflere Zylinder hat einen Radius
von r, = 5.0mm, der innere r; = 4.25mm bei einer Linge von 20.5mm. Auf bei-
den Oberfldchen ist ein quadratisches Gitter der Kantenlinge 0.1 mm eingefrast. Die
Authdngung des Messkorpers ist aus Kunststoff gefertigt, um einen unkontrollierten
Warmefluss tiber den Schaft in die Probe zu verhindern. Die Scherraten, die an dieser
Apparatur zuginglich sind, erstrecken sich {iber einen Bereich von 0.01-70s~ . Da fiir
die Stabilisierung der dispergierten Paraffinkristalle im Wesentlichen die Eigenschaften
der Suspension in der Ruhe von Interesse sind, wurden die Messungen grundsétzlich
bei sehr niedrigen Schergeschwindigkeiten durchgefiihrt. Da das Rheometer speziell
fiir niedrige Scherraten und Schubspannungen konzipiert wurde, endet der Messbe-
reich nach oben hin bei ca. 1.5Pa bzw. 75 Pas. Dies hat zur Folge, dass gelierte Proben,
die unter ihrem eigenen Gewicht nicht mehr flieflen, mit dem Low Shear 30 nicht unter-

sucht werden konnen.

An diesem scherratenkontrollierten Rheometer konnen je nach Fragestellung un-
terschiedliche Messprogramme durchgefiihrt werden. Zur Bestimmung des CP wurde
die jeweilige Probe im Rheometer mit konstanter Kiihlrate von 0.2 K/min abgekiihlt.
Gleichzeitig wurde bei konstanter Schergeschwindigkeit die resultierende Schubspan-
nung in Abhédngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet. Als Ergebnis dieser Messung
erhdlt man die scheinbare Viskositdt als Funktion der Temperatur. Der CP dufsert sich
durch einen sprunghaften Viskositdtsanstieg. Bei extrem niedrigen Scherraten kann die
gemessene Schubspannung unterhalb des CP in guter Naherung mit der FlieSgrenze
gleichgesetzt werden, sodass diese Messung noch eine weitere wichtige Information
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Abb. 3.6: Couette-System fiir die Messung paraffinhaltiger Dieselole bei tiefen Tempe-
raturen; die Oberfldchen sind aufgerauht

liefert.

Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 diskutiert wurde, sind paraffinhaltige Dieseltle haufig thi-
xotrop. Die experimentelle Untersuchung dieser Eigenschaft ist nicht trivial [224, 225].
Als qualitativer Nachweis diente zundchst eine Hysterese der Schubspannung als Funk-
tion der Scherrate. Fiir diese Messung wurde die Probe im Rheometer ohne Scherung
bis zu der gewiinschten Temperatur unterhalb des CP abgekiihlt. AnschlieSend wurde
eine lineare Scherratenrampe zuerst aufsteigend und dann in umgekehrter Richtung
durchlaufen. Bei thixotropen Eigenschaften liegt die FlieSkurve bei steigender iiber
jener bei sinkender Schergeschwindigkeit.

Bei gelierten Proben ldsst das elastische Verhalten unterhalb der Fliefsgrenze Riick-
schliisse auf die innere Struktur zu und ist deshalb von besonderem Interesse. Die
Anforderung an die Messmethode, die Struktur der Probe nicht zu zerstoren, kann nur
durch eine oszillierende (sinusférmige) Deformation unterhalb der Fliefigrenze erfiillt
werden. Bei ideal elastischen Eigenschaften liegen die anregende Deformation und die
resultierende Schubspannung in Phase; bei rein viskosem Verhalten beobachtet man
eine Phasenverschiebung von 90°. Bei viskoelastischen Systemen liegt die Phasendiffe-
renz zwischen diesen beiden Grenzwerten.

Mit der Frequenz der Anregung w &dndert sich die Antwort des Systems. Quanti-
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tativ wird dies mit Hilfe des komplexen Moduls G* beschrieben, der sich aus dem

Speichermodul G’ und dem Verlustmodul G” zusammensetzt.
G*(w) = G (w) +iG"(w) (3.1)

Im konkreten Fall eines Bingham-Korpers, dem einfachsten Modell des Gelzustands,
lassen sich G' und G” explizit berechnen.

G'(w) = konst. (3.2)
G'(w) =w-7 (3.3)

Ein Gel zeichnet sich dadurch aus, dass der Speichermodul um mindestens eine Gro-
flenordnung iiber dem Verlustmodul liegt. Im Solzustand sind die Verhéltnisse umge-
kehrt. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, den Sol-Gel-Ubergang durch Messung der
Module zu bestimmen [194,209,216,206,190].

In Analogie zum komplexen Modul lésst sich eine komplexe Viskositét #* definieren.

n(w) =1 (w) —in"(w) (34)

Zwischen G* und 1* besteht folgender Zusammenhang;:

_Gw) _G'w) G(w)

3.5
iw w w (3.5)

n*(w)

Im rheologischen Experiment misst man den Betrag der komplexen Viskositét, die
sich aus den beiden realen Anteilen G’ und 1’ zusammensetzt.

, 2
n*| = \/ﬁ’z(w) + (M> (3.6)

w

Da das umgebaute Rheometer Low Shear 30 nicht mehr fiir oszillierende Messungen
geeignet ist, wurde hier auf das schubspannungskontrollierte CS 10 der Fa. Bohlin
zuriickgegriffen. Zur Erhohung der Messempfindlichkeit wurde ein Doppelspalt-
Messsystem verwendet. Der Nachteil dieser Apparatur ist, dass die Temperierung
der Probe nur bis etwa 0°C moglich ist. Dementsprechend konnten hier nur Proben

untersucht werden, deren Gelpunkt tiber dieser Temperatur liegt.

Angesichts der experimentellen Gegebenheiten war es im Einzelfall schwierig, al-
lein mit rheologischen Messungen zwischen gelierten und ungelierten Proben zu un-
terscheiden. Wie bereits in Abschnitt 2.4.2 dargestellt, geniigt bei entsprechend kleinen
Kristallen schon eine sehr kleine FliefSigrenze, — die moglicherweise visuell nicht erkenn-
bar ist, — um die Sedimentation zu verhindern. Um einen weiteren Anhaltspunkt zu
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haben, wurde bei Bedarf ein einfaches Experiment durchgefiihrt, das im Folgenden als
,Luftblasentest’ bezeichnet wird. Damit ldsst sich indirekt die Gelierung nachweisen.
Die Probe wurde auf eine Temperatur unterhalb des vermuteten Gelpunkts abgekiihlt.
Anschlieend wurden durch starkes Schiitteln kleine Luftblasen in das Ol eingebracht.
Fiir diese Luftblasen gelten prinzipiell auch die Gesetze der Sedimentation, wobei sie im
Gegensatz zu den Paraffinkristallen aufgrund ihrer kleineren Dichte in einer normalen
Fliissigkeit nicht sedimentieren, sondern aufrahmen und schliefSlich an der Oberfldche
verschwinden. Im Fall einer Gelierung wiirden die Luftblasen in der Fliissigkeit fest-
gehalten werden. Mit der Annahme, dass man einzelne Luftblasen mit einem Durch-
messer von 100 pm noch mit dem blofien Auge erkennen kann, ist nach Gl. 2.38 eine
Fliefsgrenze von mindestens 550 mPa notwendig. Da sichtbare Luftblasen im allgemei-
nen grofer als die Kristalle sind und eine grofere Dichtedifferenz zum Ol aufweisen,
liegt dieser Wert um mindestens eine Grofienordnung tiber der FlieSgrenze, die fiir die
Stabilisierung der Suspension notwendig ist. Beobachtet man also, dass die Luftblasen
iiber lingere Zeit im Ol fixiert bleiben, kann man davon ausgehen, dass die FlieSgrenze
auch fiir die Dispergierung der Paraffinkristalle ausreicht. Umgekehrt bedeutet das Ver-
schwinden der Luftblasen aber nicht, dass die Sedimentation der Paraffinkristalle nicht
durch eine FlieSgrenze verhindert wird. Insofern kann dieses Experiment nur qualitati-

ve Hinweise liefern.

3.2.3 Wairmeflusskalorimetrie

Mit kalorimetrischen Methoden lassen sich Phaseniibergidnge untersuchen, die mit
einer hinreichend grofien Enthalpiednderung einhergehen. Die DSC (engl. Differential
Scanning Calorimetry), die hier zum Einsatz kam, z&hlt zu den isothermen Methoden.
Die Temperaturen der zu untersuchenden Probe und einer Referenz gleicher Warme-
kapazitit werden permanent angeglichen, sodass auch bei einem Phasentibergang in
der Probe kein Temperaturunterschied entsteht. Der zusdtzliche Warmefluss, der bei
einer Verdnderung der Probe notwendig ist, dient als Messgrofie. Die Messungen der
vorliegenden Arbeit wurden an einer Micro-DSC III der Fa. Setaram durchgefiihrt, die
einen Temperaturbereich von —20-+120 °C zugdnglich macht. Der entscheidende Vor-
teil dieses Gerdtes liegt in dem vergleichsweise grofien Probenvolumen von bis zu 1 ml.
Damit erreicht man eine hohe Messempfindlichkeit, sodass auch schwache Uberginge
in Losungen erkennbar sind. Das thermische Rauschen der Apparatur betragt 15 uW.
Ein Messsignal, das sich mindestens um diesen Betrag von der Grundlinie unterschei-
det, kann als Phasentibergang interpretiert werden. Grundsatzlich unterscheidet man
Ubergénge erster und zweiter Ordnung. Ein Ubergang erster Ordnung zeigt sich in der
Auftragung des Warmeflusses gegen die Temperatur als Peak; die Grundlinien vor und
nach dem Ubergang sind idealerweise identisch. Klassische Beispiele sind das Schmel-
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zen eines Kristalls und das Losen eines kristallinen Feststoffs in einem Losungsmittel.
Im Gegensatz dazu verlauft das Messsignal bei Ubergingen zweiter Ordnung stufen-
formig; die Grundlinien vor und nach dem Ubergang sind gegeneinander verschoben.
Ein typisches Beispiel ist der Glasiibergang von Polymeren. Da sich diese Arbeit mit
Kristallisationsprozessen in Losung beschéftigt, spielen nur Phaseniibergdnge erster
Ordnung eine Rolle. Auch die Gelbildung, die letztlich auf einer Kristallisation beruht,
liefert Signale erster Ordnung [197,190,193].

Den Fragestellungen dieser Arbeit entsprechend wurden die Ergebnisse wie bei den
anderen Methoden meistens durch Abkiihlen der Proben gewonnen. Dies ist insofern
ungewohnlich, als man das thermodynamische Gleichgewicht (z. B. den Schmelzpunkt
eines Feststoffs) nur durch Heizkurven bestimmen kann. Wie die Theorie der Kristal-
lisation (Abschnitt 2.4.1) erwarten lasst, beobachtet man beim Abkiihlen immer eine
Unterkiihlung der Schmelze bzw. Losung unter das thermodynamische Gleichgewicht.
Kiihlkurven liefern deshalb den CP eines Dieseldls, jedoch keinen Gleichgewichtszu-
stand. Untersuchungen von Létoffé et al. haben gezeigt, dass die Bestimmung des CP
mittels DSC der klassischen optischen Methode dquivalent ist [31, 226, 9]. In diesem
Punkt ist die DSC den anderen Methoden hinsichtlich Genauigkeit und Reproduzier-
barkeit sogar iiberlegen [61], sodass sie in dieser Arbeit als Routinemethode fiir die
CP-Bestimmung zum Einsatz kam.

Aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen den Paraffinmolekiilen im Kristall
erhebt sich am CP ein intensives exothermes Signal aus der Basislinie. Da die Losung
bis zur Keimbildung tibersattigt ist, geschieht die Paraffinabscheidung zu Beginn sehr
schnell. Deshalb bildet sich zunidchst ein Peak aus, wie er fiir Ubergéinge erster Ordnung
typisch ist. Die Kristallisation wird jedoch mit sinkender Temperatur nicht beendet. Die
ausgefallene Paraffinmenge nimmt im zugdnglichen Temperaturbereich kontinuierlich
zu. Folgerichtig wird das eigentliche Signalende nie erreicht, d. h. die Basislinie ist nur
bei Temperaturen oberhalb des CP sichtbar. Dies hat Konsequenzen fiir die quantitative
Auswertung der Messdaten.

Grundsitzlich ldsst sich aus einem DSC-Signal die Masse der ausgefallenen Kristalle
berechnen, indem man den Peak zwischen Messkurve und Basislinie integriert [3,4, 28,
58,227,61,40,36,9,54]. Das Integral entspricht der Warmemenge AQ, die in der Probe
umgesetzt wurde und ist der Masse m der Kristalle direkt proportional. Es gilt:

_AQ

m = AL (3.7)

Fiir die Enthalpie AH ist im Fall reiner Kristalle die Schmelzenthalpie AH;;, und im
Fall einer Losung die Losungsenthalpie AH} einzusetzen. Schmelztemperatur und -



66 3. Material und Methoden

enthalpie reinkettiger Alkane nehmen naturgemaf} mit der Molmasse zu. Fiir langketti-

ge Paraffine lassen sie sich wie folgt berechnen [37,10]:
T,u[K] = 143.15 + 13.559 n — 0.3185n% 4+ 2.8 - 10> 13 (3.8)
AH,; [M/mol| = —34.814 +7.400n — 0.2376 n* + 3.6 - 10> n® (3.9)

Die Losungsenthalpie reinkettiger n-Alkane ist im Allgemeinen etwas kleiner als die
Schmelzenthalpie [54,228]. Die Abhédngigkeit von der Kettenldnge verschwindet mit
zunehmender Molmasse allméhlich [14]. Die Losungsenthalpie von Alkanmischungen
ist — bezogen auf die Masse — kleiner als diejenige eines reinen Alkans [226]. Fiir den
konkreten Fall einer Kettenldngenverteilung in Diesel6] haben Létoffé et al. die Tempe-
raturabhdngigkeit der Losungsenthalpie wie folgt bestimmt [31,229]:

AH [J/g] =197 +0.4489T — 1.605-10 2T —8.111-10 °T° Tin °C (3.10)

Damit lasst sich das DSC-Signal der Paraffinkristallisation als Funktion der Tem-
peratur integrieren. Zweckmaéfiigerweise wird die Messkurve entlang der Tempera-
turachse in dquidistante Segmente unterteilt. Fiir jedes Segment werden dann die
Losungsenthalpie AH;, und das Integral AQ nach der Trapezregel numerisch berech-
net. Die Menge der ausgefallenen Paraffine entspricht der Summe aller Teilintegrale.
Abb. 3.7 soll diese Methode veranschaulichen.

3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist fiir die Problematik der vorliegenden Arbeit die
hochstauflosende optische Methode zur Untersuchung von Form und Grofe der Paraf-
finkristalle. Diese miissen zundchst aus dem Dieseldl isoliert werden. Aufgrund der
Empfindlichkeit der Kristalle gegen Erwdrmung miissen alle Arbeitsschritte bis zum
Bilddokument bei moglichst tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden. Das Hauptau-
genmerk liegt hier nicht auf der Technik der Untersuchungsmethode, sondern auf der
Probenpréparation. Die beschriebene Vorgehensweise erfolgt in Anlehnung an die Pa-
tentliteratur [3,4,28,58].

Zunidchst wurde die Probe auf eine Temperatur unterhalb des CP abgekiihlt. Das Ab-
trennen der Kristalle gelang tiber einen gekiihlten Membranfilter, wobei der Vorgang
mit einer Vakuumpumpe unterstiitzt wurde. Wie an der gelblichen Farbung zu erken-
nen war, enthielt der gewonnene Filterkuchen noch grofie Mengen der 6ligen Phase. Er
wurde deshalb solange mit gekiihltem Methylethylketon gewaschen, bis nur noch matt-
weifle Kristalle {ibrig waren. Diese wurden in Schraubdeckelgldschen tiberfiihrt und bis



3.2. Untersuchungsmethoden 67

18

exoth. i
T 16+ DSC-Signal
1.4

1.2+

0.8

0.6 1

Warmefluss/ mwW

0.4

0.2 ‘ i

00—ttt L b LN

endoth.

-0.2 " T " T " T " T " T " T " T "
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4

(a) Messsignal

18

16 i Integral
14
12
10

0.8+

X, | Gew.%

0.6
0.4
0.2+

1

-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4

(b) Integral des DSC-Signals

Abb. 3.7: Methode zur Bestimmung des Kristallgehalts aus DSC-Messungen; (a) das
Messsignal wird unterhalb des CP in dquidistante Temperaturschritte unterteilt, die ein-
zeln numerisch integriert werden; (b) das Integral liefert den Gewichtsanteil an Kristal-
len x; als Funktion der Temperatur

zur weiteren Verwendung im Gefrierschrank bei —18 °C aufbewahrt. Die Vorbereitun-
gen fiir die REM-Aufnahmen erfolgten in einer Isolierbox, die zuvor mit Trockeneis auf
ca. —30°C abgekiihlt wurde. Die Trockeneisatmosphére hat den zuséatzlichen Vorteil,
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dass sie aufgrund der hohen Dichte von gasférmigem CO; nicht entweicht und so den
Niederschlag von Luftfeuchtigkeit auf der Probe verhindert. Abschlieffend wurde die
Probe in einer gekiihlten Schleuse des Elektronenmikroskops bei ca. —150 °C mit Gold
bedampft und schliefSlich dem Elektronenstrahl ausgesetzt. Die Bilder konnten wahl-

weise herkommlich oder digital aufgenommen werden.

3.2.5 Lichtmikroskopie

Da die Probenpréaparation fiir die Rasterelektronenmikroskopie sehr zeitaufwandig und
fehleranfallig ist und fiir die Vielzahl der Proben nicht geniigend Messzeit zur Verfii-
gung stand, wurde fiir die Mehrzahl der Proben auf die Lichtmikroskopie ausgewichen.
Das Auflosungsvermogen der Lichtmikroskopie bleibt aufgrund der grofieren Wellen-
lange deutlich hinter der REM zuriick. Auch bei Verwendung einer hochwertigen Optik
sind Strukturen jenseits des pm-Bereichs nicht mehr auflosbar. Dies reicht jedoch aus,
um eine Vorstellung von der Form und Grofse der Paraffinkristalle zu bekommen. Das
grofite technische Problem bei dieser Methode ist die Kondensation der Luftfeuchtigkeit
auf der Probe.

Die Aufnahmen wurden an einem Zeiss LSM 510 im Durchlichtmodus gemacht. Die je-
weilige Probe wurde bei Raumtemperatur in ein Microslide (Schichtdicke 100 pm) tiber-
fiihrt. Dieses Praparat wurde dann in einer Temperierkammer Linkam Scientific LTS 350
mit einer Kiihlrate von 0.5 K/min auf die gewiinschte Temperatur unterhalb des CP ge-
bracht. Die Kiithlung erfolgte dabei durch einen kalten N»-Strom, sodass gleichzeitig
die Luftfeuchtigkeit aus der Kammer verdrangt wurde. Der Boden und der Deckel der
Kammer enthalten Glasfenster, die die Beobachtung der Probe unter dem Mikroskop
ermoglichen. Diese Methode vermeidet die aufwandige Trennung der Kristalle von der
Olphase und ist verglichen mit der REM nicht nur deutlich schneller, sondern auch we-
niger fehleranfillig. Die Kristalle werden so beobachtet, wie sie im Ol entstehen, d. h.
man bekommt hier zusétzlich Informationen iiber die Abstdnde der Kristalle unterein-

ander.

3.2.6 Rontgenbeugung

Die Beugung von Rontgenstrahlen an kristallinen Proben ermoglicht die Bestimmung
der Kristallstruktur. Grundsitzlich unterscheidet man die Beugung an Einkristallen,
die die Position jedes einzelnen Atoms liefert, von der Beugung an Pulverproben. Da
es duflerst schwierig ist, von Paraffinen Einkristalle zu ziichten [78, 85], spielen hier nur
Pulverdiffraktogramme eine Rolle. Diese haben nicht den gleichen Informationsgehalt
wie Einkristallaufnahmen, lassen jedoch zumindest die Bestimmung von Symmetrie
und Grofie der Elementarzelle zu. Diese Information ist fiir die Problemstellung der
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vorliegenden Arbeit ausreichend.

n-Alkane und deren Mischungen haben nur einen schwachen Absorptionskoeffizienten
tiir Rontgenstrahlung, da sie keine schweren Elemente enthalten [79, 89]. Brauchbare
Signal-Rausch-Verhiltnisse lassen sich nur mit sehr langen Messzeiten (> 10 h) erzielen.
Die geringe Symmetrie und das grofie Volumen der Elementarzelle langkettiger Paraffi-
ne haben zur Folge, dass das Beugungsmuster viele Reflexe enthilt, die sich gegenseitig
tiberlagern [83,85,89]. Fiir Reflexe im Bereich grofier Winkel (20 > 34°) sind oft mehrere
Indizierungen moglich [79]. Verwertbare Informationen gewinnt man deshalb nur im
Bereich kleinerer Winkel [89]. Dort liegen die besonders intensiven Reflexe der c-Achse,
sodass sich diese Gitterkonstante recht gut bestimmen ldsst [43, 78]. Da die Kristalle
in Dieselol aus verschiedenen Kettenldngen zusammengesetzt sind, entsprechen die
berechneten Gitterkonstanten der Elementarzelle eines virtuellen Alkans mittlerer
Kettenldnge [42].

Da die Paraffinkristalle eine orthorhombische Kristallstruktur der Symmetrie Pbcm
besitzen, miissen die Reflexe (hkl) den Bedingungen in Tab. 3.6 geniigen [74,47,98, 76,
15,73]. Mogliche Indizierungen fiir Reflexe im kleinen Winkelbereich sind demzufolge
(002)—(0010), (111), (113), (020), (022) und (121). Plattchenformige Kristalle erhalten
jedoch durch die Fixierung auf dem Probentrdager unter Druck eine extreme Vorzugs-
orientierung. Es ist deshalb durchaus moglich, dass einzelne Reflexe mangels Intensitét
nicht im Beugungsmuster auftauchen [78,89]. Dies erschwert die Analyse zusétzlich.

Tab. 3.6: Sichtbare Reflexe der Paraffinkristalle

hk1 | Bedingung
001 1=2n
0kO k=2n
h0O keine
0kl k=2n
hol 1=2n
hkO keine
hkl keine

Die hier vorgestellten Messungen wurden am Lehrstuhl fiir Kristallographie an
einem Philips X'Pert durchgefiihrt. Die Rontgenquelle dieses Gerits emittiert Cu-K,-
Strahlung der Wellenlinge A = 1.5418 A. Wie bei allen anderen Methoden war auch hier
die Kontrolle der Probentemperatur das zentrale Problem. Das Isolieren der Kristalle
aus dem Ol wurde analog Abschnitt 3.2.4 durchgefiihrt. Die Kristalle wurden in den
vorgekiihlten Probenhalter gepresst, der umgehend in eine gekiihlte Kammer inner-
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halb der Rontgenapparatur tiberfiihrt wurde. Die Temperatur innerhalb der Kammer
konnte wihrend der gesamten Messung durch eine Kombination von N-Kiithlung und
Gegenheizen kontrolliert werden.

3.2.7 GC-MS

Diese Methode dient zur Bestimmung der Kettenldngenverteilung der Paraffine in den
isolierten Kristallen sowie im urspriinglichen OL. Fiir die Analysen stand am Lehrstuhl
tiir Hydrologie ein HP5890 GC / HP5970 MSD mit einer 30 m-Séaule (J&W Scientific) zur
Verfligung.

Das Abtrennen der Olphase von den Kristallen wurde bereits in Abschnitt 3.2.4 be-
schrieben. Von der zu untersuchenden Probe wurde eine Losung von 100 Mg/} in Cyclo-
hexan p. a. hergestellt. Diese Losung wurde im Gaschromatograph aufgetrennt und die
einzelnen Komponenten im Massenspektrometer nachgewiesen. Man erhlt fiir jedes
einzelne n-Alkan einen Peak, wobei die Elutionszeit etwa linear mit der Kettenldnge
zunimmt. Die Flache eines Peaks ist direkt proportional zu der nachgewiesenen Paraf-
finmenge. Somit erhalt man durch Integration aller Signale die Kettenldngenverteilung.
Die mittlere Kettenldnge 71 ldsst sich berechnen gemafs

=)y xi-n (3.11)
i

Dabei sind n; die Anzahl an C-Atomen der jeweiligen Komponente und x; deren
Anteil an der Gesamtmenge.



Kapitel 4

Einfluss von FliefSverbesserern auf die

Paraffinkristallisation

41 Additivfreies Dieselol

Die Eigenschaften der hier untersuchten Kraftstoffe hinsichtlich der Paraffinkristalli-
sation entsprechen den Erwartungen gemafl Abschnitt 2.1. Unterhalb des CP wachsen
grofle plattchenformige Kristalle, die zu einer Kartenhausstruktur aggregieren und
somit das Ol gelieren. Dieser Zustand ist iiber sehr lange Zeit stabil; eine Ansammlung
von Sediment am Gefdfiboden ist zu keinem Zeitpunkt beobachtbar. Die Kettenldn-
genverteilung der Kristalle wurde fiir zwei Dieselole exemplarisch ermittelt. Wie in
Abb. 4.1 zu erkennen ist, unterscheiden sich die Verteilungen nur geringfiigig von-
einander, obwohl die CPs der beiden zugrundeliegenden Ole deutlich voneinander
abweichen. MDA474 besitzt einen CP von +4.3 °C. Fiir die isolierten Kristalle findet man
eine mittlere Kettenldnge von 71 = 23.0 bei T = —4°Cund von 71 = 21.4bei T = —11°C.
Der CP von MDO0200 liegt bei —10.7 °C. Die Analyse wurde hier geringfiigig variiert.
Das Ol wurde zunéchst auf —13°C abgekiihlt und von den Kristallen befreit. Die
Olphase, die nun einen neuen CP von —13°C hat, wurde um weitere 3K abgekiihlt
und wiederum von den ,neuen’ Kristallen abgetrennt. Die mittleren Kettenldngen der
beiden Verteilungen betragen 71 = 21.4 (—13 °C) und 20.6 (—16 °C, nach Absenken des
CP auf —13°C). Die Verteilungskurve von Kristallen, die nach direktem Abkiihlen des
Ols auf —16°C isoliert wurden, liegt mit # = 21.0 systematisch dazwischen. Dieses
Ergebnis bedeutet, dass man im anwendungstechnisch relevanten Temperaturbereich
zwischen —5 und —25°C generell von mittleren Kettenldngen im Bereich von Cpy—Cp4
ausgehen kann, und zwar unabhingig vom CP des zugrundeliegenden Ols. Bei der
Entwicklung neuer Additive zur Kontrolle der Kristallgrofie sind dementsprechend
Strukturelemente dieser Kettenldnge zu favorisieren. Die Cokristallisation eines Addi-
tivs erfolgt am leichtesten, wenn seine Alkylketten ,optimal’ in das Kristallgitter der
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Paraffine passen.

Dariiberhinaus ist festzuhalten, dass am CP nicht nur die ldngsten Paraffine auskri-
stallisieren, sondern dass bei jeder Temperatur ndherungsweise die gleiche Verteilung
von Kettenldangen ausfillt. Offensichtlich kristallisieren also am CP auch kurze Ketten,
deren Loslichkeit allein betrachtet noch nicht {iberschritten ist. Dies deutet auf eine
starke Abweichung vom idealen Verhalten der Losung hin. Angaben in der Literatur
stiitzen diese Erkenntnis [43].

Da GC-MS nicht als Routinemethode zur Verfiigung stand, wurde nach einer alter-
nativen Methode zur Bestimmung der mittleren Kettenldnge gesucht. Angesichts des
bekannten Zusammenhangs zwischen Schmelzpunkt und Kettenldnge reiner n-Alkane
bieten sich hier DSC-Messungen an. Die Konsistenz zwischen GC-MS und DSC wurde
beispielhaft an MD619 untersucht. Abb. 4.2 a zeigt zunéchst die gaschromatographisch
ermittelte Kettenlangenverteilung. Der Mittelwert betrdgt 7 = 21.4. Das DSC-Signal
der gleichen Kiristalle ist in Abb. 4.2b dargestellt. Das jeweils intensivere Signal be-
ruht auf dem Schmelzen bzw. der Kristallisation der Paraffine. Das kleine Signal bei
tieferer Temperatur wird durch den Fest-fest-Ubergang der Kristalle erzeugt (vgl.
Abschnitt 2.2.2). Der Offset des Schmelzpeaks bei T;, = 37.0°C liefert nach GI. 3.8
eine mittlere Kettenldnge von 7# = 20.2; die Differenz zum Ergebnis der GC-MS ist
unerwartet grof3. Bei Beriicksichtigung des Signalendes bei 41.0 °C erhdlt man jedoch
mit 71 = 21.1 einen Wert, der im Bereich der GC-MS-Analyse liegt. Ob DSC und GC-MS
beztiglich der mittleren Kettenldnge gleichwertige Informationen liefern, ist aufgrund
des unsauberen Signalverlaufs schwer zu beurteilen. Die ungewdhnlich grofse Differenz
zwischen Offset und Signalende mag im Fall der additivfreien Dieseltle daran liegen,
dass das Abtrennen der Paraffinkristalle aus dem Ol hier besonders schwierig ist. In
der Regel erhilt man nur eine zdhe Masse, die noch Spuren der fliissigen Phase enthdlt.
Diese Olreste erniedrigen den Schmelzpunkt der Kristalle, sodass das Ergebnis der
DSC-Messung eine zu kurze Kettenldnge suggeriert. Bei der Besprechung von Proben,

die diese Probleme nicht haben, wird deshalb nochmals auf diese Analyse eingegangen.

Eine weitere wesentliche Frage dieser Arbeit ist, welchen Beitrag die Rheologie
leisten kann. Wie in Abschnitt 2.3.3 gezeigt wurde, ist das rheologische Verhalten
realer Suspensionen nicht trivial. Hinzu kommen die grundsitzlichen Probleme bei
der Bestimmung von Fliefigrenzen mit scherratenkontrollierten Rheometern. Insofern
ist zundchst der Informationsgehalt der durchgefiihrten rheologischen Messungen
festzustellen.

