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1. Motivation und Ziele

In den zentralen Bereichen Transport-, Verfahrens- und Energietechnik flieBt etwa 25% des
Energieverbrauchs nicht direkt in die gewlinschte Wertschépfung, sondern geht durch Reibung und
Verschleil verloren.[ Es wird geschatzt, dass das Einsparpotential im Bereich der industriellen
Anwendungen bei ca. 11% liegt.?3! Allerdings sind zum Erreichen dieses Ziels neuartige Materialien
und verbesserte Schmierstoffe zwingend erforderlich.

In diesem Projekt sollten explorative Untersuchungen zur Vorbereitung eines Antrags bei der DFG
durchgefuhrt werden. Es sollten Nanopartikel (NPs) aus mechanisch-schaltbaren metallorganischen
Gertlistverbindungen!®%! (Metal-Organic Frameworks, MOFs) als Schmierstoff-Additive eingesetzt und
ihr Einfluss auf die Schmierstoffeigenschaften untersucht werden. Wir postulieren, dass die flexiblen
MOF-NPs durch ihre einzigartigen mechanischen Eigenschaften die Leistung der Schmiermittel
verbessern und damit den Werkstoffverschlei® reduzieren. Zur Uberpriifung dieser Arbeitshypothese
sollten zunachst MOF-NPs synthetisiert und charakterisiert werden, um anschliefend in
Referenzschmierdlen suspendiert zu werden. Die so erhaltenen MOF-NP@Schmierdl-Suspensionen
sollen dann mit rheologischen und tribologischen Methoden untersucht werden.

2. Konzept
Dieses Projekt basiert auf Druckabhingige Phasenumwandlung von MIL-53-FA
mechanisch-schaltbaren MOFs, N N
welche eine flexible | Y
Geruststruktur aufweisen. [l e o
Diese Gerustverbindungen " N Kompression
wandeln sich unter x P E—
. . 2 Dekompression
mechanischem Druck von einer
offenen Phase (genannt open \’\ \l \l
pore, op) in eine geschlossene
Phase (genannt closed pore, cp) x X
um.[®1 Bei dieser Umwandlung op-Phase cp-Phase

nimmt das Volumen der MOF- Abb. 1. Darstellung der druckinduzierten Phasenumwandlung von MIL-53-FA.
Kristalle um bis zu 40% ab. Die Kristallstruktur der offenen (op) Phase aus Ref. 10 und berechnete Struktur der
Umwandlung ist reversibel und geschlossenen (cp) Phase (Simuliert mittels UFF). O-, C- und H-Atome sind in rot,
die MOF-Kristalle relaxieren bei 972Y und wei dargestellt. Die Koordinationspolyeder der Al**-lonen sind in blau

X dargestellt.
mechanischer Entlastung von der

cp Phase in die urspriingliche op Phase. Das Material MIL-53-FA'% (chemisch Al(OH)(Fumarat); MIL =
Matériaux de I'lnstitut Lavoisier; FA = Fumaric Acid) ist ein prototypischer MOF, der ein solches
ungewohnliches Strukturverhalten bei Druckbelastung zeigt (Abb. 1).[7 In eigenen Arbeiten konnten wir
bereits zeigen, dass auch Imidazolat-basierte Systeme wie ZIF-4 (chemisch M(im)z2; M?* = Co?*, Zn?*;
im~ = Imidazolat; ZIF = Zeolitic Imidazolate Framework) ahnliche druckinduzierte op-cp
Phasenumwandlungen mit groRer Volumenkontraktion aufweisen.!

