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1 Einleitung

Aus dem griechischen Wort ,tribos“, das ,reiben“ bedeutet, leitet sich der heutige
Begriff der Tribologie ab, der ein Wissenschaftsfeld umschlief§t, das sich mit Reibung,
Verschleil und Schmierstoffen beschéftigt. Ein Thema, dessen Tragweite kaum iiber-
schatzt werden kann. Auf der einen Seite ist Reibung unerlésslich fiir so alltdgliche
Dinge wie das Gehen auf der Strafle und das Bremsen eines Autos, aber auf der ande-
ren Seite verursachen Reibungsphdnomene hohe Kosten durch die Umwandlung von
mechanischer Energie in nicht nutzbare Wérme oder den Verschleil von Bauteilen.
Schon 3500 Jahre v. Chr. setzten sich die Menschen mit der Erfindung des Rads aktiv
mit tribologischen Fragestellungen auseinander, die wissenschaftliche Auseinanderset-
zung mit diesem Forschungsgebiet ist jedoch erst wenige hundert Jahre alt |10].

Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen eines ZIM-Projekts (Zentrales Innovations-
programm Mittelstand) angefertigt worden [111]. Dabei handelt es sich um ein For-
derprogramm des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und Technologie (BMWi), das
gezielt die Innovationskraft kleiner und mittelstdndischer Unternehmen unterstiitzt.
In Kooperation mit der Firma Bio-Circle Surface Technology GmbH aus Giitersloh
konnte so ein Schmierstoff entwickelt werden, der durch den Einsatz der Nanotechno-
logie nicht nur zu einer signifikanten Verbesserung der Reibeigenschaften von Metall-
Metall-Paarungen fiihrt, sondern auch verbesserte Verschleiischutzeigenschaften auf-
weist. Die Grundlage dieser Schmierstofftechnologie basiert auf einer Additivierung
mit Nanopartikeln. Gegeniiber konventionellen Verschleifischutzadditiven bieten Na-
nopartikel unter anderem den Vorteil einer sehr geringen Temperaturabhéngigkeit
[46]. Dariiber hinaus bieten sie die Moglichkeit, etablierte, jedoch aus kologischer
Sicht bedenkliche Additive zu ersetzen, ohne Einbuflen bei der Schmierung in Kauf
nehmen zu miissen.

Klassische Festschmierstoffe wie Grafit oder Molybdéndisulfid weisen Groéflen im
Bereich von einigen pm auf. Auf den ersten Blick scheint es sich bei Nanopartikeln
nur um eine Verkleinerung der Partikelabmessungen zu handeln. Tatsachlich bieten
Additivierungen mit Nanopartikeln aber gravierende Vorteile. Dies zeigt sich bei der
Herstellung von Suspensionen. Bedingt durch die wesentlich kleineren Sedimentati-
onsgeschwindigkeiten im Vergleich zu Partikeln im pm-Bereich koénnen stabile Sus-
pensionen hergestellt und ein Absetzen der Partikel verhindert werden. Erst dadurch
wird ein Einsatz in schwer zugénglichen Systemen moglich und der tribologische Kon-
takt kann dauerhaft mit den reib- und verschleiBmindernden Nanopartikeln versorgt
werden. Ein weiterer Vorteil ergibt sich unmittelbar aus den kleinen Abmessungen der
Nanopartikel. Oberflichen tribologisch beanspruchter Bauteile werden immer feiner
bearbeitet und die Reibspalte werden immer schmaler. Wahrend Nanopartikel leicht
in den Kontakt eindringen kénnen, um die Reibung und den Verschleil zu verringern,



2 Einleitung

sammeln sich grofiere Festschmierstoffe vor der Reibpaarung an, ohne in den Reibspalt
einzudringen.

Den nachgewiesenen guten tribologischen Eigenschaften von Nanopartikel-additi-
vierten Schmierstoffen standen lange die schwierige Synthetisierung und eine schlechte
Verfiigbarkeit der Partikel gegeniiber. Durch die industrielle Fertigung verschiedener
Nanopartikel lassen sich heute allerdings Suspensionen herstellen, die nicht nur aus
tribologischer Sicht duflerst interessante Ansétze bieten, sondern auch eine konkur-
renzfihige Preisgestaltung erméglichen. Unter Berticksichtigung dieser Gesichtspunkte
wurde ein Schmierstoff auf Basis von Titandioxid-Nanopartikeln entwickelt.
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Einen ersten wissenschaftlichen Zugang zur Tribologie lieferte bereits Leonardo da
Vinci (1452-1519). Er studierte die Bewegungen eines Blocks auf einer ebenen Fléche
und schlussfolgerte, dass die Reibung zwar von der Rauheit der Fldchen abhéngt, aber
unabhéngig von der Gréfle der Auflagefliche ist. Der Begriff des Reibungskoeffizienten
1, der durch das Verhéltnis von Reibkraft zu Normalkraft definiert ist, geht ebenfalls
auf Leonardo da Vinci zuriick. Aber erst Guillaume Amontons, der die Ergebnisse 1699
neu entdeckte, veroffentlichte seine Forschungsergebnisse. Auf ihn gehen die beiden
folgenden Gesetze zuriick:

e Die Reibkraft ist proportional zur Normalkraft: y = 1{%

e Die Reibkraft ist unabhéngig von der scheinbaren Kontaktflache.

Charles-Augustin Coulomb bestétigte die GesetzmafBigkeiten von Amontons, unter-
schied erstmals deutlich zwischen Haft- und Gleitreibung und fiigte die Unabhéngig-
keit der Gleitreibung von der Geschwindigkeit hinzu [2, (10} 23].

Mit dem Einzug der Industrialisierung und dem zunehmenden Einsatz von Maschi-
nen gewannen tribologische Fragestellungen an Bedeutung. Insbesondere sind hier die
Arbeiten von Tower (1884) und Reynolds (1886) zu nennen, die mit der Erforschung
der hydrodynamischen Schmierung eine sichere und nahezu verschleififreie Auslegung
von Lagern ermoéglichten. Einen weiteren wichtigen Beitrag lieferten Bowden und Ta-
bor. Sie erkannten, dass nur ein Bruchteil der scheinbaren Kontaktfliche zwischen
rauen Oberflachen tatséchlich in Kontakt ist, aber gerade diese reale Kontaktfliche
einen grofien Einfluss auf die Reibung und den Verschleil hat. An den Punkten des
realen Kontakts treten elastische und plastische Verformungen auf und es kann zu
Kaltverschweifflungen kommen [18]. Mit der Entwicklung des Surface Force Apparatus
und dem Rasterkraftmikroskop gelang der Ubergang von der makroskopischen zur mi-
kroskopischen Tribologie und spater zur Nanotribologie. Dadurch wurde es moglich,
das Reib- und Verschleifiverhalten von einzelnen Punktkontakten zu untersuchen [12,
70].

2.1 Schmierungstechnik

Schmierstoffe werden {iberall dort eingesetzt, wo eine Reduzierung von Reibung und
Verschleifl erforderlich ist. Das ist nicht nur in Verbrennungsmotoren, Getrieben oder
hydraulischen Systemen der Fall, sondern z.B. auch bei magnetischen Speichermedi-
en (Festplatten), bei denen ein ungefdhr 1nm dinner Schmierfilm die Scheiben vor
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Schéden schiitzt, die durch Kontakt mit dem Schreib-/Lesekopf entstehen kénnten

Generell wird zwischen Olen, Fetten und Festschmierstoffen unterschieden. Abbil-
dungbietet einen Uberblick zur Auswahl des Schmierstoffs unter Beriicksichtigung
von Druck und Geschwindigkeit. Angestrebt wird dabei ein trennender Schmierfilm,

g - P
‘Oberflachen- | Voll-Film-Schmierung

: Behandlung
' Misch- Hydro-

> Trocken- | dynamisch—— e
T Reibung E Pﬁ& {
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Abbildung 2.1: Einsatzbereiche von Schmierstoffen in Abhéngigkeit von Druck und Geschwindigkeit

so dass sich die Rauheitsspitzen der Reibpartner nicht mehr beriihren. Auf diese Weise
lassen sich der Reibungskoeffizient und der Verschleifl drastisch reduzieren.

2.1.1 Fliissige Schmierstoffe

Grundlegende Untersuchungen von Reibkontakten unter Verwendung von fliissigen
Schmierstoffen wurden von Richard Stribeck durchgefiihrt. Die 1902 verdffentlichte
und nach ihm benannte Stribeck-Kurve (Abbildung[2.2)) beschreibt dabei den Einfluss
der Schmierung auf den Reibungskoeffizienten. Dabei wird zwischen drei Reibungszu-
standen unterschieden:

I Im Gebiet der Festkorperreibung besteht direkter Kontakt zwischen den Reib-
partnern. Beim Ubergang zur Grenzreibung sind die Oberflichen mit einem mo-
lekularen Grenzfilm bedeckt, der die Kontaktpartner vor der Festkérperreibung
schiitzt.

IT Bei der Mischreibung befindet sich ein Schmierfilm zwischen den Reibpartnern,
dieser ist aber zu diinn, um den Kontakt der Rauheitsspitzen génzlich zu unter-
binden.

IIT Im Bereich der Fliissigkeitsreibung sind die Reibpartner vollstdndig voneinander
getrennt. Dadurch tritt fast kein Verschleil mehr auf und der Reibungskoeffizient
w ergibt sich aus der inneren Reibung des Schmierstoffs.
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Im Stribeck-Diagramm wird der Parameter A gegen den Reibungskoeffizienten auf-
getragen. Im Gegensatz zur trockenen Reibung miissen zur Beschreibung des Rei-
bungskoeffizienten nicht nur die Reibkraft und die Normalkraft beriicksichtigt wer-
den, sondern noch weitere Parameter. Eine Verkleinerung des Reibungskoeffizienten
aus dem Gebiet der Grenzreibung kann durch ein Einlaufen der Oberflichen erfolgen.
Die damit verbundene Abnahme der Rauheit R, reduziert die benétigte Filmdicke, um
die hochsten Rauheiten der Kontaktpartner voneinander zu trennen und einen tragfa-
higen Schmierfilm zu bilden. Der gleiche Effekt kann aber auch durch eine Erhéhung
der Gleitgeschwindigkeit oder der Viskositét erzielt werden. Moglich ist auch eine Re-
duzierung der Last, die Zugabe eines Additivs oder eine verdnderte Anordnung der
Reibpartner. Entsteht ein sich verengender Schmierspalt, begiinstigt das den Aufbau
des hydrodynamischen Drucks.

Festkorper/Grenz-Reibung  Mischreibung Flussigkeitsreibung

Fy
Belastung F {Fa N Film-
Bewegung # N N ﬁ, | dicke d
— BT BEia="7 e
e M)

Grundkorper/Gegenkorper  Zwischenstoff Fluid, Viskositat n

0.4~ Festkorperreibung, | Reibungszustinde, gekennzeichnet
A—=0 | durch die Stribeck-Kurve
Grenzreibung, A < 1

| — Hydrodynamik (Reynolds).

I Mischreibung

I

| Flussigkeitsreibung, » > 3:

: ~ Elastohydrodynamik (EHD)
I

Reibungszahl f
Reibungskraft Fy/Normalkraft Fy,

021 1<h<3 - Rheologie (Fluid-Scherung)
|
0.1 | Partielle | EHD
' | | Im Regime Il gilt
(R , [1 f~venl/F,
| . : . ; , ,
0 1 2 3 4 5 6 7

» = Filmdicke d / [Rauheit o = (R,? + R,?)"?] —»

Abbildung 2.2: Stribeck-Diagramm zur Veranschaulichung der tribologischen Eigenschaften eines ge-
schmierten Kontakts (Die Reibungszahl f entspricht hier dem Reibungskoeffizienten 1) [25]

Erst wenn die Kontaktpartner vollstéandig durch einen tragfahigen Film voneinander
getrennt sind, gilt:

W X z;?—n mit p = Reibungskoeffizient, n = dynamische Viskositét. (2.1)
N

Die Fliissigkeitsreibung hédngt also nur noch von der Scherung bzw. der inneren Rei-
bung des Schmierstoffs ab. Eine Geschwindigkeitserhohung im Bereich III fithrt somit
zu einem dickeren Schmierfilm und damit zu einer Erhohung der inneren Reibung.
Ebenso verhélt es sich mit der Viskositdt. Die Wahl eines viskoseren Schmierstoffs
fiihrt in diesem Reibbereich zu einer grofleren Reibkraft. Mit einer Verringerung der
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Viskositéit kann der Reibungskoeffizient reduziert werden, vorausgesetzt das Tribosys-
tem geht nicht in den Bereich der Mischreibung tiber [25].

2.1.2 Viskositat

Die Viskositat eines Schmierols zahlt zu den wichtigsten Eigenschaften bei der Auswahl
eines geeigneten Schmierstoffs. Soll z.B. ein Gleitlager im Bereich der Fliissigkeitsrei-
bung laufen, um einen nahezu verschleififreien Betrieb zu ermdéglichen, kann mit der
Wahl der richtigen Viskositét die Dicke des Schmierfilms eingestellt werden. Diese wird
so gewihlt, dass keine Gefahr besteht, dass das Lager bei kleinen dufleren Anderun-
gen im Bereich der Mischreibung lauft, was zu einem vorzeitigen Bauteilausfall fithren
konnte. Gleichzeitig sollte der Schmierfilm aber auch nicht zu dick gewéhlt werden.
In diesem Fall wire zwar ein sicherer Betrieb moglich, aber der Reibungskoeffizient
hoher als notig.

" Kraft F
Flache A 4 >

Abbildung 2.3: Innere Reibung anhand der Scherung eines Flissigkeitsfilms [25]

Die dynamische Viskositdt beschreibt den inneren Widerstand des Schmierstoffs
gegeniiber einer Scherung und ist gegeben durch
Schubspannung ~ F/A 7,

= = = —=. 2.2
K Schergeschwindigkeit — dv,/dy D (2:2)

Die dynamische Viskositit hat demnach die Einheit Pas. Im CGS-Einheitensystem
hat die dynamische Viskositéit die Einheit dynscm™2 und wird Poise genannt. Ge-
brauchlich ist neben der SI-Einheit das cP, da fir die Viskositidt von Wasser gilt:

Nwasser = 0,01 P = 1¢P, dabei gilt 1cP = 1mPas. (2.3)

Ist neben der dynamischen Viskositat n die Dichte p des Fluids bekannt, kann die
kinematische Viskositdt berechnet werden

(2.4)

die in m?s~! gegeben ist. Im CGS-System wird die Einheit cm?s™! ein Stoke (St)
genannt |25} |69].
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Fluide, bei denen die dynamische Viskositidt unabhéngig von der Schergeschwindig-
keit ist, werden als newtonsche Flissigkeiten bezeichnet. Viele Fluide weichen aber
von diesem Verhalten ab, sie haben nicht-newtonsche Eigenschaften:

o Bei strukturviskosen Fliissigkeiten nimmt die Viskositédt mit steigender Scherge-
schwindigkeit ab.

o Die Viskositat von thizotropen Fluiden nimmt unter Scherung mit der Zeit ab.
Bei rheopexen Fluiden nimmt die Viskositét zu.

o Fette zeigen eine Fliefigrenze, dabei muss eine bestimmte Scherung tiberschritten
werden, damit ein Fliefen auftritt.

Zusétzlich ist die Viskositdt abhéngig von der Temperatur und dem Druck. Wahrend
flir Wasser die Viskositdt nahe dem Gefrierpunkt um das 1, 8-fache grofler ist als bei
20°C, gilt fiir Mineralole ein logarithmischer Ansatz nach Ubbelohde-Walter:

loglog (v 4+ C) =K —mlogT. (2.5)

Dabei beschreiben C' und K Konstanten, 7' ist die Temperatur in Kelvin und m die
Steigung der Geraden bei logarithmischer Auftragung [25]. In der Schmierungstechnik
hat sich aber zur Beschreibung der Temperatur-Viskositatsabhangigkeit der Viskosi-
tatsindex (VI) durchgesetzt, der 1928 in den USA eingefiihrt wurde. Als Grundlage
dienten das damals temperaturabhéngigste Grundol, das den Wert VI = 0 bekam,
und das am wenigsten temperaturabhingige Ol mit dem Wert VI = 100 [67].

Vi=0
a
Vi=7?
~
b ™~
~
~
VI =100 ~2
= =
K]
8 -~
2 >~
> ~ -~
N
100 Temperature [°F] 210
=2a_.
Vi= 25100

Abbildung 2.4: Grafische Beschreibung des Viskositatsindex (VI) [67]
Die Druckabhéngigkeit ldsst sich mit der Gleichung von Barus abschétzen

Np =10 - exp (- p). (2.6)

Dabei beschreibt ng die Viskositét bei 1 bar, « ist ein Viskositatsdruckkoeffizient und
p der Druck [25]. In der Metallumformung kénnen Schmierstoffe so hoch belastet sein,
dass die Viskositdt um einige Zehnerpotenzen zunimmt [67].
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2.1.3 Grundole

Grundoéle, die einen Volumenanteil von > 95 % bei der Herstellung von Schmierstoff-
formulierungen haben, kénnen unterteilt werden in Mineraldle, tierische/pflanzliche
Ole und in synthetische Ole. Den groBten Anteil bilden die Mineraldle, die aus Rohdl
hergestellt werden. Synthetische Ole gewinnen zunehmend an Bedeutung, gerade im
Bereich der Hochleistungsschmierstoffe, sind jedoch deutlich teurer als Mineralole [25,
67).

— Gase

ThITTE = T eichtbenzin Vakuumpumpe
=57 57— 7 Schwerbenzin i

PR | P TLAT T — . .
LA = Petrolenm Spindelsl

e
[

gl L‘— — Leichtgasol

— |l

LATAT == Schwergasol

N
Rohsl—* =
o \% _» Atmosph ™
il , Riickstand H
=\
Y

A TR == Zylinders]
350 °C J
Rohrenofen | b |
Destillationsturm 370 °C — Vakuumriickstand
Rohrenofen
Vakuum-

destillationsturm

Abbildung 2.5: Destillation von Rohdl [105|

Abbildung [2.5] zeigt schematisch die Nutzbarmachung und Auftrennung des Rohols
in Fraktionen mit Hilfe der Destillation. In einem ersten Schritt wird das Rohdl in
einem Rohrenofen auf ca. 350 °C erhitzt und unter Normaldruck destilliert. Leichte
Bestandteile wie Gase, Benzin, Petroleum und Gasole konnen auf diese Weise abge-
trennt werden. Anschliefend kann der atmosphérische Riickstand schwerem Heizol
hinzugefiigt werden oder einen weiteren Ofen durchlaufen und in einen Vakuumdestil-
lationsturm gelangen. Durch die verringerten Siedetemperaturen im Vakuum kénnen
weitere Fraktionen gewonnen werden. Auf diese Weise lassen sich aus dem atmo-
sphérischen Riickstand Spindel6l, Schmierdldestillat und Zylinderdl abtrennen. Der
Riickstand aus dieser zweiten Destillation kann wieder schwerem Heizol hinzugefiigt
oder als Bitumen verwendet werden [105].

Cracken

Erdolfraktionen aus den Destilliervorgéngen kénnen mit Hilfe des Crackens in Produk-
te mit niedrigerem Siedepunkt tberfiihrt werden. Der Spaltvorgang kann, wie beim
thermischen Cracken, aufgrund einer starken Erhitzung erfolgen oder durch katalyti-
sches Cracken unter zuséitzlicher Anwesenheit eines Katalysators.

Das thermische Cracken erfordert hohe Temperaturen (ab 400 °C). Die thermische
Anregung der Alkane kann zur Aufspaltung der C—C-Bindung und zur Bildung von
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Radikalen fithren. Diese kénnen zu Alkenen zerfallen. Zusétzlich entstehen Radika-
le mit kiirzerer Kettenldnge oder Wasserstoff. Im Visbreaking- Verfahren wird diese
Methode eingesetzt, um aus Destillationsriickstdnden leichtes Heizol zu erzeugen. Ein
fiir die Petrochemie sehr wichtiges Verfahren ist das Steam-Cracken, das zur Herstel-
lung von Ethen und Propen genutzt wird (Ethen bildet die Basis von ca. 30 % aller
Petrochemikalien). Das Verfahren unterscheidet sich hauptsachlich durch hohere Tem-
peraturen (ca. 800°C) und durch ein Vermischen des Rohbenzins mit Wasserdampf
vor Einleitung in den Reaktor [105].

Durch den Einsatz von Katalysatoren kann im Wesentlichen die Temperatur im
Reaktor herabgesetzt werden. Bedeutende katalytische Verfahren wie z.B. das Hydro-
cracken oder das Hydrofinieren erfolgen zusétzlich unter Anwesenheit von Wasserstoff
und haben beide eine Reduzierung des Schwefelgehalts zur Folge [105].

2.1.4 Additive

Hochwertige Grundoéle bilden die Basis leistungsfdhiger Schmierstoffe. Hohe Anforde-
rungen machen eine weitere Additivierung aber unabdingbar. Je nach Anwendungsge-
biet variiert der Additivanteil zwischen 1% bei Hydraulik- oder Kompressorolen und
30 % bei Kiihlschmierstoffen, Getriebetlen oder Fetten [67]. Der Aufgabenbereich der
Additive umfasst dabei die folgenden Punkte:

e Verringerung der Viskositdtsabhangigkeit bei Temperaturdnderungen

o Erhohung der Altersbestindigkeit des Grundéls

¢ In-Schwebe-Halten von 6lunléslichen Substanzen

e Emulgieren oder Demulgieren des Schmierstoffs mit anderen Komponenten
¢ Entschdumung

e Verbesserung des Verschleiflschutzes

e Vermeidung von Kaltverschweiffungen bei extremem Druck

¢ Reduzierung der Reibkraft

e Korrosionsschutz fiir Metalloberflachen

Viskositatsindex-Verbesserer

Der Viskositatsindex (vgl. Abbildung lasst sich durch Additive beeinflussen, die
aus langkettigen Kohlenwasserstoffpolymeren bestehen. Bei niedrigen Oltemperaturen
liegen sie geknéult vor. Steigt die Temperatur, entfalten sich die Polymere, was mit
einer Volumenvergroéflerung verbunden ist. Es kommt vermehrt zu intermolekularen
Wechselwirkungen und damit zu einem Eindickungseffekt [73].
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Antioxidantien

Zu einer Alterung des Grundols kann es aufgrund von Reaktionen mit Sauerstoff
kommen oder durch hohe Temperaturen und dem damit verbundenen Cracken der
Kohlenwasserstoffe. Die Oxidation ist der problematischere Prozess und kann durch
Radikale oder die Zersetzung von Hydroperoxiden erfolgen. Ein wirksames Additiv,
das als Radikalfanger wirkt, ist z.B. 2,6-Di-tert-butylphenol. Das in Abbildung

S S
OH I I
t-Bu t-Bu ~-P—g-zn-s—FR~

RO / \"‘"OR
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Abbildung 2.6: Antioxidantien 2,6-Di-tert-butylphenol [90] und Zinkdialkyldithiophosphat [67]

dargestellte Additiv Zinkdialkyldithiophosphat (ZnDTP) ist ebenfalls als Antioxidans
wirksam, bietet dariiber hinaus aber noch Verschleilschutzeigenschaften, schiitzt bei
extremen Belastungen und kann sogar zur Passivierung von Metalloberflichen ver-
wendet werden. Aufgrund des weiten Einsatzgebietes und aus Kostengrinden wird
ZnDTP in grolem Umfang als Additiv in Motordl, Stofddmpferdl oder in Hydraulik-
flissigkeiten eingesetzt [67].