Die Groflen, die mit Hilfe der Rheologie bestimmbar sein sollten, sind neben der
Fliefigrenze und der scheinbaren Viskositit idealerweise auch der CP. Letzterer kann
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Abb. 4.1: Kettenldngenverteilung von n-Alkanen in Paraffinkristallen, die (a) aus MD474
und (b) aus MD0200 bei unterschiedlichen Temperaturen unterhalb des CP isoliert wur-
den; alle Verteilungskurven sind normiert

auch sehr prizise durch DSC ermittelt werden. Abb. 4.3 zeigt die DSC-Kurve von
MD0200 und die nahezu lineare Paraffinabscheidung als Ergebnis der Integration. Die
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aus MD619 isoliert wurden; (a) mittels GC-MS und (b) mittels DSC
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Abscheidungsrate der Paraffine betragt 0.19 Gew-%/k. Vergleicht man den Warmefluss
beim Abkiihlen und beim Aufheizen, wird die Unterkiihlung erkennbar, die beim
Abkiihlen des Dieseldls fiir die Keimbildung erforderlich ist. Die Heizkurve liefert
das thermodynamische Gleichgewicht fiir die Sattigungstemperatur der Paraffine bei

~7.5°C. Das Ol muss folglich um 3.4K unterkiihlt werden, um die Kristallisation zu

initiieren.
2.0
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---- Kristallgehalt | 15
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Abb. 4.3: DSC-Signal von MD0200 und daraus berechneter Gewichtsbruch an Kristallen;
die Messung wurde mit 0.2 K/min durchgefiihrt

Der Vergleich der DSC-Messungen mit der Rheologie (Abb. 4.4) ldsst eine gute
Ubereinstimmung hinsichtlich des CP erkennen. Die scheinbare Viskositit steigt am CP
um 3—4 Grofienordnungen an. Strukturen und Aggregate, die von den plattchenformi-
gen Paraffinkristallen gebildet werden konnen, stehen naturgemafl im Gleichgewicht
mit der Scherstromung. Je kleiner die Scherrate ist, desto vollstindiger konnen sich
die Strukturen ausbilden. Die erkennbare Abnahme der scheinbaren Viskositdt mit

steigender Scherrate ist insofern qualitativ erklarbar.

Um nur den CP zu ermitteln, sind die rheologischen Messungen technisch zu
aufwindig. Es stellt sich die Frage, ob der Verlauf der scheinbaren Viskositidt auch
quantitativ verstanden werden kann. Wie in Abschnitt 2.3.3 diskutiert wurde, hdngt
die Viskositdt einer Suspension nicht nur vom Volumenbruch, sondern auch von der
Form der Teilchen ab. Die Bestimmung beider Parameter allein aus der Viskositit ist
deshalb unmoglich. Der Volumenbruch der Kristalle ldsst sich jedoch aus DSC-Kurven
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Abb. 4.4: Scheinbare Viskositdt von MD0200 als Funktion der Temperatur bei verschie-
denen Scherraten; alle Proben wurden unter stindiger Scherung mit 0.2 K/min abge-
kiihlt

berechnen. Durch Kombination beider Methoden sollten sich folglich Aussagen tiber
die Teilchenform treffen lassen. Durch Umstellen der Gleichung von Maron-Pierce-
Kitano (Gl 2.20) erhédlt man den maximal mdglichen Volumenbruch des Systems.

_ ¢
Pmax = 1— 1/\/m (4.1)

¢max charakterisiert den Zustand, an dem sich die Partikel gegenseitig an der Be-
wegung hindern; die Viskositdt divergiert. Dann ist auch keine Sedimentation mehr
moglich, d.h. das gesamte Probenvolumen kann als Sedimentvolumen aufgefasst
werden. Im speziellen Fall der Kartenhausstruktur gilt somit ¢y5x = ¢s. Gemafs den
Grundlagen in Abschnitt 2.3.5 kann folglich mit Hilfe von ¢,y der Kugelparame-
ter 1 berechnet werden. Je kleiner dieser Wert ist, desto stiarker weicht das Teilchen
von der Kugelform ab. Im konkreten Fall berechnet man ¢,y ~ 1%. Dieser Wert
deckt sich mit der Erwartung, dass in diesem Bereich der PP erreicht wird. Fiir den
Kugelparameter erhélt man einen sehr kleinen Wert von ¢ ~ 0.015, der auf extrem
anisometrische Kristalle schlieflen lasst. Insofern sind die Ergebnisse mit den bereits
bekannten makroskopischen Eigenschaften additivireier Dieselole konsistent. Die
rheologische Untersuchung der Kartenhausstruktur ergibt ein Speichermodul von
ca. 80000 Pa und eine Fliefigrenze von ca. 90 Pa. Diese Werte sind typisch fiir sehr steife
Gele. Die hohe Fliefsgrenze deckt sich mit der Tatsache, dass man das Diesel6l unterhalb
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des PP umkippen kann, ohne dass ein Tropfen Ol herauslauft.

4.2 Einfluss des FliefSverbesserers

Um die Wirkung von Fliefsverbesserern quantitativ zu untersuchen, wurden die Diesel-
ole MD0200 und MD619 mit dem kommerziellen FlieSverbesserer FV4302 additiviert.
Alle untersuchten Proben sind bei Temperaturen oberhalb des CP niedrigviskose, iso-
trope Losungen, die langfristig stabil sind. Makroskopisch wird der Einfluss des FV zu-
nichst durch die rheologischen Eigenschaften des Ols unterhalb des CP deutlich. Wie
Abb. 4.5 veranschaulicht, ist die additivierte Probe leicht beweglich, wahrend der addi-
tivfreie Kraftstoff gelartig erstarrt ist.

IEG. gl--f =

ohne FV

e

Abb. 4.5: Einfluss des FV auf das Flieverhalten unterhalb des CP; System MD0200 ohne
bzw. mit 0.13 &/] FV4302 bei T = —19 °C; der Pfeil weist auf den Meniskus der Fliissig-
keit

Es sind schon geringe Mengen dieses Additivs von 0.04 8/1 oder weniger ausrei-
chend, um den Aufbau der Kartenhausstruktur zu verhindern. Die unerwtinschte
Folge ist die Sedimentation der Paraffinkristalle. Aus Tab. 4.1 wird ersichtlich, dass
das Sedimentvolumen mit der Additivkonzentration zunimmt, d. h. aus anwendungs-
technischer Sicht werden die Probeneigenschaften besser. Alle Sedimente haben einen
klaren Uberstand; offensichtlich gibt es keine Kristalle, die klein genug sind, um dis-
pergiert zu bleiben. Eine langfristig stabile Dispersion ist folglich auch durch sehr hohe
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FV-Konzentrationen nicht zu erreichen. Sedimentvolumina tiber 90 % kommen der

angestrebten Stabilitdt jedoch schon sehr nahe.

Tab. 4.1: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19 °C; System MD0200 bzw. MD619 + FV4302

c(FVv4302) [8/] in MD0200 in MD619
0 0%, triib/ geliert (*) | 0%, triib/geliert (*)
0.04 85 %, klar 32 %, klar
0.09 73 %, klar
0.13 87 %, klar 37 %, klar
0.22 92 %, klar 38 %, klar
0.44 95 %, klar 84 %, klar
0.88 91 %, klar
1.32 93 %, klar 96 %, klar

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei lingerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.

Das Verhindern der Kartenhausstruktur beweist bereits die Beteiligung des FV am
Kristallisationsprozess der Paraffine. Die Verdnderung der Kristallmorphologie wurde
lichtmikroskopisch untersucht (Tab. 4.2). Dabei zeigt sich eine systematische Abnahme
der Kristallgrofie und -anisometrie mit steigender FV-Konzentration. Unter dem Ein-
fluss des FV wachsen zunéchst diinne, lange Nadeln und bei hoheren Konzentrationen
sehr kleine kompakte Kristalle. Bei der Aufnahme mit der hochsten Additivkonzentra-
tion liegt die Teilchengrofie bereits im Bereich der Auflosungsgrenze des Mikroskops.
Der Informationsgehalt der Aufnahme ohne Additiv ist zweifelhaft. Aufgrund der
theoretischen Uberlegungen zum ungestérten Wachstum der Paraffinkristalle (Ab-
schnitt 2.2.2) und aufgrund der iibereinstimmenden Angaben in der Literatur ist von
grofien plattchenformigen Kristallen auszugehen. Die lichtmikroskopische Aufnah-
me vermittelt jedoch auf den ersten Blick den Eindruck von langen Nadeln. Welche
Teilchenform hier konkret vorliegt, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden. Platt-
chenformige Kristalle kann man in der Mikroskopie nur anhand ihrer Kanten erkennen.
Fallt der Blick senkrecht auf die Plattchenebene, sieht man nur eine strukturlose Flache.
Bei den wenigen Konturen, die die Aufnahme erkennen ldsst, konnte es sich deshalb
um die Kanten von Plattchen handeln, die schrdg zur Beobachtungsrichtung liegen.
Unklar ist jedoch auch der Einfluss des begrenzten Probenvolumens auf die Kristal-
lisation. Die Dicke des verwendeten Microslides ist mit 100 pum kleiner als der zu
erwartende Teilchendurchmesser bei ungestortem Wachstum. Die Kristallgrofse ist des-
halb bei diesem Experiment durch die dufieren Bedingungen begrenzt. Ob sich dadurch
gleichzeitig die Teilchenform &dndert, ist spekulativ. Die Aufnahme ohne Additiv stellt
daher lange Nadeln oder diinne Plittchen dar. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird
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jedoch von plattchenférmigen Kristallen ausgegangen.
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Tab. 4.2: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Systems MD0200 + FV4302 bei T =~
—20°C bei 500-facher Vergroflerung

c(FV4302) lichtmikroskopische Aufnahme, T ~ —20°C
08/
0.04 8/
0.09 8/1
Fortsetzung auf der ndchsten Seite
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lichtmikroskopische Aufnahme, T ~ —20°C

Jajawonnu

000z

]
z
£
o
2
£

micrometer

o(FV 4302)

13 8/1

0

0.22 8/1

0.44 8/
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Die Beobachtung der Proben in Microslides hat den Nachteil, dass sehr grofe
Kristalle, die eine grofie Ausdehnung entlang der Blickrichtung haben, mangels Tie-
fenschdrfe kaum abgebildet werden. Dies zeigt sich besonders bei den Proben mit sehr
geringer FV-Konzentration. Um bei diesen Proben den Kontrast zur fliissigen Olphase
zu verbessern, wurden nochmals Aufnahmen mit Polfiltern gemacht (Tab. 4.3). Diese
Aufnahmen lassen erkennen, dass die Grofienverteilung der Kristalle besonders bei

sehr niedrigen FV-Konzentrationen breit ist und dann zunehmend schmaler wird.

Mit der Elektronenmikroskopie ist es moglich, die Gestalt der Kristalle noch besser
aufzulosen. Abb. 4.6 zeigt exemplarisch Kristalle, die in der Kélte aus einer Probe mit
0.13 8/1 FV isoliert wurden. Die Kristalle erscheinen ndherungsweise quaderférmig und
kompakt. Die ,grofien Brocken’, die vereinzelt zu entdecken sind, lassen auf eine breite

Groflenverteilung schlieflen.

Abb. 4.6: REM-Aufnahme von Kristallen aus MD619 + 0.13 8/]1 FV4302; die Kristalle
wurden bei T = —18 °C isoliert

Aus den verschiedenen Aufnahmen lassen sich die Kristallgrofsen und -formen
leicht abschitzen (Tab. 4.4). Unter dem Einfluss des FV werden die Teilchen zuneh-

mend kompakter und kleiner. Geht man von einem konstanten Volumenbruch aus,
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muss sich gleichzeitig die Anzahl der Kristalle erhohen. Insofern deckt sich die Wir-
kung des FV mit der Zielsetzung, die ausgefallene Paraffinmenge auf moglichst viele

Kristalle zu verteilen.
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Tab. 4.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Systems MD0200 + FV4302 bei T

—20°C; Proben zwischen gekreuzten Polfiltern; der besseren Erkennbarkeit halber wur-
den die Bilder invertiert

c(FV4302) [8/1]

0.04

0.09

50 pm
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Tab. 4.4: Aus Lichtmikroskopie und REM abgeschitzte KristallgrofSien und -formen in
Systemen von MD0200 + FV4302 bei T = —19°C

c(FV4302) [8/1] Kristallform | Kristallgrofie, gemittelt
0 diinne Plattchen d = 150-500 pm
0.04 lange Nadeln 50.7*3.6*3.6 um
0.09 kurze Stéabchen 6.12.4*2 4 pm
0.13 kurze Stabchen 5.9%2.4*2.4 pm
0.22 Quader 4.7*2.5%2.5pm
0.44 Quader 2.7*1.3*1.3 pm
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Der Trend der Teilchengrofien ldsst erwarten, dass bei ausreichend hohen FV-
Konzentrationen die Kristalle so klein bleiben, dass sie nicht mehr sedimentieren.
Dieser Zustand konnte jedoch nicht erreicht werden. Offensichtlich gelangt man bei
einer bestimmten Konzentration in einen Sattigungszustand, was die Wirksamkeit des
FV betriftt. Eine weitere Erhohung der Konzentration hat keinen zusatzlichen Effekt.
Dies wiirde bedeuten, dass sich am CP nicht die gesamte Menge des FV an der Paraf-
finkristallisation beteiligt. Diese These sollte durch ein weiteres Experiment bestatigt
werden. Da eine quantitative Analytik an dieser Stelle nicht zugédnglich war, wurde mit
einer einfachen Erweiterung des Sedimentationsversuchs zumindest eine qualitative
Aussage getroffen. Man nehme an, der FV kristallisiert quantitativ. Dann enthélt das
Sediment die gesamte zugegebene FV-Menge. Trennt man davon die iiberstehende
klare Olphase ab und kiihlt diese noch um einige Grad weiter, sodass neue Kristalle
entstehen, so werden diese Kristalle das starre Kristallgeriist der additivfreien Ole
bilden. Diese Erwartung wird jedoch in der Realitét nicht erfiillt.

Das Experiment wurde an MD619 mit verschiedenen FV-Konzentrationen durchge-
fiihrt. Das Ol besitzt einen CP von —9°C. Die jeweilige Probe wurde zunichst auf
—15°C abgekiihlt und zur Sedimentation ca. 15h stehen gelassen. Die iiberstehende
klare Olphase wurde dann vorsichtig abpipettiert, wobei besonders darauf geachtet
wurde, dass keine Kristalle mit ,eingefangen’ werden. Diese Olphase mit einem neuen
CP von —15°C wurde auf —21°C abgekiihlt und wiederum zur Sedimentation ste-
hengelassen. Bei allen Konzentrationen bildete sich wiederum ein Sediment und nicht
die Kartenhausstruktur. Deshalb wurde ein weiterer Trennungsschritt angefiigt und
das Verhalten bei —27 °C beobachtet. Wahrend die Proben mit urspriinglich geringer
FV-Konzentration gelierten, trennte sich die Probe mit der hochsten Konzentration
wiederum in ein Sediment und eine klare Olphase auf. Dies ist ein eindeutiger Beleg,
dass die Olphase bei —21°C noch FV enthilt. Von dem zur Verfiigung stehenden FV
wird jeweils nur ein gewisser Anteil in das Kristallgitter der Paraffine eingebaut. Der
Rest bleibt im Ol geldst. Die Verteilung des FV zwischen Kristallen und Ol fiihrt dazu,
dass bei den hoheren Konzentrationen auch nach dem zweiten Trennungsschritt noch
geniigend FV in der Olphase vorhanden ist, um bei weiterer Abkiihlung die Ausbil-
dung der Kartenhausstruktur zu verhindern.

Abb. 4.7 verdeutlicht nochmals den Verlauf und die Ergebnisse dieses Experiments.

Der Wirkungsmechanismus von FlieSverbesserern wird nach dem heutigen Kennt-
nisstand als Cokristallisation mit den Paraffinen postuliert. Der damit verbundene
Einfluss auf die Kristallgrofie und -gestalt wurde bereits in Abschnitt 2.2.3 erldutert.
Wenn sich der Einfluss des FV allein auf den Kristallisationsprozess beschrankt, sollte

das beobachtete Sedimentvolumen quantitativ nachvollziehbar sein. Dazu muss neben
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-15°C -21°C -27°C

A 4

¢ (Fv4302)=0.13 g/l 0.22 g/l

Abb. 4.7: Indirekter Nachweis der Verteilung des Additivs zwischen Kristallen und Ol-
phase durch schrittweise Abkiihlung und Abtrennen der sedimentierten Kristalle; frii-
hestens nach dem zweiten Trennungsschritt bildet sich wieder die Kartenhausstruktur

der bereits ermittelten Teilchengrofie auch der Volumenbruch der Kristalle bekannt
sein. Dieser kann durch DSC-Messungen ermittelt werden. In Abb. 4.8 werden die
DSC-Signale der Paraffinkristallisation einiger Proben miteinander verglichen. Bei den
hier untersuchten Olen kann kein Einfluss des FV auf den CP festgestellt werden. Dies
widerlegt die Annahme einiger Wissenschaftler, die Alkylketten des Additivs wiirden
oberhalb des CP kolloidale Kristallkeime bilden, auf die die Paraffine dann aufwachsen
konnen [13,56,25]. In diesem Fall miisste man eine Erhohung des CP beobachten, da die
fiir die Nukleierung notwendige Ubersittigung hinfillig wire. Die DSC-Kurven liefern
dafiir keinen Hinweis. Der einheitliche CP deutet auf eine spontane Keimbildung ohne
Einfluss des FliefSverbesserers hin.

Unterhalb von —15°C verlaufen die DSC-Signale aller Proben deckungsgleich.
Unterschiede zwischen den Kurven erkennt man nur innerhalb der ersten 34K un-
terhalb des CP. Wahrend das unadditivierte Ol nach der Keimbildung eine sehr hohe
Kristallisationsrate — erkennbar an dem stark exothermen Signal — aufweist, verlauft
die Kristallisation mit steigender FV-Konzentration zunehmend moderater. Die Ver-
schiebung des Peakmaximums zu tieferen Temperaturen ldsst auf eine kinetische
Hemmung des Wachstums durch den FV schlieffen. Aus diesem Unterschied wah-
rend des Anfangsstadiums der Kristallisation resultiert eine deutliche Abnahme der

ausgefallenen Paraffinmenge. Im weiteren Verlauf sind die Abscheidungsraten aller
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Abb. 4.8: DSC-Signale des Systems MD0200 + FV4302 bei verschiedenen Additivkon-
zentration; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung mit —0.2 K/min und nor-
miert auf die Einwaage; Kurven anderer Konzentrationen liegen systematisch dazwi-
schen

Proben nahezu gleich grof}, wie man anhand der Steigungen in Abb. 4.9 erkennen kann.

Der skeptische Leser konnte argumentieren, dass der FV nicht den Volumenbruch
der Paraffinkristalle, sondern die Losungsenthalpie erniedrigt. Nimmt man fiir die
Integration des DSC-Signals der Probe hochster Konzentration eine entsprechend nied-
rige Losungsenthalpie an, kann die resultierende Abscheidungsgerade durchaus mit
derjenigen des additivfreien Ols zusammenfallen. Dieser Einwand lasst sich jedoch
entkrédften, wenn man sich die Grofienordnung des Effekts vor Augen fiihrt. Abb. 4.10
stellt Schnitte durch Abb. 4.9 bei verschiedenen Temperaturen dar. Es ist eine deutliche
Abnahme der ausgefallenen Paraffinmenge bereits bei geringen FV-Konzentrationen
zu erkennen. Die relative Differenz zwischen den Kristallmengen betrdagt knapp un-
ter dem CP {iiber 50 % und nimmt aufgrund der einheitlichen Abscheidungsrate bei
weiterer Abkiihlung ab. Um eine Abscheidungsgerade zu bekommen, die unabhan-
gig von der FV-Konzentration ist, miisste man dementsprechend die Integration mit
einer um bis zu 60 % geringeren Losungsenthalpie durchfiihren. Der grofite Anteil
der Losungsenthalpie entfillt jedoch auf die Wechselwirkungen der Paraffinmolekii-
le im Kristall, die weitgehend unabhidngig von der Anwesenheit des FV sind. Die
Grenzflachenenergie der Kristalle gegeniiber der Olphase liegt um mehrere Grofen-
ordnungen niedriger als die Wechselwirkungsenergie der Paraffine im Kristall. Die
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Abb. 4.9: Temperaturverlauf der Paraffinabscheidung bei verschiedenen FV-
Konzentrationen, untersucht an MD0200 bei Abkiihlung mit —0.2 K/min; Kurven
anderer Konzentrationen liegen systematisch dazwischen

quantitative Abschdtzung ergibt, dass eine Verringerung der Losungsenthalpie durch
den Einfluss der Grenzfldche in der Grofienordnung von 50-60 % nur moglich ist, wenn
der Teilchendurchmesser weniger als 1 nm betrédgt. Dies ist etwa die Dimension einer
Elementarzelle. Bei grofieren Teilchen wird der Unterschied der Losungsenthalpien
vernachldssigbar. Die kritische Keimgrofie bei der Nukleierung ist jedoch bereits grofier
als die Elementarzelle. Die abnehmende Intensitidt des DSC-Signals am CP ldsst sich
folglich nicht mit Hilfe der Kristallgrofien erkldren.
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Abb. 4.10: Einfluss des FlieSverbesserers auf die ausgefallene Paraffinmenge (Massen-
bruch xg,) bei verschiedenen Temperaturen, untersucht an MD0200

14
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Um einen Einfluss des zugrundeliegenden Dieseldls auszuschlieflen, wurden ana-
loge Messungen an einem weiteren Ol durchgefiihrt. Das verwendete Mitteldestillat
MD474 hat im Vergleich zu MD0200 einen hoheren CP. Dies ldsst auf einen hoheren
Paraffingehalt bzw. eine andere Kettenlingenverteilung schliefen. Die DSC-Signale
unterscheiden sich jedoch qualitativ nicht von den zuvor diskutierten (Abb. 4.11).
Auch hier hat der FV keinen Einfluss auf den CP. Die unterschiedlichen Signalverldufe
wihrend der ersten 4K unterhalb des CP bedingen die Abnahme der Kristallmenge
mit steigender FV-Konzentration. In Abb. 4.12 sind die entsprechenden Abschei-

dungskurven, die Integrale der DSC-Signale dargestellt. Wie bei MDO0200 betragt die
Abscheidungsrate auch hier ca. 0.19 Gew.% /.
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Abb. 4.11: DSC-Signale von MD474 abhingig von der Konzentration von FV4302; alle

Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung mit —0.2 K/min und normiert auf die
Einwaage

Als Ergebnis der DSC-Messungen ldsst sich zusammenfassen, dass der FV kei-
nen FEinfluss auf den CP hat. Die ausfallende Paraffinmenge hingegen nimmt mit
zunehmender Additivkonzentration ab. Die wachstumshemmende Wirkung des FV
entfaltet sich nur in der Anfangsphase der Kristallisation unterhalb des CP. Angesichts
der einheitlichen Abscheidungsgeschwindigkeit bei weiterer Abkiihlung muss man
davon ausgehen, dass der FV dann keine Rolle mehr spielt. Dies mag daran liegen,
dass mit zunehmender Teilchengrofse der Einfluss der Teilchenoberfliche abnimmt.
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Abb. 4.12: Temperaturverlauf der Paraffinabscheidung bei verschiedenen FV-
Konzentrationen, untersucht an MD474 bei Abkiithlung mit —0.2 K/min

Die Vorstellung, dass der Wirkungsmechanismus auf der Adsorption des FV auf der
Kristalloberflache beruht, ist damit konsistent.

Nachdem nun sowohl die Teilchenform und -grofe als auch der Volumenbruch be-
kannt sind, ldsst sich das erwartete Packungsverhalten mit den beobachteten Sediment-
volumina vergleichen. Der zu erwartende Volumenbruch der Kristalle im Sediment ¢g
lasst sich gemdfs Gl. 2.31 aus der Teilchenform berechnen. Der Volumenbruch der Teil-
chen in der Dispersion ¢ bei der Temperatur des Sedimentationsexperiments ist aus
DSC-Messungen zugdanglich. Das Verhéltnis beider Grofien ist der zu erwartende Sedi-
mentanteil am Gesamtvolumen ¢sg,;.

bsea = @)

In Tab. 4.5 sind die berechneten Grofien den experimentellen Ergebnissen ge-
geniibergestellt. Es zeigt sich eine Differenz zwischen dem berechneten und dem
beobachteten Sedimentvolumen von mehr als einer Groflenordnung. Aufgrund der
kompakteren Kristallform und des geringeren Volumenbruchs sollte das Sedimentvo-
lumen mit steigender FV-Konzentration abnehmen. Das Experiment ergibt jedoch einen
entgegengesetzten Trend. Daraus muss man schlussfolgern, dass sich die Wirkung des
FV nicht nur auf die Kristallgrofie beschrankt. Ein weiterer denkbarer Effekt ist die
Erhohung des effektiven Volumenbruchs der Teilchen.
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Tab. 4.5: Vergleich von theoretisch berechneten und experimentell bestimmten Sedi-
mentvolumina in Systemen MD0200 + FV4302; die theoretischen Werte basieren auf
Ergebnissen der Mikroskopie (Vr, AT, ¢s) und der DSC (¢)

C(FV4302) [8/1] | Vi /mm? | Ar/mm?2 | ¢s /% | ¢/ % |, Pse /%

theor. | exp.
0.04 6.57e-7 7.56e-4 30.0 1.61 5.4 85
0.13 3.40e-8 6.82e-5 46.2 1.41 3.1 87
0.22 2.94e-8 5.95e-5 48.0 1.38 2.9 92
0.44 4.56e-9 1.74e-5 474 1.37 2.9 95

Um die hohen Sedimentvolumina von 85-95 % erklaren zu konnen, wire eine Erho-
hung des Volumenbruchs ¢ von 1-2 % auf 25-45 % notwendig. Dieser enorme Anstieg
sollte Auswirkungen auf die Viskositdt der Proben haben. Rheologische Messungen
konnen deshalb zum Verstandnis der Wirkungsweise des Additivs beitragen. Abb. 4.13
stellt die scheinbare Viskositédt als Funktion der Temperatur bei konstanter Kiihlrate
dar. Die additivhaltigen Proben unterscheiden sich sowohl oberhalb als auch unterhalb
des CP kaum voneinander. Alle Losungen zeigen bei Raumtemperatur Newton’sches
Verhalten [63]. Die Viskositdt betragt im Mittel 3.3 mPas. Der Viskositdtssprung am CP
betragt etwa zwei Grofienordnungen; die Viskositidt der additivierten Proben liegt somit
um ebenfalls zwei Grofsenordnungen niedriger als der Wert des additivfreien Diesel6ls.

Dies reflektiert unmittelbar den Einfluss des FV auf die Kristallform.
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Abb. 4.13: Scheinbare Viskositidt von Systemen MD0200 + FV 4302 als Funktion der Tem-
peratur; die Proben wurden wihrend der Abkiihlung mit —0.2 K/min einer permanen-
ten Scherung von 7 = 0.02s~! ausgesetzt
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Legt man nur die zuvor ermittelten Teilchenformen und Volumenbriiche zugrunde,
wiirde man nach Gl. 2.20 einen Viskositdtssprung am CP im Bereich von 5-10 % erwar-
ten. Angesichts der geringen Viskositdten oberhalb des CP ldgen die Unterschiede bei
etwa 1 mPas und somit im Bereich des Messfehlers. Referenzmessungen an wéssrigen
PTFE-Dispersionen konnten diese Erwartung bestitigen. Der enorme Sprung auf iiber
1Pas deutet demzufolge ebenso auf einen zusédtzlichen Effekt des FV hin. Mathema-
tisch ist er nur dann plausibel, wenn der effektive Volumenbruch der Kristalle deutlich
tiber dem Wert liegt, der aus den DSC-Messungen hervorgegangen ist. Ein hoherer
Volumenbruch bedeutet, dass jedes einzelne Teilchen effektiv mehr Raum beansprucht
als das reine Kristallvolumen, das sich aus den Teilchendimensionen ergibt.

Die weitgehend konstante Viskositat aller additivierten Proben unterhalb des CP be-
deutet dariiberhinaus, dass der Quotient ¢/ ¢y,x unabhédngig von der Temperatur und
der FV-Konzentration ist. Aus dem Verhdltnis der Viskositdten ober- und unterhalb des
CP in Abb. 4.13 ergibt sich 7, ~ 300. Daraus folgt nach Gl. 2.20 fiir den Quotienten
¢/ Pmax ~ 0.94, d.h. die Dispersion dhnelt bereits einer dichten Teilchenpackung. Da
die Packungsdichte nur von der Teilchenform und nicht von der -grofie abhangt, lasst
sich der effektive Volumenbruch aus den rheologischen Daten abschitzen. Dabei muss
davon ausgegangen werden, dass die mit Hilfe der Mikroskopie ermittelten Werte
fir ¢yax korrekt sind. Tab. 4.6 listet die Ergebnisse dieser Berechnungen auf. Unter
der Annahme deutlich grofierer effektiver Volumenbriiche werden die beobachteten

Sedimentvolumina plausibel.

Tab. 4.6: Vergleich von theoretisch berechneten und experimentell bestimmten Sedi-
mentvolumina in Systemen MD0200 + FV4302; die berechneten Werte basieren auf den
Ergebnissen der Mikroskopie (¢.4x) und der Rheologie (¢, ff)

C(FVA302) [8/1] | Pmax / % | doss / % |, P54 /%

theor. | exp.
0.04 30.0 28.3 943 | 85
0.13 46.2 423 916 | 87
0.22 48.0 449 935 | 92
0.44 47.4 45.4 95.8 | 95

Die Erhohung des effektiven Volumenbruchs soll zum besseren Verstindnis am
Beispiel der Probe mit 0.22 8/] veranschaulicht werden. ¢,¢; liegt hier bei 45 %, der
tatsdchliche Volumenbruch der kristallinen Phase geméfs DSC nur bei 3 %. Man stelle
sich vor, das Additiv bildet um jeden einzelnen Kristall eine starre Hiille, sodass das
effektive Volumen des Teilchens zunimmt. Wie man leicht berechnen kann, muss die-

ses effektive Teilchenvolumen das 15-fache des kristallinen Anteils betragen, um den
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Anstieg auf ¢, = 0.45 zu gewdhrleisten. Dies erscheint zunéchst sehr viel. Stellt man
sich sowohl den Kiristall als auch das Teilchen mitsamt der Additivhiille als Kugel vor,
miisste der Durchmesser auf das 2.5-fache anwachsen, d.h. die Hiille ist 50 % dicker
als der Kristallradius. Dies erscheint realistisch, wenn man von einer ,weichen’ Hiille

ausgeht, die von der Olphase aufgequollen wird.

Fiir die folgenden Abschnitte dieser Arbeit ist festzuhalten, dass allein die Messung
der scheinbaren Viskositat unterhalb des CP keine Informationen tiber Teilchenform,
-grofie und Volumenbruch liefert. Genausowenig lassen diese Messungen Riickschliisse
auf das Sedimentationsverhalten zu. Die meisten Parameter sind nur durch die Kombi-
nation mehrerer Methoden zugénglich.