Die Arbeitshypothese dieses Projektes ist, dass NPs aus solchen mechanisch-schaltbaren MOFs
als funktionale Schmierstoff-Additive wirken, in dem sie im tribologischen Kontakt durch ihre
Phasenumwandlungen mechanische Energie aufnehmen, von der Werkstoffoberflache weg
transportieren und bei Entlastung wieder an das Schmiermedium abgeben. Die MOF-NPs sollen also
einen Teil der in die Werkstoffoberflache eingebrachten mechanischen Energie absorbieren und
dissipieren. Dieser Effekt soll zur VerschleiRreduktion beitragen und somit die Lebensdauer von
Maschinen verlangern. Die in diesem Projekt durchgefuhrten Voruntersuchungen sollten ersten
Hinweise darauf geben, ob Partikel aus solchen flexiblen MOF-Materialen auf Grundlage des oben
beschriebenen Mechanismus eine aktive Rolle in Tribosystemen Ubernehmen und als funktionale
,Nanodampfer in Schmierstoffen Anwendung finden kénnten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Der prototypische flexible MOF MIL-53-FA wurde fur diese ersten Untersuchungen ausgewahlt. Anhand
einer literaturbekannten Fallungssynthesel'” wurde MIL-53-FA (ber die Reaktion einer wassrigen
Al2(SO4)3-Lésung mit einer basischen Fumarat-Lésung (6 eq. NaOH und 2 eq. Fumarsaure pro mol AP*)
bei 60 °C erhalten. Rontgenpulverdiffraktometrie bestatigte den Erhalt der gewiinschten MIL-53-FA
Struktur (Abb. 2 links). Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen, dass die MIL-
53-FA-Partikel zu Aggregaten mit einer Grofle von mehreren Mikrometern agglomerieren (Abb. 3).
Vereinzelt lieRen sich aber auch kleinere Aggregate beobachten. Die Aggregate scheinen aus sehr
vielen Primarpartikeln mit einer Grofie von nur etwa 20 bis 100 nm zu bestehen. Diese Primarpartikel
sind stark ineinander verwachsen. Es wurde versucht die Agglomerate durch mehrstiindige Ultraschall-
Behandlung einer Suspension der MIL-53-FA-Partikel in Toluol aufzubrechen und zu verkleinern. Dies
bleib jedoch ohne Erfolg.
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Abb. 2. Links: Experimentelles Pulverdiffraktogramm des Produkts der konventionellen Synthese von MIL-53-FA im Vergleich
zum Diffraktogramm, welches auf Basis der publizierten Réntgenstruktur berechnet wurde.!'” Rechts: Pulverdiffraktogramme der
Reaktionsprodukte bei Einsatz steigender Konzentrationen eines Modulators (Benzoesaure) im Vergleich zum Diffraktogramm
des Produkts aus der konventionellen Synthese ohne Modulator.

Im Folgenden wurde versucht die K ong (53 Synthese A -
Partikelagglomeration von MIL-53-FA BSR4 <
auf chemischem Wege durch den
Einsatz eines sogenannten Modulators
zu minimieren. Dazu wurden zuséatzlich
zur  Fumarsdure variable Anteile
Benzoesaure in die Reaktionsmischung
gegeben (Tabelle 1). Die Benzoesaure
soll auf der Oberflache der MIL-53-FA-
Kristallite an die AP*  Zentren
koordinieren, eine hydrophobe
Oberflache auf den Kristalliten ausbilden
und somit das Wachstum der
Primarpartikel beschranken und ihre
Agglomeration verringern. Es wurden
drei unterschiedliche Ansatze mit
verschiedenen Konzentrationen des
Modulators Benzoesaure durchgefihrt
(Synthesen A — C). Um eine nahezu app, 3. REM-Aufnahmen der MOF-Partikel aus der konventionellen MIL-53-
vollstandige Deprotonierung der FA Synthese ohne Modulator im Vergleich zu Synthesen mit steigenden
Benzoesaure unter Reaktions- Anteilen des Modulators Benzoesaure (Synthesen A — C).
bedingungen sicherzustellen, wurde die Stoffmenge von NaOH jeweils im gleichen Mal} erhoht.
Zusatzlich wurde in einem Kontrollexperiment Al2(SO4)s nur mit NaOH und Benzoesaure (ohne
Fumarsaure) umgesetzt (Synthese D).
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Tabelle 1. Stéchiometrische Zusammensetzungen der Syntheseansétze fur MIL-53-FA (ohne Modulator, sowie Ansatze A-C mit
Modulator Benzoesadure) sowie Syntheseansatz D, welcher nur Benzoesdure und keine Fumarsdure enthielt. Das
Benzoat/Fumarat-Stoffmengenverhaltnis im isolierten Feststoff wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
konventionelle MiL-

Syntheseansat. A B C D
4 z 53-FA-Synthese

Al>(SO4)3:18H,0 1eq. 1eq. 1eq. 1eq. 1eq.