VerschleiBschutz- und Extremlastadditive

Fiir die Bezeichnung dieser Additive sind die englischen Abkiirzungen AW (antiwear)
und EP (extreme pressure) gebrauchlich. Benotigt werden sie fir alle Anwendungen,
bei denen keine durchgingige Fliissigkeitsreibung garantiert werden kann und z.B.
beim Anlaufen oder Abbremsen Mischreibung oder Grenzreibung vorliegt. Die polaren
AW /EP-Additive binden iiber Physisorption oder Chemisorption auf den reibenden
Metalloberflachen. Bei erhohten Temperaturen, die durch Mischreibung auftreten koén-
nen, kommt es zur Bildung von tribochemischen Reaktionsschichten. Der direkte Kon-
takt der Rauheitsspitzen, der zu Mikroverschweiflungen fiihren kann, wird verhindert
und die Scherung tritt in den Reaktionsschichten auf. Plastische Verformungen fiihren
zusétzlich zu einer Glattung der Oberflachen. EP-Additive unterscheiden sich von den
AW-Additiven durch die Reaktivitdt. Extreme Belastungen erfordern einen schnellen
und zuverlassigen Aufbau von tribochemischen Reaktionsschichten und damit eine
sehr hohe Reaktivitdt der Additive. So kann ein sicherer Betrieb ohne Kaltverschwei-
Bungen gewahrleistet werden, der jedoch in der Regel zu einem héheren Verschleifl
fithrt 67].

Bekannte AW /EP-Additive sind Phosphor- und Schwefelverbindungen, aber auch
elementarer Schwefel kann zur Verbesserung der EP-Eigenschaften benutzt werden.
Aus Griinden der Loslichkeit und einer besseren Kontrolle {iber die Reaktivitat werden
heute Verbindungen der Form R-S,—R eingesetzt. Die Reaktivitat steigt von den sta-



2.1 Schmierungstechnik 11

bilen Disulfidbriicken hin zu den eher schwach gebundenen Polysulfidbriicken. Grofie
Verwendung finden auch die als Antioxidans wirksamen Zinkdialkyldithiophospha-
te. Exzellente EP-Eigenschaften bieten Chlorverbindungen, die besonders in Kiihl-
schmierstoffen eingesetzt wurden, aber aus Okologischer Sicht sehr bedenklich sind
und eine teure Entsorgung erforderlich machen [67].

Reibkraftminderer

Reibkraftminderer werden insbesondere dann eingesetzt, wenn AW /EP-Additive auf-
grund zu niedriger Temperaturen noch keine tribochemischen Schichten bilden, eine
Reduzierung von Reibung und Verschleil aufgrund beginnender Mischreibung jedoch
erforderlich ist. Abbildung zeigt die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen

Van der Waals
forces

Long, nonpolar chains
¢ P Van der Waals

forces
—>

Dipole—dipole
interactions

Adhesive
hydrogen bonding

Oxidized and hydroxylated metal surface

Polar heads

Abbildung 2.7: Bindung von Reibkraftmodifizierern auf Metalloberflachen [85]

der Reibkraftmodifizierer. Die Kohlenwasserstoffketten wechselwirken iiber Van-der-
Waals-Kréfte und die polaren Kopfgruppen tiber Dipol-Dipol-Kréfte und Wasserstoff-
briickenbindungen. Die dabei entstehenden Schichten sind schwer zu komprimieren,
lassen sich aber sehr leicht an der Schnittstelle der Kohlenwasserstoffketten scheren
[85]. Die Wirksamkeit héngt von verschiedenen Faktoren ab:

¢ Bindung zur Metalloberfldche — eine stédrkere Bindung erhéht die Wirksamkeit
e Liange der Kohlenwasserstoffkette — fithrt zu einem dickeren Schmierfilm

o Konfiguration der Molekiile — eine dichtere Packung durch schlankere Molekiile
ist vorteilhaft

Typische Einsatzgebiete sind moderne Motorendle mit Leichtlaufeigenschaften und
Bettbahnole. Eingesetzt werden z.B. Carbonséduren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Fettalkohole und Ester der Fettsauren (7, 67].

2.1.5 Festschmierstoffe

Festschmierstoffe werden iiberall dort eingesetzt, wo eine Schmierung mit Ol oder Fett
nicht moglich ist. Dies kann durch sehr hohe oder tiefe Temperaturen bedingt sein,
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aber auch durch aggressive Medien oder durch Vakuumumgebungen. Die Festschmier-
stoffe lassen sich den folgenden Gruppen zuordnen [25]:

o Stoffe mit Schichtgitterstruktur

« Oxide und Fluoride der Ubergangs- und Erdalkalimetalle
o Weiche Metalle

e Polymere

In der Gruppe der Festschmierstoffe mit Schichtgitterstruktur sind insbesondere Gra-
fit und Molybdéndisulfid zu nennen. Beide weisen eine hexagonale Struktur auf, bei
denen die Basisflichen leicht gegeneinander geschert werden kénnen. Der Unterschied
zwischen Grafit und Molybdéndisulfid besteht im Wesentlichen darin, dass Grafit fiir
eine leichte Scherbarkeit den Einbau von Wasser in das Kristallgitter benotigt. Mo-
lybdéndisulfid hingegen zeigt unter Vakuumbedingungen sehr gute Reibeigenschaften,
die mit zunehmender Luftfeuchte abnehmen [25].
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Abbildung 2.8: Abhingigkeit des Reibungskoeffizienten vom Luftdruck bei einer Schmierung mit Grafit
bzw. MoS; [25]

Zur Schmierung bei hohen Temperaturen (ca. 1000 °C) koénnen auch Oxide oder
Fluoride eingesetzt werden, die zur zweiten Gruppe der Festschmierstoffe gehoren. Sie
bilden keine Schichtgitterstrukturen, die nur schwach iiber Van-der-Waals-Kréafte mit-
einander wechselwirken, sondern weisen kovalente oder ionische Bindungen auf. Insbe-
sondere bei hohen Temperaturen lassen sich Reibungskoeffizienten zwischen p = 0,2
und g = 0,3 erreichen. Unter den Oxiden ist TiO2 mit einem Reibungskoeffizienten
um g = 0,2 und kleinen Verschleifiraten ~ 10" mm3 N~! m~! hervorzuheben [25] [44].

Die Besonderheit bei der Schmierung mit weichen Metallen (z.B. Blei oder Gold)
basiert auf einer geringen Scherfestigkeit, einer hohen Duktilitdt und einer hohen
thermischen Leitfdhigkeit. Der Reibungskoeffizient héngt von der Dicke der metal-
lischen Festschmierstoffschicht ab, aber auch von der Hérte des Substrats. Fiir die
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Schichtdicke ergeben sich dhnliche Verhéltnisse wie fiir 6lgeschmierte Kontakte (siehe
Stribeck-Kurve [25].

Die Gruppe der Polymere umfasst z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyamide
und Polyimide. Die Reibeigenschaften héngen dabei von der chemischen Struktur
und von der Reibpaarung ab, aber nur wenig von der Temperatur. Wird PTFE mit
Festschmierstoffen mit Schichtgitterstruktur gemischt (Grafit oder MoSs), lassen sich
die Reibeigenschaften weiter verbessern [67].

2.1.6 Nanopartikel

Nach einer Definition der Européischen Kommission vom 18. Oktober 2011 ist Nano-
material ,ein natiirliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das
Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthélt, und
bei dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgrofienverteilung ein oder mehrere
Auflenmafle im Bereich von 1nm bis 100 nm haben® [30].

Eine Additivierung mit Festschmierstoffen kann beim Ubergang von der Fliissig-
keitsreibung in den Mischreibungsbereich zu einer signifikanten Reduzierung der Reib-
kraft und des Verschleifles fithren. Fiir einen zuverldssigen Filmaufbau miissen die Fest-
schmierstoffe leicht in den Reibkontakt gelangen konnen. Aufgrund gestiegener Anfor-
derungen und Bearbeitungsverfahren, die immer héhere Genauigkeiten und kleinere
Rauheiten ermoglichen, ist dies insbesondere bei der Verwendung von Nanopartikeln
als Festschmierstoffe gewéhrleistet. Zusatzlich lassen sich aufgrund der stark verringer-
ten Sedimentationsgeschwindigkeiten leichter langzeitstabile Suspensionen herstellen
[68, [115].

Herstellung von Nanopartikeln

Heute werden Nanopartikel nicht nur im Bereich der Tribologie angewendet, sondern
umfassen ein weites Einsatzgebiet, das von der Pharmazie, iiber Elektronik, neue
Materialien, Biotechnologie, Maschinenbau, Umwelttechnik bis hin zur Lebensmittel-
technologie reicht [11, [55]. Grundvoraussetzung fiir einen industriellen Einsatz sind
neben den positiven Eigenschaften der Nanopartikel auflerdem Produktionsverfahren,
die ausreichende Mengen zur Verfiigung stellen und gleichzeitig kostengiinstig sind.
Prinzipiell kénnen Nanopartikel aus der Gasphase oder der Fliissigphase entstehen
und durch Koagulation oder Sintervorgénge auf die gewiinschte Grofle wachsen. Die
Herstellung von Nanopartikeln kann aber auch iiber die Zerkleinerung eines Aus-
gangsmaterials erfolgen. Das Mahlen hat gegeniiber den zuvor genannten Verfahren
jedoch den Nachteil, dass ein hoher Energicaufwand fiir die Vergroflerung der Ober-
flache erforderlich ist. Des Weiteren kann bei der Verwendung von Kugelmiihlen das
Mahlgut mit dem Abrieb der Kugeln verunreinigt werden und es entsteht eine breite
Partikelgrofienverteilung 71}, [104].

Die Herstellung von Nanopartikeln in der Gasphase kann mit Hilfe der Flammen-
synthese erfolgen (Abbildung zeigt die Herstellung von SiOs-Nanopartikeln nach
dem Aerosil®-Prozess). Ein fliissiges Ausgangsmaterial wird verdampft und mit Was-
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Abbildung 2.9: Herstellung von Nanopartikeln mit dem Aerosil®-Prozess

serstoff und Sauerstoff in einen Reaktor geleitet. In einer Flamme wachsen aus diesen
Materialien die Nanopartikel. Das Wachstum endet, wenn die Temperatur so weit
gesunken ist, dass keine weiteren chemischen Reaktionen oder Sintervorgénge mehr
stattfinden oder vernachléssighbar wenige Partikelkollisionen auftreten. Wichtige Pro-
zessparameter zur Beeinflussung der Partikeleigenschaften sind neben der Konzentra-
tion die Temperaturfelder und die Verweilzeit in der Flamme .

2.1.7 Verschlei3

Die Gesellschaft fiir Tribologie definiert Verschleifl wie folgt: ,,Verschleif} ist der fort-
schreitende Materialverlust aus der Oberflache eines festen Korpers, hervorgerufen
durch mechanische Ursachen, d. h. Kontakt und Relativbewegung eines festen, fliis-
sigen oder gasférmigen Gegenkorpers.” . Abhéngig von Faktoren wie der Bean-
spruchung, der Bewegungsform und dem Vorhandensein von Zwischenstoffen kénnen
unterschiedliche Verschleiflarten beobachtet werden, die jedoch in den meisten Féllen
auf die folgenden Mechanismen zurtickgefithrt werden kénnen [37):

e Adhésion
e Abrasion
o Oberflichenzerriittung

e Tribochemische Reaktionen

Adhasion

Fiihrt eine tribologische Beanspruchung zur Zerstoérung von Adsorptions- oder Reakti-
onsschichten, kann es zu einem Metall-Metall-Kontakt kommen, bei dem die Kontakt-
partner nicht durch eine schiitzende Schicht voneinander getrennt sind. Es entsteht
eine Haftbriicke, die auf einer atomaren Bindung beruht. Diese adhésive Bindung kann



2.1 Schmierungstechnik 15

starker sein als die kohésive Bindung im Material selbst. Bedingt durch die Relativ-
geschwindigkeit der Reibpartner erfolgt die Trennung dann nicht in der Ebene der
Haftbriicke, sondern innerhalb des Werkstoffs. Die Folge sind Materialiibertragungen,
die im Verlauf des weiteren Betriebs abgetrennt werden kénnen und Verschleifipartikel
bilden. Vermeiden ldsst sich adhésiver Verschleifl durch eine geeignete Werkstoffaus-
wahl. Gleiche Metallpaarungen mit kubisch raumzentrierten oder hexagonalen Git-
tern neigen weniger zur Adhésion als kubisch flachenzentrierte Metalle. Eine weitere
Moéglichkeit ist der Aufbau eines trennenden Schmierfilms oder die Verwendung eines
geeigneten Additivs, das eine schiitzende Reaktionsschicht bildet 93].

(a) Adhaésiver Verschleif3 (b) Abrasiver Verschleif3 (c) Oberflachenzerriittung

Abbildung 2.10: VerschleiBmechanismen bei tribologisch beanspruchten Bauteilen. (a) Durch die Bildung
einer Haftbriicke verursachter Materialiibertrag [93], (b) Riefenbildung, entstanden durch die abrasive
Wirkung eines harten Korns , (c) Entstehung von Griibchen bedingt durch Oberflachenzerriittung

Abrasion

Harte Abrasivstoffe, Rauheitsspitzen oder Verschleiflpartikel konnen abrasiven Ver-
schleifl auslosen. Unter einer tribologischen Beanspruchung kénnen die im Vergleich
zum Bauteil harten Festkorper in dieses eindringen und Mikroverformungs- und Mi-
krozerspanungsprozesse auslosen. Bei sproden Werkstoffen ist eher von einem Mikro-
brechen auszugehen. Der Verschleilbetrag héingt unter anderem auch davon ab, ob die
Abrasivstoffe in loser oder gebundener Form vorliegen. Bei einem auf der Oberfléche
gebundenen Korn ist aufgrund des langen Gleitweges von einem groflen Verschleiibe-
trag auszugehen. Beim Lappen hingegen ist von einem eher kleinen Verschleify auszu-
gehen, da die Korner eine Rollbewegung ausfithren kénnen und keine Mikrozerspanung
auftritt. Der Verschleif resultiert in diesem Fall aus Ermiidungsprozessen [93].

Oberflachenzerriittung

Bei der Oberflachenzerriittung fiihrt eine Rissbildung im Werkstoff zum Herausbre-
chen von keilférmigen Partikeln. Die Schiadigung der Oberfliche ist anhand einer cha-
rakteristischen Griibchenbildung zu erkennen. Ursache fiir die Zerriittung ist eine zy-
klische Werkstoffbeanspruchung, die insbesondere bei Wélzkontakten durch wechseln-
de Zug- und Druckspannungen zu beobachten ist. Die Rissbildung kann ausgehend von
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dem Festkorpertraganteil an der Oberfliche beginnen und sich ins Innere des Werk-
stoffs fortsetzen (Mischreibung, Grenzreibung). Im elastohydrodynamischen Bereich
hingegen liegt das Spannungsmaximum unter der Oberfliche, so dass die Rissbildung
von dort ausgeht [93].

Tribochemische Reaktion

Die Tribooxidation ist eine wichtige tribochemische Reaktion im Gebiet der Fest-
korperreibung. Allgemein handelt es sich um eine Wechselwirkung zwischen Werkstoff,
Umgebungsmedium und Schmierstoff. Im Fall der Tribooxidation fiithrt der Luftsauer-
stoff in Verbindung mit der plastischen Oberflichenverformung zu einem beschleunig-
ten Aufbau einer Oxidschicht. Diese Schicht kann die Adhésionsneigung des Werkstoffs
stark reduzieren, jedoch auch zu vergroflerter Abrasion durch die Bildung von Ver-
schleiffpartikeln fithren. Dariiber hinaus sind tribochemische Reaktionen von heraus-
ragender Bedeutung fiir die Wirkung von additivierten Schmierstoffen. Die Additive
lagern sich iiber Physisorption an den Oberflichen an, die tribochemische Reaktion
wird anschlieffend iiber den Druck und die Temperatur im Reibkontakt ausgel6st und
die Bildung einer Reaktionsschicht erfolgt durch das Zusammenwirken von Werkstoft-
oberflache, Schmierstoff und Luftsauerstoff [93].

Zusammenhang zwischen Reibung und Verschleil3

Zwischen der Reibung und dem Verschleifl eines Tribosystems besteht im Allgemei-
nen kein einfacher Zusammenhang. In vielen Fillen kann die Annahme eines propor-
tionalen Zusammenhangs zwar die richtigen Ergebnisse liefern, es gibt jedoch auch
viele Systeme, fiir die dieses Verhalten nicht gilt. Generell ldsst sich feststellen, dass
die Voraussetzung fiir Verschleil Reibung ist, der Umkehrschluss jedoch nicht gel-
ten muss. In diesem Zusammenhang ist zu erwédhnen, dass nur ein kleiner Teil der
Reibenergie fiir den Verschleif§ der Bauteile verantwortlich ist (=~ 10 %). Der grofite
Anteil der Reibenergie wird in Form von Wirme dissipiert. Andern kann sich der
Energieanteil des Verschleifles jedoch aufgrund einer Reihe von Faktoren, die nicht an
den Reibungskoeffizienten gebunden sind. Um den Zusammenhang zwischen Reibung
und Verschleifl besser vorhersagen oder sogar mathematisch exakt beschreiben zu
koénnen, wéren stationdre Verhéltnisse erforderlich. In tribologischen Systemen treten
jedoch wechselnde Reibungskoeffizienten, wechselnde Verschleifmechanismen, Ande-
rungen der Stoffeigenschaften und Gefiigednderungen auf, die alle einen Einfluss auf
Reibung und Verschleif haben kénnen [93].

An tribologisch anspruchsvollen Stellen ist in der Praxis eine direkte Messung des
Verschleifles oftmals deutlich schwieriger als die Erfassung der Reibkréfte. Eingesetzt
werden auch indirekte Messmethoden wie z.B. die Messung der Temperatur oder
der Schallemissionen. Ziel dieser Messungen ist es, rechtzeitig zu erkennen, wann der
Verschleifimechanismus wechselt, um Mafinahmen ergreifen zu kénnen, die einen Bau-
teilausfall durch Verschleif§ verhindern kénnen [93].
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2.2 Suspensionen

Die Einteilung von dispersen Systemen geht auf O. W. Ostwald zuriick. Demnach wird
eine feste disperse Phase in einer fliissigen kontinuierlichen Phase als Suspension, Sol
oder einfach Dispersion bezeichnet. Das Verhalten einer Suspension, bei der Nanopar-
tikel die disperse Phase bilden, kann mit Hilfe der Kolloidchemie beschrieben werden,
die einen GréBenbereich von 1nm bis 1000 nm umfasst [74].

Field Of View Acceleration V
3.00 um 35.2kV
Working Dist 'Blanker Current
12.0 mm 0.6 pA

Abbildung 2.11: Aufnahme eines Aeroxide® TiOs T805 Agglomerats auf einem Goldsubstrat mit Hil-
fe eines Helium-lonen-Mikroskops. Mit freundlicher Genehmigung von Herrn Christoph Pelargus aus der
Arbeitsgruppe Experimentelle Biophysik & angewandte Nanowissenschaft an der Universitat Bielefeld

Das Besondere an der Kolloidchemie liegt dabei in dem grofien Anteil an Oberfla-
chenmolekiilen im Vergleich zu Molekiilen im Inneren des Materials. Bei einem Wiirfel
mit 1cm Kantenldnge befinden sich von 10 Mio. Molekiilen nur 2 bis 3 Molekiile an
der Oberfliche. Wird die Kantenldnge auf 10 nm reduziert, so ist jedes vierte Molekiil
an der Bildung der Oberfliche beteiligt . Begrifflich unterschieden werden , :

o Primdrteilchen: Nanopartikel liegen als einzeln zu erkennende Partikel vor

o Agglomerate: Zusammenlagerung von Primérpartikeln zu Clustern. Im Vergleich
zum Ausgangsmaterial sind Agglomerate jedoch nur locker gebunden bei nahezu
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unverdnderter Oberflache
o Aggregate: Verwachsene Partikel mit deutlich verringerter Oberfliche

e Flockulate: Reversible Bildung von Clustern aus Primérpartikeln, die sich durch
relativ kleine Kréfte wieder umkehren lésst

Abbildungzeigt Aeroxide® TiOy T805 Nanopartikel, die mit einem Helium-Ionen-
Mikroskop abgebildet wurden. Gut zu erkennen sind die Primérpartikel, jedoch auch
locker gebundene Agglomerate und verwachsene Partikel, die nur noch schwer zu tren-
nende Aggregate bilden. Zur Herstellung einer Suspension wird zwischen zwei Varian-
ten unterschieden. Bei der Kondensationsmethode bildet sich die disperse Phase durch
Kondensation und Aggregation aus einem léslichen Ausgangsprodukt. Die zweite Mog-
lichkeit ist die Dispergier- bzw. Zerkleinerungsmethode, bei der durch Mahlprozesse
eine Zerkleinerung der dispersen Phase erreicht wird [74].

2.2.1 Herstellung

Die Dispergierung von kommerziell erhéltlichen Nanopartikeln erfolgt nach der Zer-
kleinerungsmethode. Bei dem Mahlprozess ist ein hoher Energieeintrag erforderlich,
um agglomerierte Partikelverbénde bis zu den einzelnen Primérpartikeln zu zerklei-
nern. Trockene Mahlverfahren lassen sich fiir Partikelgréen bis 10 pym verwenden. Fiir
die Dispergierung von Nanopartikeln kommen somit verschiedene Nassmahlverfahren
in Frage, die insbesondere bei Zugabe von Mahladditiven eine weitere Zerkleinerung
der Partikel erlauben [74]. Hervorzuheben sind Kugelmiihlen und Ultraschallhomoge-
nisatoren, die beide eine Herstellung von kolloidalen Dispersionen erméglichen und
Agglomerate wirkungsvoll zerkleinern.