Suspensionen mit solch hohen effektiven Volumenbriichen besitzen iiblicherweise eine
Fliefsgrenze. Die Fliefigrenzen, die aus Abb. 4.13 abgeschidtzt werden konnen, zeigen
keine Abhéngigkeit von der FV-Konzentration. Die FliefSgrenze aller additivhaltigen
Proben liegt bei 30 mPa und somit etwa zwei Grofienordnungen unter dem Wert des
reinen Ols. Eine derart niedrige FlieBgrenze ist makroskopisch nicht erkennbar; die
Proben erscheinen als leichtbewegliche Fliissigkeiten. Oberhalb des CP besitzen alle
Losungen Newton’sches Verhalten. Daraus muss geschlossen werden, dass die Flief3-
grenze unterhalb des CP allein durch Wechselwirkungen der Paraffinkristalle und nicht
durch den FV zustande kommt. Durch die zuvor festgestellte Ethohung des effektiven
Volumenbruchs kann der FV dennoch mittelbar am Aufbau der Fliefigrenze beteiligt

sein.

Um den unmittelbaren Einfluss des FV auf die Paraffinkristallisation zu untersu-
chen, wurden die Kristalle aus dem Ol isoliert. Die Frage, ob der FV die Eigenschaften
der Kristalle verdndert, richtet sich besonders auf die Kettenldngenverteilung. Die Kri-
stalle wurden mittels Rontgenbeugung, DSC und GC-MS untersucht. GC-MS ldsst kei-
ne Verdnderung der Kettenldngenverteilung durch den FV erkennen (Abb. 4.14). Das
Zahlenmittel der Verteilung liegt ohne FV bei 7i = 21.4, mit FV bei 22.0.

Das Rontgen-Diffraktogramm in Abb. 4.15 bestétigt, dass es sich um Mischkristalle
handelt. Wiirde ein Gemenge kettenreiner Kristalle vorliegen, miisste man als Beu-
gungsmuster die Superposition der einzelnen Kettenldngen beobachten. Das Pulverdif-
fraktogramm weist jedoch nur wenige scharfe Peaks auf, was auf eine klar definierte
Elementarzelle hinweist. Die relativ geringe Peakbreite bedeutet dariiberhinaus, dass
alle Elementarzellen trotz der unterschiedlichen Kettenldngen eine einheitliche Grofse
besitzen. Legt man fiir die Indizierung eine orthorhombische Kristallstruktur zugrun-
de, erhdlt man aus den intensiven (00l)-Reflexen im kleinen Winkelbereich die lange
Gitterkonstante ¢ = 61.25 A. Nach Gl. 2.2 ergibt sich daraus eine mittlere Kettenlange
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Abb. 4.14: Kettenldngenverteilung von n-Alkanen in Paraffinkristallen, die aus MD619
bei T = —18°C isoliert wurden; eine Probe ohne FV, die andere mit 0.13 &/1 FV4302;
beide Verteilungskurven sind normiert

i1 = 22.0. Dieser Wert stimmt exakt mit dem Ergebnis der GC-MS {iberein.
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Abb. 4.15: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von Kristallen aus MD619 + 0.13 8/] FV4302;
die Kristalle wurden bei T = —18 °C isoliert und bei —15 °C untersucht
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Geht man davon aus, dass die Wirkung von Additiven auf der Cokristallisation
langkettiger Strukturelemente beruht, ist die Kenntnis der mittleren Kettenldnge der
Paraffinkristalle entscheidend fiir die Entwicklung neuer Additive. Deshalb wire eine
Routinemethode von Vorteil, die die zeitaufwadndigen Analysen mittels Rontgenbeu-
gung oder GC-MS ersetzen kann. Analog dem ersten Ansatz dieser Art in Abschnitt 4.1
wurden DSC-Messungen der isolierten Kristalle durchgefiihrt. Wie die Ergebnisse in
Abb. 4.16 zeigen, liegt der Schmelzpunkt der additivhaltigen Kristalle bei T;,;, = 44.1°C.
Daraus ldsst sich eine mittlere Kettenldnge von 71 = 22.0 berechnen. GC-MS und Ront-
genbeugung haben bereits zu dem selben Ergebnis gefiihrt. Sofern man keine exak-
ten Informationen {iber die Kettenldngenverteilung oder die Kristallstruktur benétigt,
ist die Bestimmung der mittleren Kettenldnge aus DSC-Kurven der isolierten Kristalle
durchaus zuverldssig. Umgekehrt ldsst sich naturlich die Gitterkonstante ¢ bei Kennt-

nis von 7 abschétzen, sodass DSC und Réntgenbeugung alternativ eingesetzt werden

konnen.
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Abb. 4.16: DSC-Signale von Kristallen, die bei T = —18 °C aus MD619 + 0.13 g/1 FV4302
isoliert wurden; Kiihl- bzw. Heizrate +0.2 K/min

Aufgrund der in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse ldsst sich der Einfluss
des FV wie folgt zusammenfassen:

* Der FV verdndert die Eigenschaften des Diesel6ls oberhalb des CP nicht.

e Der CP wird duch den FV nicht beeinflusst.
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Der FV ist an der Paraffinkristallisation beteiligt. Je hoher die FV-Konzentration
ist, desto kleiner bleiben die Teilchen und desto geringer ist die ausgefallene Par-
affinmenge. Eine stabile Dispersion ldsst sich jedoch nicht einstellen.

Der FV cokristallisiert nicht quantitativ; ein Teil bleibt in der Olphase gelst.

Der FV erhoht den effektiven Volumenbruch der Partikel um mehr als eine Gro-
flenordnung. Unmittelbare Konsequenz sind eine sehr volumindse Packung bei
der Sedimentation und eine hohe relative Viskositat. Es wird eine schwache Flief3-
grenze ausgebildet. Die rheologischen Eigenschaften der reinen Olphase bleiben
unbeeinflusst.

Die Kettenldngenverteilung der Paraffine im Kristall ist unabhdngig von dem FV.

Auf der Basis dieser Ergebnisse kann man ein Modell fiir den molekularen Wir-

kungsmechanismus des FV erstellen. Bei Temperaturen oberhalb des CP sind die Ad-

ditivmolekiile homogen im Dieseldl gelost. Infolge der geringen Konzentration sind

Veranderungen der rheologischen Eigenschaften nicht messbar. Mit Beginn der Kristal-

lisation konkurrieren die Alkylketten des Additivs mit den Paraffinen um die Gitter-

pldtze im Kristall. Die Verteilung des FV zwischen Kristall und Olphase erfolgt stati-

stisch. Analog der Verteilung der Paraffine zwischen Kristall und Olphase bleibt auch
ein Teil der FV-Molekiile in Losung. Werden Alkylketten des FV in den Kristall einge-
baut, belegt der amorphe Teil des Polymers die Kristalloberfliche und behindert somit

die Diffusion weiterer Paraffinmolekiile an den Kristall; das weitere Kristallwachstum

ist gehemmt. Gleichzeitig erhoht diese Polymerhiille die effektive Raumbeanspruchung

des Kristalls. Dies verhindert nicht nur die Anndherung und Aggregation der Kristalle,

sondern fiihrt makroskopisch zu einer erhohten Viskositit.
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Kapitel 5

Gelierung der Olphase

5.1 Niedermolekulare Geliermittel

Der Fliefiverbesserer verhindert die Bildung der Kartenhausstruktur plattchenformiger
Kristalle, wirft dadurch jedoch das Problem der Sedimentation auf. Die Moglichkeiten,
die Dispersion zu stabilisieren, betreffen die Teilchengrofle und die Viskositdt der
Olphase. Dieses Kapitel beschiftigt sich mit dem Ansatz, der vermeintlich leichter
umzusetzen ist, der Gelierung der kontinuierlichen Phase. Die Herstellung von Orga-
nogelen geschieht tiberwiegend durch die Aggregation niedermolekularer Substanzen
in Losung. Die hier untersuchten Stoffe haben ihre gelierenden Eigenschaften bereits
in unterschiedlichen Losungsmitteln bewiesen. So geliert z. B. 12-Hydroxystearinsdure
eine breite Palette organischer Losungsmittel unterschiedlicher Polaritdt wie n-Alkane,
Cycloalkane, aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Xylol) und polare Aromaten (z. B.
Nitrobenzol) [198, 205, 206, 190, 188, 199]. Die Gelierung von Diesel6l wird in der Li-
teratur jedoch nicht behandelt. Insofern musste zundchst festgestellt werden, ob sich
Dieselkraftstoff tiberhaupt gelieren ldsst. Wie bereits in Abschnitt 2.4.2 diskutiert wurde,
sind visuell erkennbare Geleigenschaften nicht anzustreben. Um die Paraffinkristalle
dauerhaft zu dispergieren, ist lediglich eine sehr niedrige Fliefigrenze notwendig. Die
Entscheidung, welche Geliermittel fiir die Anwendung interessant sind und eingehend
untersucht werden, basiert deshalb auf Untersuchungen zur Sedimentation. Tab. 5.1

verschafft zunichst einen Uberblick iiber die Ergebnisse dieser Experimente.

Im Hinblick auf die Gelbildung lohnen sich detaillierte Untersuchungen nur bei 12-
Hydroxystearinsaure, Cetylpalmitat und dem Kohlenhydrat-Derivat Millad 3988®. Die
Untersuchung der sekunddren Amine liefert Indizien fiir einen Einfluss auf die Kristall-
grofie und wird deswegen erst im folgenden Kapitel beschrieben. Bei den anderen Sub-
stanzen liegen die beobachteten Sedimentvolumina in einem Bereich, der allein auf den

FV zuriickzufiihren ist. Sie nehmen offensichtlich keinen Einfluss auf die Dispersion.
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Tab. 5.1: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19 °C; terndre Systeme MD619 + 0.04 8/] FV4302 + Geliermittel

Geliermittel Konzentrationsbereich [8/]] | bestes Ergebnis (*¥)
12-Hydroxystearinsdure 0-8.31 (=1.0 Gew.%) 0 %, triib
Cetylpalmitat 0—4.13 (=0.5 Gew.%) 0 %, triib
Dodecylsulfid 0-8.32 (=1.0 Gew.%) 34 %, klar
Sorbitanmonostearat 0-16.63 (=2.0 Gew.%) 34 %, klar
Millad 3988 0-1.64 (=0.2 Gew.%) 0 %, triib
Octadecylamin 0-8.33 (=1.0 Gew.%) 41 %, klar
Dioctadecylamin 0-8.33 (=1.0 Gew.%) 0 %, triib
Hexadecylamin 0-1.64 (=0.2 Gew.%) 32 %, klar
Dihexadecylamin 0-2.46 (=0.3 Gew.%) 0 %, triib

(*) zum Vergleich: Probe nur mit 0.04 /1 FV4302 nach 10h: 32 %, klar

5.1.1 12-Hydroxystearinsdaure

12-Hydroxystearinsdaure (HSA) 16st sich bei leichter Erwdarmung gut in Dieseldl. Es ent-
stehen isotrope, niedrigviskose Losungen. Gemafs Abschnitt 2.4.2 steigt die Temperatur
des Sol-Gel-Ubergangs mit der HSA-Konzentration an. Die Proben mit Konzentratio-
nen iiber 1 &/] sind bei Raumtemperatur sichtbar geliert, wiahrend Losungen geringerer
Konzentration erst bei weiterer Abkiihlung gelieren. Alle untersuchten Systeme zeigen
oberhalb des CP eine visuell erkennbare Verdnderung der Flieleigenschaften. Die
Gelierung kann qualitativ mit Hilfe der DSC und des Luftblasentests nachgewiesen

werden. Quantitative Aussagen erhdlt man durch rheologische Messungen.

Die DSC-Kurven weisen oberhalb des CP einen exothermen Peak auf, der fiir
die Aggregation niedermolekularer Geliermittel typisch ist (Abb. 5.1). Dieses Signal
verschiebt sich mit steigender HSA-Konzentration erwartungsgemaf} zu hoheren Tem-
peraturen. Die Messungen bestédtigen die Beobachtung, dass bei Raumtemperatur nur
die hoher konzentrierten Proben geliert sind. Untersucht man die Signale der Gelierung
quantitativ, so findet man eine eindeutige Korrelation zwischen der umgesetzten Wér-
me und dem HSA-Gehalt (Abb. 5.2). Dies ist ein weiteres Indiz, dass diese Peaks auf
die Gelierung zuriickzufiihren sind. Die lineare Regression der Datenpunkte liefert fiir
die Enthalpie der Gelierung einen Wert von 62.4J/g HSA. Da die Gelierung auf einem
Kristallisationsprozess beruht, sollte diese Enthalpie im Bereich der Schmelzenthalpie
von HSA liegen. Diese wurde mittels DSC mit 95 /g bestimmt. Die Abweichung ist
vermutlich auf das eindimensionale Kristallwachstum im Rahmen der Gelierung zu-
riickzufiihren. Wahrend bei dem dreidimensionalen Kristallwachstum der reinen HSA
viel Energie frei wird, bleibt in der Grenzfldche der HSA-Fibrillen zum Losungsmittel
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ein gewisser Energiebetrag gespeichert, der im DSC-Experiment nicht erscheint.
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Abb. 5.1: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + HSA bei verschie-
denen HSA-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung mit
0.2 K/min und normiert auf die Einwaage
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Abb. 5.2: Aus den DSC-Signalen der Geliibergidnge integrierte Warmetonungen als
Funktion der HSA-Konzentration; System MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + HSA
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Das grofie exotherme Signal fiir die Paraffinkristallisation wird von der HSA und
von der Gelierung nicht beeinflusst. Alle Proben liefern innerhalb der Messtoleranz den
gleichen Peak. Hinweise auf Wechselwirkungen zwischen den kristallinen Fibrillen des
Gels und den Paraffinen gibt es insofern nicht. Die ausgefallene Paraffinmenge, die
sich durch Integration des DSC-Signals berechnen lésst, ist folgerichtig bei allen Proben
identisch. Die Abscheidungsrate betrdgt wie im reinen Ol ca. 0.19 Gew.% /.

Fiir den praktischen Einsatz von HSA als Paraffindispergator ist auch von Interesse,

bis zu welcher Temperatur das Gel beim Aufheizen stabil bleibt. So kann es durchaus
vorteilhaft sein, wenn sich die Gelstruktur bei lingerem Betrieb des Motors wieder
auflost. Durch den Einfluss der Motorwdrme kann der CP in der Regel wieder deutlich
tiberschritten werden. Die Gelstruktur ist dann tiberfliissig und hat einen erhohten
Energieaufwand fiir das Pumpen des Kraftstoffs zur Folge.
In Abb. 5.3 ist der vollstindige Temperaturzyklus eines gelierenden Systems exem-
plarisch dargestellt. Die obere Kurve zeigt die Signale fiir die Gelierung und die
Paraffinkristallisation beim Abkiihlen. Die untere Kurve wurde beim anschliefien-
den Aufheizen aufgezeichnet. Die Paraffinkristalle verschwinden erst bei +5 °C, also
ca. 15K oberhalb des CP, wieder. Die Gelstruktur bleibt beim Heizen bis ca. 50 °C
erhalten. Im Vergleich zum Gelpunkt beim Abkiihlen entspricht dies ebenso einer
Temperaturdifferenz von 15 K. Das endotherme Signal fiir das Auflosen der HSA dehnt
sich iiber einen grofien Temperaturbereich aus und ist wenig intensiv. Dieses Signal ist
deshalb bei geringer konzentrierten Proben nicht mehr erkennbar.

Makroskopisch weisen die Proben zwischen CP und Gelpunkt eine schwache Trii-
bung und Doppelbrechung auf. Dies bedeutet, dass die Dimensionen des fibrillaren
Netzwerks im Bereich der Lichtwellenldnge liegen. Die Gelstruktur ist ausreichend sta-
bil, um Luftblasen, die durch starkes Schiitteln in der Probe erzeugt wurden, tiber lan-
gere Zeit festzuhalten. Auch dieser Luftblasentest bestatigt, dass bei Raumtemperatur
nur die hoher konzentrierten HSA-Losungen geliert sind (vgl. Abb. 5.4 und 5.5).

Um die Stabilitat der Gele quantitativ beschreiben zu kénnen, wurden rheologische
Messungen bei oszillierender Deformation durchgefiihrt. Abb. 5.6 zeigt das Rheo-
gramm einer gelierten Probe mit 1.67 8/1 HSA bei 0 °C. Der Kurvenverlauf ist fiir Gele
typisch. Der Speichermodul G’ liegt mit 30 Pa um etwa eine GréfSenordnung tiber dem
Verlustmodul G” und ist von der Frequenz unabhingig. Fiir die FlieBgrenze wurde ein
Wert von ca. 300 mPa gemessen.

Die Eigenschaften geringer konzentrierter Losungen liegen bereits am Rand des
Messbereichs des Rheometers. Die Probe mit 0.82 §/] HSA beispielsweise fliefdt unter-
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Abb. 5.3: DSC-Signal des Systems MD619 + 0.04 &/] FV4302 + 1.67 §/1 HSA; der Tempe-
raturzyklus wurde mit +0.2 K/min durchlaufen, beginnend bei 60 °C

eingeschlossene
c(HSA) [g/1 0.39 0.82 1.26 1.67 Luftblasen

Abb. 5.4: Gelierung der Olmatrix durch HSA; System MD619 + 0.04 /1 FV4302 + HSA
bei T = 20 °C; aufgenommen 10 h nach Erzeugen der Luftblasen

halb des Gelpunkts noch unter ihrem eigenen Gewicht. Von einer Gelierung im klassi-
schen Sinn kann man hier nicht sprechen. Fiir diesen Zustand findet man bei 0 °C ein
Speichermodul von nur noch 200 mPa und eine Fliefigrenze von ca. 50 mPa. Fiir die
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Abb. 5.5: Gelierung der Olmatrix durch HSA; System MD619 + 0.04 &/] FV4302 + HSA
bei T = 21°C; obere Probe: 0.39 /1 HSA, niedrigviskos; untere Probe: 8.31 &/] HSA,
geliert; der Pfeil zeigt jeweils auf den Meniskus der Fliissigkeit
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Abb. 5.6: Rheogramm des Gelzustands; System MD619 + 0.04 8/] FV4302 + 1.67 8/] HSA
bei T ~ 0°C

praktische Anwendung als Dispergator muss die Fliefigrenze so gewahlt werden, dass
die Kristalle zwar dauerhaft dispergiert bleiben, das Ol aber noch flieffihig und pump-
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bar ist. In Abschnitt 2.4.2 wurde abgeschitzt, dass diese Forderung auch von sehr nied-
rigen FliefSgrenzen unter 100 mPa erfiillt werden kann. Insofern ist zu erwarten, dass
gerade die Proben mit geringer HSA-Konzentration, deren rheologische Charakterisie-
rung kaum moglich ist, die grofite Praxistauglichkeit aufweisen. HSA-Konzentrationen,
die oberhalb des CP zu einer sichtbaren Gelierung fiihren, scheiden fiir den prakti-
schen Einsatz von vornherein aus. Insofern ist der geeignete Konzentrationsbereich im
Fall von HSA enorm eingeschrankt. Der Sedimentationstest unterhalb des CP bestétigt
dies (Tab. 5.2 und Abb. 5.7).

Tab. 5.2: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 8/]1 FV4302 + HSA

c(HSA) [8/] Ergebnis
0 32 %, klar
0.39 38 %, klar
0.82 0 %, triib/ grobflockig (*)
1.26 0%, triib/ geliert (*)
1.67 0%, triib/ geliert (*)
8.31 0%, triib/ geliert (*)

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei langerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.

Bei der Probe mit 0.39 /] HSA ist oberhalb des CP ein lockeres Gefiige kleiner flocki-
ger Gel-Doménen zu beobachten. Diese Struktur ist zu beweglich, um die Kristalle zu
dispergieren; folgerichtig sedimentieren die Paraffinkristalle wie in der entsprechenden
Probe ohne HSA. Andererseits gelieren die Proben ab 1.26 §/] HSA komplett durch und

sind somit fiir die Anwendung ebenfalls unbrauchbar.

Die bisherigen Ergebnisse haben eindeutig bewiesen, dass Dieseldl durch HSA
geliert werden kann. Die DSC-Messungen lassen keine Wechselwirkungen zwischen
der Gelstruktur und den Paraffinen erkennen. Eine Beteiligung der HSA am Kristal-
lisationsprozess der Paraffine ist nicht zu erwarten. Dies kann durch ein einfaches
Experiment belegt werden. Setzt man dem Dieseldl keinen FV, sondern nur HSA zu,
so bildet sich unterhalb des CP die typische Kartenhausstruktur der additivfreien Ole.
Man kann deshalb annehmen, dass allein der FV fiir die Anderung der Kristallform
verantwortlich ist und HSA keinen Einfluss hat. Die Teilchengréfien, die hier nicht

untersucht wurden, sollten unabhéangig von der HSA-Konzentration sein.

Wenn die Gelierung und die Paraffinkristallisation vollkommen unabhéingig von-
einander stattfinden, miissen alle HSA-haltigen Diesel6le unabhéngig von der Lage des

CP im gleichen Temperaturbereich gelieren. Um dies zu tiberpriifen, wurde MD619 bei
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c(HSA) [g/1] 0 0.39 0.82 1.26 1.67

Abb. 5.7: Proben des Systems MD619 + 0.04 &/]1 FV4302 + HSA bei verschiedenen HSA-
Konzentrationen; Sedimentationstest nach 10h bei T = —19 °C; zur Kontrastverbesse-
rung wurden die Proben zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet

—14°C entparaffiniert, d. h. von den Kristallen befreit. Man erhélt mit dieser Methode
ein Ol, das weitgehend die gleichen Losungsmitteleigenschaften wie das urspriingliche
MD619, jedoch einen um 6K tieferen CP besitzt. Der Begriff entparaffiniert bezeichnet
folglich kein paraffinfreies Dieselol.

Auf der Basis des entparaffinierten Ols wurde wiederum eine Konzentrationsreihe
mit HSA bei konstanter FV-Konzentration hergestellt. Das Verhalten oberhalb des CP
unterscheidet sich nicht von den zuvor untersuchten Proben. Die Aggregation der HSA
fiihrt zu einer visuell erkennbaren Erhohung der Viskositit, bis hin zur vollstindigen
Gelierung. Der Gelpunkt ist unabhingig vom CP des zugrundeliegenden Ols, also
unabhéngig von den Paraffinen.

Die Paraffinkristallisation findet folglich in den Maschen des fibrillaren Netzwerks
statt. Da das unkontrollierte Kristallwachstum wiederum zu grofien plattchenformi-
gen Teilchen fithren wiirde, ist in diesem System auch der Einsatz von FV unbedingt
notwendig. Dariiberhinaus ist darauf zu achten, dass der CP des Dieseldls unter etwa
+10°C liegt. Andernfalls ldge der Gelpunkt unter dem CP. Damit wiirde man eine
Situation provozieren, in der bereits Paraffinkristalle, aber noch keine stabilisierende

Fliefsgrenze vorhanden sind. Die Folge wére die Sedimentation trotz Einsatz eines po-



5.1. Niedermolekulare Geliermittel 107

tenziellen Dispergators. Ein derart hoher CP ist jedoch in der Praxis kaum anzutreffen,
sodass dieses Problem nur hypothetisch ist.

Die hier dargestellten Untersuchungen zur dispergierenden Wirkung von HSA ha-
ben gezeigt, dass sich Dieseldl grundsatzlich gelieren und die Sedimentation somit
verhindern ldsst. Fiir den praktischen Einsatz erscheint dieses Geliermittel dennoch
problematisch. HSA-Konzentrationen {tiber 1.2 8/] fiithren in der Kilte zu sehr hohen
Viskosititen, sodass die Sedimentation als das kleinere Ubel erscheint. Andererseits
liegt die Konzentration, die fiir eine stabile Dispersion notwendig ist, bei 0.8 8/1. Der
anwendungstechnisch relevante Konzentrationsbereich ist somit sehr eng. Auflerdem
liegen die Vorgaben der Industrie fiir eine 6konomisch vertretbare Additivmenge um
etwa eine Grofsenordnung darunter.

Die Aufgabe besteht folgerichtig darin, ein geeignetes Geliermittel zu finden, wel-
ches all die geforderten Kriterien erfiillt und hinsichtlich des Konzentrationsbereichs
attraktiver als HSA ist. Ein erster Schritt in diese Richtung ist der langkettige Ester
Cetylpalmitat.

5.1.2 Cetylpalmitat

Der Ester ldsst sich in der Warme leicht in Diesel 16sen. Es entstehen isotrope, niedrig-
viskose Losungen. Bei beliebiger Temperatur oberhalb des CP unterscheiden sich die
Proben nicht von dem additivfreien Ol, weder optisch noch hinsichtlich der Viskositit.
Die klaren Losungen oberhalb des CP zeigen im gesamten Konzentrationsbereich
Newton’sches Verhalten. Insofern ist keine Tendenz fiir eine Gelierung oberhalb des
CP erkennbar. Experimente zur Sedimentation der Paraffinkristalle unterhalb des CP
liefern das zunéichst iiberraschende Ergebnis, dass sich mit den hohen Esterkonzentra-
tionen trotzdem stabile Dispersionen erreichen lassen. Tab. 5.3 und Abb. 5.8 zeigen die

Ergebnisse des Sedimentationstests im Uberblick.

Die fiir die Dispergierung notwendige Konzentration liegt mit 1.25 8/] geringfiigig
hoher als bei 12-Hydroxystearinsdure. Allerdings sind die esterhaltigen Proben bei
sichtbar erhohter Viskositdt noch fliefsfdhig, wahrend HSA gleicher Konzentration in
der Kilte zu einer vollstindigen Gelierung fiihrt. Aus anwendungstechnischer Sicht
erscheint daher Cetylpalmitat besser geeignet.

Um die Eignung von Cetylpalmitat als Paraffindispergator einschdtzen zu konnen,
muss gekldart werden, ob die beobachtete Dispergierung auf einer reduzierten Kri-
stallgrofie oder auf einer FliefSgrenze beruht. Ein Einfluss auf die Teilchengrofse kann
durch ein einfaches Experiment festgestellt werden. Man stellt Proben ohne FV, der

nachweislich einen Einfluss auf die Paraffinkristallisation hat, her. In diesem Fall
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Tab. 5.3: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h und 96 h (4 Tage) bei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 §/1 FV4302 + Cetylpalmitat

c(Cetylpalmitat) [8/]] nach 10h nach 96 h
0 32 %, klar 25 %, klar
0.40 38 %, klar 29 %, klar
0.81 0 %, trib 76 %, klar
1.25 0%, triib, erhdhte Visk. | 0%, triib, erhohte Visk.
1.64 0 %, triib, hochviskos 0 %, triib, hochviskos
4.13 0%, triib, geliert 0%, triib, geliert

c(Ester) [g/1] 0 0.40 0.81 1.64

Abb. 5.8: Proben des Systems MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + Cetylpalmitat bei verschie-
denen Ester-Konzentrationen; Sedimentationstest nach 96h bei T = —19 °C; ganz links
zum Vergleich eine vollig isotrope Probe

wird die Ausbildung der Kartenhausstruktur durch den Ester nicht verhindert. Eine
Beeinflussung von Kristallform und -grofie kann somit ausgeschlossen werden. Wie
der Sedimentationstest der Probe mit der hochsten Esterkonzentration bereits zeigt,
muss die Dispergierung auf den verdnderten rheologischen Eigenschaften der Olphase

beruhen. Ein qualitatives Indiz dafiir ist auch die abrupt einsetzende Stabilisierung der
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Dispersion ab einer bestimmten Esterkonzentration. Ein Einfluss auf die Kristallgrofie
duflert sich im allgemeinen durch eine graduelle Verbesserung, wie das Beispiel des FV
zeigt (Abschnitt 4.2).

Abgesehen von der hochsten Esterkonzentration fliefSen die stabilen Dispersionen unter
ihrem eigenen Gewicht. Man muss deshalb sehr niedrige Fliefigrenzen erwarten; von
einer Gelierung im klassischen Sinn kann bei diesen Proben nicht gesprochen werden.
Der Luftblasentest bei —19 °C, der als qualitativer Nachweis fiir die Gelbildung dient,
liefert die erwarteten Ergebnisse. Im Fall der sedimentierenden Proben sind die Luft-
blasen umgehend nach ihrer Erzeugung wieder verschwunden. Die beiden Proben mit
mindestens 1.64 8/1 Cetylpalmitat vermogen jedoch kleinste Luftblasen tiber ldngere
Zeit zu dispergieren. Geméafs Abschnitt 3.2 ldsst dies auf eine FliefSgrenze oberhalb
500 mPa schliefien.

Um den Einfluss von Cetylpalmitat auf die Rheologie des Diesel6ls zu untersuchen,
wurde die scheinbare Viskositédt bei konstanter Kiihlrate gemessen. Abb. 5.9 stellt die
Messwerte bei verschiedenen Esterkonzentrationen dar. Oberhalb des CP zeigen alle
Losungen Newton’sches Verhalten; die Viskositdt liegt unabhédngig von der Esterkon-
zentration bei 10mPas. Am CP steigt die Viskositdt um etwa zwei Groflenordnungen
an; dies kann auf den FV zuriickgefiihrt werden, wie die entsprechende esterfreie Probe
zeigt. Erst unterhalb des CP unterscheiden sich die Kurven deutlich voneinander. Bei
—16 °C nimmt die Viskositdt der Probe mit 1.25 8/] Cetylpalmitat um eine weitere Gro-
flenordnung zu. Die hoher konzentrierte Losung mit 1.64 8/] Ester besitzt bei —12°C
einen Sprung von zwei Grofienordnungen. Die Kurven der sedimentierenden Proben
hingegen verlaufen im gesamten Temperaturbereich nahezu identisch. Die Korrelation
zwischen der erhohten Viskositdt und der Dispergierung ist offensichtlich.

Die Fliefsgrenze, die sich aus Abb. 5.9 abschitzen lasst, liegt fiir die hochviskose Sus-
pension mit 1.64 &/] Ester bei 800 mPa. Fiir die andere dispergierende Probe mit 1.25 8/
Ester findet man eine Fliefsgrenze von 90 mPa. Beide Werte sind konsistent mit den
Ergebnissen des Sedimentations- und des Luftblasentests. Die hohere Fliefsgrenze ist
fiir die Demobilisierung sowohl der Luftblasen als auch der Paraffinkristalle geeignet.
Die geringer konzentrierte Probe kann zwar keine Luftblasen dispergieren, fiir die
Stabilisierung der Kristalle ist die Flief3grenze jedoch ausreichend. Gemafs GI. 2.38 kann
eine Fliefigrenze von 90 mPa Paraffinkristalle bis zu einem Durchmesser von ca. 135 pm
an der Sedimentation hindern.