NaOH 6 eq. 7 eq. 8 eq. 10 eq. 6 eq.
Fumarsaure 2eq. 2eq. 2eq. 2eq. -

Benzoesaure - 1eq. 2eq. 4. eq 4 eq.

Stoffmengenverhalt-
nis Benzoat/Fumarat - 0.8/1.0 2.81/1.0 6.66/1.0 -
im Feststoff

Roéntgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen zeigten, dass der Zusatz von geringen Mengen
Benzoesaure (1 eq. Benzoesaure auf 2 eq. Fumarsaure; Synthese A) weiterhin zur Kristallisation des
MOFs MIL-53-FA fuhrten, allerdings sind die Réntgenreflexe des erhaltenen Materials A deutlich breiter
als die Reflexe des Materials aus der Synthese ohne Modulator — ein Hinweis auf eine Verringerung der
PartikelgroRe (Abb. 2 rechts). Aulterdem wird eine erhdhte diffuse Hintergrundstreuung beobachtet,
was auf die Bildung einer amorphen Verunreinigung in A schlief3en lasst. Eine weitere Erhdhung des
Stoffmengenanteils des Modulators (Synthesen B und C) bestatigte diesen Trend und fiihrte schlieRlich
nur noch zur Ausbildung eines weitgehend amorphen Feststoffs. '"H NMR Spektroskopie zeigte, dass
der Stoffmengenanteil des Benzoats im Feststoff bis zu dreifach héher war als in der Reaktionslésung
(Tabelle 1). Folglich scheint das amorphe Produkt ein basisches Aluminiumbenzoat zu sein. REM-
Aufnahmen der Produkte aus den Syntheseansatzen mit Modulator zeigten, dass der Anteil von
undefinierten amorphen Feststoffpartikeln von A bis C zunimmt, wahrend der Anteil der Partikel mit
einer kristallinen Morphologie abnimmt (Abb. 3). Entgegen den Erwartungen konnte die starke
Agglomeration der MOF-Primarpartikel durch Zugabe des Modulators nicht verringert werden. In
zukunftigen Experimenten mit MIL-53-FA soll nun durch Wahl anderer Modulatoren mit einer
tensidartigen Struktur (z.B. Olsaure) das Problem der Partikelagglomeration gelést werden.

Trotz ihrer starken Agglomeration
wurden die auf konventionellem Wege
(ohne Modulator) hergestellten MIL-53-
FA-Partikel in einem Silikondl und einem
Mineralél suspendiert, um dann ihren
Einfluss auf die rheologischen und
tribologischen Eigenschaften der Ole zu pur 25wt%  5.0wi% pur 05wt% 1.0 wt%
untersuchen. Dazu wurden Suspensionen  app. 4. Fotographien der MIL-53-FA@Schmierdl-Suspensionen in einem
mit Gewichtsanteilen zwischen 0.5 und Silikonél (links) und einem Mineraldl (rechts).

5.0 wt% MIL-53-FA hergestellt und fir

mehrere Stunden im Ultraschallbad homogenisiert. Es zeigte sich, dass die Suspensionen in Silikondl
(MIL-53-FA-Massenanteile 2.5 — 5.0 wt%) instabil waren und uUber einen Zeitraum von mehreren
Stunden die Sedimentation der MIL-53-FA Partikel eintrat. Geringere Massenanteile (0.5 — 1.0 wt%) in
Mineraldlen fihrten allerdings zur Ausbildung homogener Suspensionen, welche auch nach mehreren
Tagen keine Sedimentation zeigten. Untersuchungen mit einem Scherrheometer demonstrieren, dass
alle MIL-53-FA@Schmierdl-Suspensionen bis zu einem Massenanteil von 2.5 wt% rein viskoses
Verhalten zeigen (Speichermodul = 0), aber eine Erhéhung der Viskositat um bis zu 50%. Bei MIL-53-
FA-Massenanteilen von 5 wt% wird ein viskoelastisches Verhalten (Speichermodul > 0) und eine starke
Erhéhung der Viskositat um bis zu 250% beobachtet.