Abbildung 2.12: Entstehung eines , microjets” durch die Stérung des Ultraschallfelds in der Nahe einer
ausgedehnten Oberflache [95]

Die erforderlichen Scherkréfte bei Ultraschallhomogenisatoren entstehen durch Ka-
vitation. Dabei bilden sich Blasen innerhalb der beschallten Fliissigkeit, die anschlie-
Bend implosiv zerfallen [28]. Lokal treten kurzzeitig hohe Temperaturen (= 5000 °C)
und hohe Driicke (1000 atm) auf, die hohe Flussgeschwindigkeiten des Losungsmittels
in der Umgebung der Kavitationsblasen bedingen und zu hohen Scherkréften fithren
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[95]. In Gegenwart von ausgedehnten Oberflichen oder Agglomeraten, die deutlich
grofer sind als die Kavitationsblasen (= 150 pm bei 20 kHz), konnen durch Stérungen
des Ultraschallfelds ,microjets* entstehen (siehe Abbildung [2.12), die Geschwindig-
keiten von mehreren hundert Metern pro Sekunde aufweisen und zur Fragmentierung
oder Beschadigung von Oberflichen fiihren. Bei kleinen Partikeln treten keine ,mi-
crojets® auf, aber auch die Schockwellen, die durch den Kollaps der Kavitationsblasen
entstehen, kénnen eine Zerkleinerung oder sogar Beschéddigungen an Oberflichen her-
vorrufen [95].

Horizontaler Schnitt

Bewegung der
Tragscheibe

Zentrifugalkraft

Rotation des Mahlbechers

Abbildung 2.13: Mahlprinzip einer Kugelmiihle vgl.|65|

Das Mahlprinzip einer Kugelmiihle beruht auf Kollisionen zwischen Kugeln, die
dem Mahlgut zugegeben werden, und dem Mahlgut selbst. Bei einer Planetenkugel-
miihle wird der in Abbildung skizzierte Bewegungsablauf der Kugeln erzeugt,
indem der Mahlbecher auf einer rotierenden Scheibe fixiert wird und der Mahlbecher
selbst zuséatzlich in die entgegengesetzte Richtung rotiert. Durch diese Bewegungsform
der Mahlkugeln wird ein Zerreiben an der Becherauflenwand mit einer Schlagwirkung
beim Auftreffen der Kugeln an der gegeniiberliegenden Wand kombiniert [33]. Ent-
scheidenden Einfluss auf die erreichbaren Feinheiten des Mahlguts hat der Durch-
messer der verwendeten Kugeln. Erst durch die Verwendung von kleinen Kugeln mit
Durchmessern zwischen 15 pm bis 30 pm ist eine Dispergierung moglich, die agglome-
rierte Nanopartikel in Primérpartikel zerlegen kann. Je kleiner die Kugeln werden,
desto schwieriger wird die anschlieBende Separation. In diesem Gréflenbereich kann
die Trennung mittels Zentrifugation erfolgen [54].

Die Zerkleinerung von Nanopartikel-Agglomeraten zu Priméarpartikeln kann mit bei-
den Methoden erreicht werden. Die Ultraschallhomogenisation bietet aber zuséatzlich
noch den Vorteil, dass auch breiige Konsistenzen effizient bearbeitet und dispergiert
werden konnen [86].

2.2.2 Stabilitat

Die grofle Oberfliche der dispersen Phase hat nach der Dispergierung zur Folge, dass
sich die Suspension thermodynamisch instabil verhélt. Wie bei einer Fliissigkeit nei-
gen Kolloide dazu, ihre Oberflache zu verkleinern [4]. Eine Annaherung der Kolloide
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kann durch Sedimentation erfolgen. Diese beruht auf einem Dichteunterschied zwi-
schen der dispersen und der kontinuierlichen Phase, muss aber nicht zwangslaufig zu
einer Destabilisierung der Suspension fithren. Bei der Aggregation kann es sowohl zu
einer Bildung von Flockulaten als auch zur Koaleszenz kommen. Flockulate bilden
lose Netzwerke iiber Ecke-Ecke- oder Ecke-Flache-Verbindungen. Fusionieren mehrere
Partikel zu einem neuen groferen Partikel, wird von Koaleszenz gesprochen [88].
Lyophobe Dispersionen sind thermodynamisch instabil, ihre scheinbare Stabilitét
héngt mit der Kinetik zusammen. Zu beachten ist dabei, dass kinetische Stabilitdt
unterschiedliche Bedeutungen haben kann. Eine Suspension, die kinetisch stabil ge-
geniiber Koaleszenz ist, kann instabil gegeniiber Aggregation sein. Eine weitere Mog-
lichkeit ist die kinetische Stabilitdt gegeniiber Aggregation, aber instabiles Verhalten
in Bezug auf Sedimentation. Eine Theorie zur Dispersionsstabilitdt wurde von Derja-
guin, Landau, Verwey und Overbeek aufgestellt (DLVO-Theorie) [27,(100]. Qualitative
Aussagen konnen aber auch mit Hilfe von Potentialkurven getroffen werden |74} |88].

Vi=Vg+Vy
t
4
>
I
T g d. Entfernung der
3 > 2 Partikel
o V, _--==""""" Sekundéres
< Jds Minimum
>
|
\‘:'\Priméres
Minimum

Abbildung 2.14: Totales Potential V1 zweier Partikel als Funktion der Entfernung. Dabei gilt Vr: Dop-
pelschichtpotential und V.4: Van-der-Waals-Potential [74]

Nahern sich zwei kolloide Partikel aneinander an, dann setzt sich das totale Potential
V1 aus der Summe des abstoflenden Potentials der elektrochemischen Doppelschicht
Vi und dem anziehenden Van-der-Waals-Potential V 4 zusammen. Dabei gilt fiir Vg:

Vi x exp (—k - d) mit ! : Debye-Linge und d : Abstand der Partikel. (2.7)

Fiir das anziehend wirkende Van-der-Waals-Potential ergibt sich zwischen zwei ma-
kroskopischen, kugelférmigen Teilchen ndherungsweise:
A-

Va = —T; mit a : Radius, A : Hamakerkonstante und H : Distanz. (2.8)
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Der Verlauf des totalen Potentials V1 zeigt ein sekundédres Minimum, das durch eine
Potentialbarriere vom priméaren Minimum getrennt ist. Nur wenn die Potentialbar-
riere im Vergleich zur thermischen Energie grofl ist, wird das System vor Flockung
geschiitzt. Andernfalls {iberwiegen die anziehenden Van-der-Waals-Kréfte, der Ab-
stand zwischen den Partikeln verkleinert sich weiter bis zum primiren Minimum und
eine erneute Trennung kann nur noch mit grofem Energieaufwand erfolgen [74].

Einen ganz erheblichen Einfluss auf die Stabilitédt hat auch die Elektrolytkonzentra-
tion. Wird diese erhéht, nimmt die Debye-Lénge ab und eine stabile Suspension kann
zur Flockung gebracht werden. Entscheidend ist neben der Konzentration auch, ob die
Gegenionen ein-, zwei- oder dreiwertig sind. Nach der Schulze-Hardy-Regel, die sich
aus der DLVO-Theorie ableiten ldsst, verhalten sich die Flockungskonzentrationen
gemaf:

1:1/2°:1/3%  fiir 1, 2- oder 3-wertige Gegenionen [74). (2.9)

Sterische Stabilisierung

Um eine Suspension vor der Sedimentation zu schiitzen, muss verhindert werden,
dass das totale Potential durch Anndherung der Partikel in das priméire Minimum
iibergeht. Eine wirkungsvolle Methode ist die sterische Stabilisierung. Dabei binden
voluminose Molekiile auf der Oberflache der Partikel und bilden gleichzeitig eine dicke
Adsorptionsschicht. Eine Durchdringung oder Kompression der Molekiilketten fiihrt
bei der Annédherung von zwei Partikeln aus thermodynamischen Griinden zu einer
AbstoBung [74].

2.3 Metalle

Die Werkstoffauswahl bildet die Grundlage bei der Planung und Konstruktion einer
Maschine. Hierfur werden Anforderungsprofile erstellt, die Festigkeit, Korrosionsbe-
standigkeit, tribologische Eigenschaften und thermische Beanspruchungen umfassen.
Eigenschaftsprofile ausgewéhlter Werkstoffe miissen diese Anforderungen erfiillen, um
den sicheren Betrieb einer Maschine zu gewéhrleisten [16]. Von zentraler Bedeutung
sind die mechanischen Eigenschaften der Metalle. Stahl und Stahlguss bilden die wich-
tigsten Materialien fiir den Maschinenbau. Aber nicht nur die mechanischen Eigen-
schaften der Metalle sind von Interesse, sondern auch die Warme- und Stromleitfahig-
keit, die Reflektivitét von Licht und die Reaktionsfahigkeit mit Sauerstoff oder Sduren
[103].

2.3.1 Metallbindung

Die metallische Bindung ist im Vergleich zur ionischen oder kovalenten Bindung eine
schwache Bindung. Die einzelnen Metallatome lagern sich dicht und mit hoher Regel-
méfigkeit aneinander an und bilden bevorzugt kubische oder hexagonale Packungen
[16]. Valenzelektronen werden an ein frei bewegliches Elektronengas abgegeben, das
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fiir den Zusammenhalt der positiv geladenen Atomriimpfe sorgt. Die Beweglichkeit
der Elektronen kann mit Hilfe der Molekiilorbitaltheorie erkliart werden. Nahern sich
z.B. n Metallatome aneinander an (ein s-Orbital in der Valenzschale), entstehen n
Molekiilorbitale, die sich iiber n Atomriimpfe erstrecken. Jedes einzelne Molekiilorbi-
tal hat ein bestimmtes Energieniveau. Wird n grof}, wird der Abstand zwischen den
einzelnen Niveaus so klein, dass von einem Energieband gesprochen wird [60]. Eine

E
[ev] —T

(R

n
8

4
Zahl der Atome

Abbildung 2.15: Entstehung eines Energiebands aus Molekiilorbitalen [60]

hohe Beweglichkeit bzw. gute elektrische und thermische Leitfahigkeit kann nur in
nicht vollstindig besetzten Béndern erreicht werden oder durch ein Uberlappen von
voll besetzten und leeren Bandern. Bei einem Isolator besteht eine grofle Bandliicke
zwischen dem voll besetzten Valenzband und dem Leitungsband [60].

2.3.2 Eisen-Kohlenstoff-System

Beim Unterschreiten der Erstarrungstemperatur gehen Eisenwerkstoffe in eine kris-
talline Form {iiber, wobei unterschiedliche Phasen moglich sind. Eine Phase beschreibt
dabei ein Gebiet gleicher Kristallstruktur. Ausschlaggebend fiir die Bildung einer be-
stimmten Phase sind die Temperatur, der Druck und die Konzentration der Begleit-
und Legierungselemente, die zur Schmelze gegeben werden, um die Eigenschaften
des Werkstoffs zu beeinflussen. Werden Druck und Konzentration konstant gehal-
ten, hingt die Zustandsdnderung nur von der Temperatur ab. Notwendig fir Phasen-
iibergénge ist die Diffusion der Atome und damit langsame Temperaturidnderungen
zur Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts zwischen unterschiedlichen
Phasen [9]. Abbildung zeigt die Unterschiede der kristallinen Phasen des Eisens.
Beim Abkiihlen der Schmelze bildet sich erst d-Eisen, anschliefend v-Eisen und ab ei-
ner Temperatur von 911 °C a-Eisen. Die Phasen unterscheiden sich durch ihre kubische
Packung. 6- und a-Eisen kristallisieren in einer kubisch raumzentrierten Packung und
~v-Eisen in der dichteren kubisch flichenzentrierten Packung. Daraus resultiert beim
Ubergang vom ~- zum a-Eisen eine Volumenzunahme, die jedoch nur im Bereich von
1% liegt, da v-Eisen eine groflere Warmeausdehnung aufweist. Bei groferen Driicken
treten die dicht gepackten - und e-Phasen vermehrt auf. Das e-Eisen ist hexagonal
dicht gepackt, hat technisch aber keine Bedeutung [9].

Ein Vergleich von - und a-Eisen zeigt, dass sich nicht nur die Packungsdichte
unterscheidet, sondern auch die Loéslichkeit von Fremdatomen. y-Eisen verfiigt iiber
groflere Liicken und kann deshalb z.B. mehr Kohlenstoffatome 16sen als a-Eisen, das im
Vergleich iiber mehr, aber kleinere Liicken verfiigt. Bei einem a-Mischkristall wird von
Ferrit und bei einem ~-Mischkristall von Austenit gesprochen. Die einzelnen Phasen
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Abbildung 2.16: (a) Ordnungszustand des Eisens in Abhangigkeit von der Temperatur bei Normaldruck
(die Abkiirzungen krz und kfz stehen fiir kubisch raumzentrierte bzw. kubisch flachenzentrierte Kristall-
gitter), (b) bei variablem Druck nach F.P. Bundy, vgl. [9]

bleiben durch die Einlagerung von Kohlenstoff erhalten. Ist der Kohlenstoffanteil in
der Schmelze jedoch groflier als die maximale Léslichkeit im Eisenmischkristall, bildet
sich aus dem ftiberschiissigen Kohlenstoff Grafit oder Zementit (6,7 % C). Zementit
ist metastabil und entsteht bevorzugt bei schnellen Temperaturdnderungen oder bei
hohem Druck [9].

Abbildung zeigt das Zustandsschaubild des metastabilen Eisen-Zementits bei
Normaldruck. Daraus ist ersichtlich, dass die Schmelztemperatur durch den Koh-
lenstoffgehalt beeinflusst wird (Liquiduslinie entlang ACD). Die Soliduslinie AECF
beschreibt die Temperatur, bei der die vollstdndige Erstarrung des Eisen-Zementit-
Systems zu beobachten ist. In den Bereichen zwischen der Liquidus- und Solidus-
linie tritt ein Gemisch aus Kristallen und Schmelze auf. Der Punkt C (4,3% C,
kleinste Schmelztemperatur 1147 °C) beschreibt die gleichzeitige Kristallisation von
v-Mischkristallen mit einem Kohlenstoffgehalt von 2,06 % und FesC-Kristallen (Ze-
mentit) mit 6,7% C zum Eutektikum (metallografische Bezeichnung: Ledeburit). Bei
einem héheren C-Gehalt wird vom {ibereutektischen Bereich gesprochen. Die Schmelze
geht tiber in Ledeburit und Primérzementit. Im untereutektischen Bereich (2,06 % bis
4,3% C) entstehen Gefiige aus Austenit, Ledeburit und Sekundérzementit. Der dabei
auftretende Sekundérzementit kristallisiert nicht direkt aus der Schmelze, sondern aus
der Ausscheidung von Fe3C aus Austenit [16] 24].

Der Punkt S (0,8 % C) kennzeichnet den Ubergang von y-Mischkristallen zum Eu-
tektoiden (Perlit). Perlit besteht aus a-Mischkristallen bzw. Ferrit und Zementit. Im
untereutektoiden Bereich (<0,8% C) bildet sich vor dem Erreichen des eutektoiden
Punktes S Ferrit, das nur 0,02% C bei einer Temperatur von 723 °C losen kann. Im
iibereutektoiden Bereich entsteht vor dem Punkt S Sekunddrzementit aus dem Aus-
tenit [16].
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Abbildung 2.17: Vereinfachte Darstellung des Eisen-Kohlenstoff-Zustandsschaubilds bei Normaldruck (me-
tastabiles System) [103]
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2.3.3 Stahl

Stahl ist im Allgemeinen schmiedbar und der Kohlenstoffanteil liegt unter 2 % [43].
Die Stahlerzeugung kann {iber eutektisches Roheisen erfolgen. Wichtige Schritte sind
dabei:

e Senken des Kohlenstoffanteils im Roheisen

o Entfernen von qualitdtsmindernden Elementen wie Schwefel, Phosphor, Sauer-
stoff, Stickstoff und Wasserstoff

¢ Hinzufiigen von Legierungselementen

Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff senken durch die Bildung von Gasblasen die Za-
higkeit des Stahls und miissen entfernt werden [43]. Mit Nickel, Kohlenstoff, Cobalt,
Mangan, Stickstoff und Kupfer kann der Austenitbereich bis zur Raumtemperatur
erweitert werden. Legierungselemente kénnen sowohl in geloster Form auftreten, als
auch untereinander Verbindungen bilden, wodurch komplizierte, aber auch harte Kris-
tallgitter entstehen konnen. Von besonderer Bedeutung sind hier Carbide und Nitride
mit einer Hérte von bis zu 1200 HV [24].

Unterschieden wird zwischen unlegierten, legierten und nichtrostenden Stdhlen. Da-
bei gilt Stahl als legiert, wenn die Konzentration eines Elements einen in DIN 10020
festgelegten Grenzwert iibertrifft. Nichtrostende Stdhle weisen einen Cr-Anteil von
iiber 10,5 % und hochstens 1,2 % Kohlenstoff auf [103].

Warmebehandlung

Die Eigenschaften eines Stahl- oder Eisenwerkstoffs lassen sich nicht nur durch Le-
gierungselemente beeinflussen, sondern auch durch Wérmebehandlungen. Die Gefii-
geumwandlungen, die z.B. aufgrund eines unterschiedlichen Losungsvermoégens von
Kohlenstoff auftreten, basieren auf Diffusionsvorgingen. Beim Ubergang von Austenit
zu Ferrit muss fast der gesamte geloste Kohlenstoff aus dem Kristallgitter diffundie-
ren. Kine schnelle Abkiihlung verlangsamt aber gleichzeitig die Diffusionsvorgénge.
Auf diese Weise konnen verschiedene Gefiige durch unterschiedliche Abkiihlverfah-
ren entstehen [43]. Abbildung [2.18|zeigt nach rascher Abkiihlung und anschliefendem
isothermen Halten der Temperatur die GefiigeAnderung eines eutektoiden Stahls [24,
43]. Fiir das Hérten eines Stahls kann nach Abbildung und einem entsprechend
schnellen Abkiihlen ein Ubergang vom Austenit direkt in Martensit erfolgen. Eine
erhebliche Steigerung der Harte resultiert bei dem Martensit aus der Tatsache, dass
die im Austenit geldsten Kohlenstoffatome im a-Gitter nahezu unléslich sind, wéh-
rend der schnellen Abkiihlung aber nicht aus dem Kristall diffundieren kénnen. Das
Kristallgitter wird tetragonal verzerrt und verspannt, womit sich die hohe Héarte des
Martensitkristalls erklaren liasst. Ab einer Konzentration von 0,3 % ist mit einer deut-
lichen Héartezunahme zu rechnen, die mit weiterer Erhéhung des Kohlenstoffanteils
zunimmt [43].
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Abbildung 2.18: Isothermes Zeit-Temperaturschaubild fiir eutektoiden Stahl [24]

Die Dicke eines Werkstoffs ist beim Héarten ebenfalls zu berticksichtigen. Bei Verwen-
dung von Abschreckmitteln wie Ol oder Wasser kiihlen die Randbereiche schnell ab.
In der Mitte eines Werkstiicks werden aber unter Umstdnden nicht mehr die nétigen
Abkiihlgeschwindigkeiten erreicht, um eine Durchhartung zu erméglichen. Legierungs-
elemente konnen die Diffusion der Kohlenstoffatome verlangsamen oder behindern und
ermoglichen damit ein Durchhérten von Werkstiicken mit grofieren Wanddicken [43].

Dem Hérten eines Werkstiicks folgt gewohnlich ein Anlass- oder Vergiitungsvorgang.
FEin erneutes Erwéarmen auf Temperaturen zwischen 200 °C und 600 °C reduziert Span-
nungen. Die Sprodigkeit des Martensits wird reduziert, ohne die Hérte wesentlich zu
beeinflussen [24].

Werkstoffbezeichnung

Die Bezeichnung von Stdhlen erfolgt auf zwei unterschiedliche Arten: Mit Hilfe von
eindeutigen Werkstoffnummern (DIN EN 10027-2) und iiber Kurznamen (DIN EN
10027-1). Die Werkstoffnummern beginnen fir Stahl mit der Ziffer 1, gefolgt von einem
Punkt und in der Regel vier weiteren Ziffern zur eindeutigen Kennzeichnung. Die
Kurznamen bieten gegeniiber den Werkstoffnummern den Vorteil, dass entweder das
Anwendungsgebiet und dafiir wichtige mechanische oder physikalische Eigenschaften
angegeben sind oder die chemische Zusammensetzung des Stahls daraus hervorgeht.
Ein Wilzlagerstahl kann also z.B. mit der Werkstoffnummer 1.3505 oder durch
den Kurznamen 100Cr6 benannt werden. Die erste Zahl des Kurznamens gibt hier
den 100-fachen Kohlenstoffgehalt an und die zweite Zahl den 4-fachen Chromgehalt
(100Cr6 hat demnach einen Gehalt von 1% Kohlenstoff und 1,5 % Chrom) |9, [43].
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2.3.4 Guss

Eisenwerkstoffe mit Kohlenstoffgehalten zwischen 2% und ungefahr 4 % werden als
Gusseisenwerkstoffe bezeichnet und sind in der Regel nicht schmiedbar. Die Liqui-
duslinie ist durch den hohen Kohlenstoffanteil zu kleineren Temperaturen verschoben
und durch gute FlieBeigenschaften der Schmelze bietet Gusseisen sehr gute Voraus-
setzungen fiir das Urformen. Dadurch kénnen spanende Nachbearbeitungen oft ganz
vermieden und Kosten reduziert werden. Die Herstellung erfolgt {iberwiegend aus
Schrott und nur zu ungefahr 15 % aus Roheisen .

(a) ™ |—|100pm (b) ——50puym (c) ® +——100 pym
Abbildung 2.19: (a) Gusseisen mit Lamellengrafit; (b) Gusseisen mit Vermiculargrafit; (c) Gusseisen mit

Kugelgrafit EI

Bei schneller Abkiihlung erstarrt Gusseisen, wie im metastabilen Eisen-Kohlenstoff-
Zustandsschaubild dargestellt (Abbildung , unter Bildung von Zementit (weifles
Gusseisen). Eine langsame Abkiihlung sowie hohe Kohlenstoff- und Siliziumanteile
begiinstigen die Bildung von Grafit (graues Gusseisen). Die Grafitschichten fithren zu
guten Dampfungseigenschaften und dienen als Festschmierstoff, der Notlaufeigenschaf-
ten bietet [43]. Je nach Anordnung des Grafits im Gusseisenwerkstiick wird zwischen
den folgenden Typen unterschieden:

e Gusseisen mit Lamellengrafit
e Gusseisen mit Vermiculargrafit
e Gusseisen mit Kugelgrafit

e Temperguss und Hartguss
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Gusseisen mit lamellarem Grafit (Abbildung [2.19] (a)) weist eine geringe Verformbar-
keit auf, aber gute Dampfungseigenschaften. Feinere Lamellen fithren zu einer héheren
Zugfestigkeit. Eine kugelige Form des Grafits kann durch Zugabe von Magnesium,
Cer und Calcium erreicht werden (Abbildung [2.19] (c)). Gegeniiber der lamellaren
Anordnung des Grafits sind deutlich hohere Festigkeiten bei gleichzeitig starker Er-
héhung der Duktilitdt moglich. Beim Gusseisen mit Vermiculargrafit ist das Grafit
wurmfdrmig angeordnet (Abbildung [2.19] (b)). Es handelt sich um eine Mischung aus
lamellarer und kugeliger Anordnung des Grafits. Gliihbehandlungen ermdglichen es,
den zunéchst grafitfreien Temperguss in weifles oder graues Gusseisen zu iiberfithren.
Auf diese Weise lassen sich stahldhnliche Zahigkeiten mit Gusseigenschaften des Grau-
gusses vereinen. Hartguss entsteht durch schnelles Abkiihlen. In den Randbereichen
bildet sich Zementit, also weifles Gusseisen. Im Inneren des Werkstiicks bildet sich
Grauguss, bedingt durch eine langsamere Abkiihlung [24].