Wenn allein die zuséitzliche Erhohung der Viskositdt unterhalb des CP fiir die Dis-
pergierung verantwortlich ist, muss es Abb. 5.9 entsprechend ein Temperaturintervall
geben, in dem der Ester noch keine dispergierende Wirkung hat. So sollten z.B. bei

—11°C alle Proben sedimentieren, da sich die Viskositaten kaum voneinander unter-
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Abb. 5.9: Scheinbare Viskositdt von Systemen MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + Cetylpalmitat
als Funktion der Temperatur; die Proben wurden wihrend der Abkiihlung mit AT =
—0.2 K/min einer permanenten Scherung von = 0.02s ! ausgesetzt

scheiden. Das Experiment bestatigt diese Erwartung (Tab. 5.4). Wie Abb. 5.9 vermuten
lasst, zeigt die Probe mit 1.64 8/] Cetylpalmitat bei —13 °C bereits eine stabile Disper-

sion, wiahrend alle anderen noch sedimentieren.

Tab. 5.4: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —11 °C; System MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + Cetylpalmitat

c(Cetylpalmitat) [8/1] | Ergebnis
0 15 %, klar
0.40 12 %, klar
0.81 15 %, klar
1.25 19 %, klar
1.64 75 %, klar (*)
(*) Diese Probe bildet ein sehr lockeres, flockiges Sediment. Bereits bei T = —13 °C kann man

bei erhohter Viskositit keine Sedimentation mehr beobachten, wihrend alle anderen Proben
noch sedimentieren.

Abschlieflend wurde untersucht, ob die Gelierung unterhalb des CP in kalorimetri-
schen Messungen erkennbar ist. Abb. 5.10 stellt die DSC-Kurven der zuvor diskutierten
Proben dar. Oberhalb des CP ist bei keiner der Losungen eine Umwandlung erkennbar.
Der CP wird durch den Ester nicht beeinflusst. Unterhalb des CP weisen die beiden
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dispergierenden Proben ein zusitzliches exothermes Signal auf. Dieses muss mit der
Zunahme der scheinbaren Viskositdt zusammenhéngen. Insofern bestatigt die DSC die
Gelierung der Suspension durch Cetylpalmitat. Die Messkurven der sedimentierenden
Proben verlaufen praktisch deckungsgleich. Dies ist konsistent mit der Annahme, dass
der Ester nicht an der Paraffinkristallisation beteiligt ist und folgerichtig keinen Einfluss
auf den Volumenbruch hat.

exoth.
c(Cetylpalmitat) [a/l]
— 164
")
%)
=
K]
=
)
=
eanth e
T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T

x
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
T/°C

Abb. 5.10: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 &/] FV4302 + Cetylpalmitat bei ver-
schiedenen Ester-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung
mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Zusammenfassend lassen sich die Versuche, Cetylpalmitat als Paraffindispergator
einzusetzen, kontrdr beurteilen. Der Vorteil gegeniiber HSA ist das akzeptable Flief3-
verhalten der Dispersionen bei tiefen Temperaturen. Andererseits lassen einige Ergeb-
nisse dieses Additiv als problematisch erscheinen. Die relativ hohen Konzentrationen,
die notwendig sind, liegen um mindestens eine Grofsenordnung iiber den Vorgaben der
Industrie. Trotz der hohen Konzentrationen liegen die Gelpunkte sehr niedrig, sodass
der Einsatz von Cetylpalmitat nur bei Dieseldlen mit entsprechend niedrigem CP er-
folgversprechend ist. Gerade das hier untersuchte Beispiel hat gezeigt, dass Kraftstoffe
mit hoherem CP nicht im gesamten Temperaturbereich stabilisiert werden konnen. Die
weiteren Bemiihungen gelten folglich Geliermitteln, die bereits bei sehr geringer Kon-
zentration hinreichend hohe Gelpunkte besitzen. In diesem Punkt hat sich das kommer-
zielle Geliermittel Millad 3988 der Fa. Mulliken Chemicals als Fortschritt erwiesen.
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5.1.3 Millad 3988

Millad 3988 (abgekiirzt M3988) ist ein Geliermittel, das kommerziell bereits in einigen
Branchen zum Einsatz kommt. Es besticht im Vergleich mit anderen Geliermitteln
durch die geringen Konzentrationen, die fiir den Aufbau einer Flieffigrenze notwendig
sind. Die urspriingliche Motivation, M3988 zu untersuchen, zielte jedoch nicht auf seine
gelierenden Eigenschaften ab. Alternativ wird es auch eingesetzt, um die Kristallgrofse
beim Erstarren von Polypropylen-Schmelzen zu kontrollieren. Dabei stellt M3988 eine
grofse Zahl an Kristallkeimen zur Verfiigung, auf die das Polymer aufwachsen kann.
In giinstigen Fallen bleiben die Kristalle so klein, dass man ein transparentes Polymer
erhilt. Die Analogie zur Problemstellung dieser Arbeit gab Anlass zu der Hoffnung,
dass man in Dieselolen einen dhnlichen Effekt erzielen kann. Die Experimente konnten
diese Erwartung leider nicht erfiillen.

Dennoch bietet sich M3988 als Paraffindispergator an. Die Wirkung beruht dabei auf
seinen gelierenden Eigenschaften. Wie Tab. 5.5 zeigt, erhdlt man bereits bei sehr ge-
ringen Konzentrationen ab 0.16 8/] stabile Dispersionen. Bereits bei 0.83 8/1 wird die
Suspension bei —19 °C jedoch so zdhfliissig, dass sie fiir die Anwendung ungeeignet
erscheint. Bei noch hoheren Konzentrationen fillt M3988 bereits bei Raumtemperatur
aus; unterhalb des CP beobachtet man dann Sedimente, die sich scharf von einer klaren
Olphase abgrenzen.

Tab. 5.5: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19°C; System MD619 + 0.04 &/] FV4302 + M3988

c(M3988) [8/1] Ergebnis
0 32 %, klar

0.08 55 %, klar
0.16 0 %, triib
0.41 0 %, erhohte Visk.
0.83 0%, hochviskos
1.24 41 %, Klar (*)
1.64 49 %, klar (*)

(*) Das Additiv fallt bei Raumtemperatur kristallin aus und sedimentiert.

Die Geleigenschaften der dispergierenden Systeme sind bereits bei Raumtempe-
ratur mit blofem Auge erkennbar. Diese Proben konnen auch Luftblasen langfristig
dispergieren. Aus anwendungstechnischer Sicht haben viele Organogele das Problem,
dass sich die Geleigenschaften nach dem Uberschreiten der Fliegrenze erst wieder
nach einem vollstindigen Temperaturzyklus ausbilden. Hier war die Fliefigrenze je-

doch zumindest visuell direkt nach der Scherung bei unveranderter Temperatur wieder
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erkennbar. Dies ist fiir das vorliegende Problem als besonderer Vorteil zu werten.

Hinweise auf eine Beteiligung des Additivs an der Paraffinkristallisation konnten
nicht gefunden werden. So bildet sich z. B. in Proben, in denen M3988 ohne FV einge-
setzt wird, die Kartenhausstruktur der additivfreien Ole.

Fasst man die wenigen Experimente, die an Systemen mit M3988 durchgefiihrt wurden,
zusammen, muss man den Einsatz dieses Geliermittels als Paraffindispergator durch-
aus in Betracht ziehen. Besonders die geringen Konzentrationen, die fiir eine stabile

Dispersion ausreichen, fallen im Vergleich zu anderen Geliermitteln positiv auf.

5.2 Gelierung durch Blockcopolymere

Die hier untersuchten Copolymere werden unter dem Handelsnamen Kraton® von
Kraton Polymers, Eschborn vertrieben. Die verschiedenen Kratontypen, die zur Verfii-
gung standen, unterscheiden sich in der Anzahl der Blocke und im Gewichtsverhiltnis
der einzelnen Blocke. Nédhere Details findet man in Abschnitt 3.1. Alle Kratone lassen
sich im untersuchten Konzentrationsbereich bis 8.3 &/1 bei 50 °C leicht in Diesel6l 16sen.
Bei Raumtemperatur sind die Losungen optisch klar und niedrigviskos. Erkennbare
Anzeichen fiir eine Gelierung gibt es nicht. Bevor detaillierte Untersuchungen durch-
gefithrt wurden, sollte die Eignung der Blockcopolymere als Paraffindispergatoren
festgestellt werden. Deshalb wurden zunidchst Sedimentationstests der kristallhalti-
gen Proben durchgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass das Diblockcopolymer Kraton G1702
die Sedimentation der Paraffinkristalle nicht verhindern kann, wihrend die beiden
Triblockcopolymere Kraton G1650 und Kraton G1726 stabile Dispersionen liefern. Ein-
zelheiten werden in den folgenden Abschnitten beschrieben und diskutiert.

5.2.1 Kraton G1650

Kraton G1650 ist ein lineares Triblockcopolymer des Typs ABA mit Polystyrol-
Endblécken und einem paraffindhnlichen Mittelblock aus Polyethylen/-butylen. Der
PS-Anteil betrdgt ca. 30 Gew.%, sodass die mittlere molare Zusammensetzung PS;40—
PE/PBj660—PS140 bei einer angenommenen Molmasse von 100 000 8/mol entspricht. Die
Bildung von Organogelen auf Basis von Blockcopolymeren ist in der Literatur hinrei-
chend beschrieben (vgl. Abschnitt 2.4.2); die Gelierung von Diesel6l wurde jedoch noch
nicht untersucht. Das Prinzip der Strukturbildung der Copolymere in Losung beruht
auf der unterschiedlichen Affinitdt der Blocke zum jeweiligen Losungsmittel. Sofern

Dieseldl ein besseres Losungsmittel fiir den B-Block als fiir die A-Blocke ist, sollte die
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Gelierung moglich sein. Der Sedimentationstest bei —19 °C zeigt, dass Copolymer-
Konzentrationen ab 0.39 8/1 langfristig stabile Dispersionen liefern (Tab. 5.6). Der
anwendungstechnisch interessante Konzentrationsbereich wird nach oben hin durch

die vollstindige Gelierung der Probe begrenzt.

Tab. 5.6: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h und nach 96 h bei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 &/1 FV4302 + Kraton G1650

c(G1650) [&/1] nach 10h nach 96 h
0 32 %, klar 25 %, klar
0.07 65 %, klar 31 %, klar
0.13 90 %, klar 43 %, klar
0.20 97 %, klar 81 %, klar
0.39 0%, triib 0%, triib
0.82 0%, triib 0%, triib
1.65 0%, triib, hochviskos | 0%, triib, hochviskos
8.31 0%, triib, geliert 0%, triib, geliert

Die Probe mit der grofiten Kraton-Konzentration beweist, dass die Dispergierung
der Paraffinkristalle auf der Existenz einer Fliefigrenze beruht. Um einen Einfluss des
Polymers auf die Paraffinkristallisation ausschliefSen zu kénnen, wurden entsprechen-
de Proben ohne FV hergestellt. Eine Losung mit 0.13 8/1 Kraton G1650 ohne FV bildet
unterhalb des CP die Kartenhausstruktur des additivfreien Ols, wihrend die gleiche
Probe mit FV sedimentiert. Dies ist ein eindeutiges Indiz, dass das Blockcopolymer
keinen Einfluss auf die Kristallform und -grofse hat. Es ist deshalb davon auszugehen,
dass die Kristallgrofien der hier untersuchten Proben einheitlich sind und nur von der
FV-Konzentration abhdngen. Der hohe Aufwand, den die Untersuchung der isolierten
Kristalle bedeutet hitte, erschien in diesem Fall nicht gerechtfertigt.

Die Gelierung der Suspension kann zwar bei niedrigen Polymer-Konzentrationen nicht
mit blofflem Auge erkannt, jedoch mit den zur Verfiigung stehenden qualitativen und
quantitativen Methoden bestatigt werden. Der Luftblasentest zeigt, dass die FliefSgren-
ze der dispergierenden Proben hinreichend hoch ist, um die Kristalle dauerhaft an
der Sedimentation zu hindern (Tab. 5.7). Bei den geringer konzentrierten Proben fiihrt
der Auftrieb der Luftblasen zu einem Aufrahmen der Kristalle. In einer Newton’schen
Suspension, in der sich die Teilchen ohne gegenseitige Beeinflussung bewegen kénnen,
ist dies unmoglich, wie das Beispiel des FV zeigt. Die Luftblasen sollten ungehindert in
der Suspension aufsteigen konnen und an der Probenoberfldche verschwinden. Im vor-
liegenden Fall muss das Teilchenkollektiv den aufsteigenden Luftblasen einen grofien
Widerstand entgegensetzen. Dieser reicht zwar bei geringer Polymerkonzentration

nicht aus, um die Luftblasen zu dispergieren, fiithrt aber dazu, dass diese das Kri-
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stallgeftige bis zur Probenoberflichen ,vor sich hertreiben’. Demzufolge muss es auch
in den Proben mit geringer Kraton-Konzentration eine schwache Netzwerkstruktur
geben. Fiihrt man das Experiment knapp oberhalb des CP durch, bleiben die Luftblasen
ebenfalls iiber lange Zeit dispergiert (Abb. 5.11). Man muss deshalb davon ausgehen,

dass die Paraffinkristalle an der Mikrostruktur des Gels nicht beteiligt sind.

Tab. 5.7: Luftblasentest nach 8 h bzw. 24h bei T

0.04 8/1 FV4302 + Kraton G1650

= -19°C; System MD619 +

c(G1650) [8/] nach 8h nach 24h
0 keine Blasen im Ol keine Blasen im Ol
0.07 Kristalle z.T. mit Luft- | Kristalle z.T. mit Luft-
' blasen aufgerahmt blasen aufgerahmt
013 Kristalle z.T. mit Luft- | Kristalle z.T. mit Luft-
' blasen aufgerahmt blasen aufgerahmt
: . . Kristalle z.T. mit Luft-
0.20 Blasen sind dispergiert blasen aufgerahmt
0.39 Blasen sind dispergiert | Blasen sind dispergiert
0.82 Blasen sind dispergiert | Blasen sind dispergiert
1.65 Blasen sind dispergiert | Blasen sind dispergiert

Sowohl der Sedimentations- als auch der Luftblasentest lassen einen messbaren An-
stieg der Viskositdt mit der Polymerkonzentration erwarten. Oberhalb des Geliiber-
gangs handelt es sich bei allen Konzentrationen um Newton’sche Fliissigkeiten. Die
Viskositdt steigt dabei mit der Konzentration des Blockcopolymers von 3mPas auf
10mPas an. Da die Gelierung in MD619 erst mit dem Erreichen des CP einsetzt, ist der
Einfluss der Gelierung auf die Viskositdt der Probe alleine nicht messbar. In Abb. 5.12 ist
der Temperaturverlauf der scheinbaren Viskositdt bei konstanter Kiihlrate dargestellt.
Bei allen Proben beobachtet man am CP den typischen sprunghaften Viskositdtsanstieg.
Im Fall der gelierenden Proben fiihrt dieser jedoch zu Werten aufSerhalb des Messbe-
reichs des Rheometers. Somit ist die Bestimmung der Fliefsgrenze gerade fiir diese in-
teressanten Systeme nicht moglich. Der Sedimentationstest hatte gezeigt, dass fiir eine
stabile Dispersion eine Copolymerkonzentration von 0.39 §/] ausreicht. Die Fliefigren-
ze dieser Probe bei —19 °C lasst sich mit etwa 370 mPa abschétzen. Die Fliefigrenze der
hoher konzentrierten Proben liegt jenseits 1.5 Pa.

Der Luftblasentest oberhalb des CP hatte bereits gezeigt, dass die Ausbildung der
Gelstruktur von den Paraffinkristallen unabhéngig ist. Um enthalpische Wechselwir-
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A

c(G1650) [g/1] O 0.39 0.82 1.65 8.31

Abb. 5.11: Proben des Systems MD619 + 0.04 &/] FV4302 + Kraton G1650 bei verschie-
denen Copolymer-Konzentrationen; aufgenommen 10 h nach Erzeugen der Luftblasen
bei T = —9°C

kungen zwischen dem Copolymer und den Paraffinen ausschlieflen zu kénnen, wurden
DSC-Messungen durchgefiihrt. In Abb. 5.13 sind die Messkurven bei verschiedenen
Copolymerkonzentrationen dargestellt. Das grofie exotherme Signal der Paraffinkri-
stallisation ist bei allen Proben nahezu identisch. Aufféllig ist jedoch bei den hoher
konzentrierten Losungen ein zusétzliches kleines Signal knapp oberhalb des CP. Dies
betrifft gerade diejenigen Proben, die in diesem Temperaturbereich einen ungewdhn-
lich grofien Anstieg der Viskositdt aufweisen. Diese Ergebnisse legen die Vermutung
nahe, dass das kleine DSC-Signal oberhalb des CP tatsdchlich auf die Gelierung zu-
riickzufiihren ist. Die Beobachtung, dass der Luftblasentest bei —7 °C noch negativ, bei
—9°C aber bereits positiv verlduft, stiitzt diese Annahme.

Wenn man das schwache DSC-Signal oberhalb des CP dem Sol-Gel-Ubergang zuord-
net und annimmt, dass die Gelierung unabhéngig von den Paraffinen stattfindet, sollten
sich die beiden Peaks durch Verschieben des CP voneinander trennen lassen. Um dies
zu tiberpriifen, wurde das Dieselol MD619 bei —16 °C entparaffiniert und als Basis fiir
entsprechende Proben benutzt. Abb. 5.14 stellt die DSC-Kurven dieser Proben dar. Wie-
derum findet man knapp oberhalb des CP ein zusatzliches exothermes Signal, d. h. zwi-
schen den beiden Signalen gibt es einen ursdchlichen Zusammenhang. Die Trennung
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Abb. 5.12: Scheinbare Viskositdt von Systemen MD619 + 0.04 /1 FV4302 + Kraton G1650
als Funktion der Temperatur; die Proben wurden wéhrend der Abkiihlung mit AT =
—0.2 K/min einer permanenten Scherung von = 0.02s~! ausgesetzt
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Abb. 5.13: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 /1 FV4302 + Kraton G1650 bei ver-
schiedenen Kraton-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiih-

lung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

der Signale durch Verschieben des CP ist nicht moglich. Der Luftblasentest verlauft hier
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im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Proben mit hoherem CP bei —9 °C negativ. Bei
—16 °C hingegen, also unmittelbar vor Erreichen des CP, bleiben die Luftblasen disper-
giert. Erwartungsgemaf ergibt auch der Sedimentationstest bei T = —19 °C entspre-
chend gute Ergebnisse. Das kleine DSC-Signal muss folglich mit der Gelierung bzw. der
Paraffinkristallisation zusammenhéngen. Die Verschiebung des Gelpunkts mit dem CP
des Ols ist jedoch {iberraschend und passt nicht zu der bisherigen Vorstellung, die Ge-
lierung liefe unabhédngig von den Paraffinen ab.
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Abb. 5.14: DSC-Signale des Systems MD619 (entparaff. bei —16 °C) + 0.04 8/1 FV4302 +
Kraton G1650 bei verschiedenen Kraton-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufge-
nommen bei Abkiihlung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Der offensichtliche Zusammenhang zwischen dem CP und dem Sol-Gel-Ubergang
ist aus anwendungstechnischer Sicht ein grofier Vorteil. Bei den bereits diskutierten
niedermolekularen Geliermitteln spielt die Anwesenheit der Paraffine fiir die Gelierung
keine Rolle. Der Gelpunkt hiangt dort nur von der Additivkonzentration ab und ist vom
CP unabhingig. Fiir den Einsatz als Dispergator bedeutet dies eine Einschrankung, weil
der CP grundsitzlich unter dem Gelpunkt liegen muss. Im Fall des Triblockcopolymers
Kraton G1650 verschiebt sich der Gelpunkt mit dem CP des Ols. Bis in den Bereich
des CP bleiben die Ole niedrigviskos; dies ist fiir die Anwendung erwiinscht. Bevor
der Kristallisationsprozess einsetzt, baut sich die notwendige Fliefigrenze auf. Das
Copolymer passt sich praktisch den Eigenschaften des Diesel6ls an. Somit erscheint

Kraton G1650 geeignet, um auch Ole mit deutlich héherem CP gegen Sedimentation
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zu stabilisieren. Dieser Aspekt wurde an den beiden Olen MD474 (CP = +4.3°C) und
MD283 (CP = +0.5 °C) verifiziert. Tab. 5.8 bietet einen Uberblick {iber die entsprechen-
den Sedimentationsversuche. Die Temperatur wurde mit —7°C so gewaihlt, dass der
Abstand zum CP etwa genauso grof3 ist wie bei den Versuchen an MD619. AufSerdem
ist ein direkter Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen moglich, da die Losungen
in MD619 bei dieser Temperatur noch keinen Hinweis auf eine Gelierung liefern. Bei
—19 °C sind alle Proben auf Basis MD474/MD283 fest. Aufgrund der grofien Differenz

zum CP ist der PP wahrscheinlich schon unterschritten.

Tab. 5.8: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der {iberstehenden Olphase nach
10h bei T = —7°C; Systeme 0.04 8/1 FV4302 + Kraton G1650 in MD474 bzw. MD283

c(G1650) [8/1] in MD474 in MD283
0 54 %, klar 34 %, klar

0.13 0 %, triib (*) 0 %, triib (*)

0.26 0 %, triib (*) 0 %, triib (*)

0.39 0 %, triib (*) 0 %, triib (*)

0.65 0 %, triib, erhohte Visk. (*) | 0%, triib (*)

(*) Luftblasen bleiben dispergiert.

Man findet im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich stabile Dispersionen.
Im Vergleich zu MD619 reicht bereits ein Drittel der Additivmenge aus, um die Se-
dimentation der Paraffinkristalle zu verhindern. Moglicherweise hingt dies mit dem
hoheren Paraffingehalt von MD474 bzw. MD283 zusammen. Erwartungsgemaéf’ beste-
hen alle dispergierenden Proben den Luftblasentest.

Die abschlieflende Beurteilung von Kraton G1650 ldsst dieses Copolymer durchaus als
Paraffindispergator geeignet erscheinen. Besonders die Variation des Gelpunkts mit
dem CP macht sich anderen Geliermitteln gegeniiber als Vorteil bemerkbar. Die Kon-
zentration lasst sich ohne Aufwand so einstellen, dass die Paraffinkristalle dispergiert
bleiben, die Suspension aber dennoch flief3t.

Auf der Basis der hier vorgestellten Ergebnisse ldsst sich ein Mechanismus des Sol-Gel-
Ubergangs entwickeln, der teilweise von der einschldgigen Literatur iiber Kraton-Gele
abweicht. Besondere Berticksichtigung muss dabei die Tatsache finden, dass der Gel-
punkt nicht von der Copolymer-Konzentration, sondern vom CP des Dieseldls abhidngt.
Wie in der Literatur beschrieben, kann man oberhalb des Gelpunkts von Copolymer-
Mizellen ausgehen. Wie Experimente gezeigt haben, ist Polystyrol in Dieseldl praktisch
unldslich. Dementsprechend bilden die PS-Blocke einen kompakten amorphen Mizell-
kern; der paraffindhnliche B-Block hiillt den Kern ein und sorgt fiir die Loslichkeit des
Polymers. Aufgrund der geringen Konzentrationen sind Verbriickungen zwischen be-
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nachbarten Mizellen iiber einen B-Block selten (vgl. auch Abschnitt 2.4.2). Der geringe
Vernetzungsgrad fiihrt vermutlich zu kleinen Mizellverbanden. Innerhalb der Doma-
nen liegen Geleigenschaften vor, makroskopisch jedoch nicht, weil sich die Aggregate
noch problemlos aneinander vorbeibewegen konnen. Die Losungen sind niedrigviskos
und zeigen Newton’sches Verhalten. Kommt man durch Abkiihlen der Losung in den
Sattigungsbereich der Paraffine, bilden sich erste kleine Aggregate aus Paraffinmo-
lekiilen. Aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Paraffinen und
dem B-Block erfolgt diese Aggregation bevorzugt innerhalb der Mizellhiille. Die Anrei-
cherung der Paraffinmolekiile in der Mizellhiille begiinstigt die Kristallisation, sodass
sich der CP gegeniiber dem additivfreien Ol geringfiigig erhoht. Die Grenzflache zum
Mizellkern hat dabei einen stabilisierenden Einfluss. Dieses Prinzip ist der lamellaren
Anordnung von Alkanen auf fliissigen Oberflichen vollkommen analog. Gleichzeitig
quillt die Mizellhiille durch die Aufnahme der Paraffine auf; der effektive Mizellradius
nimmt zu. Makroskopisch muss sich dies durch eine erkennbare Erhohung der Visko-
sitdat bemerkbar machen, sobald sich die Mizellaggregate aufgrund ihrer Grofse nicht
mehr ungehindert bewegen konnen. Der Extremfall ist die vollstindige Gelierung der
Probe.

Die Aufnahmekapazitit der Mizellhiille ist naturgeméafs begrenzt. Dementsprechend
kann dort nur ein geringer Teil der Paraffine kristallisieren. Nach der Sattigung der
Mizellhiille kristallisiert der iiberwiegende Teil der Paraffine in der Olphase. Es gibt
also zwei Kiristallisationsprozesse, die nacheinander an verschiedenen Orten ablaufen.
Folgerichtig weisen die DSC-Messungen zwei Kristallisationspeaks auf. Die Intensitat
des kleinen Peaks nimmt mit dem Volumenbruch der Mizellen und somit mit der Poly-
merkonzentration zu. Dieses Signal hdangt zwar mit der Gelierung zusammen, ist aber
letztlich auf die Paraffinkristallisation zuriickzufiihren. Sein Ursprung unterscheidet
sich deshalb grundsitzlich von den DSC-Signalen, die von den niedermolekularen
Geliermitteln verursacht werden.

Der Wirkmechanismus von Kraton G1650 weist eine Analogie zu dem teilkristallinen
Blockcopolymer PE-PEP, das in Abschnitt 2.4.1 kurz skizziert wurde, auf. Die Literatur
zu diesem Copolymer postuliert ebenfalls die Bildung von Mizellen, in deren Hiille
sich die Paraffine einlagern und kristallisieren [57,182,176,181]. Die Kristallisation wird
durch die Grenzflaiche zwischen Mizellkern und -hiille begiinstigt. Der erfolgreiche
Transfer dieses Prinzips auf Kraton G1650 zeigt, dass eine paraffinartige Struktur des
Mizellkerns wie im Fall des PE-PEP nicht zwingend notwendig ist. Entscheidend ist
offensichtlich nur, dass die Struktur der Mizellhiille die Aufnahme der Paraffinmolekii-
le ermoglicht. Insofern bietet sich hier viel Spielraum fiir die weitere Entwicklung von
Paraffindispergatoren.

Trotz des direkten Zusammenhangs zwischen Gelierung und Paraffinkristallisation hat
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Kraton G1650 keinen Einfluss auf den Grofsteil der Kristalle. Um die Grofse und Form
der Teilchen kontrollieren zu konnen, ist wie bei den niedermolekularen Geliermitteln
unbedingt auch ein Flieverbesserer einzusetzen. Um den postulierten Mechanismus

zu bestédtigen, wurden analoge Untersuchungen an anderen Kratonen durchgefiihrt.

5.2.2 Kraton G1702

Kraton G1702 besitzt im Gegensatz zu Kraton G1650 nur zwei Blocke (Typ AB),
einen Polystyrol-Block und einen aus Polyethylen/-propylen. Der PS-Anteil betragt
ca. 28 Gew.%. Diblockcopolymere konnen grundsétzlich keine Organogele geméafs Ab-
schnitt 2.4.2 bilden, da es keine Moglichkeit zur Vernetzung tiber die B-Blocke gibt.
Der Sedimentationstest bei —19 °C ergibt fiir alle Proben das gleiche Ergebnis. Unab-
hingig von der Kraton-Konzentration findet man ein Sedimentvolumen von ca. 35 %,
das schon allein durch den Einsatz des FV zustande kommt. Das Diblockcopolymer hat
folglich keinerlei Einfluss auf das Sedimentationsverhalten.

Unter Berticksichtigung des Wirkungsmechanismus, der in Abschnitt 5.2.1 fiir das
Triblockcopolymer vorgeschlagen wurde, wird dies verstandlich. Aufgrund der Nei-
gung des Blockcopolymers zur Mikrophasenseparation bilden sich auch hier in Losung
spontan Mizellen. Der Kern besteht aus amorphem Polystyrol, die gequollene Hiille aus
PE/PP. Vernetzungspunkte zwischen den Mizellen existieren nicht. Deshalb kénnen
sich die Mizellen ungehindert in der Losung bewegen; man beobachtet Newton’sches
Fliefiverhalten. Die Keimbildung und Kristallisation der Paraffine erfolgt beim Ab-
kiihlen der Losung bevorzugt in der Mizellhiille, welche dadurch weiter aufquillt. Im
Unterschied zu Kraton G1650 gibt es nun aber keine Gelstruktur, die die Sedimentation
verhindern kann. Dementsprechend findet man keine Hinweise auf eine Fliefigrenze.
Luftblasen, die in Systemen mit Kraton G1650 noch dispergiert werden konnten, ver-
schwinden hier umgehend wieder.

Nur das Triblockcopolymer Kraton G1650 hat gelierende Eigenschaften und einen posi-
tiven Einfluss auf das Sedimentationsverhalten. Diese Tatsache fithrt zu der Annahme,
dass die Gelierung von Kraton G1650 in Diesel6l ebenso auf dem bekannten Mechanis-
mus der Gelbildung von Triblockcopolymeren beruht (vgl. Abschnitt 2.4.2). Insofern
bestdtigen die Ergebnisse von Kraton G1702 den in Abschnitt 5.2.1 vorgeschlagenen

Mechanismus der Dispergierung.
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5.2.3 Kraton G1726

Kraton G1726 ist die Mischung eines Triblockcopolymers und eines Diblockcopoly-
mers, wobei letzteres mit einem Anteil von 70 Gew.% dominiert. Das Triblockcopolymer
vom Typ ABA ist von der chemischen Struktur her identisch mit Kraton G1650. Das
Diblockcopolymer enthélt neben Polystyrol einen Block aus Polyethylen/-butylen, d. h.
ihm fehlt im Vergleich zu Kraton G1650 der dritte Block. Der PS-Anteil in der Mischung
betrdagt wie bei den beiden anderen Kratonen ca. 30 Gew.%.

Die Ergebnisse von Kraton G1650 und G1702 lassen erwarten, dass hier nur das
Triblockcopolymer einen Einfluss auf die Sedimentation der Paraffinkristalle hat.
Dementsprechend miisste die notwendige Konzentration fiir eine stabile Dispersi-
on um den Faktor 3 hoher liegen als bei Kraton G1650. Der Sedimentationsversuch
bestétigt diese Erwartung (Tab. 5.9).