In Kooperation mit Partnern von der Universitat Duisburg-Essen (Institut fur Technologien der
Metalle, Dr.-Ing. Stefanie Hanke) und der Ruhr-Universitat Bochum (Lehrstuhl fir Industrie- und
Fahrzeugantriebstechnik, Prof. Dr.-Ing. Peter Tenberge) wurden erste Voruntersuchungen zum
tribologischen Verhalten der MIL-53-FA@Schmierdl-Suspensionen durchgefiihrt. In Ubereinstimmung
mit den rheologischen Untersuchungen zeigten GleitverschleiR-Experimente mit den Silikondl-
Suspensionen auf einem  ,Ball-on-Flat-Tribometer einen signifikanten  Anstieg des
Reibungskoeffizienten und der Schmiermittel-Viskositat mit der Massenkonzentration an MIL-53-FA-
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Partikeln. Der Verschleil® nahm mit Zugabe der MOF-Partikel zunachst etwas zu, sank jedoch bei einem
Gehalt von 5,0 wt% wieder deutlich ab. Versuche auf einer Zahnrad-Verspannungs-Prifmaschine mit
den Mineraldl-Suspensionen zeigten, dass die MOF-Partikel einen positiven Einfluss auf die
sogenannte Graufleckenbildung auf den Zahnradflanken haben. Die Graufleckigkeit wurde durch den
Einsatz von MIL-53-FA-Partikeladditiven von 30% auf 2% reduziert. Des Weiteren wurde die
Zahnradoberflache durch das MOF-Additiv an den stark belasteten ZahnfiiRen eingeglattet, was zu
einer Entlastung der im Betrieb hochbelasteten Flankenteile des Zahnrads fiihrte. Im Gegensatz dazu
zeigten sich in Referenztests mit dem reinen Mineral6l neben der stark erhdhten Graufleckigkeit auch
Schadigungen in Form von vielen mikroskopisch kleinen Ausbriichen auf den Zahnflanken.

Diese ersten Untersuchungen mit MOF-Partikel-additivierten Schmierdlen sind vielversprechend,
verlangen aber nach weiteren Untersuchungen, um eine Aussage uber die mdglichen positiven, aber
auch negativen Auswirkungen der MOF-Partikel auf die tribologische Wirkung von Schmierdlen zu
erlauben.

4. Fazit

Die im Rahmen dieses Projekts erarbeiteten Ergebnisse zeigen, dass Partikel von flexiblen MOFs
interessant fur Anwendungen als Schmiermittel-Additive sein kénnen. Erste Tests mit einem einfachen
Tribometer und einer Zahnrad-Verspannungsprifmaschine zeigten ein komplexes Verhalten der MOF-
Partikel im tribologischen Kontakt. So konnte in Tribometer-Untersuchungen der Werkstoffverschleify
durch MOF-Partikel-Zugabe zunachst nicht merklich reduziert werden. In Zahnrad-Versuchen zeigte
sich aber ein positiver Einfluss der Partikel auf die tribologisch stark belasteten Zahnradflanken. Bevor
nun weitere systematische Studien zu MOF-Partikel-Additiven mit Tribometern durchgefuhrt werden
kénnen, muss zunachst das Problem der Partikelagglomeration und Partikelverwachsung gel6st
werden. Voruntersuchungen mit Imidazolat-basierten MOFs (ZIFs, siehe oben) zeigen, dass die
Herstellung von monodispersen Nanopartikeln im Grolkenbereich von 20 bis 50 nm bei diesen
Systemen deutlich einfacher ist, als bei den Carboxylat-basierten Systemen (wie MIL-53-FA). In
Folgeprojekten wollen wir nun auf die Ergebnisse dieser ersten Tests aufbauen und durch weitere
Untersuchungen, im Besonderen mit Imidazolat-basierten MOFs, die Wirkmechanismen der MOF-
Partikel im tribologischen Kontakt aufklaren.
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