2.4 Kontaktmechanik

Die Kontaktmechanik zwischen gekriimmten Oberflichen geht auf Heinrich Hertz zu-
rick. 1882 loste er das Kontaktproblem unter den Voraussetzungen, dass es sich um
elastische und ideal glatte Korper handelt, zwischen denen nur Normalkréfte wirksam
sind [48]. Fiir einen Kugel-Kugel-Kontakt kénnen dann neben der Normaldruckver-

Abbildung 2.20: Hertzscher Kontakt zwischen zwei elastischen Kugeln [25]

teilung und dem Maximaldruck

1 1
2\ 2 2 3 1
y 1 (6-E*“ - Fy 2 ( ) ) 2
die halbe Kontaktbreite und die Deformation bzw. Abflachung bestimmt werden:
1 1
3-Fy-R\3 1 9 3 2
_ (5. —(—2 ). Fy3 2.11
¢ ( 1B ) (0-R) 9 (16-E*2-R> N7 (2.11)
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—2 2
Dabei gilt fiir elastische Kérper 2= = 1E11 + 1E22 und % = R% + R% [25].

2.4.1 Raue Oberflachen

Aus technischer Sicht war der Ubergang von ideal glatten zu rauen Oberflichen be-
deutsam. Bei einem einfachen Modell, das aus einer Reihe von gleichméfigen Rauig-
keiten besteht (siehe Abbildung , zeigt sich jedoch, dass dieser Ansatz mit Hilfe
der Hertzschen Theorie zu Ergebnissen fithrt, die nicht zu den experimentellen Er-
gebnissen passen, ndmlich: AA « F 2/3. Als Pionierarbeit fiir einen rauen Kontakt
werden die Arbeiten von Archard angesehen. Unter der Annahme, dass die Rauheiten

lF

N N ANA NN

Abbildung 2.21: Reibmodell unter der vereinfachten Annahme, dass die Rauheiten aus einer Reihe von
gleichmaBigen Strukturen bestehen vgl. |80]

aus Kugeln unterschiedlicher Radien bestehen, kam er zu dem Schluss, dass die reale
Kontaktflache ndherungsweise proportional zur Normalkraft Fy ist [3, 25]. Green-
wood und Williamson modellierten eine stochastisch raue Oberfliche mit Kugeln, die
den gleichen Radius aufweisen, deren Hohen jedoch gauf- oder exponentialverteilt
sind [41]. Jede kugelférmige Asperitéit, die in Kontakt mit einer nicht deformierbaren

%

Abbildung 2.22: Reibmodell nach Greenwood und Williamson vgl. [80]

Ebene kommt, trégt die Last [69]:

[w

4
FRauheitsspitze = gE R> (Z - hO) (2.12)

Eine Integration iiber alle Rauheiten in Kontakt mit der Ebene (von z = hgy bis

o0) ergibt die gesamte Normalkraft. Unter Verwendung einer Exponentialverteilung
o(z) = % exp (=£), wobei C eine Konstante und o die Standardabweichung ist, kon-

nen analytische Ausdriicke fiir die Kontaktfliche und Kontaktparameter angegeben
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werden:
Fy L
n=-—4——=- (Zahl der Rauheiten in Kontakt) (2.13)
m2E*02 R2
1
2 F
A= <7TR> ’ EJZ (Reale Kontaktfliche) (2.14)
o
A
o= TRo (Mittlere Fliche pro Rauheit) (2.15)
F 3
p= TN =0,56E" <2) (Mittlerer Druck) (2.16)

Aus den Gleichungen [2.13] bis lassen sich die folgenden wichtigen Ergebnisse
ablesen:

e Sowohl die Zahl der Rauheiten, die in Kontakt mit der Ebene sind, als auch die
reale Kontaktfliche zeigen eine Proportionalitit zur Normalkraft

e Die mittlere Kontaktfliche der einzelnen Rauheiten ist unabhéngig von der Nor-
malkraft

e Der mittlere Druck ist unabhéngig von der Normalkraft

Wird die Normalkraft erhoht, bedeutet das, dass neue Rauheiten in Kontakt kom-
men. Dabei ist die Anzahl neuer Rauheiten gerade so grof}, dass sich die mittlere
Kontaktflache pro Rauheit und der mittlere Druck nicht &ndern [69].

2.4.2 Reibung auf atomarer Ebene

Um das Phénomen Reibung erkléren zu kénnen, ist es erforderlich, die Urspriinge auf
atomarer Ebene zu verstehen. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang zum einen
das Tomlinson- und zum anderen das Frenkel-Kontorova-Modell.

Tomlinson-Modell

Das Tomlinson-Modell wurde von Prandtl [81] und Tomlinson [98] entwickelt. Ab-
bildung (a) zeigt das eindimensionale Tomlinson-Modell. Es besteht aus einem
gleitenden Korper, dessen Atome mit dem periodischen Potential des Substrats wech-
selwirken. Die einzelnen Atome sind dabei unabhéngig voneinander iiber Federn an
den gleitenden Korper gekoppelt. Die Reibkraft ergibt sich aus der Summe der Ein-
zelkréfte, die durch den Gradienten des periodischen Potentials entstehen. Bevor der
Korper iiber das Substrat geschoben wird, befinden sich die einzelnen Atome im Po-
tentialminimum. Zur Uberwindung der Potentialbarriere muss eine Kraft aufgewendet
werden, die ausreichend grof} ist, dass alle einzelnen Atome in den néchsten stabilen
Zustand springen. Bei diesem Prozess wird die potentielle Energie, die in den Federn
gespeichert ist, erst in kinetische Energie umgewandelt und anschliefend in Form von
Wirme dissipiert. Auf diese Weise kann mit dem Tomlinson-Modell die Haftreibung
eines Korpers erklart werden.
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(a)

: Slider ——
Cantilever lateral
(b) spring constant

\ Base of AFM
cantilever

Xtip

Abbildung 2.23: (a) Eindimensionales Tomlinson-Modell und (b) die experimentelle Realisierung mit Hilfe
eines Rasterkraftmikroskops

Die experimentelle Uberpriifung des Modells haben Socoliuc und andere mit
einem Ultrahochvakuum-Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt (vgl. Abbildung (b)
und Abbildung . Entscheidend bei diesen Experimenten ist, dass nur wenige
Atome in Kontakt mit der Oberflache sind, da sich andernfalls das periodische Ober-
flichenpotential herausmittelt und nicht mehr nachgewiesen werden kann.

0.6
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Abbildung 2.24: Reibschleife, die mit einem Rasterkraftmikroskop im Ultrahochvakuum aufgenommen
wurde. Der Scan wurde auf der (001)-Ebene eines NaCl-Kristalls mit der Normalkraft Fy = 4,7nN

durchgefiihrt

Frenkel-Kontorova-Modell

Das Frenkel-Kontorova-Modell wurde zwischen 1938 und 1939 entwickelt, um Ver-
setzungen in Festkorpern zu beschreiben 59]. Mit dem eindimensionalen Modell
kann jedoch auch die Entstehung von Reibung zwischen zwei Korpern erkléart werden
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[49]. Im Gegensatz zum Tomlinson-Modell verhalten sich die Atome nicht unabhén-
gig voneinander, sondern sind innerhalb einer langen Kette {iber Federn miteinander
verbunden. Auch in diesem Modell resultiert die Reibkraft der einzelnen Atome aus
dem Gradienten des periodischen Potentials. Die potentielle Energie der Federn repré-
sentiert hier jedoch die Wechselwirkungen zwischen den Atomen. Die zwischen zwei
Korpern wirkende Haftreibung ist am grofiten, wenn die Atome des Substrats und die
des gleitenden Korpers die gleichen Abstiande aufweisen. Im Ruhezustand befinden
sich dann alle Atome in den Potentialminima. Damit sich der Korper in Bewegung
setzt, muss jedes einzelne Atom die Potentialbarriere iiberwinden. Die Haftreibung
kann deutlich verkleinert werden, wenn die Abstdnde der Atome des Substrats und
des gleitenden Korpers nicht iibereinstimmen .

2.4.3 Rasterkraftmikroskop

Mirrored
prism 8 ‘
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AFM signal Diode 1
(A+B)—(C+D) Mirror & lens

Cantilever
& substrate

FFM
signal Split-di
= plit-diode
(A+C)—(B+D)
photo- Sample
detector

xyz
PZT tube

scanner
Abbildung 2.25: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Das Rasterkraftmikroskoplﬂ wurde 1986 von Gerd Binnig, Calvin Quate und Chris-
toph Gerber entwickelt . Dabei rastert ein Kraftsensor die Probe Punkt fiir Punkt
ab und ertastet auf diese Weise die Topografie der Oberflache. Eine entscheidende
Rolle, um mit einem Rasterkraftmikroskop eine Auflésung im Nanometer- oder Sub-
nanometerbereich zu realisieren, kommt dem Kraftsensor zu. Abhéngig von der An-
wendung miissen die Kraftsensoren unterschiedliche Anforderungen erfiillen. Zu nen-
nen sind neben einer kleinen Federkonstante eine hohe Resonanzfrequenz, ein hoher
Q-Faktor, eine hohe laterale Steifheit, kurze Cantilever, eine Reflexionsschicht und
eine scharfe Spitze [1]. Die Herstellung moderner Kraftsensoren erfolgt in der Regel

'Das Rasterkraftmikroskop wird im Englischen atomic force microscope oder abgekiirzt AFM ge-
nannt.
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aus Silizium oder Siliziumnitrid. Abbildung zeigt schematisch die Herstellung ei-
nes Siliziumnitrid-Kraftsensors. Ausgangspunkt ist ein Silizium-(100)-Wafer, der bis
auf einen ungefdhr 3 pm grofien, runden Bereich mit Siliziumdioxid beschichtet wird.
Durch anisotropes Atzen mit Kaliumhydroxid entsteht in dem unbeschichteten Bereich
eine negative Form der Spitze. Nach diesem Schritt wird die Maske (SiO3) entfernt und
der Wafer mit Siliziumnitrid beschichtet. Um den Kraftsensor einfacher handhaben zu
koénnen, wird Borosilikatglas anodisch auf dem Siliziumnitrid gebunden. Im Bereich
des Cantilevers kann die Bindung jedoch durch eine diinne Chromschicht verhindert
werden. Anschlieflend wird das Silizium entfernt und der Cantilever bei Bedarf mit
einer Reflexionsschicht versehen [1].

Sollbruchstelle r Auftragen einer
Reflexionsschicht

| Glas ‘
ca.100 ym—>
Glas

v

0,4 pm90,7 um

Abbildung 2.26: Herstellung von Siliziumnitrid-Cantilevern (vgl. [1])

Zusétzlich zum Kraftsensor wird eine exakte Positionierung des Kraftsensors oder
der Probe benétigt, die in nahezu allen Rasterkraftmikroskopen tiber piezoelektrische
Elemente realisiert wird. Ausgenutzt wird dabei, dass ein dufleres elektrisches Feld
den Kristall mechanisch verzerren kann [57]. Dadurch dehnt sich der Kristall in einer
Richtung aus, wihrend er in einer anderen kontrahiert. Als Scaneinheit werden oft
Tube Scanner verwendet, die relativ grofle Scanbereiche bei einer kleinen Bauteilgrofie
ermoglichen (11} |14].

Die Auslenkungen des Kraftsensors kénnen mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie,
interferometrisch, kapazitiv oder mit dem Lichtzeigerprinzip detektiert werden. Das
Lichtzeigerprinzip [72], das auch in Abbildung dargestellt ist, bietet gegeniiber
den anderen Methoden den Vorteil, neben der vertikalen Auslenkung gleichzeitig auch
Torsionen des Kraftsensors detektieren zu kénnen. Die Funktion basiert auf einem
Laser, der auf die Riickseite des Kraftsensors fokussiert wird und von dort auf eine
Quadrantenfotodiode fallt. Abhéngig von der vertikalen Auslenkung des Kraftsensors
veréndert sich das Signal (A+B)—(C'+ D) oder bei einer Torsion das Signal (A + C)—
(B + D) (vgl. Abbildung [2.25)) [11].

Um Reibungskrifte mit einem Rasterkraftmikroskop untersuchen zu koénnen, wird
der Kraftsensor in direkten Kontakt mit dem Substrat gebracht, mit einer bestimm-
ten Kraft auf die Oberfliche gedriickt und anschliefend tiber die Probe bewegt. Die
Bewegungsrichtung des Kraftsensors verlduft dabei nicht in Richtung der Léngsach-
se des Federbalkens, sondern um 90° gedreht, so dass Reibkréfte eine Torsion des
Kraftsensors bewirken [25]. Wird die bewegte Strecke gegen das Torsionssignal an
der Quadrantenfotodiode oder gegen die laterale Kraft aufgetragen, ergeben sich Rei-
bungsschleifen wie z.B. in Abbildung [2.24]
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Abbildung 2.27: Kraftdistanzkurve in Wasser auf einer Mica-Oberflache

Ein wichtiges Einsatzgebiet der Rasterkraftmikroskopie ist neben dem Abbilden
von Oberflichen die Kraftspektroskopie. Bei diesem Messmodus wird die x- und y-
Scaneinheit nicht benétigt und der Kraftsensor nur in z-Richtung verfahren. Als Start-
position wird eine Position weit oberhalb der Probenoberfliche gewéhlt, so dass keine
Wechselwirkungskréafte zwischen Kraftsensor und Probenoberflache messbar sind (die
Kraft betragt ON). Wird der Kraftsensor in Richtung der Probenoberflache bewegt,
kommt es an einem bestimmten Punkt zum sogenannten Snap-in. Die Spitze wird
durch anziehende Van-der-Waals-Kréfte auf die Oberfliche gezogen. Ein weiteres Ab-
senken des Kraftsensors fiihrt zum Verbiegen des Cantilevers, was am linearen Bereich
in Abbildung zu erkennen ist. An einem vor der Messung definierten Punkt ( 7rig-
ger point) wird die Bewegungsrichtung des Kraftsensors umgekehrt. Dieser bleibt so
lange in Kontakt mit der Oberfliche, bis die Riickstellkraft des Cantilevers grofer als
die Adhésion ist.

Kalibrierung der Federkonstante

Die normale Federkonstante kpy eines Kraftsensors wird im einfachsten Fall iiber die
geometrischen Abmessungen ermittelt. Mit Hilfe der Balkentheorie ergibt sich der
folgende Zusammenhang:
Ewt3
kny = —+—
N
Dabei beschreibt E den Elastizitdtsmodul, w die Breite, | die Lange und t die Starke

des Balkens [20]. Gegeniiber experimentellen Methoden zur Bestimmung der Feder-
konstante weist diese Methode jedoch den Nachteil auf, dass die Dimensionen des

(2.17)
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Kraftsensors exakt bekannt sein miissen, um genaue Werte zu liefern. Aber gerade die
Dicke, welche durch den Schichtaufbau der Kraftsensoren oftmals nicht genau bekannt
ist, geht mit der dritten Potenz in die Formel ein, so dass grofie Fehler entstehen
koénnen.

FEine hiufig verwendete experimentelle Methode zur Bestimmung der Federkonstan-
te basiert auf der ,, Thermal Tune“ Methode, die von J. L. Hutter und J. Bechhoefer
vorgeschlagen wurde [53]. Die Methode beruht auf der Annahme, dass sich ein Kraft-
sensor wie ein harmonischer Oszillator verhélt. Im thermischen Gleichgewicht entféllt
dann nach dem Aquipartitionstheorem auf jeden Freiheitsgrad die Energie %kBT.

P15,
1 1 kpT : kn

Dabei bezeichnet H den Hamiltonoperator, kg die Boltzmann-Konstante, 7" die Tem-
peratur, p den Impuls, m die Masse, wy die Eigenfrequenz, z die Auslenkung und
k die Federkonstante des Kraftsensors. Bei Verwendung relativ weicher Kraftsenso-
ren mit Federkonstanten im Bereich von k& = 50 pNnm™' liegen die Auslenkungen
bei Raumtemperatur im Bereich von 3 A. Unter der Voraussetzung, dass die Abtast-
rate, mit der die Fluktuationen aufgezeichnet werden kénnen, deutlich grofler ist als
die Resonanzfrequenz des Kraftsensors, ldsst sich die Federkonstante ermitteln. Das
Leistungsdichtespektrum des Kraftsensors hat eine Lorentzform und die Auslenkung
ergibt sich aus der Flache unter dieser Kurve [53].

Zusétzlich zur Angabe der Federkonstante ist die Ermittlung der Sensitivitdt not-
wendig. Dies erfolgt iiblicherweise durch die Aufnahme einer Kraftdistanzkurve auf
einem harten Substrat. Die Sensitivitdt [nm V'] ergibt sich dann aus der Steigung
eines linearen Fits im Kontaktgebiet einer Kraftdistanzkurve, so dass die Normalkraft
gegeben ist als [10]:

Fy = kySAU. (2.20)

Kalibrierung der Reibkraft

Fiir einen balkenférmigen Kraftsensor kann die Federkonstante durch

Gut? E
FLateral = —757 it = —
Lateral = “gpop Wit G= 5T

berechnet werden [10]. Dabei bezeichnet h die Hohe, die sich durch die Addition der
Spitzenhohe und der halben Dicke des Cantilevers ergibt und v die Poissonzahl. Die
Umrechnung in laterale Kréifte kann mit der Formel

3, h

erfolgen. Dabei wird vorausgesetzt, dass gleiche Winkeldnderungen des Lichtzeigers
aufgrund normaler oder lateraler Verbiegungen zu gleichen Differenzsignalen an der

(2.21)
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Quadrantenfotodiode fithren [66]. Die auf diese Weise ermittelten Kréfte konnen je-
doch Fehler im Bereich einer Gréflenordnung aufweisen [97]. Die laterale Sensitivitét,

static friction

""" 44424

!
Tinitial sticking

measured output
A%

S scan

Abbildung 2.28: Messsignal einer eindimensionalen Reibungsmessung [34]

die in Gleichung [2:22] durch die normale Sensitivitidt angendhert wurde, kann auch
mit Hilfe von einzelnen Reibungsschleifen ermittelt werden. Wihrend der Anderung
der Bewegungsrichtung tritt Haftreibung zwischen dem Kraftsensor und dem Substrat
auf. Aus dem resultierenden linearen Signal (vgl. Abbildung der Quadrantenfo-
todiode kann die Steigung ermittelt werden, die ein Maf} fiir die laterale Sensitivitét
darstellt [34].

Das quantitative Ermitteln von Reibkréften stellt jedoch eine grofie Herausforde-
rung dar. Die Schwierigkeiten liegen hier in der Umwandlung des Signals der Quadran-
tenfotodiode in laterale Krifte. Eine Vielzahl unterschiedlicher Kalibrationsmethoden
werden in der Literatur genannt, jedoch sind viele Methoden mit groflen Fehlern und
einer schlechten Reproduzierbarkeit verbunden [97].



3 Experimenteller Aufbau und verwendete
Materialien

3.1 Rotationstribometer - RT8000

Abbildung 3.1: Rotationstribometer RT8000

Die tribologischen Untersuchungen auf makroskopischer Ebene wurden mit dem Ro-
tationstribometer RT8000 durchgefiihrt, das an der Hochschule Mannheim am ,, Kom-
petenzzentrum Tribologie* gebaut wurde. Es wird angetrieben durch den Servomotor
MCS 12141 (Lenze SE, Aerzen, Deutschland), der eine Leistung von P = 4,7kW
aufweist und mit dem Servoumrichter EVS9325-ES betrieben wird. Die Bemessungs-
drehzahl betragt 4050 min~'. Normalkrifte bis zu 10 kN konnen {iber einen Pneuma-
tikrollmembranzylinder und dem Druckregelventil R414002402 (Bosch Rexroth AG,
Lohr am Main, Deutschland) aufgebracht werden, das einen Regelbereich von 0 bar
bis 6 bar bei einer Hysterese von < 0,05 bar aufweist.

Mit einem Zweikomponentensensor (Lorenz Messtechnik GmbH, Alfdorf, Deutsch-
land) koénnen sowohl Normalkrafte bis 10kN £+ 0,2 % v.E., als auch Drehmomente bis
zu 10Nm + 0,2 % v.E. gemessen werden. Der Verschleif§ wahrend eines Messvorgangs



38 Experimenteller Aufbau und verwendete Materialien

kann mit dem Messtaster DG/2.5 (Solartron Metrology, Bognor Regis, Grofibritanni-
en) mit einer Wiederholgenauigkeit von < 0,15 pm iiberpriift werden. Die Tempera-
turerfassung erfolgt mit einem Thermoelement des Typs K. Fiir die digitale Datener-
fassung wird die Datenerfassungskarte NI 6221 (National Instruments, Austin, Texas,
USA) mit einer Auflésung von 16 bit verwendet.

Die fiir den Betrieb des Rotationstribometers erforderliche Software wurde an der
Hochschule Mannheim am ,,Kompetenzzentrum Tribologie* mit der Systemdesignsoft-
ware NI LabVIEW (National Instruments, Austin, Texas, USA) entwickelt.

3.1.1 Kugel-Scheibe-Kontakt

Motor

Priftopf

Schmierstoff

| 100Cr6-Scheibe |

Kugelhalter

Grundplatte

(a) Grundplatte (b) Kugel- (¢) Tribokontakt
halter

Abbildung 3.2: (a) Grundplatte, (b) Kugelhalter und (c) schematische Darstellung des Tribokontakts

Am Kompetenzzentrum Tribologie in Mannheim wurde fiir Kugel-Scheibe-Experi-
mente eine Halterung konstruiert, die aus einer Grundplatte mit drei Bohrungen und
einem Kugelhalter besteht, der Kugeln mit einem Durchmesser von 10 mm aufnehmen
kann. Die Grundplatte hat einen Durchmesser von dgrundplatte = 11,3 cm bei einer Di-
cke von 3,25 cm. Die Bohrungen weisen unterschiedliche Absténde vom Mittelpunkt
der Grundplatte auf, so dass Versuche mit Reibradien von 1,7cm, 1,8 cm und 1,9 cm
realisiert werden kénnen. Durch eine Positionsabhéngigkeit der Drehmomentmessun-
gen bei auermittiger Belastung des Zweikomponentensensors wurden alle Messungen
auf der 9-Uhr-Position durchgefiihrt. Fiir Messungen mit unterschiedlichem Reibradi-
us musste infolgedessen die Grundplatte gedreht werden und nicht nur der Kugelhal-
ter in eine andere Bohrung gesetzt werden. Der Kugelhalter selbst hat eine Héhe von
hkugelhalter = 3,5 cm und einen Durchmesser von diygelnatter = 1,9 cm. Die Kugel wird
mit Hilfe einer Schraube von der Unterseite des Halters geklemmt. Auf diese Weise
wird ein Drehen der Kugel verhindert und ein Gleitkontakt realisiert. Als Gegenkorper
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wurde wie in allen Versuchen eine vom Tribometer angetriebene Scheibe aus 100Cr6
verwendet (siehe Kapitel [3.2).