Tab. 5.9: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h und nach 96 h bei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 §/1 FV4302 + Kraton G1726

c(G1726) [8/1] | Anteil G1650 [8/1] | nach 10h (*) | nach 96h (*)
0 0 32 %, klar 25 %, klar
0.11 0.03 88 %, klar 34 %, klar
0.22 0.07 93 %, klar 73 %, klar
0.44 0.13 0%, trib 95 %, klar
0.65 0.20 0%, triib 0%, triib

(*) zum Vergleich: Kraton G1650 dispergiert oberhalb 0.2 /1

Wihrend man bei Konzentrationen an Kraton G1650 jenseits 0.2 8/] stabile Disper-
sionen beobachtet, sind im Fall von Kraton G1726 aufgrund des geringeren Gehalts
an Triblockcopolymer iiber 0.6 8/1 notwendig. Wie bereits in Abschnitt 5.2.2 festgestellt
wurde, hat das Diblockcopolymer auch hier keinen Einfluss auf die Sedimentation.
Der Luftblasentest bestitigt die Ergebnisse des Sedimentationsversuchs (Tab. 5.10).
Die dispergierenden Proben halten die Luftblasen dauerhaft fest. Bei den geringer
konzentrierten Losungen treiben die Luftblasen die Kristalle an die Oberfldche. Es
muss folglich auch hier eine gelartige Netzwerkstruktur geben.

Um die Analogie zu den Untersuchungen an Kraton G1650 aufzuzeigen, wurden
auch hier DSC-Messungen durchgefiihrt. In Abb. 5.15 sind die entsprechenden Kurven
dargestellt. Alle Proben zeigen das intensive Signal der Paraffinkristallisation. Ein
zusitzliches kleineres Signal oberhalb des CP, das der Gelierung zugeordnet werden
konnte, ist nicht erkennbar. Vergleicht man die hier untersuchten Proben mit den Lo-
sungen in Abschnitt 5.2.1 mit gleichem Triblockcopolymer-Gehalt, so stellt man auch

dort keinen Peak fiir die Gelierung fest (Abb. 5.13). Dieser zeigt sich erst bei Konzentra-
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Tab. 5.10: Luftblasentest nach 8h bzw. 24h bei T = -19°C; System MD619 +

0.04 8/1 FV4302 + Kraton G1726

c(G1726) [8/1] nach 8h nach 24h

0 keine Blasen im Ol keine Blasen im Ol

011 Kristalle z.T. mit Luft- | Kristalle z.T. mit Luft-
' blasen aufgerahmt blasen aufgerahmt

0.22 Kristalle z.T. mit Luft- | Kristalle z.T. mit Luft-
' blasen aufgerahmt blasen aufgerahmt

0.44 Blasen sind dispergiert | Blasen sind dispergiert

0.65 Blasen sind dispergiert | Blasen sind dispergiert

tionen, die an Kraton G1726 nicht untersucht wurden. Insofern sind die Messergebnisse
von Kraton G1650 und G1726 konsistent.

exoth.
"HE o(Kraton G1726

I —= 044 gl
———- 0.65 g/l

______________

Wirmefluss

endoth.

-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6

Abb. 5.15: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 /] FV4302 + Kraton G1726 bei ver-
schiedenen Kraton-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiih-
lung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Da das Diblockcopolymer offenkundig keinen Beitrag zur Dispergierung der Paraf-
finkristalle liefern kann, muss man fiir Kraton G1650 und G1726 den selben Wirkungs-
mechanismus annehmen. Bei Kraton G1726 ist lediglich aufgrund des relativ hohen

Diblockcopolymer-Anteils von 70 Gew.% eine entsprechend hohere Konzentration not-
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wendig, um die gleichen Ergebnisse zu erhalten wie mit Kraton G1650. Aus 6konomi-
scher Sicht gibt es deshalb keinen Grund, Kraton G1726 anstelle von Kraton G1650 als

Dispergator einzusetzen.

5.3 Beurteilung der Geliermittel

Sowohl die niedermolekularen als auch die polymeren Geliermittel haben bewiesen,
dass die stabile Dispergierung der Paraffinkristalle in Dieselkraftstoffen durch den Ein-
bau einer Fliefsgrenze realisierbar ist. Ob ein Additiv das Potenzial fiir den praktischen
Einsatz hat, hdngt im Wesentlichen davon ab, ob die stabile Dispersion noch fliefst. Dies
ist von Fall zu Fall verschieden und muss im Einzelfall gepriift werden. Tab. 5.11 stellt

die Ergebnisse dieses Kapitels nochmals aus anwendungstechnischer Sicht zusammen.

Tab. 5.11: Anwendungstechnische Eignung der untersuchten Geliermittel

geeigneter ..
Geliermittel Kor}zen- ' gﬁ:é;ifze Gelpunkt
trationsbereich
HSA 0.8-1.2 8/1 50 mPa +15-430°C
Cetylpalmitat 1.2-1.6 8/1 90 mPa —17 - -12°C
Millad 3988 0.15-0.8 8/ oberhalb Raumtemperatur
Kraton G1650 0.2-2.0 8/1 <300 mPa knapp oberhalb des CP
Kraton G1726 > 0.6 8/1 knapp oberhalb des CP

Unter den niedermolekularen Geliermitteln erscheint Millad 3988 fiir den prak-
tischen Einsatz als Dispergator am besten geeignet. Es hebt sich von den anderen
Geliermitteln besonders durch die geringe Konzentration ab, die fiir eine stabile
Dispersion notwendig ist. Als Nachteil macht sich der unerwiinscht hohe Gelpunkt
oberhalb Raumtemperatur bemerkbar. Dadurch ist der Energieaufwand fiir den Trans-
port des Dieseldls durch Leitungen bereits in einem Temperaturbereich unnétig hoch,
in dem eigentlich noch keine FliefSgrenze notwendig wére. Wie die Experimente gezeigt
haben, gehen die dispergierenden Eigenschaften jedoch bei geringeren Konzentratio-
nen verloren. Es bietet sich folglich keine Moglichkeit zur Absenkung des Gelpunkts.
Das gleiche Problem hatte sich bei HSA gezeigt. Hier kommt hinzu, dass der Sedimen-
tationstest nur in einem engen Konzentrationsbereich zufriedenstellende Ergebnisse
liefert. Bei Cetylpalmitat ist der geeignete Konzentrationsbereich genauso eng. Au-
ferdem kann der Sol-Gel-Ubergang hier je nach Ol unter dem CP liegen. HSA und
Cetylpalmitat sind deshalb fiir den Einsatz als Paraffindispergator nur nach eingehen-

der Priifung in Betracht zu ziehen.
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Unter den polymeren Geliermitteln hatte Kraton G1650 eine herausragende Stellung
bewiesen. Auch im Vergleich mit Millad 3988 schneidet es besser ab. Die notwendige
Konzentration liegt mit 0.2 8/] im unteren Bereich aller dispergierenden Systeme. Die
FliefSigrenze ist einerseits hoch genug, um die Paraffinkristalle langfristig zu disper-
gieren, lasst aber andererseits das Fliefien der Suspension zu. Besonders interessant
wird dieses Additiv dadurch, dass sich der Gelpunkt an den CP des Diesel6ls anpasst.
So verhindert man bei Temperaturen, bei denen noch gar keine Kristalle vorliegen,
unnotige Energieverluste beim Pumpen des Ols. Aus konomischer Sicht zahlt sich
auch die hohe Loslichkeit von Kraton G1650 bereits bei leicht erhdhter Temperatur aus.
Was die Handhabung in der Raffinerie betrifft, steht dieses Additiv den kommerziellen

Paraffindispergatoren in nichts nach.
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Kapitel 6
Kontrolle der Kristallgrofse

Nachdem das vorhergehende Kapitel gezeigt hat, dass die Gelierung der Olphase eine
anwendungstechnisch relevante Methode sein kann, um die Paraffinkristalle dauerhaft
zu dispergieren, beschiftigt sich die vorliegende Arbeit nun mit der Kontrolle der
Teilchengrofse. Ausgangspunkt ist der Einfluss und die Wirkungsweise des Fliefiver-
besserers, mit dem man die Kristallgrofle bis in den einstelligen pm-Bereich reduzieren
kann (Abschnitt 4.2). Wie die theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 2.3.3 ergeben
haben, ist fiir eine stabile Dispersion eine Verkleinerung der Partikel um mindestens
eine weitere Grofienordnung notwendig. Angesichts dieser Aufgabe erscheint die
Moglichkeit, die Suspension durch Anpassung der Partikelgrofie zu stabilisieren, im
Vergleich zur Gelierung der Olphase ungleich schwieriger. Die Strategie besteht darin,
so viele Kristallkeime und somit Zentren des Kristallwachstums zu erzeugen, dass
die Kristalle nach vollendetem Wachstum unter der kritischen Grofie bleiben. Die
Eignung einer Substanz als Additiv ist in dieser Hinsicht nicht vorhersagbar, sondern
muss experimentell erprobt werden. Da die Modifikation der chemischen Struktur
von Polymeren fiir diesen Zweck zu aufwindig erschien, wurde zunéchst eine Reihe
niedermolekularer Substanzen untersucht. Die Ergebnisse werden mit kommerziellen

Dispergatoren, die in der Mehrzahl Polymere sind, verglichen.

6.1 Niedermolekulare Additive

Unter der Annahme, dass der postulierte Wirkmechanismus des FliefSverbesserers zu-
trifft, sollte eine Cokristallisation und die damit verbundene Kontrolle der Kristallgrofie
ebenfalls mit niedermolekularen Additiven moglich sein. Die einzigen Kriterien, die es
zu erfiillen gilt, sind ein langkettiger Alkylrest zum Einbau in den Paraffinkristall und
eine paraffinfremde Struktureinheit, die als Storstelle fiir das Kristallwachstum dient.

Der Einfluss des FV auf den effektiven Volumenbruch der Kristalle soll an dieser Stelle
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zundchst aufler Acht gelassen werden. Mit dieser Motivation wurden folgende Verbin-
dungen auf ihre Eignung als Dispergatoren hin untersucht; in Klammern ist jeweils die

Lange der paraffinartigen Kette angegeben:

e Stearinsaure (Cqy)

¢ Behensiure (Cyq)

¢ Docosandicarbonsaure (Cpg)

* Octadecyl-Bernsteinsdure (Cyg)
e Stearinsaureamid (Cyy)

¢ Cholesterylstearat (C1y)

¢ Tetrapropenylbernsteinsdure-mono-talgfettalkylester (Cy¢/15)
¢ 2-Heptadecyl-Imidazolin (Cy7)
¢ Hexadecylamin (Cyg)

* Octadecylamin (Cyg)

¢ Dihexadecylamin (Cyg)

* Dioctadecylamin (C;3)

Als Indiz fiir einen Einfluss des jeweiligen Additivs auf den Kristallisationsprozess
werden Sedimentationstests von Proben ohne FV gewertet. Zeigt sich dabei die Karten-
hausstruktur der nicht-additivierten Ole, kann nicht von einer Cokristallisation ausge-
gangen werden. Ein Sediment oder sogar eine fliefSfadhige Dispersion lassen hingegen
auf eine Beteiligung des Additivs an der Paraffinkristallisation schlieflen. Ergdanzend
wurden auch terndre Proben mit FV hergestellt und hinsichtlich ihres Sedimentations-
verhaltens untersucht. Tab. 6.1 stellt die Ergebnisse dieser Experimente zusammen.

Bei den Substanzen, die keine Cokristallisation erkennen lassen, liegen die Sedi-
mentvolumina in Anwesenheit des FV in einem Bereich, der alleine durch dessen
Einfluss zustande kommt. Eine positive Wirkung des niedermolekularen Additivs auf
das Sedimentationsverhalten kann hier nicht festgestellt werden. Die einzigen Stoffe,
die an dieser Stelle detaillierte Untersuchungen rechtfertigen, sind die beiden sekun-

dédren Amine Dihexadecylamin und Dioctadecylamin.
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In Anlehnung an die chemische Struktur vieler kommerzieller Dispergatoren wur-
den auflerdem einige Carbonsdure-Ammoniumsalze basierend auf Dioctadecylamin
(DOA) synthetisiert und untersucht. Dabei handelt es sich um die folgenden Kombina-

tionen des Amins mit einer Carbonsaure:

¢ DOA + Isotridekansdure

¢ DOA + Palmitinsaure

¢ DOA + Behensdure

e DOA + Olsaure

¢ DOA + Bernsteinsdure (Molverhiltnis 2:1)

¢ DOA + Octadecyl-Bernsteinsdure (Molverhaltnis 2:1)

* DOA + Tetrapropenylbernsteinsdure-mono-talgfettalkylester

(,TPBTE)
¢ DOA + 12-Hydroxystearinsdure
¢ DOA + Hexamer-(12-Hydroxystearinsdure)
¢ DOA + Benzoesdure
* DOA + 4-t-Butyl-Benzoesdure

¢ DOA + Phthalsdureanhydrid (Molverhaltnis 2:1)

Auch hier wurde zundchst die Teilnahme des Additivs an der Paraffinkristallisation
festgestellt, indem Proben ohne FV untersucht wurden. Die Sedimentvolumina in

Tab. 6.2 beziehen sich auf terndre Systeme mit FV.

Auch hier bildet sich bei vielen Systemen ohne FV die starre Kartenhausstruktur
des additivfreien Diesel6ls. Die Sedimentvolumina dieser Losungen mit FV liegen
weitgehend in dem Bereich, der allein durch den Einfluss des FV erreicht werden
kann; tiberraschend ist jedoch der héufig triibe Uberstand. Diese vermeintliche Verbes-
serung des Sedimentationsverhaltens wiirde grundsétzlich die ndhere Untersuchung
dieser Systeme rechtfertigen. Da jedoch aus anwendungstechnischer Sicht kein Vor-
teil gegentiber kommerziellen Dispergatoren besteht, wird auf die Diskussion dieser
Systeme verzichtet. Genausowenig interessant sind die Additive, die zwar an der
Paraffinkristallisation teilnehmen, aber dennoch nicht zur Dispergierung beitragen. Die
Aufmerksamkeit richtet sich im Folgenden nur auf diejenigen Additive, die zu stabilen

Dispersionen fiihren.
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6.1.1 Dioctadecylamin

Dioctadecylamin (DOA) 16st sich bei erhohter Temperatur (50 °C) isotrop in Diesel6l.
Lasst man die Proben jedoch ldngere Zeit bei Raumtemperatur stehen, so beobachtet
man bei Konzentrationen >1.64 8/] (0.2 Gew.%) eine schwache Triibung bzw. eine sehr
geringe Menge Sediment. Diese Proben scheiden daher fiir die praktische Anwendung
aus. Die untere Grenze des geeigneten Konzentrationsbereichs ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Amin keine dispergierende Wirkung mehr hat und die Kristalle
sedimentieren. Im Fall von DOA ist dies bei Konzentrationen <0.39 8/] (0.05 Gew.%)
gegeben. Tab. 6.3 verdeutlicht den Einfluss von DOA auf das Sedimentationsverhalten

der Paraffinkristalle.

Tab. 6.3: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h bei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 &/1 FV4302 + DOA

c(DOA) [8/1] Ergebnis
0 32 %, klar
0.39 53 %, leicht triib
0.81 0 %, triab (*)
1.24 0 %, trab (*)
1.64 0%, trib (*)(+)
8.33 0 %, triib/hochviskos (+)

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei ldngerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.
(+) Bei Raumtemperatur kristallisiert das Amin allméahlich wieder aus.

DOA werden in der Literatur auch gelierende Eigenschaften attestiert; die Probe mit
der hochsten DOA-Konzentration weist eine sichtbar erhohte Viskositdt auf. Anderer-
seits kann DOA alleine die Bildung der Kartenhausstruktur verhindern, was auf eine
Beteiligung an der Paraffinkristallisation schlieflen ldsst. Insofern ist zunachst unklar,
ob die Dispergierung auf einer verringerten Kristallgrofie oder auf einer Fliefigrenze
beruht.

Die Methoden, mit denen in Kap. 5 die Gelierung nachgewiesen wurde, liefern hier
jedoch keine entsprechenden Resultate. So kann z. B. selbst die hochviskose Probe mit
8.33 8/ DOA bei —19 °C keine Luftblasen festhalten. Der Temperaturverlauf der schein-
baren Viskositdt wurde exemplarisch an einigen Proben gemessen und ist in Abb. 6.1
dargestellt. Oberhalb des CP lassen die Kurven keine Viskositdtszunahme erkennen,
die auf eine Gelierung schliefien liefse. Der CP ist anhand des typischen sprunghaften
Anstiegs erkennbar. Unterhalb des CP sind die DOA-haltigen Proben um etwa eine
Grofienordnung viskoser als die Probe ohne Amin. Die Fliefigrenzen, die sich aus den
Kurven abschitzen lassen, betragen bei —19 °C 60 mPa (mit DOA) bzw. 15mPa (ohne
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DOA). Ein Vergleich mit den Werten gelierter Proben zeigt, dass die Viskositdten und
Fliefigrenzen dort um etwa eine Grofienordnung hoher liegen (vgl. Kap. 5, Abb. 5.9 und
5.12). Dies spricht dafiir, dass die Dispergierung durch DOA nicht auf einer Gelierung
der Olmatrix beruht.

10+

0.01+

IE34+—7T—"—7T 77T T T T T T T

Abb. 6.1: Scheinbare Viskositdt von Systemen MD619 + 0.04 &/] FV4302 + DOA als
Funktion der Temperatur; die Proben wurden wéahrend der Abkiihlung mit AT =
—0.2 K/min einer permanenten Scherung von = 0.02s ! ausgesetzt

Die Untersuchungen des FV und der Geliermittel (Kap. 4 und 5) hatten ergeben,
dass sowohl die Cokristallisation als auch die Gelierung die DSC-Signale der Dieseltle
verdndern konnen. Die DSC-Kurven unter dem Einfluss von DOA sind in Abb. 6.2
dargestellt. Bei DOA-Konzentrationen ab 0.81 8/] findet man oberhalb des CP ein
zusatzliches Signal. Bei einem Vergleich mit den Ergebnissen des Sedimentationsver-
suchs (Tab. 6.3) stellt man fest, dass es sich dabei um die dispergierenden Systeme
handelt. Ruft man sich die DSC-Kurven des Geliermittels 12-Hydroxystearinsdure in
Erinnerung, die einen dhnlichen Verlauf haben (Abb. 5.1), besteht der Verdacht, dass
diese Signale ebenfalls auf Sol-Gel-Uberginge zuriickzufiihren sind. Eine alternative
Erklarung wire die Kristallisation des Amins. Die visuelle Beurteilung der Proben
bei —8°C gibt Gewissheit, dass die dispergierenden DOA-Losungen bereits oberhalb
des eigentlichen CP Kristalle enthalten. Wie in Abb. 6.3 dargestellt, findet man nied-
rigviskose, doppelbrechende Suspensionen. Diese zeigen langfristig keine Tendenz
zur Sedimentation, sodass man auf Teilchengrofien im Bereich der Lichtwellenldnge

schlieffen muss. Die niedrigste Konzentration, die fiir eine stabile Dispergierung noch
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nicht ausreicht, hat oberhalb des CP kein zusatzliches DSC-Signal und ist transparent.
Die exothermen DSC-Signale zwischen 0 und —6 °C korrelieren somit eindeutig mit der

Triibung des Ols und mit der stabilen Dispergierung der Paraffinkristalle.

exoth.
c(DOA)
— 16449/
fffffff 1.244/
fffffffff 0.81g/l
""" - 0.39¢/l
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Abb. 6.2: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 §/1 FV4302 + DOA bei verschiede-
nen Amin-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung mit

0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

0.81 1.24 1.64 8.33

c¢(DOA) [gNl O 0.39

Abb. 6.3: Proben des Systems MD619 + 0.04 8/] FV4302 + DOA bei verschiedenen Amin-
Konzentrationen zwischen gekreuzten Polarisatoren; Sedimentationstest nach 10h bei

T=-8°C
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Die spontane Bildung von Kristallen oberhalb des eigentlichen CP ist offensichtlich
die Voraussetzung fiir die Dispergierung der Paraffinkristalle. Die Kontrolle der Grofse
der Paraffinkristalle ist nur unter der Annahme plausibel, dass die bereits vorhandenen
Kristalle als Keime fiir die Paraffine wirken. Die Kristallite oberhalb des CP miissen so
paraffindhnlich sein, dass die Paraffinketten an der Oberfliche adsorbiert werden und
cokristallisieren konnen. Geméf: der Theorie der Keimbildung (Abschnitt 2.4.1) sollte
dadurch die Energiebarriere fiir die Nukleierung sinken, d. h. der CP sollte ansteigen.
Die geringere Unterkiihlung der Losung sollte sich gleichzeitig in einer Unterdriickung
des ,Uberschwingers’ des DSC-Signals am CP ausdriicken. Die DSC-Kurven lassen
beide Effekte erkennen. Der CP verschiebt sich mit der DOA-Konzentration gering-
tiigig zu hoheren Temperaturen. Das Paraffinsignal verliert mit dem Amingehalt an
Intensitit; bei der hochsten Konzentration ist der Uberschwinger fast verschwunden.
Diese Ergebnisse beweisen, dass sich in den dispergierenden Systemen bereits oberhalb
des CP Kiristallite bilden, auf die die Paraffine bei weiterer Abkiihlung aufwachsen. Wie
Abb. 6.4 zeigt, sind die Integrale der zusitzlichen DSC-Signale oberhalb des CP eine
lineare Funktion der Aminkonzentration. Durch lineare Regression findet man eine
Losungsenthalpie von 123.0 J/g DOA. Die Schmelzenthalpie des Amins betréagt 155 J/g.
Die Losungsenthalpie liegt in realen Losungen generell unter der Schmelzenthalpie
der gelosten Substanz. Insofern konnte es sich bei den Kristalliten um das reine Amin
handeln. Mischkristalle aus DOA und den Paraffinen sind jedoch nicht auszuschlief3en.

Bei der weiteren Betrachtung der DSC-Kurven fillt bei einigen Proben ein zusétz-
liches Signal unterhalb des CP auf. Dies betrifft nur diejenigen DOA-Konzentrationen,
die auler dem Paraffinsignal auch oberhalb des CP einen Ubergang besitzen. Solch ein
zusatzlicher Peak ldsst sich entweder durch einen weiteren Kristallisationsprozess — der
auch unabhingig von den Paraffinen sein kann — oder durch einen Fest-fest-Ubergang
erkldren. Eine Unterscheidung ist auf Basis der bisherigen Daten nicht moglich. Um
dieser Frage nachzugehen, wurden die Kristalle bei —19 °C aus dem Dieseldl isoliert
und auf ihre Grofle, Kristallstruktur und Kettenldngenverteilung hin untersucht. Letz-
tere wurde mittels GC-MS bestimmt und in Abb. 6.5 mit der Verteilung der aminfreien
Kristalle verglichen. Beide Verteilungen sind praktisch identisch. Die mittlere Ketten-

lange berechnet man zu 71 =22.0 (ochne Amin) bzw. 21.8 (mit Amin).

Um die dispergierende Wirkung von DOA erkldren zu konnen, ist die Frage, ob
das Amin die Kristallstruktur der Paraffine verdndert, von entscheidender Bedeutung.
Die Ergebnisse der Rontgenbeugung sind in Abb. 6.6 dargestellt. Untersucht wurden
das reine Amin sowie Paraffinkristalle, die ohne bzw. mit Zusatz von DOA entstan-

den sind. Der Vergleich der Diffraktogramme ldsst keinen Einfluss von DOA auf die
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Abb. 6.4: Aus den kleinen DSC-Signalen oberhalb des CP integrierte Warmetdnungen
als Funktion der DOA-Konzentration; System MD619 + 0.04 §/1 FV4302 + DOA
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Abb. 6.5: Kettenldngenverteilung von n-Alkanen in Paraffinkristallen, die aus MD619
bei T = —18°C isoliert wurden; eine Probe nur mit 0.13 &/] FV4302, die andere mit
0.13 8/1 FV4302 + 1.64 &/1 DOA; beide Verteilungskurven sind normiert

Kristallstruktur erkennen. Gleichzeitig erhédlt man die Bestdtigung, dass es sich um

Mischkristalle handelt. Geht man von einer quantitativen Kristallisation des Amins
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aus, enthalten die bei —19 °C isolierten Partikel 11.1 Gew.% DOA. Wiirde es sich um
ein Gemenge von jeweils reinen Amin- und Paraffinkristallen handeln, miisste man
die Superposition der beiden Beugungsmuster sehen. Dafiir gibt Abb. 6.6 jedoch keine
Hinweise. Dies bedeutet, dass es sich um Mischkristalle handelt, deren Kristallstruktur
— zumindest bei Temperaturen deutlich unterhalb des CP — nicht durch das Amin
vorgegeben, sondern von den Paraffinen dominiert wird. Wie bei den Kristallen ohne
DOA liefern die (001)-Reflexe eine lange Gitterkonstante ¢ = 60.76 A, die einer mittleren
Kettenldnge von 21.9 entspricht. Dieser Wert deckt sich mit dem Ergebnis der GC-MS.

A DOA, technisch
B Paraffin mit DOA
i C Pardffin onne DOA

% T
Loy

Int. / a.u.
|

N <t © © — —m OWN — o O
o o o o o I AN N o
— o o o o o - OO — NN
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Abb. 6.6: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Kristallen aus MD619 + 0.13 &/] FV4302
ohne bzw. mit 1.64 8/1 DOA; die Kristalle wurden bei T = —18°C isoliert und bei T =
0 °C untersucht; zum Vergleich das Beugungsmuster des kristallinen Amins

Die Untersuchungen wurden durch DSC-Messungen der isolierten Kristalle vervoll-
standigt. Abb. 6.7 stellt einen Vergleich mit entsprechenden Kristallen ohne DOA an.
Wie die Ergebnisse der GC-MS und der Rontgenbeugung bereits erwarten lassen, hat
das Amin auch hier keinen erkennbaren Einfluss. Beginnend bei tiefen Temperaturen
erhilt man zunéchst ein Signal fiir den Fest-fest-Ubergang von der orthorhombischen
Kristallstruktur in die Rotatorphase. Bei weiterer Erwdrmung erreicht man schliefSlich
den Schmelzpunkt der Kristalle, der durch einen intensiven Peak charakterisiert ist.
Aus den Schmelzpunkten von 44.0 °C (ohne DOA) bzw. 43.6 °C (mit DOA) errechnet
man gemdfs Gl 3.8 eine mittlere Kettenldnge von 22.0 bzw. 21.8. Wie auch in Ab-

schnitt 4.2 findet man diesbeziiglich eine gute Ubereinstimmung zwischen GC-MS,
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Rontgenbeugung und DSC.
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Abb. 6.7: DSC-Signale von Kristallen, die bei T = —18 °C aus MD619 + 0.13 &/] FV4302
ohne bzw. mit 1.64 &/] DOA isoliert wurden; beide Kurven wurden aufgenommen bei
Aufheizen mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Abschlieflend wurden REM-Aufnahmen von den isolierten Paraffinkristallen ange-
fertigt, um den mutmafllichen Einfluss von DOA auf die Teilchengrofie zu bestatigen.
Abb. 6.8 zeigt exemplarisch Kristalle, die in Dieselolen ohne bzw. mit Amin gewach-
sen sind. Die Anwesenheit von DOA fiihrt zu etwas kleineren Kristallen. Abb. 6.8b
verdeutlicht aber auch die experimentellen Schwierigkeiten, mit denen man bei dieser
Methode zu kdmpfen hat. Die Partikel sind von einer amorphen Olschicht iiberzogen.
Die Kanten und Ecken der Kristalle sind deswegen kaum erkennbar. Insofern fillt die
konkrete Analyse der Teilchendimensionen schwer. Solche 6lverklebten Kristallhaufen
sind meistens das Resultat eines unvollstaindigen Waschvorgangs beim Abfiltrieren,
konnen aber auch auf eine Liicke in der Kiihlkette bei der Probenpréaparation zurtick-
zufiihren sein (vgl. Abschnitt 3.2.4).
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(b) mit DOA

Abb. 6.8: REM-Aufnahmen von Kristallen aus MD619 + 0.13 /] FV4302 (a) ohne und
(b) mit 1.64 /1 DOA; die Kristalle wurden bei T = —18 °C isoliert
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Bevor ein Mechanismus fiir die Wirkungsweise von DOA als Paraffindisperga-
tor vorgeschlagen werden kann, muss noch festgestellt werden, ob an der Triibung
oberhalb des CP nur das Amin oder auch die Paraffine beteiligt sind. Zu diesem
Zweck wurden nochmals Proben in dem entparaffinierten Diesel6l hergestellt und
untersucht. In DSC-Messungen stellt sich heraus, dass der Peak oberhalb des CP, — der
mutmafilich als Kristallisation des Amins interpretiert wurde, — bei einer verringerten
Paraffinkonzentration genauso verschwindet wie das Paraffinsignal. Man erhilt also
im untersuchten Temperaturbereich bis —19 °C tiberhaupt kein Signal. Bis zu dieser
Temperatur bleiben die Proben klar. Daraus konnen zwei Schlussfolgerungen fiir die
dispergierenden Systeme gezogen werden. Erstens miissen die Paraffine an der Kri-
stallisation des Amins bzw. an der beobachteten Triibung oberhalb des eigentlichen
CP beteiligt sein. Und zweitens kann das zusétzliche DSC-Signal unterhalb des CP
nicht zu einem Kristallisationsprozess gehoren, der unabhidngig von DOA und den
Paraffinen ablauft. Die alternative Erklarung durch einen Fest-fest-Ubergang muss

somit favorisiert werden.

Alle Ergebnisse dieses Abschnitts fithren zu einem Wirkungsmechanismus von
DOA, der den Wunschvorstellungen bereits recht nahe kommt. Bis weit unter Raum-
temperatur bleiben die DOA-haltigen Dieseldle transparent und niedrigviskos. Einige
Grad tiber dem CP bilden sich spontan Mischkristalle aus Amin und Paraffin. Die
Kristallstruktur wird dabei von dem Amin vorgegeben. Die Grofie dieser Kristalle
ist im thermodynamischen Gleichgewicht so klein, dass man auch nach langer Zeit
keine Sedimentation beobachtet. Bei weiterer Abkiihlung wachsen am eigentlichen
CP des Ols die Paraffine auf die vorhandenen Mischkristalle auf. Durch die bereits
vorhandenen Kristallkeime miissen die Paraffine keine Energiebarriere fiir die Nu-
kleierung mehr tiberwinden. Der CP steigt deshalb geringfiigig mit dem DOA-Gehalt
an. Durch das Aufwachsen der Paraffine verschiebt sich die Zusammensetzung der
Kristalle zunehmend zu deren Gunsten. Aus thermodynamischer Sicht sollte es bei
Uberschuss der Paraffine giinstiger sein, deren orthorhombische Kristallstruktur einzu-
nehmen. Der Energiegewinn durch die Umwandlung der Kristallstruktur dufsert sich
in einem zusédtzlichen exothermen DSC-Signal einige Grad unterhalb des CP. Je hoher
der Amingehalt der Mischkristalle, desto mehr Paraffine miissen aufwachsen, um die
Strukturumwandlung zu initiieren, und desto grofler ist das Integral dieses Signals.
Deshalb verschiebt sich dieser Peak mit zunehmender Aminkonzentration zu tiefe-
ren Temperaturen. Kristalle, die unterhalb des Fest-fest-Ubergangs aus dem Dieselol
isoliert werden, besitzen somit die orthorhombische Kristallstruktur der Paraffine. Da
die Paraffinkristalle aufgrund der unterschiedlichen Kettenldangen ohnehin schon viele

Fehlstellen aufweisen, stort der zusétzliche Einbau des Amins nicht. Die Eigenschaften
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der Kristalle, vor allem die Kettenlingenverteilung und die Elementarzelle, bleiben
unverdndert.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass Dioctadecylamin Dieseldle unterhalb des
CP sehr gut stabilisieren kann. Der geeignete Konzentrationsbereich liegt in dem hier
untersuchten Ol zwischen etwa 0.6 und 1.5 8/]. Die Untersuchung anderer Ole bleibt
der Anwendungstechnik iiberlassen.