3.1.2 Konstruktion eines Scheibe-Scheibe-Kontakts

x'\fV

z

Abbildung 3.3: Explosionszeichnung des Scheibe-Scheibe-Kontakts, erstellt mit Inventor 2011

Um neben den Kugel-Scheibe-Experimenten auch Fliache-Flache-Kontakte untersu-
chen zu kénnen, wurde ein Scheibe-Scheibe-Halter konstruiert. Dieser besteht aus einer
Grundplatte, die im Priiftopf des Tribometers befestigt wird, einer Scheibenaufnahme,
die iiber eine Kugel gelagert ist, um eine Selbstausrichtung zu gewahrleisten, einem
Klemmring, der ein Mitdrehen der Grauguss-Scheibe verhindert, und einem Block zur
Drehmomentaufnahme, der mit der Grundplatte verschraubt ist. Abbildung [3.3] zeigt
eine Explosionszeichnung der Konstruktion, die mit der Software Inventor 2011 (Au-
todesk, San Rafael, Kalifornien, USA) erstellt wurde. Die Fertigung der Teile wurde
von der mechanischen Werkstatt der Fakultit fiir Physik an der Universitit Bielefeld
iibernommen.

3.2 Priifkorper

Bei den vom Rotationstribometer RT8000 angetriebenen Scheiben handelt es sich um
Axiallagerscheiben des Typs LS2542 (Schaeffler, Herzogenaurach, Deutschland). Die
Scheiben weisen einen Auflendurchmesser von 42 mm und einen Innendurchmesser
von 25 mm bei einer Starke von 3 mm auf und bestehen aus 100Cr6. Als Gegenkorper
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Abbildung 3.4: (a) Eine segmentierte Grauguss-Scheibe und (b) eine Axiallagerscheibe des Typs LS2542
(Schaeffler, Herzogenaurach, Deutschland), erstellt mit Inventor 2011

wurden segmentierte Grauguss-Scheiben und Kugeln aus 100Cr6 benutzt. Die durch-
geharteten Kugeln haben einen Durchmesser von diugel = 10mm und gehoren der
Giiteklasse G28 an. Als Vorlage fiir die segmentierten Grauguss-Scheiben diente ei-
ne Konstruktion von Lee und anderen . Die Konstruktion der Grauguss-Scheiben
erfolgte mit Inventor 2011 und die Fertigung in der mechanischen Werkstatt der Fakul-
tat fiir Physik an der Universitéit Bielefeld. Die drei Segmente weisen eine Oberflache
von Agesamt ~ 247 mm? auf.

3.2.1 Lappmaschine

Abbildung 3.5: Einscheiben-Lappmaschine

Fiir die Oberflachenbearbeitung der verwendeten Scheiben wurde eine Einscheiben-
Léppmaschine des Typs: Wentzky-3R35 GR (Peter Wolters, Rendsburg, Deutschland)
verwendet. Die Lappscheibe hat einen Durchmesser von d = 35 cm und nimmt drei Ab-
richtringe auf. Fiir das Lappmittel wurde das Léappol OL 20 Plus (Stéhli Lapp Technik
AG, Pieterlen, Schweiz) als Tragermedium fiir Siliziumkarbidpartikel verwendet. Das
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Léapppulver wurde ebenfalls von Stdhli bezogen. Es weist eine 800er Kérnung auf. Die
Partikel haben dementsprechend eine Grofle von d = 6,5 pm £ 1 pm. Zur Herstellung
des Lappmittels wurden 31 des Lappols mit 300 g der SiC-Partikel vermischt.

Fiir die Bearbeitung der Priifkorperoberflichen wurden drei Scheiben in jeden Ab-
richtring gesetzt, mit einer Schablone gehalten, so dass kein direkter Kontakt zwischen
den Scheiben auftreten konnte, und mit einem Gewicht (1,35 kg) beschwert. Die Lapp-

dauer betrug 30 min bei einer Drehzahl der Lippscheibe von 30 min—!.

3.2.2 Reinigung der Priifkorper

Zur Reinigung der Priifkérper wurde das Ultraschallbad Transsonic Digital S (Elma
Hans Schmidbauer GmbH & Co. KG, Singen, Deutschland) verwendet. Die Priifkorper
wurden in einem mit Aceton gefiillten Becherglas fiir 2 min beschallt. Letzte Riickstéin-
de des Lappmediums und insbesondere der darin enthaltenen Siliziumkarbidpartikel
konnten mit der Methode des COg-Snow-Cleanings entfernt werden. Eingesetzt wurde
der CO2-Snow-Cleaner K4-10 (Applied Surface Technologies, New Providence, New
Jersey, USA).

3.3 AFM

Die in dieser Arbeit durchgefiithrten rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen wurden
mit einem BioScope' (Bruker, Billerica, Massachusetts, USA) durchgefiihrt, das auf
einem Axiovert 135 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) aufgebaut ist und
den Nanoscope Controller IITa verwendet. Fiir Reibungsmessungen wurde das MFP-

(a) BioScope'" (b) MFP-3D-Bio'~ AFM

Abbildung 3.6: In der Arbeit verwendete Rasterkraftmikroskope

3D-Bio"" AFM (Oxford Instruments, Abingdon, GroBbritannien) zusammen mit dem
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MFP-3D Controller benutzt. Als Basis fiir den Aufbau dient hier das inverse Mikro-
skop IX71 (Olympus, Tokio, Japan). Beide Gerite weisen einen Scanbereich von unge-
fahr 90 pm x 90 pm auf, unterscheiden sich jedoch signifikant im Hub. Das BioScope '
kann die Spitze wahrend eines Scans ca. 6 pm in z-Richtung verfahren. Das MFP-3D-
Bio'" besitzt eine erweiterte Reichweite in z-Richtung, die ungefihr 40 pm betrégt.

3.4 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Abbildungen wurden mit einem Zeiss Axiovert 200M (Carl
Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) angefertigt. Verwendet wurden die Objektive:

o Plan-Neofluar, 10-fache Vergroferung, numerische Apertur: 0,3 (Carl Zeiss AG,
Oberkochen, Deutschland)

« EC Plan-Neofluar, 63-fache VergréSerung, Olimmersionsobjektiv, numerische
Apertur: 1,25 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland)

Zur Aufnahme der Bilder wurde die Kamera PCO Sensicam (PCO AG, Kelheim,
Deutschland) mit 1280 x 1024 Pixeln und einer PixelgroBe von 6,7 pm x 6,7 pm ver-
wendet.

3.5 Nanopartikel

Eine Vorauswahl an Nanopartikeln, die als Schmierstoffadditive interessant sein kénn-
ten, wurde in Kooperation mit unserem Projektpartner getroffen. An die Partikel
gestellte Voraussetzungen waren eine ausreichende Verfiigbarkeit und ein konkurrenz-
fahiger Preis. Beide Bedingungen sind insbesondere bei Partikeln erfiillt, die bereits
industriell gefertigt werden. Eine Auswahl an Nanopartikeln (Evonik Industries, Es-
sen, Deutschland) und ihre zugehorigen Eigenschaften sind in Tabelle zusammen-
gestellt.

Tabelle 3.1: Eigenschaften der verwendeten Nanopartikel

Aecrosil® | Aerosil® Aecrosil® R | Aeroxide® | Aeroxide® | Aeroxide®
300 RY 300 972V Alu 130 P 25 T 805
Nanopartikel SiO2 SiO2 SiO2 Al>O3 TiO2 TiO2
Oberflache [mz] 30030 | 110 - 140 | 110+ 20 130 £+ 20 50 £ 15 454+ 10
Grofle der
Primérpartikel 7 16 21
[nm]
Stampfdichte | 5 ~ 40 ~ 90 ~ 50 ~ 130 ~ 200
[g/1] .
pH-Wert d%ige | o 47l 45 55 |36-44 |45 55 |35-45 | 3040
Dispersion
. Dimethyl-
Ober.ﬂa.c hen- Silikonol dichlor- Octylsilan
modifizierung silan
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3.6 Ultraschallhomogenisator

(a) Ultraschallhomogenisator (b) Kugelfallviskosimeter

Abbildung 3.7: (a) Ultraschallhomogenisator zur Zerkleinerung und Dispergierung von Nanopartikeln im
Grunddl und (b) Kugelfallviskosimeter zur Bestimmung der dynamischen Viskosititen

Fine reproduzierbare und effiziente Dispergierung von Nanopartikeln im Tréger-
medium Ol konnte mit einem Ultraschallhomogenisator erreicht werden. Verwendet
wurde der SONOPULS HD 3200 (Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Berlin,
Deutschland) mit einer Ultraschallleistung von Pgrp = 200 W in Kombination mit
der Sonotrode VS 70 T, die einen Durchmesser von dgonotrode = 13 mm aufweist. Der
Ultraschallhomogenisator arbeitet bei einer Frequenz von 20 kHz und regelt wahrend
der Beschallung auf eine konstante Amplitude, die in Verbindung mit der genannten
Sonotrode einen maximalen Wert von Agpitze-Spitze = 170 pm erreicht.

3.7 Viskosimeter

Die dynamischen Viskosititen der verwendeten Ole wurden mit dem HAAKE Kugel-
fallviskosimeter Typ C (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA)
bestimmt (siche Abbildung|3.7|(b)). Es besteht aus einem verschlieBbaren Glaszylinder
mit einem Volumen von ungefihr 45cm3, der in einem weiteren Glaszylinder befes-
tigt ist. Der innere Zylinder nimmt den Schmierstoff und eine Kugel fiir die Messung
auf. Durch den dufleren Zylinder stromt Wasser, das den inneren Zylinder umstrémt
und das Ol temperiert. Eine exakte Temperierung konnte mit dem Kéltethermostat
DC10-K20 (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA) sicherge-
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stellt werden, das einen Arbeitstemperaturbereich von —28°C bis 100°C + 0,02°C
bietet. Viskositdtsmessungen wurden erst 30 min nach Erreichen der Solltemperatu-
ren des Wassers (20 °C und 40 °C) durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte gewéhrleistet
werden, dass auch der Schmierstoff im inneren Glaszylinder die Solltemperatur ange-
nommen hat. Fir die Berechnung der dynamischen Viskositét

n=K-(p1—p2)-t (3.1)

nach Formel [3.1]mit der Kugelkonstante K [m?s~2] ist neben der Fallzeit ¢ und Dichte
der Kugel p; auch die Dichte des Schmierstoffs ps erforderlich. Diese wurde mit Hilfe
eines Messkolbens und einer Analysenwaage bei Raumtemperatur ermittelt.

3.8 Schmierstoffe und Chemikalien

Zur Herstellung der Titandioxid-Nanopartikelsuspensionen wurden die folgenden Stof-
fe verwendet:

o Food Tech Oil (Bio-Circle Surface Technology GmbH, Giitersloh, Deutschland)
o Aeroxide® TiO, T805 (Evonik Industries, Essen, Deutschland)
o Estisol 242 (Dow-Chemical, Midland, Michigan, USA)

o Oleylamin (cis-1-Amino-9-octadecene), technisch, 70 % (Sigma-Aldrich Corpo-
ration, St. Louis, Missouri, USA)

o Pluronic® RPE 2520 (BASF SE, Ludwigshafen am Rhein, Deutschland)

Das Food Tech Oil wurde als Grundol verwendet. Es besteht aus hochausraffinier-
ten Kohlenwasserstoffélen und wurde von der NSF International als H1-Schmierstoff
zertifiziert, was den Einsatz in der Lebensmittelindustrie erlaubt, wo es zu einem
gelegentlichen, direkten Kontakt mit Lebensmitteln kommen kann. Es weist eine dy-
namische Viskositdt von 7590 = 198 mPas bei 20°C und von n4goc = 63,5mPas
bei 40 °C auf. Die Dichte betrigt pygoc = 0,88kgl~! und der Flammpunkt liegt bei
204 °C. Der Fettsaureester Estisol 242 besteht aus natiirlichen, geséttigten Derivaten
des Kokosols, hat eine Dichte von pi50c = 0,86 kg1™!, der Flammpunkt betrigt 138 °C
und die dynamische Viskositét ist 799oc = 3,9 mPas.

Pluronic® RPE 2520 wird zur Stabilisierung der Nanopartikel-Suspensionen bené-
tigt. Es handelt sich um ein nichtionisches Tensid bestehend aus Blockcopolymeren.
Der mittlere Polyethylenoxidblock ist dabei umgeben von Polypropylenoxidblocken.
Die molare Masse betrigt ~ 3100 gmol~!, die Dichte pozoc = 1,02gcm™3, die Visko-
sitit mozoc ~ 600 mPas und die Oberflichenspannung v ~ 40 mNm~! [§].
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3.8.1 Herstellung von Titandioxid-Suspensionen

Besonders wirkungsvolle Schmierstoffformulierungen lassen sich durch eine Additi-
vierung des Grundols mit einer Konzentrationl] von 0,5% bis 1% TiOs T805 her-
stellen. Zur Benetzung und besseren Dispergierbarkeit der Nanopartikel werden 15 %
Oleylamin (in Bezug auf die T805 Konzentration) benotigt. Die sterische Stabilisie-
rung der Suspensionen kann mit 15% des Blockcopolymers Pluronic RPE 2520 (in
Bezug auf die T805 Konzentration) realisiert werden.

Die Herstellung stabiler Suspensionen erfolgte iiber 90 g einer konzentrierten Sus-
pension mit einem Massenanteil von 5% TiOo T 805. Dazu wurde zuerst das Grundol
mit den flissigen Additiven vermischt (2,5 % Estisol 242, 0,75 % Oleylamin und 0,75 %
Pluronic RPE 2520) und anschlieend die TiOy-Nanopartikel eingewogen. Die Zerklei-
nerung des agglomerierten und aggregierten Nanopartikelmaterials erfolgte mit Hilfe
eines Ultraschallhomogenisators (siehe Abschnitt . Die Suspensionen wurden in
100ml Laborglasflaschen (Duran Group GmbH, Wertheim, Deutschland) fiir 2 min
beschallt und im né&chsten Schritt in PE-Flaschen gefiillt und mit dem Grundél auf
die Einsatzkonzentration verdinnt. Diese Suspensionen wurden fiir weitere 2 min ho-
mogenisiert und anschlieBend gelagert. Vor der Verwendung als Prifol erfolgte eine
weitere 2-miniitige Beschallung der Suspension. Um starken Temperaturerh6hungen
wahrend des Homogenisierens entgegenzuwirken, standen die beschallten Geféfle in
einem Eiswasserbad.

3.8.2 Weitere Additive und Schmierstoffe

Zu Vergleichszwecken wurde neben dem Grundol und den Nanopartikel-Suspension-
en ein kommerzielles voll formuliertes Schmiermittel verwendet. Das Hochleistungs-
Schneidol (Bio-Circle Surface Technology GmbH, Giitersloh, Deutschland) weist einen
Flammpunkt von > 100°C und eine Dichte von psgoc = 0,89kgl~! auf. Verwendet
wurden dariber hinaus die folgenden Additive und Festschmierstoffe:

o Olséure (cis-9-Octadecensiure) gereinigt (VWR International, Radnor, Penn-
sylvania, USA)

e OKS 110 MoSy-Pulver (OKS Spezialschmierstoffe GmbH, Maisach, Deutsch-
land)

o Graphite/Diamond, Nanomixture (PlasmaChem GmbH, Berlin, Deutschland)
« NanoVit® (MSH Mineralstoffhandel GmbH, Ulm-Donautal, Deutschland), Addi-

tiv bestehend aus Siliziumdioxid- und Aluminiumoxid-Nanopartikeln und plas-
mabehandeltem Grafit

"Konzentrationen sind in dieser Arbeit als Massenanteil w (bzw. als prozentualer Massenanteil) zu
verstehen. Es gilt wr = mi/my [kg/kg], dabei ist wi der Massenanteil und my die Masse einer
Komponente und mg die Gesamtmasse vgl. [19].
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Das mikrofeine Molybdéandisulfid-Pulver OKS 110 weist typische Partikelgrofien im
Bereich von 2,5pum bis 5pum auf. Fiir die Partikeldurchmesser des Grafits (Nano-

mixture) gilt: d < 500nm. Zum Reinigen und Entfetten wurden Petroleumbenzin
(Siedebereich: 35 °C bis 80 °C, technisch) und Aceton verwendet.
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Der Wunsch, immer préziser und schneller arbeitende Maschinen zu produzieren,
macht die gleichzeitige Entwicklung immer leistungsfdhigerer Schmierstoffe unum-
ganglich. Erst perfekt an das jeweilige Einsatzgebiet angepasste Schmierstoffformulie-
rungen ermdglichen einen sicheren und ressourcenschonenden Betrieb. Getriebe oder
Wilzlager konnen im Idealfall auf Lebenszeit geschmiert werden und wartungsfrei
sein. Die Schwierigkeit besteht darin, den Zusammenhang zwischen Reibung, Ver-
schleil und Schmierung zu verstehen und auf das jeweilige Tribosystem zu tibertra-
gen HEI] Bei einem Wechsel der Anwendung kénnen nicht nur durch die offensichtli-

Kategorie Mess- und Priiftechnik System, Baugruppe, Modell

| Betriebs- | Betriebsversuch
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Abbildung 4.1: Einteilung der Testkategorien vom Modellversuch bis zur Praxisanwendung

chen Parameter wie z.B. Last, Geschwindigkeit, Materialpaarung und Bewegungsform
neue Anforderungen an die Schmierung gestellt werden, sondern auch durch Einfliisse
wie z.B. Temperatur, Oberflichenbeschaffenheit, Gefiigedinderungen, Verunreinigun-
gen und Vibrationen. Die Vielzahl an Parametern, die nur selten bekannt sind, aber
einen erheblichen Einfluss auf die tribologischen Eigenschaften haben, fiihren zu der
Notwendigkeit, Reibung und Verschleifl einzelner Systeme mit experimentellen Me-
thoden zu untersuchen [93].

Vor der Markteinfithrung einer neuen Formulierung durchlduft ein neu entwickel-
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ter Schmierstoff eine Priifkette, in der seine Wirksamkeit bestétigt werden muss [25].
Eine Priifkette ist in sechs Testkategorien eingeteilt (vgl. Abbildung . Ein Scree-
ning neuer Additive kann in Modellversuchen erfolgen (Kategorie VI), die auf stark
vereinfachte Priifkérper und Bewegungsablaufe zuriickgreifen. Die Beanspruchungen
werden oftmals deutlich héher als in der spdteren Anwendung gewéhlt, um innerhalb
kurzer Zeit Aussagen {iber das Lasttragevermogen oder die Verschleiflschutzeigen-
schaften treffen zu konnen. Nach erfolgreich abgeschlossenen Modellversuchen erfolgt
eine immer bessere Abbildung der eigentlichen Anforderungen iiber Tests an Origi-
nalbauteilen (Kategorie III und IV) bis hin zu Betriebsversuchen (Kategorie I). Aus
tribologischer Sicht liefern Betriebsversuche die verldsslichsten Informationen. Ver-
schleifiraten gut erforschter Tribosysteme wie z.B. Kolbenring-Zylinderwand liegen
heute jedoch in Bereichen von 5nmh~! bis 15nmh~! [87]. Die damit verbundenen
Priifzeiten und Kosten bis zum Ausfall der Bauteile verhindern Betriebsversuche fiir
eine Vielzahl von neu entwickelten Schmierstoffen. Modellversuche bieten hier eine
wirtschaftliche Alternative, neue Formulierungen zu priifen und wurden auch in die-
ser Arbeit verwendet, um die Wirksamkeit von Schmierstoffen, die mit Nanopartikeln
additiviert wurden, zu testen.

4.1 Tribologische Untersuchungen an einem Flachenkontakt

Bei der Durchfithrung von Modellversuchen wird prinzipiell zwischen Punkt- und Fla-
chenkontakten unterschieden. Ein Flachenkontakt bietet die Vorteile, dass sich die
scheinbare Kontaktfliche wiahrend einer Messung nicht wesentlich dndert und die Be-
lastung bzw. der Druck exakt an die Anforderung angepasst werden kann. Demgegen-
iiber stehen ein hoherer experimenteller Aufwand, um einen Planlauf der Fliachen zu
realisieren und kleine und damit schwer zu detektierende Verschleifiraten.

4.1.1 Lappen

Fiir vergleichbare und reproduzierbare tribologische Messungen an einem Fléachen-
kontakt stellen insbesondere die Oberflichen eine kritische Systemgréfie dar. Anhand
der Stribeck-Kurve (Abbildung wird deutlich, dass z.B. die Rauheit einen grofien
Einfluss auf den Reibungskoeffizienten hat. Aber nicht nur die Rauheit selbst, son-
dern auch die Oberflaichengeometrie hat einen direkten Einfluss auf die Filmdicke und
damit auf den Reibwert. Verlaufen Schleifspuren der Priifkérper orthogonal zur Bewe-
gungsrichtung, kann sich ein dickerer hydrodynamischer Schmierfilm im Vergleich zur
parallelen Orientierung bilden, was bei kleinen Geschwindigkeiten zu einem niedrige-
ren Reibwert fithrt [91]. Dariiber hinaus werden hohe Anforderungen an die Ebenheit
der Prifkorper gestellt, um eine gleichméflige Belastung iiber die gesamte scheinbare
Kontaktflache zu gewéhrleisten.

In nahezu idealer Weise werden diese Anforderungen durch das Léppen erfillt.
Mit dieser Methode kénnen Oberflichen mit annédhernd gleichen Rauheitswerten (R,)
hergestellt werden, wobei der Rauheitswert selbst von der verwendeten Korngrofie
abhédngt. Auflerdem lassen sich grofie ebene Fldchen mit geringer Welligkeit herstellen,
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R,=131nm
Schiefe: -0,101
Woélbung: 3,318

3,0 pm
R, =288 nm
Schiefe: -0,088

. 0,0 pm
Wélbung: 3,344

Abbildung 4.2: 100Cr6- und segmentierte Grauguss-Scheibe sowie Rauheitsparameter anhand von 40 pm x
40 pm groBen AFM-Aufnahmen

(a) 100Cr6-Bildausschnitt 137 pm x 110 pm (b) GG-Bildausschnitt 137 pm x 110 pm

Abbildung 4.3: Lichtmikroskopische Abbildungen der gelappten Scheiben (100Cr6 und Grauguss (GG))
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die aufgrund der Vielzahl an Schneidrichtungen keine Vorzugsrichtung aufweisen (vgl.
Abbildung . Voraussetzung fiir ebene Flidchen ist jedoch das stetige und korrekte
Abrichten der Léappscheibe. FEine konvexe oder konkave Form der Léppscheibe kann
durch Verschieben der Abrichtringe nach innen oder auflen wieder korrigiert werden
[58]. Die Uberpriifung erfolgt vor jedem Lippvorgang mit Hilfe eines Haarlineals.