6.1.2 Dihexadecylamin

Dihexadecylamin (DHA) verhilt sich erwartungsgemafs wie das hohere Homolo-
ge Dioctadecylamin. Die Dispergierleistung ist dhnlich gut; lediglich der geeignete
Konzentrationsbereich liegt geringftigig hoher als bei DOA. Da eingehende Untersu-
chungen im Vergleich zu DOA keine weiteren Erkenntnisse erwarten lassen, wurden
hier nur sehr wenige Experimente durchgefiihrt. Tab. 6.4 gibt zundchst die Ergebnisse
des Sedimentationsversuchs wieder. Langfristig stabile Dispersionen findet man erst
ab 2 8/1. Im Gegensatz zu DOA fillt das Amin im untersuchten Konzentrationsbereich

nicht schon bei Raumtemperatur aus.

Tab. 6.4: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19°C; System MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + DHA

c(DHA) [&/1] Ergebnis

0 32 %, klar

0.81 80 %, klar

1.24 0 %, triib

1.64 0 (70, trib
2.06 0%, trib (*)
2.46 0%, trib (*)

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei langerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.

Die Hinweise auf eine Cokristallisation von Amin und Paraffinen sind den in Ab-
schnitt 6.1.1 beschriebenen vollkommen analog. So weisen z.B. die dispergierenden
Systeme bereits knapp oberhalb des CP eine leichte Triibung und Doppelbrechung
auf (Abb. 6.9). Die enthalten Kristallite sedimentieren bei dieser Temperatur nicht. Lo-
sungen mit DHA-Konzentrationen, die die Paraffinkristalle nicht dispergieren kénnen,
bleiben hingegen bis zum CP klar.

Die Paraffinkristalle dieser Systeme wurden nicht isoliert. Genausowenig wurden

Losungen in einem entparaffinierten Ol untersucht. Man kann jedoch davon ausgehen,
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c¢(DHA) [g/] 0 1.24 1.64 2.06 2.46

Abb. 6.9: Proben des Systems MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + DHA bei verschiedenen Amin-
Konzentrationen zwischen gekreuzten Polarisatoren; Sedimentationstest nach 10h bei
T =-8°C

dass der Wirkmechanismus von DOA mit demjenigen des hoheren Homologen iden-
tisch ist. Allein aus 6konomischer Sicht ist DOA dem kiirzeren Homologen DHA als

Paraffindispergator vorzuziehen.

6.1.3 Dioctadecylamin + Isotridekansdure

Um weitere Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen chemischer Struktur des
Additivs und der dispergierenden Wirkung zu erlangen, wurde sich — ausgehend
von Dioctadecylamin — allméhlich der Struktur kommerzieller Additive gendhert.
Dazu wurde das Amin mit einer Reihe von Carbonsduren in dquimolaren Mengen
kombiniert. Erste Erfolge im Sedimentationsversuch konnten mit Isotridekansaure als

Saurekomponente erzielt werden.

Dieses Additiv, im folgenden mit CA218-i13 bezeichnet, wurde als fliissiges Kon-
zentrat (50 Gew.%) auf Basis Ethylbenzol hergestellt und als solches bei erhohter
Temperatur (50 °C) in Diesel6l gelost. Alle Proben sind bei Raumtemperatur klare nied-
rigviskose Fliissigkeiten. Niederschldge des Additivs sind auch nach langer Zeit nicht
zu beobachten. Verwendet man diese Substanz als einziges Additiv (d.h. ohne FV),

dann beobachtet man unterhalb des CP die Sedimentation der Paraffinkristalle. Die
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Zerstorung der Kartenhausstruktur ist ein erster Hinweis auf eine Cokristallisation. In
terndren Systemen mit FV zeigt sich eine akzeptable Dispergierung der Paraffinkristalle
jedoch erst bei relativ hohen Konzentrationen tiber 2 8/ (Tab. 6.5). Der Amingehalt der
erfolgreich dispergierenden Probe liegt mit 1.57 8/] bereits in einem Bereich, in dem
das Amin alleine die Sedimentation verhindern kann. Es liegt der Verdacht nahe, dass
die Isotridekansdure hier tiberhaupt keinen Beitrag liefert. In diesem Fall sollten alle
weiteren Experimente — bezogen auf den Amingehalt — die gleichen Resultate liefern
wie in Abschnitt 6.1.1.

Tab. 6.5: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19 °C; System MD0200 + 0.04 §/1 FV4302 + CA218-i13

c(CA218-i13) [8/1] | Anteil DOA [8/]] nach 10h nach 96 h
0 0 85 %, klar 75 %, klar
0.09 0.06 35 %, klar 33 %, klar
0.22 0.16 31 %, leicht triib | 16 %, leicht triib
0.44 0.31 34 %, leicht triib 17 %, triib
0.74 0.52 54 %, leicht triib | 27 %, leicht triib
1.47 1.04 47 %, triib 26 %, triib
2.21 1.57 0%, triib 2 %, triib

Hinweise auf eine Gelierung der Olphase findet man bei keiner der untersuchten
Proben. So verlduft z. B. der Luftblasentest bei —19 °C negativ.
Bei der Abkiihlung der Proben ist bei den hohen Additivkonzentrationen noch ober-
halb des CP eine doppelbrechende Triibung zu erkennen (Abb. 6.10). Dass es sich dabei
um diejenigen Proben handelt, die im Sedimentationstest am besten abschneiden,
ist eine Analogie zu DOA. Offenbar fallen auch hier kleine Kristallite aus, die nicht
sedimentieren und als Keime fiir die Paraffinkristallisation dienen. In DSC-Messungen
korreliert die Triibung oberhalb des CP mit einem zusitzlichen schwachen Signal
(Abb. 6.11). Erinnert man sich an entsprechende Messungen an DOA (Abb. 6.2), war
dieses deutlich intensiver. Die Integration des Signals liefert eine Losungsenthalpie von
26 ]/g CA218-i13 bzw. 37 ]/g DOA. Bei Verwendung des reinen DOA als Dispergator
wurde die Enthalpie zu 123 J/g Amin bestimmt. Diese Diskrepanz deutet darauf hin,
dass das schwache Signal oberhalb des CP nicht auf die Kristallisation des reinen DOA
zuriickzufiihren sein kann. Daneben findet man hinsichtlich der DSC-Kurven weitere
Unterschiede zwischen CA218-i13 und DOA. So ist bei CA218-i13 weder eine Erhohung
des CP noch ein zusatzlicher Peak unterhalb des CP erkennbar.
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c(CA218-113) [g/1] O 0.44 0.74 1.47 2.21

Abb. 6.10: Proben des Systems MD619 + 0.04 8/1 FV4302 + CA218-i13 bei verschiedenen
Ammoniumsalz-Konzentrationen zwischen gekreuzten Polarisatoren; Aufnahme nach

10hbei T = -8°C
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Abb. 6.11: DSC-Signale des Systems MD619 + 0.04 §/] FV4302 + CA218-i13 bei verschie-
denen Ammoniumsalz-Konzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Ab-
kithlung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Um den Einfluss der Paraffinkonzentration zu untersuchen, wurden die gleichen
Losungen von CA218-i13 nochmals in einem entparaffinierten Ol hergestellt. Die Trii-
bung oberhalb des CP und der zugeordnete DSC-Peak verschieben sich zusammen
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mit dem CP des Ols zu tieferen Temperaturen (Abb. 6.12). Daraus muss geschlossen
werden, dass die Triibung nicht allein durch das Additiv verursacht wird. Die Paraffine
miissen an der Bildung der Kristallite beteiligt sein. Hier zeigt sich wieder die Analogie

zu den Ergebnissen von DOA.
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Abb. 6.12: Einfluss des CP auf die DSC-Signale des Systems 0.04 8/] FV4302 + CA218-i13

in MD619 bzw. MD619(entparaffiniert bei —16 °C); alle Kurven wurden aufgenommen
bei Abkiihlung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Da dieses Additiv hinsichtlich Konzentrationsbereich und Dispergierung keine Vor-
teile gegeniiber DOA bietet, wurde an dieser Stelle auf weitere Experimente verzich-
tet. Insgesamt kann man aufgrund der Ubereinstimmungen von CA218-i13 und DOA
auf einen vergleichbaren Wirkungsmechanismus schliefSen. Bei hinreichend hohen Kon-
zentrationen bilden die Paraffine mit dem Additiv bereits oberhalb des eigentlichen
CP Mischkristalle. Diese sind so klein, dass sie nicht sedimentieren. Am CP wachsen
die Paraffine auf die vorhandenen Kristallite auf. Die resultierende Partikelgrofie wird
letztlich tiber die Anzahl der wachsenden Keime kontrolliert. Wenn diese grofs genug
ist, bleiben die Kristalle im Mittel unter der kritischen Grofle, sodass die Dispersion

langfristig stabil bleibt.
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6.1.4 Dioctadecylamin + Tetrapropenylbernsteinsaure-

mono-talgfettalkylester

Dieses Additiv, im Folgenden bezeichnet als CA218-TPBTE, wurde als fliissiges Kon-
zentrat (50 Gew.%) auf Basis Ethylbenzol hergestellt und als solches bei erhohter
Temperatur (50°C) in Dieselol gelost. Alle Proben sind bei Raumtemperatur klare
niedrigviskose Fliissigkeiten. Niederschlidge des Additivs sind auch nach langer Zeit
nicht zu beobachten.

Um das Potenzial dieses Additivs als Paraffindispergator einschidtzen zu konnen,
wurden zundchst Versuche zur Dispergierleistung bei —19 °C durchgefiihrt. Wie die
Ergebnisse in Tab. 6.6 zeigen, erhdlt man erst bei Konzentrationen jenseits 1 &/] eine
langfristig stabile Dispersion. In diesem Bereich liegt der Gehalt an DOA so hoch,
dass dieses alleine schon zur Dispergierung ausreichen sollte. Insofern decken sich die
Ergebnisse auf den ersten Blick mit CA218-i13.

Tab. 6.6: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der tiberstehenden Olphase nach
10h und nach 96 h bei T = —19 °C; System MD619 + 0.04 &/1 FV4302 + CA218-TPBTE

c(CA218-TPBTE) [8/1] | Anteil DOA [8/1] | nach 10h | nach 96h
0 0 32 %, Klar | 25 %, klar
0.43 0.20 84 %, Klar | 30 %, klar
0.87 0.41 0%, triib | 38 %, klar
1.52 0.72 0%, tritb | 0%, triib
2.17 1.02 0%, triib | 0%, triib

Aus anwendungstechnischer Sicht besitzt CA218-TPBTE keinen Vorteil gegentiber
DOA. Auf weitere Experimente wurde deshalb an dieser Stelle verzichtet. Um die Ana-
logie zu DOA zu untermauern, wurden die Proben lediglich nochmals knapp oberhalb
des CP beobachtet. Wie bei allen bisher besprochenen Dispergatoren dieses Kapitels
erkennt man auch hier eine leichte Triibung bei denjenigen Additivkonzentrationen,
die unterhalb des CP zu stabilen Dispersionen fiithren (Abb. 6.13). Man muss deshalb
wieder von einer Kristallisation des Additivs ausgehen. Die Kristallite oberhalb des
eigentlichen CP sind so klein, dass sie nicht sedimentieren; sie dienen den Paraffinen
als Kristallisationskeim. Die Vermutung, dass hier alleine das Amin die Dispergierung
verursacht, wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Sdure-Komponente (TPBTE)
alleine eingesetzt keinerlei Wirkung auf das Sedimentationsverhalten hat (vgl. 6.1).

Die bisherigen Erkenntnisse zur Kontrolle der Partikelgrofie lassen die zentrale Be-

deutung der langkettigen sekunddren Amine (hier DOA und DHA) erkennen. Mit ihrer
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¢(CA218-TPBTE) [g/1] 0 0.43 0.87 1.52 2.17

Abb. 6.13: Proben des Systems MD619 + 0.04 &/] FV4302 + CA218-TPBTE bei verschie-
denen Ammoniumsalz-Konzentrationen zwischen gekreuzten Polarisatoren; Aufnah-
me nach 10hbei T = —8°C

Hilfe sind die kristallhaltigen Dieselole langfristig stabilisierbar. Dies erkldrt auch die
chemische Struktur der kommerziellen Dispergatoren, in denen man regelmaéfsiig solche
Strukturelemente wiederfindet. Die dispergierende Wirkung der Amine beruht auf der
Bildung von Kristalliten noch oberhalb des eigentlichen CP. Wenn bei weiterer Abkiih-
lung der Losung die Sattigungskonzentration der Paraffine erreicht wird, dienen die
Kristallite als Keime fiir das Kristallwachstum. Die hohe Anzahl an Keimen bedingt die
verringerte Grofle der resultierenden Kristalle, sodass diese nicht sedimentieren.

Die Kombination des sekundidren Amins mit Carbonsduren unterschiedlicher Struktur,
wie sie auch bei kommerziellen Dispergatoren praktiziert wird, verbessert die Disper-
gierleistung — bezogen auf die notwendige Additivkonzentration — nicht. Der Aminge-
halt der stabilen Dispersionen liegt bei allen Systemen iiber 0.5 8/]; die jeweilige Car-
bonsdure scheint iiberhaupt keinen Einfluss zu nehmen. Der Einsatz dieser Additive
lasst sich im Einzelfall nur durch ein besseres Losungsverhalten im Vergleich zum rei-
nen Amin rechtfertigen.

Der verbleibende Teil dieser Arbeit beschiftigt sich deshalb mit der Frage, ob sich die
Wirkung kommerzieller Dispergatoren ebenfalls auf den Einfluss des Amins reduzieren
lasst. In diesem Fall wire der gesamte Entwicklungsaufwand auf diesem Gebiet ad ab-
surdum gefiihrt, solange an den langkettigen sekunddren Aminen als charakteristische

Struktureinheit festgehalten wird.
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6.1.5 PD3

PD3 besitzt im Gegensatz zu den meisten anderen kommerziellen Dispergatoren
einen niedermolekularen Wirkstoff. Neben einem Polymerzusatz besteht es im We-
sentlichen aus Phthalsdureanhydrid und zwei Aquivalenten Dioctadecylamin (vgl.
Abschnitt 3.1.3). Diese Analogie zu einem der selbst hergestellten Additive erlaubt
eine Abschitzung, welchen Einfluss die polymere Komponente hat. Die Loslichkeit der
kommerziellen Additive ist im allgemeinen sehr gut. Man erhilt klare, niedrigviskose
Losungen. Auch nach langer Zeit ist bei Raumtemperatur kein Niederschlag erkennbar.
Eine akzeptable Dispergierung erhdlt man hier erst bei den hochsten untersuchten
Konzentrationen jenseits 3.4 &/] (Tab. 6.7). Dann ist der Anteil an DOA bereits so hoch,
dass das Amin allein schon als Dispergator ausreichend wére. Wie bei den zuvor
diskutierten Beispielen stellt sich deshalb auch hier die Frage, inwiefern sich dieser

Dispergator von DOA unterscheidet.

Tab. 6.7: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h bei T = —19 °C; System MD0200 + 0.13 &/] FV4302 + PD3

c(PD3) [8/1] | Anteil DOA [8/1] Ergebnis
0 0 85 %, klar
0.28 0.12 9%, klar
0.70 0.30 8 %, klar
1.39 0.61 5%, leicht triib
3.48 1.52 1%, triib
6.95 3.03 0%, triib (*)

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei langerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.
Der Anteil des niedermolekularen Wirkstoffs betrdgt jeweils 50 % der Konzentration an PD3.

Eine gelierende Wirkung von PD3 kann aufgrund der experimentellen Ergebnisse
ausgeschlossen werden. Luftblasen verschwinden umgehend wieder, nachdem sie
durch Schiitteln der Dispersionen erzeugt wurden. Auch rheologische Messungen
lassen keinen Unterschied zu den Proben ohne PD3 erkennen. Daher muss ein Einfluss
auf die Kristallgrofie angenommen werden. Einen Hinweis auf die Cokristallisation
von Additiv und Paraffinen erhilt man, wenn man PD3 ohne FV einsetzt. Die Paraffine
bilden dann unterhalb des CP keine Kartenhausstruktur, sondern kompakte Sedimente
mit klarem Uberstand. PD3 muss folglich die Kristallform und -gréfe beeinflussen.
Untersucht man die aus dem Ol isolierten Kristalle mittels REM, erkennt man eine
drastische Verdnderung der Teilchenform gegentiber Kristallen, die ohne den Einfluss
dieses Dispergators gewonnen wurden. Wie Abb. 6.14 und 6.15 zeigen, entstehen unter

dem Einfluss von PD3 anstatt der kompakten quaderférmigen Kristalle eher flache
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scheibchenformige Partikel. Dies ist ein deutlicher Unterschied zu Suspensionen, die
nur DOA als Dispergator enthalten. Dort wurden lediglich etwas kleinere Kristalle
bei unverdnderter Form gefunden (vgl. Abb. 6.8). Dieses Ergebnis widerspricht der
Vermutung, dass allein der Amingehalt fiir die dispergierende Wirkung verantwortlich

ist.
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(a) ohne PD3

(b) mit PD3

Abb. 6.14: REM-Aufnahmen von Kristallen aus MD619 + 0.13 /1 FV4302 ohne (a) bzw.
mit 0.53 /] PD3 (b) bei ca. 1500-facher Vergroflerung; die Kristalle wurden bei T =
—18°C isoliert
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(b) mit PD3

Abb. 6.15: REM-Aufnahmen von Kristallen aus MD619 + 0.13 &/] FV4302 ohne (a) bzw.
mit 0.53 /1 PD3 (b) bei ca. 2400-facher Vergroflerung; die Kristalle wurden bei T =
—18°C isoliert
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DSC-Messungen unterstreichen, dass PD3 einen anderen Wirkungsmechanismus
als DOA besitzen muss. Die Messkurven, die in Abb. 6.16 dargestellt sind, machen eine
enorme Unterdriickung des CP durch das Additiv sichtbar. Dies war in dieser Form bis-
her bei keinem Additiv der Fall. Die Verschiebung des CP wirkt sich naturgemafs auch
auf den Anteil an Kristallen in der Probe aus. Die Integration der Signale als Funktion
der Temperatur liefert die in Abb. 6.17 aufgetragenen Kurven. Die Abscheidungsrate
betrdgt unabhingig von der Additivkonzentration ca. 0.19 Gew-% /.
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Abb. 6.16: DSC-Signale des Systems MD0200 + 0.13 &/1 FV4302 + PD3 bei verschiede-
nen Dispergatorkonzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung
mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Um die Wirkungsweise von PD3 erkldren zu konnen, muss man sich zundchst
Gedanken tiber die Ursache der CP-Unterdriickung machen. Der Einfluss auf den CP
bedeutet zwangsldufig einen Einfluss auf den Kristallisationsprozess. Wie die Theorie
der Kristallisation in Abschnitt 2.4.1 dargelegt hat, kann das Kristallwachstum erst
beginnen, wenn die Keime eine kritische Grofie iiberschreiten. Die Ursache ist die
Uberwindung der Energiebarriere, die durch die Grenzflichenspannung der Kristalle
zustande kommt. Je hoher die Grenzflachenspannung, desto stirker muss die Losung
unterkiihlt werden. Die deutliche Unterdriickung des CP durch PD3 muss folglich
auf einer Erhohung der Grenzflichenspannung beruhen. Da aufgrund der bisherigen
Ergebnisse von einem Einbau des Additivs in die Paraffinkristalle ausgegangen werden
muss, kann man sich die Zunahme der Grenzflichenspannung nur durch eine erhhte

Polaritdt der Kristalloberflache erkldren. Dabei miissen die polaren, zum Teil sogar
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Abb. 6.17: Einfluss von PD3 auf die ausgefallene Paraffinmenge (Massenbruch xk;), un-
tersucht an MD0200 + 0.13 8/1 FV4302 + PD3

ionischen Gruppen des niedermolekularen Wirkstoffs die entscheidende Rolle spielen.
Auf molekularer Ebene kann man sich die Wirkung des Additivs vermutlich so vor-
stellen, dass die DOA-artigen Molekiilteile auf der Kristalloberfliche adsorbiert und
in das Kristallgitter eingebaut werden. Im Unterschied zum reinen DOA enthalt PD3
jedoch sehr polare Gruppen. Diese belegen die Kristalloberfldche, sodass der Kristall
gegeniiber dem Losungsmittel weniger paraffindhnlich wird. Die sinkende Affinitdt der
Kristalloberflaiche zum Losungsmittel resultiert in einer erhohten Grenzflachenspan-
nung, sodass die Losung starker unterkiihlt werden muss, um die kritische Keimgrofle
zu liberwinden. Wie in Abschnitt 2.4.1 erldutert wurde, nimmt die kritische Keimgrofie
bei starkerer Unterkiihlung ab, wéahrend gleichzeitig die Nukleierungsrate zunimmt. Es
ist deshalb anzunehmen, dass sich bei hohen Additivkonzentrationen eine sehr grofie
Anzahl kleinster Kristalle bildet.

Der postulierte Mechanismus schreibt der polymeren Additivkomponente keinerlei
Wirkung zu. Da es sich im Grunde um einen FlieSverbesserer handelt, kann man von
einem Einfluss auf die Teilchengrofie analog Abschnitt 4.2 ausgehen. Demzufolge sollte
sich auch das Polymer an der Paraffinkristallisation beteiligen. Ob die Erhohung des
effektiven Volumenbruchs durch den FV den entscheidenden Beitrag zur Dispergie-
rung der Kristalle liefert, kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden. Ein Vergleich mit
den Ergebnissen des Additivs ,DOA + Phthalsdureanhydrid” aus eigener Herstellung,

das mit dem niedermolekularen Wirkstoff von PD3 identisch ist, sollte den Einfluss der
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Polymerkomponente aufklédren.

6.1.6 Dioctadecylamin 4 Phthalsiureanhydrid

Um den niedermolekularen Wirkstoff von PD3 allein untersuchen zu kdnnen, wurde
dessen Struktur durch Kombination von Phthalsdureanhydrid mit zwei Aquivalenten
DOA nachgebildet. Das Additiv, im folgenden mit CA218-Phthalat bezeichnet, wurde
als fliissiges Konzentrat (50 Gew.%) in Ethylbenzol hergestellt und als solches bei er-
hohter Temperatur (50 °C) in Dieseldl gelost. Alle Ole sind bei Raumtemperatur klare
niedrigviskose Losungen. Niederschldge des Additivs sind auch nach langer Zeit nicht
erkennbar. Bei Verwendung von CA218-Phthalat ohne FV beobachtet man unterhalb
des CP die Sedimentation der Paraffinkristalle, d.h. dieses Additiv kann die Aus-
bildung der Kartenhausstruktur verhindern. Der Einfluss auf die Kristallform ist ein
eindeutiger Hinweis auf eine Cokristallisation mit den Paraffinen. In terndren Systemen
mit FV konnte jedoch im Gegensatz zu PD3 keine stabile Dispersion erreicht werden.
Tab. 6.8 vergleicht die Dispergierleistung von CA218-Phthalat mit entsprechenden
Losungen von PD3 vergleichbarer Konzentration. Auf den ersten Blick scheint CA218-
Phthalat sogar bessere Eigenschaften zu haben als PD3, da es bereits im niedrigen
Konzentrationsbereich zu einer triiben Olphase fiihrt. Entsprechende Proben mit PD3
weisen ein kompaktes Sediment auf, das sich scharf von der klaren Olphase abgrenzt.
Eine stabile Dispergierung ldsst sich dennoch nur mit PD3 erreichen. Dies ist als Indiz
zu werten, dass auch die Polymerkomponente in PD3 zur Stabilisierung der Dispersion
beitragt.

Tab. 6.8: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hbei T = —19°C; System MDO0200 + 0.13 &/1 FV4302 + CA218-Phthalat

. . vergleichbare Probe mit
c(CA218-Phthalat) [8/] | Anteil DOA [8/]] Ergebnis PD;% ik
0 0 85 %, klar 85 %, klar
0.14 0.12 58 %, leicht triib 9 %, klar
0.35 0.30 62 %, triib 8 %, klar
0.70 0.61 36 %, triib 5 %, leicht triib
3.48 3.03 10 %, trib 0%, triib (*)

(*) Dieser Zustand bleibt auch bei lingerer Beobachtungszeit (96 h) erhalten.

Da CA218-Phthalat keine befriedigende Dispergierleistung zeigt, wurde an dieser

Stelle auf detaillierte Untersuchungen verzichtet. Um den vorgeschlagenen Wir-
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kungsmechanismus von PD3 zu bestdtigen, wurden lediglich einige DSC-Messungen
durchgefiihrt. Wie Abb. 6.18 zeigt, findet man dabei die gleiche Unterdriickung des
CP wie bei dem kommerziellen Additiv. Dies fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die
niedermolekulare Komponente in PD3 fiir die CP-Unterdriickung und somit auch fiir

die Erhohung der Grenzflaichenspannung der Kristalle verantwortlich ist.

exoth. S

CA218Phthalat

Warmefluss

endoth.

Abb. 6.18: DSC-Signale des Systems MD0200 + 0.13 8/] FV4302 + CA218-Phthalat bei
verschiedenen Dispergatorkonzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Ab-
kithlung mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage; zum direkten Vergleich wurden
die Konzentrationen von PD3 aus Abb. 6.16 auf den Gehalt an CA218-Phthalat umge-
rechnet

Wie der Sedimentationstest gezeigt hat, gibt es dennoch Unterschiede zwischen
CA218-Phthalat und PD3. Man muss deshalb annehmen, dass auch die Polymerkom-
ponente in PD3 zur Dispergierung der Kristalle beitrdgt. Das Polymer hat die typische
Struktur eines FliefSsverbesserers. Man kann deshalb vermuten, dass die Dispergierung
entsprechend Abschnitt 4.2 auf einem erhohten effektiven Volumenbruch der Kristalle
beruht.

Der postulierte Wirkungsmechanismus von PD3 in Abschnitt 6.1.5 ist somit um den
Einfluss des Polymers zu erweitern. Die niedermolekulare Komponente sorgt durch
die Erhohung der Grenzflichenspannung fiir eine grofiere Anzahl kleiner Kristallite.
Fiir das Polymer, das sich ebenfalls am Kristallisationsprozess beteiligt, steht somit
insgesamt eine groflere Kristalloberflache zur Verfiigung. Je kleiner die Kristalle sind,

desto grofier ist die Polymermenge, die die Kristalle einhiillt, und desto stdrker ist die
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Erhohung des effektiven Volumenbruchs. Im Grenzfall fiithrt dies zu einer stabilen Dis-
persion, weil jedes einzelne Teilchen von seinen Nachbarn an der Bewegung gehindert

wird.

6.2 Kontrolle der Kristallgrofie mit Copolymeren

Die meisten kommerziellen Dispergatoren enthalten Copolymere. Die chemischen
Strukturen der hier untersuchten Additive konnen in Abschnitt 3.1.3 nachgeschlagen
werden. Ein typisches Merkmal sind Strukturelemente, die auf einem langkettigen
sekundiren Amin wie DOA basieren; dies ist eine Gemeinsamkeit mit den niedermole-
kularen Additiven. Im Folgenden soll untersucht werden, inwieweit die dispergierende

Wirkung dieser Substanzen auf ihren Gehalt an sekunddrem Amin zuriickzufiihren ist.

6.2.1 PD1

PD1 wird tiblicherweise bei erhohter Temperatur (ca. 50 °C) zusammen mit einem
Fliefsverbesserer in Dieselol gelost. Es entstehen niedrigviskose isotrope Losungen, die
langfristig stabil sind. Um einen direkten Vergleich mit anderen Dispergatoren anzu-
stellen, wurden wie immer zuerst Sedimentationstests durchgefiihrt. Die Ergebnisse in
Tab. 6.9 zeigen, dass nur die hochsten Additivkonzentrationen eine akzeptable Disper-
gierung liefern. Obwohl bei diesen Proben allein der hohe DOA-Gehalt bereits fiir eine
Dispergierung ausreichen sollte, war eine langfristige Stabilisierung nicht erreichbar.
Insofern ist dieses Additiv schlechter zu bewerten als manche niedermolekulare Dis-
pergatoren wie z. B. DOA.