Abbildung [£.2] zeigt die typische milchig-graue Oberfliche von geldppten Oberfl4-
chen und 40 pm x 40 pm grofle Ausschnitte, die mit einem AFM abgebildet wurden.
Die Oberflachenrauheit fiir die 100Cr6-Scheibe liegt im Bereich von 131 nm mit einer
leichten linksseitigen Schiefe (Skewness: -0,1) und einer Wélbung (Kurtosis: 3,3), die
anndhernd einer Normalverteilung entspricht. Aufgrund des anderen Gefiiges ergibt
sich nach dem Léppen von Grauguss-Scheiben eine grofiere Rauheit (R, &~ 288 nm)
bei nahezu unveridnderter Schiefe und Wolbung.

4.1.2 Tribologische Untersuchungen an einem Flachenkontakt ohne
Additivierung des Grundols

Die tribologischen Untersuchungen am Flichenkontakt wurden mit v = 0,15ms™!,

bei einem Druck von 10 MPa und einer Priifdauer von 3:52 [h:mm]| durchgefiihrt. Als
Materialpaarung wurde 100Cr6 gegen Grauguss gewéhlt und der Priiftopf so weit mit
Ol gefiillt, dass die Reibpartner vollstindig mit Ol bedeckt W&I‘GHH Als Grundol wurde
Food Tech Oil (Bio-Circle Surface Technology GmbH) verwendet [15].
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Abbildung 4.4: Reibwertanalyse von 100Cr6-Grauguss-Paarungen mit unadditiviertem Paraffin

Um den Einfluss von Additiven in Messreihen untersuchen zu kénnen, ist die Repro-
duzierbarkeit der Experimente und ein konstantes Reibniveau nach einer Einlaufphase
zu gewdhrleisten. Abbildung [£.4] zeigt den zeitlichen Verlauf des Reibungskoeffizien-
ten flr drei voneinander unabhéngige Experimente. Die Einlaufphase dauert ungefihr

!"Wihrend der Reibversuche waren ungefihr 155 g bzw. 176 ml Schmierstoff im Priiftopf.
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Abbildung 4.5: Priiféltemperatur und Messdaten des VerschleiBsensors (Experiment 1, Abbildung

52min. Wahrend dieser Zeit wird erst die Rotationsgeschwindigkeit des Tribometers
auf 0,15 ms~! gesetzt und fiir den Rest der Messung konstant gehalten. AnschlieBend
wird die Normalkraft in 5-min-Intervallen bis zum Erreichen von 2500 N erhoht. Der
Reibungskoeffizient nimmt bei der ersten Laststufe (Fiy = 100 N) einen Wert von ca.
0,05 an und erhoht sich sprunghaft mit groferen Normalkraften. Hat der Reibungs-
koeffizient den Wert p = 0, 11 erreicht, treten keine wesentlichen Verdnderungen der
Reibkraft bzw. des Reibungskoeffizienten mehr auf. Die Temperatur des Priiféls erhéht
sich aber noch von ungefihr 30 °C auf iiber 90 °C. Der dabei auftretende Verschleifl des
Flachenkontakts ist so gering, dass er von dem verwendeten Messtaster nicht detek-
tiert werden kann. Die Messdaten zeigen die Materialausdehnung durch die steigende
Temperatur des Priiféls (siehe Abbildung [4.5).

Der Startwert des Reibungskoeffizienten gibt Aufschluss iiber die Ebenheit und den
Planlauf des Flache-Flache-Kontakts. Liegt dieser bei u > 0,05, wird die Fléche nicht
gleichméflig belastet bzw. lduft nur iiber eine Kante. Die daraus resultierende klei-
nere Kontaktflache bewirkt eine grofiere Flachenpressung, was zu einer Abnahme der
Filmdicke fithrt. Das Stribeck-Diagramm (siehe Abbildung[2.2)) verdeutlicht, dass eine
Reduzierung der Filmdicke im Bereich der Mischreibung zu einer deutlichen Vergrofie-
rung des Reibungskoeffizienten fithrt. Auf gleiche Weise lassen sich die sprunghaften
Anstiege des Reibungskoeffizienten bei Laststeigerungen erkldren. Das System geht
im Laufe der Messung vom Gebiet der Mischreibung in die Grenzreibung tiber. Zwi-
schen den Rauheitsspitzen der Kontaktpartner kommt es zu erheblichem Kontakt.
Die Metalloberflichen sind nur noch durch einen aus wenigen Molekiillagen beste-
henden Schmierfilm geschiitzt. Die Reduzierung der Schmierfilmdicke fithrt erst zu
einer Erhohung der Viskositit und bei sehr kleinen Dicken zum Ubergang in einen
festkorperdhnlichen Zustand des Schmierstoffs. Eine temperaturbedingte Viskositéts-
dnderung des Schmierstoffs im Priiftopf hat somit kaum noch einen Einfluss auf den
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(a) 100Cr6-Bildausschnitt 860 pm x 690 pm

(c¢) GG-Bildausschnitt 860 pm x 690 pm

Abbildung 4.6: Lichtmikroskopische Abbildungen der Laufspuren nach einem vierstiindigen Versuch unter
Verwendung von unadditiviertem Paraffin

Reibungskoeffizienten (vgl. Abbildungenund. Von groferer Bedeutung ist die

verwendete Materialpaarung .

Die wiahrend der Experimente wirksamen Verschleiimechanismen lassen sich nach
erfolgter Messung mit Hilfe von mikroskopischen Verfahren ermitteln. Abbildung [4.6]
und [£.7] zeigen lichtmikroskopische Bilder der Laufspuren, die gelaufenen Scheiben
und eine AFM-Abbildung des Versuchs ,Paraffin-Lauf 1“ (vgl. Abbildung . Im
Vergleich zu Abbildung [£.3| wird deutlich, dass die Rauheitsspitzen des hérteren Kon-
taktpartners (100Cr6-Scheibe) abgeplattet sind und eine insgesamt glattere Oberflé-
che entstanden ist. Quantifizieren léasst sich diese Auswertung der Mikroskopiebilder
mit Hilfe der AFM-Aufnahme aus Abbildung [4.7} Die Rauheit der 100Cr6-Scheibe
hat in dem gescannten Bereich einen Wert von R, = 25,0nm. Die weichere Schei-
be (Grauguss) zeigt deutliche Verschleiispuren. Neben abrasivem Verschleif§ (Riefen
in Bewegungsrichtung) zeigt sich adhésiver Verschleif, der zu Materialausbriichen
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(a) Foto der gelaufenen Scheiben (b) AFM-Abbildung der 100Cr6-Scheibe mit R, = 25,0 nm

Abbildung 4.7: Untersuchung der wirksamen VerschleiBmechanismen
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Abbildung 4.8: Histogramm der Messdaten von 10 unabhingigen Experimenten mit Paraffin (beriicksich-
tigt wurden die letzten 3h Laufzeit pro Messung mit Fiv = 2500 N vgl. Abbildung
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und Materialiibertragungen auf die 100Cr6-Scheibe fiihrt [93]. Leichte Verfarbungen
des Ols im Priiftopf und Rostspuren beim Ausbau der Scheiben deuten zusitzlich
auf tribochemische Reaktionen hin, die durch die Priféltemperatur und die diinne
Schmierfilmdicke begiinstigt werden [50].

Die Reproduzierbarkeit der Daten ldsst sich mit Hilfe eines Histogramms veran-
schaulichen (siehe Abbildung . Dazu wurden 10 voneinander unabhéngige Mes-
sungen durchgefithrt und die Daten der jeweils letzten 3 h ausgewertet. Die Messda-
ten der ersten 52 min wurden verworfen, um keine Einlaufeffekte und unterschiedliche
Fléachenpressungen einzubeziehen (vgl. Abbildung . Aus einem Gauf3-Fit ergeben
sich der Erwartungswert u = 0,114 und die Standardabweichung o = 0,0078 der
Verteilung. In dem Intervall 0,114 & 13,7 % liegen ca. 95 % der Messdaten [106].

4.1.3 Additivierung mit Fettsdauren, Estern und Festschmierstoffen

Mit den in Kapitel beschriebenen Versuchsbedingungen kénnen reproduzierba-
re Experimente durchgefiihrt werden, die nach einer Einlaufphase und Erhéhung der
Normalkraft konstante Werte fiir den Reibungskoeffizienten p liefern. Durch eine Addi-
tivierung soll die Reibkraft des Fléchenkontakts reduziert und das Verschleilverhalten
verbessert werden. Zu den typischen Reibkraftmodifizierern zéhlen z.B. Fettséuren,
Fettsdureester und Festschmierstoffe.
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Abbildung 4.9: Scheibe-Scheibe-Kontakt, bei dem das Grundél mit 1% Olsiure bzw. 1 % Fettsiureester
(Estisol 242) additiviert wurde

Abbﬂdung zeigt zwei Experimente, bei denen das Grundol mit 1 % Olséure bzw.
1% Fettsiureester additiviert wurde. Besonders im Fall von Olsiure zeigt sich ein
positiver Einfluss auf den Verlauf des Reibungskoeffizienten, der nach dem Erreichen
eines Maximums (@ ~ 0,11) innerhalb von gut drei Stunden auf einen Wert von
p = 0,06 abfillt. Im Vergleich zum nicht additivierten Ol treten wihrend des Versuchs
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auch keine Schallemissionen auf. Bei der Additivierung mit dem Fettsdureester zeigt
sich ein positiver Einfluss auf den Reibungskoeffizienten nur wahrend der ersten 40 min
bzw. bis zum Erreichen von Fy = 1750 N.

Die Additivierung mit Olsiure bewirkt einen effizienten Filmaufbau, der zu einem
dickeren Schmierfilm im Reibkontakt und damit zur Abnahme des Reibungskoeffi-
zienten fiihrt. Die Wirksamkeit hingt dabei unter anderem von der Bindungsstérke
zwischen den polaren Kopfgruppen und einer moglichst dichten Packung der Kohlen-
wasserstoffketten ab (vgl. Abschnitt . Die Starke der Adsorption nimmt in der
Reihenfolge: Sdure, Alkohol, Ester ab , . Die Additivierung mit Ester ist demnach
weniger gut fiir den Einsatz bei hohen Lasten geeignet als Olsiure. Zusétzlich zum

(b) GG-Estisol 242 (860 pm X 690 pm)

(c) 100Cr6-Olsiure (860 pm x 690 pym) (d) 100Cr6-Estisol 242 (860 pm x 690 pm)

Abbildung 4.10: Lichtmikroskopische Abbildungen der gelaufenen Scheiben. Das Grundél wurde mit (a)
und (c) 1% Olsiure bzw. (b) und (d) 1% Estisol 242 (Fettsiureester) additiviert

Vergleich der Reibungskoeffizienten kann mit Abbildung[4.10]der Einfluss der Additive
auf das Verschleiverhalten untersucht werden. Im Fall der Additivierung mit Olsiure
ist ein Abplatten der Rauheitsspitzen zu erkennen. Generell ldsst sich aber feststellen,
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dass die Metalloberflichen im Vergleich zum nicht additivierten Grundol deutlich we-
niger Verschleiflerscheinungen aufweisen. Insbesondere sind keine Materialausbriiche
oder Riefen zu erkennen, die zu schwerem Verschleif} fithren kénnen. Die Olséduremole-
kiile, die sich senkrecht zu den Metalloberflichen anordnen, schiitzen die Oberflachen.
An den Rauheitsspitzen kommt es somit nicht zu schwerem Verschleif3, sondern zum
Einglatten der Oberfliche. Die dadurch entstehende grofiere Auflagefliche fithrt zu ei-
nem dickeren Schmierfilm, was einen giinstigen Einfluss auf den Reibungskoeffizienten
und den Verschleif3 hat.

Mit dem Fettsdureester Estisol 242 konnte nur vor dem Erreichen der hochsten
Laststufe ein positiver Effekt auf die Reibkraft festgestellt werden. Die mikroskopi-
sche Untersuchung der Scheiben zeigt fiir die weichere Grauguss-Scheibe Abrasion,
aber keine Materialausbriiche. Bei der hérteren 100Cr6-Scheibe tritt keine so gleich-
méBige Abplattung der Rauheitsspitzen auf. Zusétzlich deuten die entstandenen Schal-
lemissionen wéihrend des Experiments und Rost beim Ausbau der Scheiben auf einen
diinneren Schmierfilm hin, der weniger tragfihig ist als bei der Additivierung mit
Olséure.

Der Aufbau eines Films auf den Oberflichen kann die Reibpaarung effizient vor
Reibung und Verschleify schiitzen. Die Geschwindigkeit des Filmaufbaus lie8 sich in
Versuchen priifen, bei denen die Einlaufphase mit dem Grundol erfolgte und nach dem
Einstellen einer konstanten Reibkraft additiviertes Ol im laufenden Betrieb zusétzlich
in den Priiftopf gegeben wurde. Der Zeitpunkt der Olzugabe ist in den Abbildungen
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Abbildung 4.11: Start der Messung ohne Additive. Zugabe von Grunddl mit 1 % Olsdure nach ca. 110 min

und gekennzeichnet, lisst sich jedoch auch am Absinken der Priiféltempera-
tur erkennen. Bei der Zugabe von Grundél mit einem Massenanteil von 1% Olsiure
fallt zeitgleich der Reibungskoeffizient von p ~ 0,12 auf g ~ 0,09 und die Schalle-
mission verschwindet. Durch die fliisssige Formulierung und die gute Mischbarkeit der
Olsdure mit dem Grunddl kann diese direkt nach der Zugabe des additivierten Ols in



4.1 Tribologische Untersuchungen an einem Flachenkontakt 57

den Reibkontakt eindringen und einen schiitzenden Film aufbauen.

Festschmierstoffe

Die Wirksamkeit der klassischen Festschmierstoffe mit Schichtgitterstruktur wie z.B.
Grafit oder Molybdéndisulfid basiert auf der leichten Scherbarkeit ihrer Basisflachen,
die nur uber Van-der-Waals-Kréfte gebunden sind. Eingesetzt werden diese Schmier-
stoffe insbesondere dann, wenn keine Ol- oder Fettschmierung méglich ist. Eine Di-
spergierung in Ol zur Reduzierung von Reibung und Verschleif§ ist aber ebenfalls
méglich. In Olen ohne zusitzliche Additive zur Stabilisierung sedimentieren die Par-
tikel, deren Grofle im pm-Bereich liegt, und kénnen den Reibkontakt nicht dauerhaft
positiv beeinflussen [68]. Dariiber hinaus besteht die Gefahr, dass Olfilter durch die
Partikel verstopfen.
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Abbildung 4.12: Start der Messung ohne Additive. Zugabe von Grundél mit 1% Molybdandisulfid nach
ca. 110 min

Der Vergleich von Abbildung und zeigt, dass eine Wirkung der mikrofei-
nen MoSy-Partikel zeitverzogert einsetzt. Erst ungefihr 10 min nach dem Hinzufiigen
des Festschmierstoffs setzt ein langsames Absinken des Reibungskoeffizienten ein. Die
Wirkung halt jedoch nicht bis zum Ende des Versuchs an. Nach ca. 45 min steigt der
Reibungskoeffizient wieder auf den urspriinglichen Wert p &~ 0, 12.

Die im Vergleich zur Olséure deutlich schlechtere Wirksamkeit des Festschmierstoffs
MoS, liegt zum einen an der Sedimentierung der Partikel, so dass im Verlauf der Mes-
sung immer weniger Molybdédndisulfid in den Reibspalt gelangt. Zum anderen spielt
auch das Verhéltnis von Partikelgrofle und Rauheit der Oberflichen eine entscheiden-
de Rolle. Sehr raue Oberflichen lassen sich besser mit groflen Partikeln schmieren.
Diese lagern sich in den Unebenheiten der Oberflichen an und bewirken eine Ein-
glattung. Es entsteht eine grofere Kontaktfliche mit giinstigeren Reibeigenschaften.
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Grofle MoSs-Partikel haben dariiber hinaus den Vorteil, dass sie weniger Fliche in
Randbereichen aufweisen. In diesen Bereichen treten vermehrt chemische Reaktionen
durch das Vorhandensein von freien Bindungen auf, die die Reibeigenschaften nega-
tiv beeinflussen konnen [83]. Sind die Rauheiten im Vergleich zu den Partikeln klein
(gelappte Scheiben: 0,1 pm < R, < 0,3 um), gelangen Festschmierstoffe, die mehrere
pm grof3 sind, jedoch nicht mehr so leicht in den Reibkontakt. In diesem Fall ist eine
Additivierung mit kleineren Partikeln wirksamer [5].

4.1.4 Nanopartikel

Der Einsatz von Nanopartikeln als Festschmierstoff erleichtert gegeniiber grofieren
Partikeln nicht nur die Herstellung von stabilen Suspensionen, sondern gewahrleistet
insbesondere auch bei Bauteilen mit kleinen Rauheiten, dass die Partikel schnell in den
Reibkontakt eindringen und einen schiitzenden Film aufbauen kénnen. Bei modernen
Zylinderlaufbahnen mit Rauheiten im Bereich von R, = 0,2 pm [82] kann eine effizi-
ente Schmierung mit Festschmierstoffen wie Molybdandisulfid iiber die Verkleinerung
der Partikel oder die gezielte Synthetisierung von Nanopartikeln erfolgen [114]. Einen
interessanten Ansatz bietet auch die Herstellung von nanoskaligen Festschmierstoffen
in der Form von Fullerenen. Durch die runde abgeschlossene Form treten keine Rander
und Kanten auf, die freie, reaktive Bindungsstellen aufweisen und die Reibeigenschaf-
ten der Festschmierstoffe verschlechtern. Dariiber hinaus sind Fullerene aufgrund ih-
rer elastischen Eigenschaften und ihrer Fahigkeit, im Reibkontakt zu rollen, wirksame
Additive [83, 184, |96].

Verbesserte tribologische Eigenschaften lassen sich nicht nur mit einer Reduzierung
der Partikelgréfien von den gebrduchlichen Festschmierstoffen wie Grafit, Molybdén-
oder Wolframdisulfid in den nanoskaligen Bereich realisieren. Sehr gute Reib- und
Verschleifleigenschaften kénnen auch bei dem Einsatz von Siliziumdioxid- [64} |79],
Lanthanborat- [52], Zinkoxid- [45], Kupfer- [78, 101, [116], Calciumcarbonat- [113],
Bleisulfid- [21] und Titandioxid-Nanopartikeln [89, 109, |110, 112] erzielt werden. Fiir
die vorliegende Arbeit wurden in Abstimmung mit unserem Projektpartner (Bio-
Circle Surface Technology GmbH) Siliziumdioxid-, Aluminiumoxid- und Titandiox-
id-Nanopartikel ausgewéhlt, die aulerdem den Vorteil aufweisen, dass sie bereits in-
dustriell hergestellt werden. Aus diesem Grund sind die Partikel sowohl in ausreichen-
der Menge verfiigbar als auch zu Preisen, die die Herstellung eines konkurrenzfihigen
Produkts ermdéglichen. In Tabelle sind die wichtigsten der verwendeten Partikel
zusammen mit grundlegenden Eigenschaften aufgefiihrt.

Siliziumdioxid- und Aluminiumoxid-Nanopartikel

Abbildung [4.13] zeigt drei Reibversuche mit unterschiedlichen SiO2-Nanopartikeln, die
aufgrund von adhésivem Verschleify vorzeitig abgebrochen werden mussten. Nur die
Aecrosil® R 972 V Partikel weisen in der Einlaufphase einen geringeren Reibungsko-
effizienten auf als das Grundol. Nach dem Erreichen der héchsten Laststufe (2500 N)
steigt der Reibungskoeffizient aber auch fiir diese mit Dimethyldichlorsilan hydropho-
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Abbildung 4.13: Reibversuche mit 0,2 % Siliziumdioxid-Nanopartikeln im Grunddl (vgl. Tabelle

bierten Partikel bis zum Bauteilausfall kontinuierlich an. Die harten Siliziumdioxid-
Partikel fithren moglicherweise zu der Zerstorung der schiitzenden Oxid- und Ad-
sorptionsschichten. Kommt es zum Kontakt zwischen den blanken Metallen, kénnen
Fresserscheinungen und Totalausfille der Bauteile die Folge sein [93].

0.14 e 1 —
| ‘ o — 2500
0.12 VIO Y 0 T |
1 i
— 2
= 0.10 —{IINRE 18- 000 _
N —— Alu 130 (0,1 %) %
E 0.08 —— Alu130 (0,2 %) |~ 1500 3
% —— Normalkraft [N] g
= 0.06 —fk il f AT 2
3 — 1000 =
D 004t
@
— 500
0. 02 e
0.00 I — 0

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 02:30 03:00 03:30 04:00
Zeit [hh:mm]

Abbildung 4.14: Reibversuche mit 0,1 % und 0,2 % Aluminiumoxid-Nanopartikeln im Grunddl (vgl. Tabelle

31)

Durch die Verwendung von Aluminiumoxid-Nanopartikeln (Aeroxide® Alu 130)
kann ebenfalls keine Verbesserung der Reibeigenschaften erzielt werden. Der zeitli-
che Verlauf des Reibungskoeffizienten wahrend der Messungen (siehe Abbildung |4.14)
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ahnelt den Versuchen ohne Additivierung (vgl. Abbildung . Das kann an der
schlechten Dispergierbarkeit der hydrophilen Partikel liegen, die auch unter Zuhil-
fenahme eines Ultraschallhomogenisators nach kurzer Zeit flocken und sedimentieren.
Auf diese Weise entstehen grofie Agglomerate, die nicht mehr so leicht in den Reib-
kontakt eindringen kénnen. Dariiber hinaus sedimentiert ein grofier Teil der Partikel
schon wéhrend der Messung, so dass die Konzentration der Nanopartikel, die den
Reibspalt erreichen, kontinuierlich sinkt.

Getestet wurde auch das kommerzielle Additiv NanoVit® (MSH Mineralstoffhandel
GmbH, Ulm-Donautal, Deutschland), das auf Siliziumdioxid- und Aluminiumoxid-
Nanopartikeln und plasmabehandeltem Grafit basiert. Die Arbeitskonzentration liegt
laut Hersteller bei weniger als 0,001 %. Abbildung zeigt Experimente mit Nano-
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Abbildung 4.15: Reibversuche mit Paraffin, das mit NanoVit-Konzentrationen zwischen 0,001 % und 0,1 %
additiviert wurde

Vit®-Konzentrationen zwischen 0,001 % und 0,1 % im Trigermedium Paraffin. Es wird
deutlich, dass bei Verwendung der Arbeitskonzentration und auch bei einer um den
Faktor 10 hoheren Konzentration keine Verdnderung im Vergleich zum unadditivierten
Grundol festzustellen ist (vgl. Abbildung [4.4). Erst wenn die Konzentration um den
Faktor 100 grofer gewahlt wird als vom Hersteller empfohlen, kann ein tribologischer
Effekt gemessen werden. Der Reibungskoeffizient féllt nach ca. 30 min von u =~ 0,1
auf einen Wert von p =~ 0,04 nach 60 min. Innerhalb der néchsten Stunde steigt der
Reibungskoeffizient aber wieder auf das Niveau des unadditivierten Grundols an.
Unter den gewihlten Versuchsbedingungen und einer NanoVit®-Additivierung mit
der Arbeitskonzentration ist davon auszugehen, dass die in den Reibspalt gelangende
Anzahl der Nanopartikel zu gering ist, um einen messbaren Unterschied der Reibkraft
zu bewirken. Eine Erhohung der Konzentration um den Faktor 100 fiihrt nur temporér
zu einem Absinken des Reibungskoeffizienten. Es bildet sich jedoch kein permanenter
Nanopartikelfilm auf den Reiboberflichen, der die Reibung und den Verschleifl dauer-
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haft reduzieren kann. Neben dem gemessenen Reibungskoeffizienten deuten die Schall-
emission wahrend der Versuche und die Rostbildung auf einen diinnen Schmierfilm hin,
der keine Trennung der Rauheitsspitzen bewirken kann. Dariiber hinaus lassen sich
mit NanoVit® keine stabilen Suspensionen im Trigermedium Paraffin herstellen, so
dass nach den vierstiindigen Tests ein deutlicher Bodensatz und eine Flockenbildung
zu beobachten war. Dadurch nimmt mit zunehmender Versuchsdauer die Additivkon-
zentration im Reibspalt ab und es besteht die Gefahr, dass Olfilter verstopfen.

— "

(a) 100Cr6-Scheibe (860 pm x 690 pm) (b) GG-Scheibe (860 pm x 690 pm)

Abbildung 4.16: Mikroskopische Abbildungen der Laufspuren bei Verwendung von 0,1 % NanoVit® (ab-
gebildet mit dem Mikroskop BX51 (Olympus Corporation, Tokio, Japan), dem Olympus LMPlanFL N
Objektiv mit 10-facher VergréBerung mit einer numerischen Apertur von 0,25 und der EOS 350D (Canon
Inc., Tokio, Japan)

Bei der Betrachtung der wirksamen Verschleiimechanismen mit Hilfe der Lichtmi-
kroskopie (sieche Abbildung zeigen sich Parallelen zur Schmierung mit dem un-
additivierten Grundol (vgl. Abbildung . Eine Additivierung mit 0,1 % NanoVit®
fiihrt bei den 100Cr6-Scheiben zum Abplatten der Rauheitsspitzen und die Grauguss-
Scheiben weisen abrasive und auch adhésive Verschleilspuren auf.

Titandioxid-Nanopartikel

Im Vergleich zu den getesteten Siliziumdioxid- und Aluminiumoxid-Nanopartikeln zei-
gen die Priifliufe mit den Titandioxiden Aeroxide® P 25 und T 805 die erfolgverspre-
chendsten Ergebnisse (siehe Abbildung . Nach den ersten Laststufen und einem
Anstieg des Reibungskoeffizienten auf Werte um p = 0,11 folgt eine Phase, in der die
Reibkraft trotz Erhohungen der Normalkraft kleiner wird. Der weitere Versuchsablauf
endet flir die meisten Experimente auf dem Niveau des Grundoéls, aber es sind auch
einige Versuche zu beobachten, bei denen der Reibungskoeffizient innerhalb von 2,5h
auf ungefihr p = 0,015 fallt und ein tragfihiger Schmierfilm durch die Additivierung
mit Titandioxid entsteht.

Um bei einer Gleitpaarung zuverldssig die Reibkraft und den Verschleil mit Hilfe
von Titandioxid-Nanopartikeln reduzieren zu kénnen, sind weitere Additive notwen-
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Abbildung 4.17: Reibversuche mit 0,2 % TiOz-Nanopartikeln im Grundél (vgl. Tabelle

dig. Dabei ist darauf zu achten, dass die Kombination verschiedener Additive syner-
getischer Natur ist und keine antagonistischen Effekte zeigt. Mit Hilfe dieser Additive
soll erreicht werden, dass die Absenkung des Reibungskoeffizienten reproduzierbar in
allen Versuchen erfolgt, die Einlaufphase verkiirzt wird und eine stabile Dispergie-
rung der Partikel im Grundoél gewéhrleistet werden kann. Ein positiver Einfluss auf
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Abbildung 4.18: Reibversuche mit 0,2% TiO P 25 und 1% Olsaure im Grunds| (vgl. Tabelle [3.1)

die Reibeigenschaften und die Dispergierbarkeit in Ol kann durch eine Modifizierung
der Partikeloberflichen mit Stearin- oder Olsiure erfolgen 112]. Diese Methode,
die Partikel im Labor zu synthetisieren und in einem néchsten Schritt zu modifizieren,
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kommt jedoch aus wirtschaftlichen Griinden nicht in Frage. Eine einfache Zugabe der
Stearinséure in die Suspension kann eine gezielte Modifizierung der Partikeloberfla-
chen nicht ersetzen. Dariiber hinaus ist eine Mischung bestehend aus dem Grundol
und Stearinsdure nicht langzeitstabil. Anders verhélt es sich bei der Verwendung von
Olsdure, die sehr gut im verwendeten Grunddl 16slich ist. Der synergetische Effekt
zwischen Olséure und den Titandioxid-Nanopartikeln ist in Abbildung darge-
stellt. Durch das Zusammenwirken von Olsiure und den Titandioxid-Nanopartikeln
sinkt der Reibungskoeffizient nach einer Einlaufphase auf Werte um p = 0,014. In
einem Teil der Messungen nimmt der Reibungskoeffizient am Anfang der Messung die
groften Werte an und sinkt schon wihrend der Laststeigerungen. Sowohl die Olsiu-
re als auch die Nanopartikel konnen schnell in den Reibspalt eindringen und einen
wirksamen Schmierfilm aufbauen. Der Reibungskoeffizient zeigt nur kleine Peaks bei
der Erh6hung der Normalkraft und nimmt mit dem Erreichen von Fy = 2500 N be-
reits Werte kleiner als 0,03 an. Der genaue Wirkmechanismus der Partikel ist dabei
schwer zu benennen, beruht aber wahrscheinlich auf einer Kombination der folgenden
Punkte:

¢ Bildung eines Films

e Trennende Wirkung

o Kugellagereffekt

e Glatten der Oberfliche

Dabei wird deutlich, dass die Partikel insbesondere im Gebiet der Mischreibung wirk-
sam werden konnen. Liegt ein tragfahiger Schmierfilm vor, ist nur dann mit einem
Finfluss auf Reibung und Verschleify zu rechnen, wenn die Partikel die Viskositédt des
Grundéls beeinflussen. Im Gebiet der Mischreibung sind die Rauheitsspitzen nicht
mehr vollstdndig voneinander getrennt. Bei einer Additivierung mit Nanopartikeln
tragen diese einen Teil der Last und verhindern den direkten Kontakt der Bautei-
le [47]. Durch Scherkrafte verursachte elastische und plastische Verformungen wer-
den von den Werkstiicken in die Nanopartikelschicht verlagert [108]. Das Glétten der
Oberflachen und die Fahigkeit der sphérischen Partikel, die reine Gleitreibung in eine
Mischung aus Gleit- und Rollreibung umzuwandeln, kann einen weiteren positiven
Effekt auf die Reibung und den Verschleifl haben [108]. Die Bildung eines Films auf
den reibenden Fliachen basiert auf unterschiedlichen Mechanismen. Moglich sind das
Schmelzen und Verschweiflen der Partikel mit den Oberflachen, chemische Reaktionen
und das Tribosintern [47]. Bei der Verwendung von Titandioxid spielen diese Mecha-
nismen aber nur eine untergeordnete Rolle [56]. Hier ist eher davon auszugehen, dass
die Partikel teilweise in den weicheren Korper eingedriickt werden. Dieses Verhalten
wurde mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie fiir ein Scheibenpaar
untersucht, bei dem der Schmierstoff aus dem Grundol mit einem Massenanteil von
0,2 % TiO2-Nanopartikeln und 1% Olsiure bestand (vgl. Abbildung. Dabei zeig-
te sich, dass nach dem Sadubern der Scheiben mit Petroleumbenzin und nach einem
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(a) EDX-Daten der 100Cr6-Scheibe (b) EDX-Daten der Grauguss-Scheibe
Abbildung 4.19: Elementanalyse der Laufspuren mit Hilfe der energiedispersiven Réntgenspektroskopie

(Priifél: Grunddl mit 0,2% TiO2 und 1% Olsdure). Mit freundlicher Genehmigung von Herrn Markus
Schéfers aus der Arbeitsgruppe Diinne Schichten & Physik der Nanostrukturen an der Universitat Bielefeld

Aceton-Ultraschallbad auf den weicheren Grauguss-Scheiben Titan nachgewiesen wer-
den konnte, jedoch nicht auf den hérteren 100Cr6-Scheiben (siehe Abbildung [4.19).

Wirksame VerschleiBmechanismen bei der Schmierung mit Nanopartikeln und
Olsaure
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Abbildung 4.20: Reibversuche mit 0,2 % SiO2 A 300 bzw. Alu 130 und 1% Olsiure im Grundél

Die synergetische Wirkung zwischen Titandioxid-Nanopartikeln und Olséure fiihrt
in Reibexperimenten (vgl. Abbildung zu einer signifikanten Reduzierung des
Reibungskoeffizienten. Aus Versuchen mit Aluminiumoxid- und Siliziumdioxid-Nano-
partikeln wird jedoch ersichtlich, dass sich auch mit den Alu 130-Partikeln kleine
Reibungskoeffizienten realisieren lassen, wenn sie in Kombination mit Olsiure ein-
gesetzt werden (siehe Abbildung . Ein anderes Verhalten zeigt sich mit den
Siliziumdioxid-Partikeln A 300, die im Gegensatz zu einer alleinigen Additivierung
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mit Olsdure zu keiner kleineren Reibkraft fithren. Der zeitliche Verlauf des Reibungs-
koeffizienten sagt aber nichts iiber den Verschleifl bzw. die vorliegenden Verschleif3-
mechanismen aus. Diese konnen mit Hilfe der optischen Mikroskopie untersucht wer-
den. Abbildung [£.21] kann entnommen werden, dass der Verschleil an den Grauguss-

(a) GG: T 805 und Ols. (860 pm x 690 pm) (b) GG: Alu 130 und Ols. (860 m x 690 pm)

(c) 100Cr6: T 805 und Ols. (860 um x 690 pm) (d) 100Cr6: Alu 130 u. Ols. (860 um x 690 pm)

Abbildung 4.21: Lichtmikroskopische Abbildungen der gelaufenen Scheiben. Das Grundél wurde mit (a)
und (c) 1% Olsaure und 0,2 % Aeroxide® T 805 bzw. (b) und (d) 1% Olssure und 0,2% Aeroxide® Alu
130 additiviert. Die folgenden Abkiirzungen wurden benutzt: GG (fiir: Grauguss) und Ols. (fiir: Olsiure)

Scheiben nur geringe Unterschiede bei einer Additivierung mit Titandioxid bzw. Alu-
miniumoxid zeigt. Die einfarbig hellen Bereiche deuten jedoch darauf hin, dass die
Verwendung der Alu 130-Nanopartikel zu einem etwas stirkeren Gléitten der Ober-
flache, also zu mehr Verschleifl im Vergleich zum Titandioxid fithrt. Ein génzlich an-
deres Bild zeigt sich bei der Untersuchung der gehérteten 100Cr6-Scheiben. Im Fall
der TiOq-Partikel treten im Vergleich zu den Grauguss-Scheiben dhnliche Verschleif3-
erscheinungen auf und es kommt zu einer Abplattung der Rauheitsspitzen (im Bild
sichtbar durch die einfarbigen und hellen Bereiche). Die Additivierung mit den Alu
130-Partikeln fithrt jedoch zu einer erheblichen Glattung der gelappten Stahloberfla-
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che. Der Verschleifl wird demnach von dem weicheren Bauteil auf das hértere Bauteil
verlagert. Eine mogliche Erklarung ist die Einbettung der harten Aluminiumoxid-
Nanopartikel in die weichere Oberflache der Grauguss-Scheibe. Die Grauguss-Scheibe
wird durch die Nanopartikel geschiitzt, die dann den Verschleil an der Stahlscheibe
bewirken. Dieser Effekt ist aber nur selten erwiinscht, da der Verschleifl auf diese
Weise vom giinstigeren auf das teurere Bauteil verlagert wird [93].

Obwohl die Reibungskoeffizienten am Ende der Testldufe auf einem dhnlichen Ni-
veau liegen, wird durch die lichtmikroskopischen Bilder deutlich, dass die Titandioxid-
Nanopartikel zu weniger Verschleif} fiihren und den Aluminiumoxid-Nanopartikeln un-
ter den gewéahlten Bedingungen vorzuziehen sind.

Stabilitat von TiO,-Suspensionen

Die mit Titandioxid-Nanopartikeln und Olséure durchgefiihrten Versuche (vgl. Abbil-
dung zeigen vielversprechende Ergebnisse. Fiir den Einsatz dieser Additivierung
ist neben den tribologischen Eigenschaften die Stabilitidt der Suspensionen von ent-
scheidender Bedeutung. Die Verwendung der hydrophilen TiOs P 25 Nanopartikel
flihrt nach der Dispergierung im Grundol innerhalb weniger Stunden zur Sedimen-
tation. Die Dispergierbarkeit kann durch den Einsatz der hydrophobierten TiOs T
805 Nanopartikel verbessert werden, fiihrt aber auch in diesem Fall zu einem Ausflo-
cken der Partikel in weniger als 24 h. Eine erfolgreiche Dispergierung erfolgt in drei
Schritten |74]:

e Benetzung der Nanopartikel
e Desagglomeration
» Stabilisierung der Partikel

Kommt ein Flussigkeitstropfen in Kontakt mit einem glatten Festkorper, kann dieser
auf der Oberfliche spreiten (Kontaktwinkel # = 0°) oder einen beliebigen anderen
Kontaktwinkel (bis zu 180°) mit der Oberfliche einnehmen. Die in Abbildung
dargestellten Grenzflachenspannungen fithren dann zu der Gleichung von Young [36,
74]:

JSv — ISL (4.1)
YLV

Ysv = YsL + yLv cos o cosf =

Fiir Winkel 8 < 90° fiihrt eine Verkleinerung der Grenzflichenspannung vy somit
auch zu einem kleineren Kontaktwinkel 6 (vgl. Gleichung . Die Benetzung eines
Festkorpers kann demnach verbessert werden, wenn +ry durch ein Netzmittel her-
abgesetzt wird [74]. Bei der Benetzung von Nanopartikeln ist die Annahme einer
glatten Oberfliche jedoch nicht gewahrleistet. Die Partikel weisen pordse Oberfla-
chen auf und liegen in Form von Agglomeraten vor. Eine entscheidende Rolle bei der
Benetzung spielt das Eindringen des Losungsmittels bzw. Netzmittels in die Poren
und Zwischenrdume der Partikel. Vereinfacht lasst sich dieser Sachverhalt durch die
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Abbildung 4.22: Kontaktwinkel zwischen einer Fliissigkeit und zwei verschiedenen Festkorpern sowie die
auftretenden Grenzflachenspannungen. S beschreibt die feste, L die fliissige und V' die gasférmige Phase

74]

Penetration einer Fliissigkeit in einer Kapillaren darstellen, die durch die Washburn-
Gleichung beschrieben wird :

dl. _ r-vypv -cosf

dt 4nl ’
Dabei ist I die Eindringtiefe in die Kapillare zur Zeit ¢, r der Porenradius und 7 die Vis-
kositdt. Eine Fliissigkeit dringt in die Kapillare ein, wenn sie die Oberfliche benetzt,
der Kontaktwinkel also kleiner als 90° ist. Anhand von Gleichung .2 wird ersichtlich,
dass fiir grofle vy - cos 6 die Fliissigkeit schneller in die Kapillare eindringt. Fin gutes
Netzmittel reduziert demnach den Kontaktwinkel 6, ohne die Grenzflichenspannung
~vrv mehr als notig zu verringern. Demzufolge sollte die Konzentration des Netzmittels

nicht héher gewahlt werden, als fiir die Benetzung und einen Kontaktwinkel nahe 0°
erforderlich ist .

(4.2)

(a) 0% (b) 0,1% (c) 0,15% (d) 0,3% (e) 0,5%
Oleylamin Oleylamin Oleylamin Oleylamin Oleylamin

Abbildung 4.23: Abhéngigkeit der Suspensionsstabilitdt von der Oleylamin-Konzentration nach 24 h (a)
bzw. nach 5 Monaten (b-e). In allen Proben sind 1% TiO2 T 805, 1% Estisol 242 und 0,15% Pluronic®
RPE 2520 enthalten (Proben riickwartig beleuchtet)

Die Aufgabe des Netzmittels kann durch Oleylamin erfiillt werden, das besser an
den Titandioxid-Nanopartikeln adsorbiert als z.B. Olsidure oder Oleylalkohol . Der
Einfluss der Konzentration auf die Stabilitéat der Suspension ist in Abbildung zZu
sehenP] Der Verzicht auf das Netzmittel fithrt schon nach 24h zur Flockung und zur

2 Alle Suspensionen wurden vor der Lagerung fiir zwei Minuten mit einem Ultraschallhomogenisator
beschallt (siehe Kapitel 3.6]).
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Bildung eines lockeren Bodensatzes (siche Abbildung[4.23](a)). Die Unterschiede einer
Zugabe von 0,1 % bis 0,5% Oleylamin nach 5 Monaten fallen weniger deutlich aus.
Konzentrationen > 0,3 % zeigen einen etwas groferen Bodensatz und bei nur 0,1 %
bildet sich nach 5 Monaten ein leicht breiterer und hellerer Rand an der oberen Kante
der Probe. Einen Kompromiss stellt die Probe mit 0,15 % Oleylamin dar.

(a) 0% Pluronic  (b) 0,1 % Pluronic (c) 0,15% Plur.  (d) 0,3% Pluronic (e) 0,5% Pluronic
RPE 2520 RPE 2520 RPE 2520 RPE 2520 RPE 2520

Abbildung 4.24: Abhingigkeit der Suspensionsstabilitit von der Pluronic® RPE 2520-Konzentration nach
3 Monaten (a) bzw. nach 8 Monaten (b-e). In allen Proben sind 1% TiO2 T 805, 1% Estisol 242 und
0,15 % Oleylamin enthalten (Proben riickwértig beleuchtet)

Fiir die sterische Stabilisierung im Grundél kann das Blockcopolymer Pluronic®

RPE 2520 verwendet werden. Lagert sich das Polymer an den Partikeloberflichen an,
flihrt dies bei kleinen Abstdnden zwischen zwei Partikeln zu einer Abstoffung, wodurch
der Ubergang in das priméire Minimum des totalen Potentials V7 verhindert wird. Auf
diese Weise konnen Suspensionen effizient vor Flockung geschiitzt werden (vgl. Ab-
bildung . Die Wirksamkeit des Blockcopolymers wird anhand von Abbildung
sichtbar. Ohne das Polymer, aber unter Verwendung von 0,15 % des Netzmittels
Oleylamin sind die Nanopartikel nach 3 Monaten geflockt und bilden einen Bodensatz.
Zugaben zwischen 0,1 % und 0,5% RPE 2520 fithren zu deutlich stabileren Suspen-
sionen nach 8 Monaten Lagerzeit. Die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen
Polymerkonzentrationen sind aber klein. Tendenziell sind die Proben mit 0,3 % und
0,15 % am besten zu bewerten und der Bodensatz ist etwas kleiner als bei den anderen
Proben. Fiir den weiteren Verlauf wird eine Konzentration von 0,15 % Pluronic® RPE
2520 verwendet bzw. 15 % der TiO-Konzentration.

Die Reibexperimente mit TiOz-Nanopartikeln und Olsiure haben eine synergetische
Wirkung dieser beiden Additive gezeigt. Als Netzmittel oder fiir die Stabilisierung wird
jedoch keine Olsiure benétigt. Deshalb wurde der Einfluss der Olséure auf die Stabi-
litdt der Suspensionen im Vergleich zu dem Fettsdureester Estisol 242 untersucht, der
in Reibexperimenten (in Kombination mit TiO2) zu vergleichbaren Resultaten fiihrt.
Abbildungzeigt deutlich, dass mit steigender Olsiurekonzentration die Stabilitét
der Suspension abnimmt. Bei der Verwendung von 5% Olsiure und einer Lagerung
von 5 Monaten ist ein GroBteil der Partikel sedimentiert. Im Vergleich zur Olsiure
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(a) 0% Estisol (b) 0,15 % Estisol (c) 0,5% Estisol  (d) 5% Estisol
und 0% Olséure

- : F

(e) 0,15% Olsdure (f) 0,5% Olsdure (g) 5% Olséure

Abbildung 4.25: Vergleich des Einflusses von Estisol 242 bzw. Olsiure auf die Langzeitstabilitit von
Suspensionen mit 1% TiO2 T 805, 0,15 % Oleylamin und 0,15 % Pluronic RPE 2520 nach 5 Monaten
(riickwartig beleuchtet)
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Abbildung 4.26: Dispergierung von Aluminium-Nanopartikeln in Wasser mit Hilfe eines Ultraschallhomo-

genisators
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zeigt Estisol 242 bei unterschiedlichen Konzentrationen keinen sichtbaren Einfluss auf
die Stabilitat der Suspensionen. Mit dem Fettsdureester, der eine sehr kleine Viskosi-
tat aufweist (n990c = 3,9mPas), ist es dartiber hinaus moglich, die Viskositdten der
Suspensionen auch bei hohen TiO2- und damit verbundenen hohen Polymerkonzen-
trationen auf ein konstantes Niveau einzustellen.