Tab. 6.9: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10h bei T = —19 °C; System MD0200 + 0.13 &/] FV4302 + PD1

c(PD1) [8/1] | Anteil DOA [8&/1] Ergebnis
0 0 85 %, klar
0.07 0.05 79 %, klar
0.15 0.11 65 %, klar
0.22 0.16 59 %, leicht triib
0.36 0.27 52 %, leicht triib
0.54 0.40 57 %, trib
0.73 0.53 7 %, trib
1.21 0.89 8 %, triib
3.63 2.66 2%, trib
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Um den Vergleich mit dem reinen DOA herauszuarbeiten, wurden die Proben
zundchst mit den Routinemethoden DSC und Rheologie untersucht. Die DSC-Kurven
in Abb. 6.19 lassen die gleiche CP-unterdriickende Wirkung des Additivs erkennen,
wie sie bereits bei PD3 festgestellt wurde. Parallel mit der Verschiebung des CP nimmt
die Signalintensitdt am CP ab. Dies ist ein Unterschied zu den Proben mit DOA (Ab-
schnitt 6.1.1) und spricht fiir die bereits in Abschnitt 6.1.5 beschriebene Wirkungsweise.
Bei der Auftragung des CP gegen die Additivkonzentration stellt man einen Schwell-
wert fir die Wirksamkeit von PD1 von ca. 0.5 8/] fest (Abb. 6.20). Unterhalb dieser
kritischen Konzentration sind Sedimentvolumen und CP etwa konstant; erst dartiber
macht sich der Einfluss auf den CP und die Dispergierung bemerkbar. Die Verschiebung
des CP zu tieferen Temperaturen hat naturgemafs eine Abnahme des Feststoffanteils in
der Suspension zur Folge. In Abb. 6.21 ist der Gewichtsbruch an Kristallen als Funktion
der Temperatur dargestellt. Die Abscheidungsrate wird von PD1 nicht beeinflusst; sie
liegt bei allen Proben im Bereich von 0.19 Gew.% /.
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Abb. 6.19: DSC-Signale des Systems MD0200 + 0.13 &/] FV4302 + PD1 bei verschiede-
nen Dispergatorkonzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung
mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage

Im Rahmen rheologischer Untersuchungen wurde der Temperaturverlauf der
scheinbaren Viskositdt gemessen. Die in Abb. 6.22 dargestellten Messdaten bestdtigen
das Ergebnis der DSC-Messungen hinsichtlich der CP-Unterdriickung. Mit dem Beginn
der Paraffinkristallisation steigt die Viskositdt sprunghaft um etwa zwei Groflenord-

nungen an. Unterhalb des CP findet man fiir alle Additivkonzentrationen etwa den
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Abb. 6.21: Einfluss von PD1 auf die ausgefallene Paraffinmenge (Gewichtsbruch xx;),

untersucht an MD0200 + 0.13 &/]1 FV4302 + PD1

gleichen Viskositdtswert. Alle Proben flieflen noch unter ihrem eigenen Gewicht. Die
Viskositdt der Probe, die nur FV enthilt, liegt jedoch um eine halbe Gréfienordnung

darunter. Man kann deshalb auf eine leicht viskositdtserhohende Wirkung von PD1
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schliefen. Hinweise auf eine Gelierung, die eine langfristige Dispergierung der Kri-
stalle ermoglichen wiirde, gibt es jedoch nicht. Die Fliefigrenzen der additivhaltigen

Suspensionen liegen bei —19 °C im Bereich von 50 mPa.
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100+

104

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6

Abb. 6.22: Scheinbare Viskositit von Systemen MD0200 + 0.13 §/1 FV4302 + PD1 als
Funktion der Temperatur; die Proben wurden wihrend der Abkiihlung mit AT =
—0.2 K/min einer permanenten Scherung von 7 = 0.10s~! ausgesetzt

Die Unterdriickung des CP durch PD1 bedeutet zwangsldufig einen Einfluss auf den
Kristallisationsprozess. Ein weiterer eindeutiger Hinweis darauf ist die Beobachtung,
dass Proben ohne FV ebenfalls sedimentieren, d.h. der Einsatz von PD1 allein kann
die Bildung der Kartenhausstruktur verhindern. Beriicksichtigt man den positiven
Einfluss auf das Sedimentationsverhalten, ist eine Verdnderung von Kristallgrofie und
-form durch dieses Copolymer zu erwarten. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in
Tab. 6.10 lassen bis zu der kritischen Konzentration von 0.5 /] nur eine geringfiigige
Abnahme der Kristallgrofie erkennen. In Proben hoherer Konzentration werden die
Teilchen tiberraschenderweise wieder deutlich grofier und haben eine ungewohnliche
Gestalt. Der Vergleich mit dem Sedimentationstest und den DSC-Messungen zeigt,
dass die Zunahme der Partikelgrofle mit der CP-Unterdriickung und einer besseren

Dispergierung korreliert.
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Tab. 6.10: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Systems MD0200 + 0.13 &/] FV4302 +
PD1 bei T ~ —20 °C; 500-fache Vergrofierung

c(PD1) lichtmikroskopische Aufnahme, T ~ —20°C

micrometer

micrometer
20.00

0g/l

micrometer

micrometer

20.00

0.36 g/1

Fortsetzung auf der nédchsten Seite
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c(PD1) lichtmikroskopische Aufnahme, T ~ —20°C

micrometer

20.00

0.54¢g/1

5
B
£
2
e
| £

0.73 g/1

micrometer

micrometer
20.00

1.21g/1
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Um die Verdnderung der Teilchenform durch das Copolymer genauer zu unter-
suchen, wurden die Kristalle aus dem Ol isoliert und mittels REM betrachtet. Der
Vergleich mit Kristallen, die nur FV enthalten, ldsst die Wirkung von PD1 deutlich
erkennen (Abb. 6.23). Anstatt der kompakten quaderférmigen Teilchen entstehen platt-
chenférmige, schichtartig aufgebaute Partikel.

Uber den Wirkungsmechanismus von PD1 kann hier nur spekuliert werden. Die Un-
terdriickung des CP ist den Ergebnissen von PD3 entsprechend zu interpretieren (vgl.
Abschnitt 6.1.5). Das Additiv erhoht die Grenzflichenspannung der Kristalle und ver-
schiebt die Nukleierung somit zu tieferen Temperaturen. Dabei konnten die ionischen
Strukturelemente wiederum die entscheidende Rolle spielen, indem sie die Affinitdt der
Kristalloberfliche zum Losungsmittel verringern. Als weiterer Effekt, der das Sedimen-
tationsverhalten verbessert, ist die unerwartete Veranderung der Kristallform zu wer-
ten. Hohe Additivkonzentrationen, die zu einer akzeptablen Dispergierung fiithren, be-
wirken eine ungewohnliche Kristallgestalt, die an Schmetterlinge erinnert. Aufierdem
sind die Kristalle erkennbar grofser als in den sedimentierenden Systemen mit geringer
Dispergatorkonzentration. Welches Sedimentationsverhalten diese Teilchen besitzen, ist
quantitativ kaum abzuschitzen. Plausibel erscheint zumindest, dass sie ein schlechteres
Packungsverhalten als kompakte Kristalle haben.
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(b) mit PD1

Abb. 6.23: REM-Aufnahmen von Kristallen aus MD619 + 0.13 &/] FV4302 (a) ohne bzw.
(b) mit 0.43 &/1 PD1 ; die Kristalle wurden bei T = —18 °C isoliert
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6.2.2 PD2

PD2 unterscheidet sich von PD1 nur durch die zusitzliche Beimischung eines Phenol-
Formaldehyd-Harzes. Die Verarbeitbarkeit und Loslichkeit in Diesel6l entspricht voll-
kommen den Angaben in Abschnitt 6.2.1. Im Sedimentationstest liefert PD2 deutlich
bessere Ergebnisse als PD1 (Tab. 6.11). So ist z. B. nach 10 h bereits bei Konzentrationen
ab 0.36 &/] kein Sediment mehr erkennbar; in Systemen mit PD1 war dieser Zustand
nur anndhernd erreichbar. Diese Verbesserung kann folglich nur auf das Harz zurtick-
zufiihren sein. Eine langfristige Stabilitdt tiber mehrere Tage ist jedoch im untersuchten
Konzentrationsbereich auch hier nicht zu realisieren. Insofern ist die Dispergierleistung

beider Additive geringer als diejenige der niedermolekularen Substanzen.

Tab. 6.11: Sedimentvolumina und visuelle Beurteilung der iiberstehenden Olphase nach
10hund 96h bei T = —19 °C; System MD0200 + 0.13 &/] FV4302 + PD2

vergleichbare Probe mit

c(PD2) [8/1] | nach 10h | nach96h PDI nach 10h

0 85 %, klar 85 %, klar
0.07 39 %, triib | 33 %, klar
0.18 2%, triib | 35 %, klar 65 %, klar
0.36 0%, trib | 31 %, klar 59 %, leicht triib
0.53 0%, triib | 34 %, klar 52 %, leicht triib
0.71 0%, trib | 34 %, klar
1.25 0%, trib | 30 %, klar 7 %, triib
3.56 0%, triib | 7 %, triib

Der Anteil an PD1 betrédgt jeweils 66.7 % der Konzentration an PD2.

Obwohl mit PD2 keine stabilen Dispersionen zuganglich sind, kann der offenbar
positive Einfluss des Phenol-Formaldehyd-Harzes fiir die zukiinftige Entwicklung von
Dispergatoren interessant sein. Dieser Abschnitt hat deshalb das Ziel, die Wirkungs-
weise dieser Substanz aufzukladren.

In Vorversuchen zum FEinfluss des reinen Harzes auf das Sedimentationsverhalten
konnte weder eine Cokristallisation noch eine Dispergierung festgestellt werden. Eine
weitere Reduzierung der Kristallgrofie ist insofern nicht zu erwarten. Die lichtmikro-
skopischen Aufnahmen in Tab. 6.12 lassen keine Verdnderung der Teilchengrofie mit
der Additivkonzentration erkennen und bestdtigen somit diese Annahme. Auch der
Vergleich mit Proben des harzfreien Additivs PD1, die ebenfalls in Tab. 6.12 abgebildet
sind, ldsst keinen Unterschied beziiglich der Teilchengrofsen erkennen. Es wurden
dabei jeweils zwei Proben miteinander verglichen, die den gleichen Copolymergehalt
(PD1) besitzen. Es muss besonders darauf hingewiesen werden, dass die beiden Losun-

gen mit 0.36 und 0.53 8/ PD2 zumindest iiber 10 h eine gute Dispergierleistung zeigen,
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wihrend entsprechende Proben mit PD1 unter den selben Bedingungen sedimentieren.
Bei gleicher Kristallgrofie kann dieser Unterschied nur auf verdnderten Eigenschaf-
ten der Olphase oder einem hoheren effektiven Volumenbruch der Teilchen beruhen.
Beziiglich des enormen Einflusses, den ein Additiv auf den effektiven Volumenbruch
haben kann, sei an die Ergebnisse des FlieSverbesserers (Abschnitt 4.2) erinnert.
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Tab. 6.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen am System MD0200 + 0.13 §/1 FV4302 + PD2 bei T ~ —20°C

gleichem Anteil an PD1; 500-fache Vergroflerung

«(PD2)

~
~

—20°C

vergleichbare Probe mit PD1

0.07 g/1

lichtmikroskopische Aufnahme, T

0.18 g/1

)
B
£
2
e
E

micrometer
20.00

Fortsetzung auf der ndchsten Seite

; verglichen mit Proben mit
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vergleichbare Probe mit PD1
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micrometer
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micrometer

lichtmikroskopische Aufnahme, T ~ —20°C
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Um die Erkenntnisse der Lichtmikroskopie abzusichern, wurden auch hier die Kri-
stalle aus dem Ol isoliert und mittels REM untersucht. Abb. 6.24 zeigt Kristalle bei zwei
unterschiedlichen Konzentrationen an PD2. Gleichzeitig sind die Kristalle von zwei
weiteren Proben abgebildet, die eine nur mit FV, die andere mit PD1. Man erkennt, dass
eine sehr niedrige Konzentration an PD2 praktisch keinen Einfluss auf die Kristalle
hat; die Teilchengestalt wird vom FV bestimmt. Im Fall der hoheren Konzentration
gleichen die Kristalle denjenigen, die auch ohne den Harzzusatz entstehen. Anstatt der
kompakten quaderfoérmigen Teilchen bilden sich kleine Scheibchen, die sich zu unge-
wohnlichen Aggregaten zusammenlagern. Auch hier muss beachtet werden, dass die
Suspension mit PD2 tiber 10 h stabil bleibt, wahrend die Probe mit PD1 sedimentiert.
Insofern bestitigen die REM-Aufnahmen das Ergebnis der Lichtmikroskopie.

Die Analogie zu den Ergebnissen von PD1 hinsichtlich der Beteiligung an der
Paraffinkristallisation ist offensichtlich. Daher sollten alle Messmethoden, die auf den
Kristallisationsprozess ansprechen, die gleichen Resultate liefern wie bei PD1. Zur Be-
statigung dieser These wurden DSC-Messungen durchgefiihrt. Wie Abb. 6.25 zeigt, sind
die Kurven hinsichtlich CP und Signalverlauf praktisch identisch mit den Messungen
an PD1. Der CP wird mit steigender Additivkonzentration zu tieferen Temperaturen
verschoben, wiahrend das Peakmaximum am CP abnimmt. Bei dem Vergleich der
beiden Additive wurde nur der jeweilige Copolymergehalt (PD1) beriicksichtigt. Tragt
man den CP beider Systeme gegen die Copolymerkonzentration auf, ordnen sich alle
Messpunkte entlang einer Masterkurve an (Abb. 6.26). Dies bestétigt nochmals, dass
die Harzkomponente in PD2 diesbeziiglich keine Wirkung hat.

Die Unterdriickung des CP beeinflusst unmittelbar die ausgefallene Paraffinmenge.
Abb. 6.27 stellt den Temperaturverlauf des Kristallgehalts dar, der durch die Integration
der DSC-Kurve zugénglich ist. Die Paraffinabscheidung verlduft praktisch linear mit
der Temperatur; die Steigung liefert unabhingig von der Additivkonzentration eine
Kristallisationsrate von ca. 0.19 GeW-%/k. Somit deckt sich auch dieses Ergebnis mit den
Messungen an PD1. Der direkte Vergleich beider Additive hinsichtlich der ausgefalle-
nen Paraffinmenge bei der Temperatur des Sedimentationstests (—19 °C) liefert deshalb
ebenfalls eine Masterkurve (Abb. 6.28).
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exoth.
c(PD2)
,,,,,,,,,,,, . 0
————————— 0.53 ¢/l
——————— 1.25¢/
< —— 3564/
=
Ro)
&
S
=
endoth.
T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4
T/°C

Abb. 6.25: DSC-Signale des Systems MD0200 + 0.13 &/] FV4302 + PD2 bei verschiede-
nen Dispergatorkonzentrationen; alle Kurven wurden aufgenommen bei Abkiihlung
mit 0.2 K/min und normiert auf die Einwaage
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Abb. 6.26: Einfluss von PD2 auf den CP verglichen mit PD1; die Datenpunkte wurden
aus den Abb. 6.25 und 6.19 gewonnen
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Abb. 6.27: Einfluss von PD2 auf die ausgefallene Paraffinmenge (Gewichtsbruch xg;),

untersucht an MD0200 + 0.13 &/1 FV4302 + PD2
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Abb. 6.28: Einfluss von PD2 auf die ausgefallene Paraffinmenge (Gewichtsbruch xg,) bei
T = —19°C, verglichen mit PD1; untersucht an MD0200 + 0.13 §/1 FV4302 + PD2 bzw.

PD1
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Die bisherigen Ergebnisse lassen auf eine Cokristallisation des Copolymers, aber
nicht des Harzzusatzes schliefien. Wie die Untersuchungen an anderen Additiven er-
geben hatten, wird die Kettenldngenverteilung der Kristalle durch die Cokristallisation
in der Regel nicht verdndert. Eine Verlagerung der Verteilung ist auch im Fall von PD2
nicht zu erkennen (Abb. 6.29); die Verteilung ist praktisch unabhéingig von der Addi-
tivkonzentration. Folglich ist die Verteilung auch nicht von der Teilchenform abhéngig,
wie ein Vergleich mit den REM-Aufnahmen (Abb. 6.24) zeigt. Die Berechnung der
mittleren Kettenldnge ergibt 1 =21.9.

20 B
< gx\j c(PD2)
= —m— 043¢/l
PO —0—0
10 / -\
| /D
5 |
‘ J/ \
Y Ny
0 X-m—m __!éa Si=n -«
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Abb. 6.29: Kettenldngenverteilung von n-Alkanen in Paraffinkristallen, die aus MD619
bei T = —18°C isoliert wurden; eine Probe nur mit 0.13 &/]1 FV4302, die beiden anderen
zusatzlich mit PD2; alle Verteilungskurven sind normiert

Um zu tiberpriifen, ob auch die Kristallstruktur unverdndert bleibt, wurden die Kri-
stalle mittels Rontgenbeugung untersucht. Dabei zeigten sich keinerlei Unterschiede
zu den Kiristallen, die ohne Einfluss eines Paraffindispergators entstanden sind. Das
Pulverdiffraktogramm ist folglich identisch mit Abb. 4.15; auf die Grafik wird an dieser
Stelle verzichtet.

All diese Resultate beweisen, dass die beiden kommerziellen Dispergatoren PD1
und PD2 am Kiristallisationsprozess der Paraffine beteiligt sind. Die Zusammensetzung
und Struktur der Kristalle wird jedoch nicht beeinflusst. Die Ergebnisse sind mit der
Vorstellung konsistent, dass die Wirkungsweise des Copolymers auf der Erhohung der
Grenzflachenspannung der Kristallkeime beruht. Diesbeziiglich sei auf die Diskussion
in Abschnitt 6.1.5 verwiesen.
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Der Harzzusatz in PD2 hat keinerlei Konsequenzen fiir die Kristallisation. Die positive
Wirkung auf das Sedimentationsverhalten muss folglich auf einer Viskositdtserhohung
der Olphase oder auf einem hoheren effektiven Volumenbruch der Teilchen beruhen.
Beide Moglichkeiten wirken sich auf die rheologischen Eigenschaften der Suspensionen
aus. Um die Dispergierung der Teilchen erkldren zu kénnen, sollte der Einfluss auf die
Olphase experimentell den stirkeren Effekt verursachen. In Abb. 6.30 ist die scheinbare
Viskositit fiir verschiedene Konzentrationen an PD2 gegen die Temperatur aufgetra-
gen. Den CP erkennt man leicht an dem typischen sprunghaften Viskositdtsanstieg.
Oberhalb des CP ist keine Viskositdtserhohung durch das Additiv erkennbar. Jedoch
auch unterhalb des CP unterscheiden sich die Messwerte kaum von entsprechenden
Proben mit PD1 (vgl. Abb. 6.22). Die Fliefigrenzen liegen wie bei den Proben mit PD1
im Bereich von 50mPa. Man muss deshalb annehmen, dass die Harzkomponente
in PD2 keinen Einfluss auf die Olmatrix hat, der die Stabilisierung der Suspension
rechtfertigen wiirde. Hinweise auf eine Gelierung gibt es auch bei den hochsten Ad-
ditivkonzentrationen nicht. So verlduft z. B. der Luftblasentest fiir alle Proben negativ.
Auflerdem sollte im Fall einer Fliefigrenze die z.T. sehr gute Dispergierung iiber 10h
auch langfristig anhalten.

Die Frage, worauf das unterschiedliche Dispergierverhalten von PD1 und PD2 zuriick-
zufiihren ist, bietet weiterhin Raum fiir Spekulationen. Fiir eine weitere Verbesserung
dieser Dispergatoren bietet sich an, die Strategie von PD3 einzuschlagen. Mit einer
Additivkomponente die Teilchengrofie zu verringern, wahrend mit der zweiten Kom-
ponente der effektive Volumenbruch der Kristalle erhoht wird, ist vermutlich der

flexibelste Ansatz in diesem Kapitel zur Stabilisierung der Dispersion.

6.3 Beurteilung der Additive zur Kontrolle der Teilchen-
grofde

Einige Additive — darunter auch der FlieSverbesserer — zeigen einen signifikanten Ein-
fluss auf Grofie und Form der Paraffinkristalle. Unter all diesen Substanzen erscheint
Dioctadecylamin unter besonderer Bertiicksichtigung der Sedimentationstests fiir den
praktischen Einsatz als Dispergator am besten geeignet. Die Wirkungsweise beruht auf
der Erzeugung von paraffinartigen Kristalliten bereits oberhalb des eigentlichen CP.
Grofle und Anzahl dieser Kristallite sorgen dafiir, dass die Paraffinkristalle unterhalb
des CP hinreichend klein bleiben, um nicht zu sedimentieren.

Bei allen anderen Additiven sind entweder hohere Konzentrationen erforderlich oder
die Stabilitdt der Dispersionen ist langfristig unbefriedigend. Tab. 6.13 fasst die wichtig-
sten Ergebnisse dieses Kapitels nochmals zusammen.
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Abb. 6.30: Scheinbare Viskositdt von Systemen MD0200 + 0.13 §/1 FV4302 + PD2 als

Funktion der Temperatur; die Proben wurden wihrend der Abkiihlung mit AT =
—0.2 K/min einer permanenten Scherung von 7 = 0.10s ! ausgesetzt

Die kommerziellen Dispergatoren PD1, PD2 und PD3 unterscheiden sich in ihrer
Wirkungsweise grundsitzlich von den anderen Substanzen. Sie erhhen die Grenzfla-
chenspannung der Kristallkeime und erzwingen dadurch eine starkere Unterkiihlung
des Dieselols. Schliefilich bildet sich eine sehr grofie Anzahl kleiner Kristalle. Da es nicht
gelingt, die Teilchengrofle unterhalb der Lichtwellenldnge zu begrenzen, erhoht eine
zweite Additivkomponente den effektiven Volumenbruch der Kristalle. Der erhohte
Platzbedarf der Partikel bedingt ein lockeres volumindses Packungsverhalten. Im Ex-
tremfall erhdlt man dadurch eine stabile Dispersion. Diese Strategie sollte in Zukunft
die Optimierung beider Komponenten ermoglichen und somit ausreichend Flexibilitat

tiir die Entwicklung neuer Dispergatoren bieten.



6.3. Beurteilung der Additive zur Kontrolle der Teilchengrofse 175

Tab. 6.13: Anwendungstechnische Eignung der untersuchten Substanzen als Paraffin-

dispergatoren
geeigneter
Additiv Konzen- Dispergierleistung
trationsbereich
DOA 0.6-1.5 8/ lapgfrls’.ug stabile
Dispersion
DHA > 1.8 8/ lapgfrls’gg stabile
Dispersion
. ; Tendenz zur Sedimenta-
DOA + Isotridekansédure >28/1 tion, noch akzeptabel
DOA + TPBTE > 158/ langfristig stabile
Dispersion
PD3 > 8/ lapgfns’.ug stabile
Dispersion
Tendenz zur Sedimenta-
Pb1 > 28/ tion, kurzfristig akzeptabel
Tendenz zur Sedimenta-
PD2 > 28/ tion, bei hohen Konzentra-

tionen akzeptabel
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Kapitel 7
Diskussion

Dieses abschlieflende Kapitel beurteilt die vorgestellten Ergebnisse besonders aus dem
Blickwinkel der praktischen Anwendung. Die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit
konnen als Diskussionsgrundlage und Ausgangspunkt fiir die Entwicklung neuer
Paraffindispergatoren dienen.

Beim Abkiihlen von additivfreiem Dieseldl bilden die enthaltenen Paraffine platt-
chenformige Kristalle, die zu raumerfiillenden steifen Strukturen aggregieren konnen.
Die Viskositit des urspriinglich niedrigviskosen Ols steigt dadurch sprunghaft um 34
Grofienordnungen an. Bei der Nutzung und Handhabung des Dieseldls bereitet dies
Probleme. Um das Versulzen des Dieselkraftstoffs zu verhindern, werden FliefSsverbes-
serer (FV) eingesetzt, die in den Kristallisationsprozess der Paraffine eingreifen und zu
nadelformigen bzw. kompakten Partikeln fithren. Die Fliefigrenze und die Viskositat
der Suspension nehmen dadurch ab; die unmittelbare Folge ist die Sedimentation der
Teilchen.

Untersucht man die Wirkungsweise des Fliefiverbesserers im Detail, findet man
zundchst einen Einfluss auf die Kristallgrofle und -form. Bei hohen Fliefsverbesserer-
konzentrationen bilden sich kompakte quaderformige Kristalle. Die Theorie sagt fiir
diese Teilchenform eine deutlich hohere Packungsdichte als fiir Nadeln oder Plédttchen
voraus. Dementsprechend sollten die Sedimente mit der FliefSverbessererkonzentration
zunehmend kompakter werden. Die Experimente zum Sedimentationsverhalten zeigen
jedoch genau den entgegengesetzten Trend; das Sedimentvolumen nimmt mit dem
Additivgehalt zu. Aus anwendungstechnischer Sicht ist dies positiv zu werten, da vo-
luminose Sedimente im Allgemeinen leicht beweglich sind und sich gut redispergieren
lassen. Dies bedeutet jedoch, dass der FV neben dem Einfluss auf die Teilchengrofe
noch einen weiteren Effekt haben muss. Aus rheologischen Untersuchungen wird
geschlossen, dass die verbesserte Dispergierung auf einer Erhohung des effektiven

Volumenbruchs der Kristalle um mehr als eine Groflenordnung beruht. Durch die
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erhohte Raumbeanspruchung konnen die Partikel nicht mehr so dicht gepackt werden,
sodass lockere volumindse Sedimente entstehen.

Auf der Basis dieser Ergebnisse kann der molekulare Wirkungsmechanismus des
Fliefsverbesserers diskutiert werden. Der hier untersuchte FliefSverbesserer ist ein sta-
tistisches Copolymer, das paraffinartige Alkylsegmente und Acetat-Gruppen enthalt.
Bei Temperaturen oberhalb des CP ist das Additiv homogen gelost. Mit dem Beginn
der Paraffinkristallisation treten die paraffindhnlichen Strukturen des Polymers in
Konkurrenz zu den Paraffinmolekiilen. Beide konnen auf dem Kristallkeim adsorbiert
und in das Kristallgitter eingebaut werden. Im Fall des Additivs belegen die amorphen
Polymeranteile die Oberflidche des Kristalls, sodass die Diffusion weiterer Paraffinmo-
lekiile aus der Losung an die Kristalloberfliche und somit auch das Kristallwachstum
gehemmt sind. Gleichzeitig nimmt das effektive Volumen des Teilchens zu, da die
Polymerhiille kovalent mit dem Kristall verbunden ist. Durch die hohe Affinitdt des
Polymers zu Diesel6l ist die amorphe Hiille vermutlich stark aufgequollen, sodass die
Zunahme des effektiven Volumenbruchs um mehr als eine Grofsenordnung plausibel
erscheint. Je hoher die Fliesverbessererkonzentration ist, desto wahrscheinlicher ist der
Einbau eines Polymermolekiils in den Paraffinkristall und desto kleiner werden die
Kristalle. Die schiitzende Hiille der Kristalle hemmt jedoch nicht nur die Adsorption
weiterer Paraffinmolekiile, sondern auch weiterer Additivketten. Es ist mit einem Sat-
tigungszustand zu rechnen, sobald die gesamte Teilchenoberflache blockiert ist. Dies
konnte die Erklarung sein, warum eine weitere Erh6hung des Additivgehalts im hohen
Konzentrationsbereich nur noch geringe Verdnderungen der Teilchengrofse und des
Sedimentvolumens hervorruft. Die Wirkung des hier untersuchten FV ldsst sich nicht
so weit steigern, dass stabile Dispersionen entstehen.

Fiir den praktischen Einsatz des FV zur Verbesserung der Kilteeigenschaften von
Diesel6l bedeuten diese Ergebnisse, dass zwar schon sehr geringe Konzentrationen
(40 mg/]) ausreichen, um das Versulzen zu verhindern, sich aber ein hoherer Additiv-
gehalt giinstig auf das Sedimentationsverhalten auswirkt. Dem steht das wirtschaftliche
Interesse nach moglichst geringen Konzentrationen gegeniiber. Die Forderung nach
zufriedenstellender Wirkung bei moglichst geringem Materialeinsatz erfordert die Be-
stimmung eines Konzentrationsoptimums. Wie die hier untersuchten Beispiele belegen,
kann dies fiir jedes Mitteldestillat eine andere Empfehlung ergeben. Konzentrationen
zwischen 0.1 und 0.5 &/ liegen im Bereich technisch tiblicher Dosierraten.

Will man die Wirkungsweise des FV verbessern bzw. als Ausgangspunkt fiir die
Entwicklung neuer Additive nutzen, erscheint eine Erh6hung des amorphen Polymer-
anteils angebracht. Verschiebt man das Verhiltnis von paraffinartigen zu amorphen
Segmenten zugunsten des amorphen Anteils, sollte das Volumen der Schutzhiille
um die Kristalle zunehmen. Im gleichen Maf sollte der effektive Volumenbruch der
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Suspension ansteigen, sodass in giinstigen Féllen eine stabile Dispergierung erreicht
werden kann. Auflerdem konnte der Sittigungszustand einer vollkommen bedeckten
Kristalloberfldche bereits bei einer niedrigeren Konzentration eintreten. Somit wird die

Optimierung der Additivzusammensetzung auch aus 6konomischer Sicht attraktiv.

Die Stabilisierung der Dispersion ist das primédre Ziel der vorliegenden Arbeit.

Die Theorie der Sedimentation erdffnet dafiir zwei Moglichkeiten, die Gelierung der
Olphase und die Reduzierung der Partikelgrofe in den kolloidalen Bereich. Berechnun-
gen, die auf der Theorie der Sedimentation beruhen, fordern eine weitere Reduzierung
der Teilchengrofie um etwa zwei Grofsenordnungen gegeniiber den kompakten Kri-
stallen, die sich unter dem Einfluss des FV bilden. Wie zuvor beschrieben, stofst die
Wirkung des FV bei hohen Konzentrationen bereits an Grenzen. Eine weitere deutliche
Verkleinerung der Teilchen erscheint deshalb mit dem Wirkungsprinzip des FV nicht
realisierbar. Es ist ein vollkommen neuer Losungsansatz notwendig. Die Strategie
besteht in der Bereitstellung bzw. Erzeugung einer Vielzahl von Kristallkeimen. Bei
konstantem Volumenbruch bedeutet die Zunahme der Teilchenzahldichte zwangsldu-
tig eine Abnahme der mittleren Kristallgrofse. Um also das Partikelvolumen um zwei
Grofienordnungen zu reduzieren, muss man die Anzahl der Teilchen um den gleichen
Betrag erhohen.
Fiir die Kontrolle der Keimzahl in Losungen gibt es drei unterschiedliche Moglich-
keiten. Wie Abb. 7.1 darstellt, unterscheiden sie sich in der Temperatur, bei der die
Keime entstehen bzw. stabil sind. Der Zusatz von thermisch stabilen Kristallkeimen
erscheint am trivialsten. Im konkreten Fall besteht die Aufgabe darin, paraffindhnliche
Kristallkeime kolloidaler GrofSe zu finden, die sich in Dieselol nicht aufldsen und somit
im gesamten Temperaturbereich zur Verfiigung stehen. Besondere Beachtung muss
dabei die hochste Temperatur finden, die anwendungstechnisch relevant ist. Dies ist
vermutlich die Temperatur, die der unverbrauchte Kraftstoff durch die Motorwéarme
annimmt. Das tiberschiissige Diesel6l, das vom Motor erwdrmt wieder in den Tank
zurickflief$st, muss ebenfalls noch die Kristallkeime enthalten. Andernfalls wiirde die
Keimzahl wéhrend des Betriebs immer weiter abnehmen, sodass die Wirkung des
Additivs in der Kalte verloren wére. Wie der hohe Paraffingehalt von Dieseldl zeigt,
besitzen Alkane eine grofie Loslichkeit in Mitteldestillaten. Insofern sind die Forde-
rungen nach einer paraffindhnlichen Struktur einerseits und thermischer Stabilitat der
Keime andererseits widerspriichlich. Dementsprechend schwierig gestaltet sich die
Suche nach einem Additiv, das nach diesem Prinzip funktioniert.

Falls sich die kolloidalen Kristallkeime in der Warme auflosen, werden sie beim

Abkiihlen rekristallisieren. Aufgrund der konkreten Problemstellung ist zu fordern,



180 7. Diskussion

<— 1. kdloidale Kristallkeime, die sich in Diesel6l nicht aufl6sen

<«~—— 2. paraffinghnli che Substanz, die oberhalb des CP
kdloidal auskristallisiert

CP —— <— 3. Additiv, dasdie Keimbildung cr Paraffinkristalle kontrollier

Abb. 7.1: Strategien, um die Keimzahl in der Dispersion zu erhchen

dass dies oberhalb des eigentlichen CP geschieht und dass die neuen Keime nicht gro-
er als die urspriinglichen werden. Es ist also ein Additiv zu finden, das oberhalb des
CP kristallisiert, im Gegensatz zu den Paraffinen jedoch nur Kristallite im kolloidalen
Groflenbereich bildet. Dies ist die zweite Moglichkeit, die Anzahl der Kristallkeime in
der Losung zu kontrollieren. Die Voraussetzung, dass die chemische Struktur der Ad-
ditivkristalle auch hier die Cokristallisation der Paraffine ermdglichen muss, versteht
sich von selbst. Unter den Substanzen, die aus diesem Blickwinkel untersucht wurden,
erweisen sich die beiden langkettigen sekunddren Amine Dioctadecylamin (DOA) und
Dihexadecylamin (DHA) sowie deren dquimolare Kombinationen mit Isotridekansédure
und Tetrapropenylbernsteinsdure-mono-talkfettalkylester als wirksame Dispergatoren.
Aus 6konomischer Sicht ist vermutlich DOA fiir den praktischen Einsatz am interes-
santesten. Bei Konzentrationen oberhalb 0.6 8/] werden die Suspensionen langfristig
stabilisiert. Die leicht erhohte Viskositdt gegeniiber sedimentierenden Systemen sollte
bei der Anwendung nicht storen und muss in Kauf genommen werden.

Die experimentellen Ergebnisse belegen, dass das Additiv oberhalb des eigentlichen
CP aus der anfangs klaren Losung auskristallisiert. Die Losungen werden zwischen 0
und —5°C, also 5-10K oberhalb des CP, triib. Die Triibung ldsst auf Teilchengrofien
schliefsen, die mindestens im Bereich der Lichtwellenldnge (ca. 500 nm) liegen. Anderer-
seits sedimentieren die Kristalle nicht, sodass die Forderung nach hinreichend kleinen
Keimen erfiillt zu sein scheint. Bei weiterer Abkiihlung wachsen die Paraffine des Die-
selols auf die vorhandenen Kristallite auf. Da die Energiebarriere fiir die Keimbildung
nun nicht mehr existiert, findet man in DSC-Messungen einen leicht erhohten CP. Die
Struktur der Mischkristalle wird zunédchst noch von dem Additiv bestimmt. In dem
Maf3e, wie Paraffinmolekiile in den Kristall eingebaut werden, wird die Kristallstruktur
der Paraffine energetisch giinstiger. Da DSC-Messungen ein zusétzliches Signal un-

terhalb des CP aufweisen, ist von einer Strukturumwandlung bei einem bestimmten
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Verhiltnis zwischen Paraffinen und Additiv im Kristall auszugehen. Bei hinreichend
tiefen Temperaturen liefert die Analyse der Kristallstruktur das gleiche Ergebnis wie

bei Kristallen ohne Dispergator.

Unter den Dispergatoren, die sich an der Paraffinkristallisation beteiligen, sind
die langkettigen sekunddren Amine ein dominantes Strukturelement, das auch in der
Patentliteratur der kommerziellen Additive regelméfsiig auftaucht. Die Cokristallisation
des Amins mit den Paraffinen ist vermutlich aus zwei Griinden besonders begiinstigt.
Erstens gibt es durch die beiden langen Alkylketten starke Wechselwirkungen mit der
Kristalloberflache, sodass die Adsorption leicht moglich ist. Zweitens ist der Einbau
eines Additivs in den Paraffinkristall besonders begiinstigt, wenn sich die Orientierung
der Alkylketten optimal der Kristallstruktur anpassen kann. Liegen wie bei DOA zwei
Alkylketten vor, miissen diese eine giinstige Geometrie zueinander haben. Besonders
wichtig erscheint, dass die Ketten wie in der Fischgratenstruktur des Kristalls etwas
gegeneinander verdreht sind und den ,richtigen’ Abstand haben (vgl. Abschnitt 2.2.2).
Erste Hinweise, dass die Molekiilgeometrie von DOA diese Voraussetzungen erfiillt,
liefert Ref. [28].

Die weitere Entwicklung von Dispergatoren, die analog den langkettigen sekunddren
Aminen funktionieren, wird sich als schwierig erweisen. Man muss eine Substanz
finden, die moglichst knapp oberhalb des CP aus dem urspriinglich klaren Dieselol
auskristallisiert, dabei jedoch nur Kristalle kolloidaler Grofie bildet und dariiberhinaus
aufgrund seiner chemischen Struktur bereitwillig mit den Paraffinen cokristallisiert. Al-
lein die Forderung nach kolloidalen Kristallen erschwert die systematische Suche nach
geeigneten Additivstrukturen. A priori ldsst sich aus der chemischen Struktur einer
Substanz nicht ableiten, wie grof8 die Partikel werden, die sich beim Unterschreiten der
Sattigungstemperatur einer Losung bilden. Die Untersuchungen dieser Arbeit brachten
keine chemische Struktur hervor, die nach dem gleichen Prinzip wie die sekundéren

Amine funktioniert.

Nachdem offensichtlich zwei der drei Losungsansétze, die Kristallgrofse zu kontrol-
lieren, nur wenig Potenzial haben, muss sich die zukiinftige Entwicklungsarbeit auf die
dritte Moglichkeit konzentrieren. Bei der detaillierten Untersuchung der kommerziellen
Paraffindispergatoren (PD1, PD2 und PD3) stellt man deutliche Unterschiede zur Wir-
kungsweise der langkettigen sekunddren Amine wie DOA fest. Keine der eingesetzten
Untersuchungsmethoden liefert Hinweise auf eine Keimbildung von PD1/PD2/PD3
oberhalb des CP. Im Gegensatz zu DOA, das eine leichte Erthohung des CP hervorruft,
findet man hier jedoch eine deutliche Unterdriickung des CP. Dieser Effekt lasst auf

eine aktive Beteiligung des Additivs an der Nukleierung der Paraffinkristalle schliefsen.
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Um diese dritte Moglichkeit, die Anzahl der Kristallkeime zu erhdhen, nachvollziehen
zu konnen, ist das Verstdndnis des Kristallisationsprozesses notwendig. Im Vorstadium
der Keimbildung aggregieren die Paraffinmolekiile zu kleinen geordneten ,Nano-
keimen’. Die dadurch entstehende Grenzfliche zwischen Keim und Losungsmittel
destabilisiert diese Aggregate, sodass sie wieder zerfallen. Bei weiterer Abkiihlung der
Losung werden die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Paraffinmolekiilen
immer stdarker, sodass immer mehr Molekiile aggregieren. Wenn eine bestimmte Grofe
des Keims erreicht ist, kompensieren die attraktiven Wechselwirkungen im Inneren
den Beitrag der Grenzflachenenergie. Oberhalb dieser kritischen Grofse ist der Keim
thermodynamisch stabil und kann weiter wachsen. Die Grenzflichenspannung des
Kristallkeims zum Losungsmittel ist demzufolge die Ursache fiir die Energiebarrie-
re, die fiir die Kristallisation iiberwunden werden muss. Sowohl Losungen als auch
Schmelzen miissen deshalb grundséitzlich unterkiihlt werden, um die Kristallisation
zu initiieren. Je hoher die Grenzflichenspannung ist, desto stirker muss unterkiihlt
werden. Gleichzeitig steigt mit der Unterkiihlung auch die Nukleierungsrate, d. h. eine
hohe Grenzflachenspannung hat eine grofie Anzahl von Kristallkeimen zur Folge. Eine
grofiere Anzahl von Keimen bedeutet bei konstantem Volumenbruch zwangsldufig
eine verringerte Partikelgrofie. Dieser Zusammenhang ist der eleganteste Ansatzpunkt
zur Kontrolle der Teilchengrofe.

Nach der Theorie der Kristallisation kann die Absenkung des CP durch die kommer-
ziellen Dispergatoren durch eine Erhohung der Grenzflichenspannung des Kri-
stallkeims erkldrt werden. Die dadurch bedingte hohere Keimzahl hat eine verringerte
Kristallgrofie zur Folge. Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch, dass sich die
Teilchengrofie auch mit dieser Strategie nicht in der gewiinschten Weise limitieren lasst.
Die urspriingliche Zielsetzung, das Kristallwachstum im zweistelligen nm-Bereich
zu begrenzen, um trotz der Paraffinkristallisation vollkommen klare Ole zu erhalten,
konnte folglich mit keinem der eingesetzten Additive verwirklicht werden. Ungeachtet
der Methode, mit der man die Kristallgrofie kontrollieren will, muss man immer ein
weiteres Additiv einsetzen, das die Dispergierung unterstiitzt. Als zuséatzlicher stabili-
sierender Effekt bietet sich die Gelierung der Olphase oder die Erhshung des effektiven

Volumenbruchs an.

Da die Kontrolle der Kristallgrofle grundsatzlich den Eingriff in den Kristallisations-
prozess der Paraffine voraussetzt, ist der alternative Losungsansatz zur Stabilisierung
der Dispersion — die fliissige Phase mit einer Fliefsgrenze zu versehen — a priori die ein-
fachere Strategie. Die Bildung von Organogelen wurde bereits an zahlreichen Systemen
untersucht und soltte unabhidngig von den Paraffinen stattfinden. Die Experimente

zu diesem Thema (Kap. 5) brachten erwartungsgemafs einige Additive hervor, die
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durch die Gelierung des Dieseldls langfristig die Sedimentation der Paraffinkristalle
verhindern kénnen. Beziiglich der Mikrostruktur der Organogele muss man zwischen
niedermolekularen Geliermitteln und Blockcopolymeren unterscheiden. Unter den
niedermolekularen Substanzen haben sich 12-Hydroxystearinsdure, Cetylpalmitat und
das Kohlenhydratderivat Millad 3988 als geeignete Dispergatoren erwiesen. Obwohl im
Rahmen dieser Arbeit keine Untersuchungen zur Mikrostruktur der Organogele durch-
gefiihrt wurden, kann davon ausgegangen werden, dass sich Dieseldl diesbeziiglich
wie jedes andere organische Losungsmittel verhilt. Die Gelierung durch niedermo-
lekulare Substanzen beruht fast ausnahmslos auf der dreidimensionalen Vernetzung
kristalliner Fibrillen. Allein die chemische Struktur des Geliermittels bedingt seine
eindimensionale Kristallisation, sodass sehr lange, diinne Fasern entstehen. An Kon-
taktstellen konnen die Fibrillen zusammenwachsen. Die Paraffinmolekiile beteiligen
sich im Allgemeinen nicht an der Gelierung. Da die Gelierung im Grunde auf einem
Kristallisationsprozess beruht, gelten auch hier die Gesetze der Thermodynamik von
Losungen. Der Gelpunkt hiangt dementsprechend von der Loslichkeit des Geliermittels
ab. Je grofler dessen Konzentration ist, desto hoher liegt die Temperatur des Sol-Gel-
Ubergangs. Fiir den praktischen Einsatz als Paraffindispergator ist sicherzustellen, dass
der Gelpunkt nicht unterhalb des CP liegt. Diese Forderung birgt einen Widerspruch
zwischen moglichst geringem Materialeinsatz und hinreichend hohem Gelpunkt. Bei
hohen Konzentrationen besteht zudem die Gefahr, dass das Ol vollstindig geliert und
somit fiir die Anwendung unbrauchbar wird. Wie bei allen anderen Additiven muss
die optimale Konzentration fiir jedes Mitteldestillat individuell bestimmt werden. Wie
das Beispiel von Cetylpalmitat in MD619 gezeigt hat, kann sich dabei eine bestimmte
Kombination aus Mitteldestillat und Geliermittel durchaus als ungeeignet erweisen.
Der Einsatz eines niedermolekularen Geliermittels als Dispergator ist folglich keine
universelle Methode fiir jedes beliebige Dieseldl.

Sofern sich die Gelstruktur oberhalb des CP ausbildet, findet die Paraffinkristallisation
in den Maschen des Netzwerks statt. Wechselwirkungen der Paraffine mit dem Gelier-
mittel waren bei den untersuchten Systemen nicht zu erkennen, d.h. die Paraffine
kristallisieren genauso wie in einem System ohne Geliermittel. Bei der Anwendung
ist deshalb unbedingt zu berticksichtigen, dass neben dem Geliermittel auch Flief3-
verbesserer eingesetzt wird. Andernfalls gibt es kein Instrument zur Kontrolle der
Teilchenform, sodass sich wieder die problematischen plattchenférmigen Paraffinkri-
stalle bilden.

Obwohl das Erzeugen einer Fliefgrenze in der Olphase mit Hilfe von nieder-
molekularen Geliermitteln nachweislich zu stabilen Suspensionen fiihrt, stimmen die

Resultate aufgrund der genannten Einschrdankungen hinsichtlich Konzentrationsbe-
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reich und Dieseldl nicht euphorisch. Mehr Potenzial fiir weitere Entwicklungen besitzen
makromolekulare Geliermittel, deren Wirkung sich grundlegend von den niedermo-
lekularen Substanzen unterscheidet. Sowohl aus anwendungstechnischer als auch aus
wissenschaftlicher Sicht liefert das Triblockcopolymer Kraton G1650 die interessantesten
Ergebnisse. Es besteht aus einem paraffindhnlichen Block und zwei Polystyrol-Blocken.
In Losung bilden sich mizellare Aggregate, deren Vernetzung iiber die Mittelblocke zur
Gelierung fiihrt. Die Konzentration, die in dem hier untersuchten Ol fiir eine stabile
Dispersion notwendig ist, ist mit 0.2 &/] unter allen zufriedenstellenden Additiven die
niedrigste. Die Viskositdt der Suspensionen liegt aufgrund der Gelierung naturgemaf
um etwa eine Grofienordnung tiber den Systemen mit Dioctadecylamin. Inwieweit
dies ein neues anwendungstechnisches Problem darstellt, muss noch geklart werden.
Besonders interessant wird Kraton G1650 dadurch, dass der Aufbau der FliefSgrenze
erst knapp oberhalb des CP erfolgt. Entscheidend sind dabei Wechselwirkungen der
gelosten Paraffinmolekiile mit der paraffindhnlichen Mizellhiille. Die Sattigung der
Mizellhiille mit Paraffinmolekiilen korreliert mit dem Aufbau der Fliefigrenze. Dies
konnte fiir vier Dieselole mit unterschiedlichen Triibungspunkten nachgewiesen wer-
den. Der Kraftstoff bleibt folglich {iber einen weiten Temperaturbereich hinweg, in dem
iiberhaupt keine Kristalle vorliegen, niedrigviskos.

Der molekulare Wirkungsmechanismus der Blockcopolymere wurde bereits ausfiihr-
lich in Abschnitt 5.2 diskutiert und soll hier nicht wiederholt werden. Es gibt Hinweise,
dass die dispergierende Wirkung allein auf einer paraffindhnlichen Struktur des Mittel-
blocks beruht. Sollte sich dies in der Zukunft bestatigen, bietet sich viel Spielraum fiir

die weitere Entwicklungsarbeit.

Vergleicht man die Untersuchungen zur Gelbildung mit den Versuchen, die Kri-
stallgrofse zu kontrollieren, wird deutlich, wie sensibel die Strukturen sind, die zu einer
stabilen Dispersion fiihren. Die Korrelation der rheologischen Messungen mit dem
Sedimentationsverhalten aller untersuchten Systeme ergibt eine kritische Fliefigrenze
von 80-100mPa, die fiir eine langfristige Stabilisierung notwendig ist. Solch niedrige
Fliefsgrenzen sind mit dem blofien Auge nicht zu erkennen; die Proben fliefSen unter ih-
rem eigenen Gewicht. Aus anwendungstechnischer Sicht sind deshalb keine Probleme

durch die Gelierung zu erwarten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass beide Moglichkeiten der Dispergierung —
die Gelierung und die Begrenzung der Teilchengrofie — erfolgreich in Dieselkraftstoff
eingesetzt werden konnen. Die Gelierung erfordert jedoch keine Wechselwirkungen
mit den Paraffinkristallen und muss deshalb — verglichen mit den Moglichkeiten, die

Kristallgrofie zu kontrollieren — als der universellere Losungsansatz betrachtet werden.
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Besonders die Gelierung mit Hilfe der Triblockcopolymere bietet Spielraum fiir weitere
Entwicklungen. Vergleicht man die vermeintlich besten Vertreter der beiden Strategien
— Kraton G1650 und Dioctadecylamin — miteinander, entféllt die bessere Beurteilung
auch aus Sicht des Anwenders auf das Geliermittel. Die notwendige Konzentration
betrdgt nur ein Drittel des Amins. Ein weiterer Vorteil des Triblockcopolymers gegen-
tiber fast allen anderen Additiven ist die enge Kopplung des stabilisierenden Effekts
an den CP des Ols. Somit entfaltet Kraton G1650 seine Wirkung nicht schon in einem
Temperaturbereich, in dem noch gar keine Kristalle vorliegen. Die gute Loslichkeit

rundet seine positive Beurteilung ab.

Die zukiinftige Entwicklung auf dem Gebiet der Paraffindispergatoren kann sich
die Erkenntnisse aller Kapitel dieser Arbeit zunutze machen. Das primére Ziel wird
vermutlich auch weiterhin die Kontrolle der Kristallgrofie sein. Angesichts der darge-
stellten Ergebnisse erscheint es jedoch fraglich, ob es in naher Zukunft gelingen wird,
das Kristallwachstum auf den kolloidalen Bereich zu beschrianken. Solange dies nicht
gelingt, wird eine weitere Additivkomponente notwendig sein, die die Dispergierung
unterstiitzt. Wie der Fliefiverbesserer und PD3 gezeigt haben, kann diese zusitzliche
Mafinahme in der Erhohung des effektiven Volumenbruchs bestehen. Die Kristalle kon-
nen sich dadurch nicht mehr so nahe kommen, sodass sich keine kompakten Sedimente
mehr bilden. Ein lockeres Sediment, welches das gesamte Probenvolumen ausfiillt,
entspricht einer homogenen und stabilen Dispersion.

Die Alternative zur Erhohung des effektiven Volumenbruches ist die Gelierung der
Olphase. ,Gelierung’ ist dabei immer so zu verstehen, dass die Kristalle zwar an der
Sedimentation gehindert werden, die Probe aber noch flieflen kann. Die notwendige
Flieffigrenze hangt naturgemafs von der Teilchengrofle ab. Je kleiner die dispergierten
Teilchen sind, desto kleiner darf die Fliefigrenze sein. Dieser Zusammenhang eroffnet
viel Spielraum fiir Kombinationen eines Geliermittels mit einem Additiv zur Kontrolle
der Kristallgrofie. Je mehr man von der einen Komponente einsetzt, desto weniger
sollte von der anderen benotigt werden. Die konsequente Fortfithrung dieser Arbeit
wadre deshalb, ein System aus Kraton G1650 und PD1 oder CA218-Phthalat hinsichtlich

seiner Dispergierleistung zu optimieren.

Inwieweit die aufgezeigten Mechanismen zur Dispergierung der Paraffinkristalle in
die industrielle Praxis umgesetzt werden konnen, bleibt weiteren anwendungstechni-
schen Untersuchungen vorbehalten. An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Additiv-
konzentrationen in der Anwendung grundsitzlich unter den hier diskutierten Werten
liegen. Die kommerziellen Dispergatoren PD2 und PD3 beispielsweise fiihren in der

Praxis bereits bei 0.04 8/1 zur Dispergierung, wiahrend die notwendigen Konzentratio-
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nen in dieser Arbeit um mindestens eine Groéflenordnung dartiber lagen. Der Grund fiir
diese Diskrepanz kann in den unterschiedlichen Rahmenbedingungen der Experimen-
te liegen. Die Arbeitsgruppen der Industrie setzen Probenvolumina von mindestens
200 ml ein. Wandeffekte des Probengefifies, die bekanntermafien Phaseniibergdnge wie
Kristallisationen beeinflussen konnen, spielen dort nur eine geringe Rolle. Die Proben-
mengen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, betrugen nur 10-15ml. Das
Verhiltnis zwischen Gefdflwand und Probenvolumen ist hier deutlich grofser, sodass
Wandeffekte nicht ausgeschlossen werden konnen. Das Konzentrationsgefélle zwischen
der Industrie und den Ergebnissen dieser Arbeit gibt Anlass zu der Hoffnung, dass sich
auch die dispergierende Wirkung der anderen Additive in einen niedrigeren Konzen-

trationsbereich verschieben lasst.



Kapitel 8

Zusammenfassung — Summary

8.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Kalteeigenschaften handelsiiblicher
Dieselkraftstoffe. Dieselol besteht zu grofien Teilen aus langkettigen n-Alkanen un-
terschiedlicher Kettenldnge. Diese Paraffine fallen in der Kélte in Form grofler platt-
chenformiger Kristalle aus. Die Temperatur, bei der erstmals Kristalle zu erkennen
sind, nennt man den Cloud point (CP). Dieser liegt bei handelsiiblichen Olen zwi-
schen +5 und —10°C. Die Untersuchung der Kristalle mittels Rontgenbeugung ergibt
eine einheitliche Kristallstruktur, d.h. in der Elementarzelle liegen die verschiedenen
Kettenldngen nebeneinander vor. Die mittlere Kettenlinge der Mischkristalle ldsst
sich unabhédngig voneinander mittels DSC, Rontgenbeugung und GC-MS-Analyse zu
22 C-Atomen bestimmen.

Bereits wenige Grad unterhalb des CP sind die Paraffinkristalle so grofs, dass sie ein
raumerfiillendes Netzwerk ausbilden und das Ol gelieren. Die Fliegrenze dieser
Struktur liegt mit etwa 90Pa so hoch, dass das Ol nicht mehr unter seinem eigenen
Gewicht flieBen kann. Um diesen Zustand zu verhindern, setzt man dem Ol schon
seit Jahrzehnten FlieSverbesserer (FV) zu. Dabei handelt es sich um Copolymere, die
sowohl paraffindhnliche als auch paraffinfremde Strukturelemente besitzen. Der Wir-
kungsmechanismus der FV wird in der Literatur widerspriichlich diskutiert. Deshalb
beschiftigt sich diese Arbeit im ersten experimentellen Teil mit dessen Aufkldrung. Da
der FV die Gelierung des Ols verhindern kann, ist von einer Cokristallisation mit den
Paraffinen auszugehen, an der die paraffinartigen Ketten des Additivs beteiligt sind.
Rheologische Messungen weisen darauf hin, dass die paraffinfremden Teile des FV
den Paraffinkristall mit einer Hiille umgeben. Obwohl der FV dadurch den effektiven
Volumenbruch der Teilchen erhoht, beobachtet man die Sedimentation der Kristalle.
Eine Phasentrennung der Suspension bereitet in der Praxis Probleme und muss ver-

hindert werden. Eine stabile Dispersion ist das Ziel dieser Arbeit, das auf der Basis
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theoretischer Uberlegungen systematisch verfolgt wird.

Die Theorie der Sedimentation ertffnet zwei mogliche Strategien zur Stabilisierung
einer Dispersion, die Reduzierung der Teilchengrofie und die Gelierung der fliissigen
Phase. Fiir eine stabile Dispersion muss das Kristallwachstum auf den kolloidalen
Bereich begrenzt werden; alternativ bietet sich der Einbau einer Fliefigrenze an, die
aufgrund der experimentellen Ergebnisse bei ca. 100 mPa liegen sollte.

Um die Teilchengrofie zu verringern, muss man bei konstantem Volumenbruch die
Teilchenanzahl vergrofiern. Fiir die konkrete Problemstellung haben sich zwei We-
ge als praktikabel erwiesen. Einige der untersuchten Additive kristallisieren bereits
oberhalb des CP aus einer urspriinglich isotropen Losung in Form kleiner Teilchen,
die sedimentationsstabil sind. Das gemeinsame Strukturmerkmal dieser Additive
ist ein langkettiges sekunddres Amin wie Dioctadecylamin (DOA). DSC-Messungen
zeigen, dass die Partikel den Paraffinen als Kristallisationskeim dienen. Eine DOA-
Konzentration von 0.6-0.8 8/] reicht aus, um die Suspension iiber mehrere Tage zu
stabilisieren.

Der zweite Losungsansatz, die Keimzahl zu erhchen, beschéftigt sich direkt mit der
Nukleierung der Paraffinkristalle. Die Erhohung der Grenzflichenspannung des Kri-
stallkeims fiihrt zu einer stiarkeren Unterkiihlung der Losung und zu einer grofieren
Keimzahl. Unter den kommerziellen Dispergatoren findet man Substanzen, die mit
Hilfe ionischer Gruppen die Kristalloberflache polarisieren und somit die Grenz-
flachenspannung erhohen. Die Mikroskopie belegt eine deutliche Verdnderung der
Kristallform.

Trotz der erfolgreichen Beeinflussung des Kristallwachstums ist es nicht gelungen,
die Teilchengrofe in den kolloidalen Bereich zu verschieben. Die Gelierung der Olphase
erweist sich als leistungsfahige Alternative, um die Kristalle an der Sedimentation zu
hindern. Einige niedermolekulare Geliermittel zeigen, dass sich Dieseldl grundsatzlich
gelieren lasst. Der Gelpunkt dieser Systeme hdngt neben der chemischen Struktur na-
turgemafs auch von der Konzentration des Geliermittels ab. Eine Konzentration, die zu
einer stabilen Dispersion fiihrt, zeichnet sich hdufig auch durch einen hohen Gelpunkt
aus. Insofern sind diese Systeme fiir die Anwendung wenig attraktiv.

Der Einsatz von Triblockcopolymeren als Geliermittel bietet mehr Potenzial fiir die
Anwendung. Das kommerzielle Blockcopolymer Kraton G1650% fiihrt bei einer Kon-
zentration von 0.2 8/] zu stabilen Dispersionen. DSC-Messungen zeigen, dass es
Wechselwirkungen der Paraffinmolekiile mit dem paraffindhnlichen Mittelblock des
Polymers gibt. Diese Wechselwirkungen tragen neben der Mikrostruktur des Additivs
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entscheidend zum Aufbau der Fliefsgrenze bei.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit belegen, dass grundsétzlich beide mogli-
chen Strategien zur Stabilisierung der Suspension fiihren. Wie der FV bewiesen hat,
kann auch eine Erhohung des effektiven Volumenbruchs der Kristalle zur Verbesserung
des Sedimentationsverhaltens beitragen. Fiir die zukiinftige Entwicklung bietet sich
eine Kombination mehrerer Methoden an.

8.2 Summary

The subject of this work are the low temperature properties of commercial Diesel fuels.
Diesel consists in parts of long chain n-alkanes of different chain length. These paraffins
precipitate at cold weather conditions forming large platelet crystals. The temperature
at which crystals are to be recognized for the first time is called the Cloud Point (CP).
In commercial oils it is to be found between +5 and —10°C. The investigation of the
crystals by means of X-ray diffraction results in a uniform crystal structure, i.e. the
different chain lengths are unified in one unit cell. The determination of the average
chain length of the crystals by means of DSC, X-ray diffraction and GC-MS analysis
yields 22 C-atoms.

A few degrees below the CP the wax crystals are large enough to build up a three-
dimensional network which gelifies the oil. The yield stress of this structure is about
90Pa, so the oil looses its ability to flow under gravity. In order to prevent this, flow
improvers (FV) has been added to Diesel fuels for decades of years. They contain copo-
lymers with structural components both similar to and unlike paraffins. The molecular
mechanism of the FV is discussed inconsistently in the literature. Therefore the aim of
the first experimental part of this work is the investigation of this mechanism. Since the
FV prevents the gelation of the oil, a cocrystallisation with the paraffins is to be assumed
in which the paraffinic chains of the additive are involved. Rheological measurements
lead to the assumption that the non-paraffinic parts of the FV cover the surface of the
wax crystal like a shell. Although the FV increases the effective volume fraction of
the particles, one observes the sedimentation of the crystals. The phase separation of
the suspension leads to several practical problems and must be prevented. A stable
dispersion is the aim of this work which is systematically pursued on the basis of

theoretical considerations.

The theory of sedimentation offers two possible strategies for the stabilization of

a dispersion, the reduction of the particle size and the gelation of the liquid phase.
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For a stable dispersion the crystal growth must be limited to the colloidal range. The
application of a yield stress which should be in the range of 100 mPa is an efficient
alternative.

In order to reduce the particle size the number of the particles has to be increased at
constant volume fraction. For the present problem two methods proved as practica-
ble. Some of the investigated additives crystallize above the CP from an originally
isotropic solution forming small particles which don’t exhibit any sedimentation. The
common chemical structure of these additives is a long chain secondary amine such as
Dioctadecylamin (DOA). It turns out according to DSC measurements that the particles
operate as nuclei for the crystallization of the paraffins. A DOA concentration of 0.6—
0.8 /1 is sufficient in order to stabilize the suspension for several days.

The second method to increase the number of nuclei affects directly the nucleation of
the wax crystals. The increase of the interfacial tension of the nucleus leads to a further
supercooling of the solution and to a larger number of nuclei. There are substances
in the series of commercial dispersants which polarize the crystal surface and thus
increase the interfacial tension. Investigations by means of microscopy prove a distinct

change of the crystal habit.

Despite of the successful influence on the crystal growth the shift of the particle
size into the colloidal range seems not to be possible. The gelation of the oil phase
proves to be an efficient alternative in order to prevent the crystals from sedimentation.
Some low-molecular compounds point out that diesel fuel can be gelified. The sol-gel
transition of these systems depends on the chemical structure of the organogelator as
well as the concentration of the compound. A concentration which turns out to stabilize
the dispersion is often characterised by a high gelling temperature. To that extent these
systems are less attractive for application.

The use of triblockcopolymers as organogelators offers more potential for practical
application. The commercial blockcopolymer Kraton G1650® leads to stable dispersions
at a concentration of 0.2 8/]. DSC measurements show that there are interactions of the
paraffins in solution with the paraffinic middle block of the polymer. In addition to the
microstructure of the polymer these interactions contribute to the build-up of the yield

stress.

The results of the present work prove that in principle the stabilization of the sus-
pension can be done by one of the two possible strategies. As the FV pointed out the
increase of the effective volume fraction of the crystals can be an additional way to
improve the dispersion. Concerning the further development of dispersants, a combi-
nation of several methods is likely to be examined.
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