Das Zusammenwirken der Dispergieradditive fithrt nur dann zu den gewiinschten
stabilen kolloidalen Dispersionen, wenn die Partikelagglomerate im Dispergierprozess
aufgebrochen und anschlieend vor Koaleszenz geschiitzt werden. Eine effiziente Zer-
kleinerungsmethode stellt die Ultraschallhomogenisation dar. Die Wirksamkeit dieser
Methode haben Nguyen und andere an Aluminium-Nanopartikeln nachgewiesen [76].
Abbildung zeigt deutlich das Vorhandensein von Agglomeraten mit einer Grofie

(b)loo rrrry T T = ¢ T T T TTrT1
Time Particle
(min) size(nm)
(Beads milling)
—O— 180 44
-0 150 43
—— 120 48
—— 90 49
—— 60 50
—4— 30 58

(Ultrasonic irradiation)

80 —

60

40 e 30 45
(Primary particle size
distribution from
20 SEM image)

—&— 35

Cumulative mass distribution (%)

Jev Primary particle size from BET

OO : |A X2 ? 1 1 [ I B B R | 1 1 1 11 11
2 3 4567 2 3 4567
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Abbildung 4.27: Dispergierung von TiO2-Nanopartikeln in wéassriger Lésung mit Hilfe eines Ultraschall-
homogenisators (US) und einer Kugelmiihle (BM) mit 50 um groBen Kugeln [36]

von ~ 5pm im vorgemischten Zustand. Beschallungen von nur 14s reichen aus, um
die Agglomerate wirkungsvoll aufzulésen und eine scharfe Groflenverteilung zu errei-
chen [76]. Sato und andere haben TiO2 P 25 Nanopartikel und Partikel im pm-Bereich
in wéssriger Losung dispergiert und die Ultraschallhomogenisation mit dem Mahlver-
fahren einer Kugelmiihle verglichen [86]. Erst die Verwendung von kleinen Kugeln
(=~ 50pm) ermoglicht qualitativ gleichwertige Dispersionen (siehe Abbildung
im Vergleich zur Ultraschallhomogenisation, allerdings bei lingeren Bearbeitungszei-
ten und ohne die Méoglichkeit, hohe Partikelkonzentrationen (> 3 %) dispergieren zu
kénnen [86].
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4.1.5 Tribologische Wirksamkeit von Titandioxid-Nanopartikeln in
Abhangigkeit von der Konzentration

Suspensionen mit Aeroxide® TiOo T 805 Nanopartikeln lassen sich mit Oleylamin
benetzen und mit dem Blockcopolymer Pluronic® RPE 2520 stabilisieren, was eine
Grundvoraussetzung fiir die Verwendung in der Praxis darstellt. Untersucht wurde
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Abbildung 4.28: Zeitlicher Verlauf des Reibungskoeffizienten in Abhingigkeit von der Aeroxide® TiOz T
805 Konzentration mit jeweils 15 % Oleylamin und RPE 2520 in Bezug auf die TiO2-Konzentration. Die
Estisol 242 Konzentrationen entsprechen mit Ausnahme der 5% TiO2-Probe (2,5 % Estisol) den TiOo-
Konzentrationen

dariiber hinaus, ob es eine optimale Finsatzkonzentration der Nanopartikel gibt. Er-
strebenswert ist eine moglichst kleine Konzentration, um die Herstellungskosten nied-
rig zu halten. Gleichzeitig muss die Konzentration aber hoch genug sein, damit zu
jedem Zeitpunkt die reib- und verschleifimindernde Wirkung der Nanopartikel wirk-
sam ist. Fur die Messreihe wurden Konzentrationen von 0% bis 5% untersucht und
ausgewertet.

Wird der zeitliche Verlauf der Reibungskoeffizienten verglichen, zeigt sich, dass
schon ein Massenanteil von 0,2 % TiOy T 805 ausreichend ist, um den Reibungskoef-
fizienten signifikant zu reduzieren (vgl. Abbildung . Eine weitere Erhohung zeigt
keine Vorteile in Bezug auf den Reibungskoeffizienten. Wird die Partikelkonzentration
hingegen auf 0,01 % erniedrigt, sind nicht mehr ausreichend viele Nanopartikel im Ol
dispergiert, um eine zuverléssige Verbesserung der Reibeigenschaften zu gewéhrleis-
ten. Dass der positive Effekt auf die Reibeigenschaften nicht allein auf einer Anderung
der Viskositét beruht, wird aus Tabelle[4.1|ersichtlich. Die dynamischen Viskositéten n
bei 20 °C liegen fiir Konzentrationen von 0% bis 2% zwischen 197, 4 und 201,1 mPas.
Nur die Probe mit 5% TiOg hat eine grofiere Viskositit (n = 215,9mPas), was aber
keinen erkennbaren Einfluss auf den Reibungskoeffizienten hat.

Zur tbersichtlicheren Darstellung wurden mit jeder der in Tabelle aufgefithr-
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Tabelle 4.1: Dynamische Viskositaten bei 20 °C und 40°C in [mPas] in Abhangigkeit von der TiO T
805 Konzentration und jeweils 15 % Oleylamin und RPE 2520 in Bezug auf die TiOs-Konzentration. Die
Estisol-Konzentrationen entsprechen fiir 0 < ¢ < 1 der TiO3-Konzentration und fiir 1 % bis 5 % der halben
TiO2 Konzentration

0% 10,01% |0,05% |01%|02%|05% | 1% 2% 5%
n @20°C | 198 199,8 199,8 | 197,4 | 198,6 | 1974 | 198 | 201,1 | 215,9
n@40°C | 63,5 | 64,1 | 64,1 | 63,5| 62,3 | 64,1 |64,1| 64,1 | 70,9

ten Konzentrationen mindestens zwei voneinander unabhéngige Experimente durch-
gefithrt, ein Durchschnittswert der Reibungskoeffizienten fiir jede Konzentration be-
stimmt und in Abbildung eingetragen. Verwendet wurden die Daten der letzten
2h, um die Einlaufphase mit steigenden Normalkraften und teilweise stark variieren-
den Reibungskoeffizienten sicher auszuschliefen. Es wird deutlich, dass schon 0,01 %
TiOy den Reibungskoeffizienten reduzieren. Bei Verwendung von 0,05 % betriagt p nur
noch ~ 0,013. Weitere Erhohungen der Konzentration reduzieren den durchschnittli-
chen Reibungskoeffizienten nur noch leicht (x = 0,0098 fiir 2 %), kénnen aber insbe-
sondere die Einlaufphase deutlich verbessern, die nicht in die Daten aus Abbildung
eingeht. Trotzdem sind schon 0,1 % bis 0,2 % TiOs ausreichend, wenn die Aus-
wahl der Partikelkonzentration alleine auf der Auswertung der Reibungskoeffizienten
beruht.
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Abbildung 4.29: Abhingigkeit des Reibungskoeffizienten von der Aeroxide® TiO, T 805 Konzentration.
Jeder Punkt zeigt den Mittelwert von mindestens zwei unabhangigen Messreihen. Die Fehlerbalken geben
die Standardabweichung der Gesamtstichprobe an. Fiir die Auswertung wurden nur die Daten der letzten
2h verwendet
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Mikroskopische Auswertung des VerschleiBBes

Neben der Ermittlung der Reibungskoeffizienten wurde zusétzlich das Verschleifiver-
halten untersucht. Denkbar ist eine Minderung des Reibungskoeffizienten némlich
auch dann, wenn der Verschleifl durch die Additivzugabe vergréflert wird. Diese Kom-
bination tribologischer Eigenschaften ist insbesondere fiir die Metallbearbeitung wich-
tig. Schneidole kénnen auf diese Weise die Temperatur am Werkzeug reduzieren und
gleichzeitig ein schnelles Zerspanen gewéahrleisten. Die Wirkung basiert hier in der Re-
gel auf Hochdruckadditiven, die leicht zu scherende tribochemische Schichten bilden.
Denkbar ist ein kleiner Reibungskoeffizient bei gleichzeitig erhohtem Verschleifl auch
bei der Verwendung von oxidischen Nanopartikeln. Sind die Partikel deutlich harter
als die Priifkérper, konnen die Partikel in den weicheren Korper gedriickt werden und
zu einem erhohten Verschleil am Gegenkorper fithren. Angestrebt wird in dieser Ar-
beit eine Formulierung auf Nanopartikel-Basis, die sowohl die Reibkraft reduziert als
auch beide Priifkérper vor Verschleif schiitzt.

Der bei den Versuchen auftretende Verschleif3 ldsst sich nicht mit Hilfe des Messtas-
ters des Tribometers detektieren. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie konnen aber
trotzdem Aussagen iiber den Verschleif§ getroffen werden. Zu diesem Zweck wurden
fiir die in Tabelle aufgefithrten Konzentrationen an drei zufélligen Positionen die
Laufspuren jeder Scheibe in einem 40 pm x 40 pm groflien Scanausschnitt abgebildet
und die Prozedur fiir mindestens 2 unabhéngige Messungen wiederholt. Aus diesen
Messungen lassen sich dann neben der Rauheit R, auch die Schiefe (Rg) und die
Wolbung (Ry,) der Hohenverteilung berechnen. R, bezeichnet die mittlere Rauheit,
die sich berechnet aus [102]:

1 n—1
Ry, =— Z |2i — Zaug]- (4.3)
nico

Die Schiefe (Skewness) und Wolbung (Kurtosis) der Hohenverteilung kénnen aus den
hoheren Momenten und der Standardabweichung o berechnet werden [102]:

=1 (A7) g = ] S = (4.4
sk = — ku = — : :
n =0 g n =0 g

Abbildung zeigt die Rauheit der gehérteten Stahlscheiben in Abhéngigkeit von
der TiO2-Konzentration. Dem Diagramm lasst sich entnehmen, dass die Rauheit fiir
1% TiO3 ein Maximum aufweist (Rq,,, = 73,5nm % 5,2), bei Erhohungen des TiO»-
Gehalts leicht abnimmt und fiir sehr kleine Konzentrationen bzw. ohne Nanopartikel-
additivierung die kleinsten Werte festzustellen sind. Aussagen iiber den Verschleif3, der
wahrend der Versuche aufgetreten ist, konnen aus der Differenz zu der Oberflichen-
rauheit der geldppten Stahlscheiben (sieche Abbildung R, = 131nm) gewonnen
werden [107]. Eine Abplattung der Rauheitsspitzen fithrt zu glatteren Oberflachen,
ist aber zwangslaufig auch mit dem Verschleifl der Oberfliche verbunden. Aus dem
Diagramm kann abgelesen werden, dass fiir eine Suspension mit 1% TiOy die Ande-
rung der Rauheit fiir die untersuchten TiO2-Konzentrationen minimal wird. Zuséatzlich
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Abbildung 4.30: Statistische GréBen der gelaufenen 100Cr6-Scheiben (Mit Hilfe von 40 pm x 40 pm groBen
AFM-Aufnahmen)
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wurden mit Hilfe der héheren Momente noch die Schiefe und die Wélbung der Ho-
henverteilungen ermittelt (siehe Gleichung . Durch die Untersuchung der Schiefe
der Verteilung bestétigt sich, dass niedrige und hohe TiO2-Konzentrationen zu einem
Abplatten der Rauheitsspitzen und damit zu Verschleif§ fithren [29]. Die geldppten
100Cr6-Scheiben weisen vor den Experimenten eine leichte linksseitige Schiefe auf
(Rsr, = —0,1). Durch den Verschlei§ der hochsten Rauheitsspitzen ist davon auszuge-
hen, dass die linksseitige Schiefe zunimmt. Dementsprechend zeigt Abbildung [4.30] ein
Maximum bei einer Konzentration von 0,5% TiO2 (Rg = —1,24). Eine Ausnahme
bildet der Wert ohne Additivierung, der die kleinste Abweichung von der gelappten
Scheibe aufweist. Erkldren lisst sich dieses Phdnomen mit der Tatsache, dass insbe-
sondere die weichere Grauguss-Scheibe wahrend eines Laufs ohne Nanopartikel einem
erheblichen Verschlei§ ausgesetzt ist (vgl. Abbildung (b)) und es zu einem Ma-
terialiibertrag auf die hértere Stahlscheibe kommt [93]. Dadurch nimmt die Schiefe in
diesem Fall die grofiten Werte (Rsx = —0,21) an. Mit Hilfe der Wolbung ldsst sich
die Steilheit einer Verteilung erkennen. Im Fall einer Gauflverteilung nimmt sie den
Wert Ry, = 3 an. Eine steilgipflige Verteilung, bei der zusétzlich die Rdnder starker
besetzt sind, weist groflere Werte auf und bei einer flachgipfligen Verteilung ist die
Wolbung kleiner als drei [22]. Die grofien Werte fiir TiO2-Konzentrationen von 2 %
(Rgy = 17,1) und 5% (Ry, = 21,6) passen zu der linksseitigen Schiefe. Die Oberfla-
chen weisen keine einzelnen Rauheitsspitzen mehr auf. Die Scheiben sind durch den
auftretenden Verschleifl in groflen Bereichen flichig geworden, weisen aber immer noch
Vertiefungen der urspriinglich geliippten Oberfliche auf [29]. Die kleinste Anderung
der Wolbung lasst sich mit einer Titandioxid-Konzentration von 0,5 % erzielen, d.h. in
diesem Fall ist davon auszugehen, dass der Verschleil an den 100Cr6-Scheiben gering
ist.

Die Ergebnisse fir die weicheren Grauguss-Scheiben sind in Abbildung [£.31] darge-
stellt. Tendenziell ergibt sich ein d&hnlicher Verlauf im Vergleich zu den Stahlscheiben.
Die maximale Rauheit (R,,,, = 169,7nm) bzw. die kleinste Differenz zu den geldppten
Scheiben liegt im Bereich von 0,5 % bis 1% TiOz-Nanopartikel. Unterschiede zeigen
sich beim Ubergang zu groflen Partikelkonzentrationen. Anders als bei den gehir-
teten Stahlscheiben ist hier nur eine leichte Abnahme der Rauheit zu verzeichnen
(Ray, = 153nm). Erkldren ldsst sich dieses Verhalten mit der Einbettung der Na-
nopartikel in den weicheren Priifkérper, der auf diese Weise vor Verschleil geschiitzt
wird (vgl. Kapitel [4.1.4). Werden dem Grundél nur (0,01 % TiO2) zugesetzt, sinkt
die Rauheit auf R, = 73,5nm. Schwerere Verschleiflerscheinungen treten erst beim
vollstandigen Verzicht auf Titandioxid-Nanopartikel auf. Die Oberfliche wird durch
adhasiven Verschleifl zerstort und es kommt zum Werkstoffiibertrag auf die Stahl-
scheiben. Die Rauheit der Grauguss-Scheibe steigt sprunghaft von Ry, = 73,5nm
auf Ry,,, = 251,6 nm an. Schiefe und Wolbung bestétigen das beschriebene Verhalten.
Wie bei den Stahlscheiben weisen die Verteilungen eine linksseitige Schiefe auf, die
flir sehr kleine und grofie TiO2-Konzentrationen am ausgeprigtesten ist und dariiber
hinaus auch steilgipfliger wird. Im Gegensatz zu den Stahlscheiben sind hier jedoch die
grofiten Wolbungen fiir kleine TiOo-Konzentrationen zu beobachten, was die Annah-
me bestétigt, dass sich die Partikel in die Oberflache der Grauguss-Scheiben driicken



4.1 Tribologische Untersuchungen an einem Flachenkontakt 77

und die Zunahme des Verschleifles im Vergleich zu den 100Cr6-Scheiben verlangsamt
wird.

Die Auswertung des Verschleifiverhaltens mit Hilfe der Rauheit, Schiefe und Wal-
bung fithrt zu einer optimalen TiOs-Konzentration im Bereich von 0,5 % bis 1 %. Qua-
litativ kénnen diese Ergebnisse mit Hilfe der Lichtmikroskopie bestéitigt werden. Ein

(a) Gelippt (b) 0% TiO, (c) 0,01 % TiO» (d) 0,1% TiO»

S ¥

(e) 0,5 % TiOz (f) 1% TiOQ (g) 2% Ti02 (h) 5% TiOQ

Abbildung 4.32: Lichtmikroskopische Aufnahmen der gelaufenen 100Cr6-Scheiben bei unterschiedlichen
Aeroxide® T 805 Konzentrationen (Scanausschnitt: 860 pm x 690 jm)

Vergleich der Mikroskopiebilder bei unterschiedlichen Titandioxid-Konzentrationen
mit den geldppten Scheiben (Abbildungen und zeigt, dass die kleinsten
Anderungen an den Oberflichen der Stahlscheiben und die homogensten Bilder fiir
Abbildung[4.32(e) und (f) zu beobachten sind. GréBere Konzentrationen der Nanopar-
tikel, die zu einem Einglatten der Oberflachen fiihren, sind hier durch helle, einfarbige
Bereiche zu erkennen (Abbildung [4.32] (g) und (h)). Ohne Titandioxid ergibt sich ein
inhomogenes Erscheinungsbild der Stahlscheiben. Es bilden sich Bereiche, die hellere
und dunklere Streifen aufweisen, die in Bewegungsrichtung verlaufen und sich mit
einem erheblichen Kontakt der Reibpartner erkliaren lassen. Die Verschleiflerscheinun-
gen der Grauguss-Scheiben sind deutlicher zu erkennen. Das Fehlen von Nanopartikeln
fihrt zu adhédsivem Verschleifl, Areale brechen aus der Oberfliche aus und hinterlas-
sen tiefe Furchen, die zu einem Aufrauen der Oberflachen fithren (siehe Abbildung
4.33| (b)). Schon 0,01 % TiO2 geniigen, um den adhésiven Verschleif§ zu verhindern.
Kratzer in Bewegungsrichtung deuten aber darauf hin, dass diese Konzentration noch
nicht ausreichend grof ist, um einen tragfahigen Schmierfilm zu bilden, der die Ober-
fléichen zuverléssig vor Verschlei schiitzt (Abbildung [£.33] (c)). Im Bereich zwischen
0,1% und 1% sind anhand der Mikroskopiebilder kaum Unterschiede zu erkennen.
Im direkten Vergleich zu den urspriinglich geldappten Oberflichen bilden sich helle,
flachige Gebiete. Eine Erhchung der Konzentration fithrt auch im Fall der weicheren



78 Ergebnisse und Diskussion

Scheiben zu vermehrtem Abplatten der Rauheitsspitzen bzw. zu ausgedehnten hellen
Bereichen.

(a) Gelappt (b) 0% TiO2 (c) 0,01 % TiO2 (d) 0,1 % TiO4

(e) 0,5% TiOs (f) 1% TiO2 (g) 2% TiO, (h) 5% TiO2

Abbildung 4.33: Lichtmikroskopische Aufnahmen der gelaufenen GG-Scheiben in Abhangigkeit von der
Aeroxide® T 805 Konzentration (Scanausschnitt: 860 pm x 690 jim)

Einfluss und Wechselwirkungen der Dispergieradditive

Eine Additivierung mit Estisol 242 fiihrt nur zu unwesentlichen Verbesserungen der
Reibeigenschaften im Vergleich zum nicht additivierten Grundél (sieche Abbildung
. Zur Stabilisierung der TiOo-Suspensionen wird zusétzlich Oleylamin und das
Blockcopolymer Pluronic RPE 2520 benoétigt. Dass die verbesserten tribologischen
Eigenschaften von der TiO9-Konzentration abhingen (siehe Kapitel und nicht
von den zusitzlichen Dispergieradditiven, wird mit Hilfe von Abbildung[4-34) deutlich.
Im Vergleich zum Grunddl fiithrt die Zugabe der Dispergieradditive nur zu einer leich-
ten Abnahme des Reibungskoeffizienten im Laufe des Experiments. Erst die Zugabe
von 1% TiO9 bei unveranderter Konzentration der anderen Additive fithrt zu einer
signifikanten Abnahme des Reibungskoeffizienten.

Das Verschleifiverhalten durch die Zugabe der Dispergieradditive wird anhand von
Abbildung [4:35] deutlich. Im Vergleich zum Grund6l tritt kein adhésiver Verschleifl
an den Grauguss-Scheiben auf, es bildet sich eine glatte Oberfliche, die auf dem
Verschleifl der Rauheitsspitzen beruht. Abrasiver Verschleifl wie im Fall einer Addi-
tivierung mit dem Fettsdureester Estisol 242 ldsst sich ebenfalls nicht erkennen, so
dass von einem positiven Effekt auf das Verschleiiverhalten durch die Zugabe von
Oleylamin und Pluronic RPE 2520 auszugehen ist. Dass sich aber kein tragfahiger
Schmierfilm bildet wie im Fall einer Additivierung mit TiOs-Nanopartikeln, ldsst sich
an den Stahlscheiben feststellen, die keine homogenen eingelaufenen Oberfléchen auf-
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Abbildung 4.34: Einfluss der Dispergieradditive (Estisol 242 (1 %), Oleylamin (0,14 %), Pluronic RPE 2520
(0,14 %)) auf die Reibeigenschaften im Vergleich zum Grundél und zum voll formulierten Schmierstoff mit
zusatzlich TiO2 T805-Nanopartikeln (1 %)

weisen. Stattdessen sind in Bewegungsrichtung verlaufende Streifen sichtbar, die auf
einen beginnenden Materialiibertrag hindeuten koénnen, der auf dem Verschlei3 der
Rauheitsspitzen beruht. Zuséitzlich deuten Schallemissionen, die hauptséchlich durch
den Kontakt von Rauheitsspitzen entstehen , auf einen diinneren Schmierfilm hin.

(a) 100Cr6-Scheibe (b) Grauguss-Scheibe

Abbildung 4.35: Lichtmikroskopische Aufnahmen der gelaufenen Stahl- und Grauguss-Scheiben bei Ver-
wendung des Grunddls mit 1% Estisol 242, 0,14 % Oleylamin und 0,14 % Pluronic RPE 2520 (Scanaus-
schnitt: 860 pm x 690 pm)
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4.1.6 Einfluss der Geschwindigkeit

Mit Hilfe von Titandioxid-Nanopartikeln lassen sich die tribologischen Eigenschaften
eines Grundols verbessern. Nicht nur die Reibkraft kann signifikant reduziert werden,

0.14 N | | MM"" ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, I 120
E— 0.12 N v‘“ 1 ‘ it ;* """"""""""""""""" 100 E
c p c:
:qé 0.10 @ 1y A A L L 80 Q
B 0.08 g
o V-UO TN By S e S
[ / . . —60 ¢
2 0.06 Paraffin (Experiment 1) )
3 / —— Paraffin (Experiment 2) L 40 s
‘D /! —— Pruféltemperatur ( Exp. 1) [°C]|..i... =
¢ 0.04 —// p p (e}

0,02~ 2

0.00 — — 0

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 02:30 03:00 03:30 04:00
Zeit [hh:mm]

Abbildung 4.36: Fliche-Flache-Versuche mit erhohter Geschwindigkeit (v = 0,3ms™') bei Verwendung
des unadditivierten Grunddls

sondern auch die Oltemperatur. Der sich bildende Nanopartikelfilm fiihrt dariiber
hinaus zu einem Verschleiflschutz. Im Folgenden soll untersucht werden, wie sich die
Anwesenheit der Nanopartikel im Reibspalt bei hoheren Geschwindigkeiten auswirkt.
Abbildung [£.306] zeigt exemplarisch zwei Reibexperimente mit unadditiviertem Grund-
61, bei denen die Geschwindigkeit um den Faktor zwei auf v = 0,3ms ! gesteigert wur-
de. Beide Versuche mussten vor Ablauf des Priifprotokolls abgebrochen werden. Beim
ersten Experiment ergibt sich im Vergleich zu der Geschwindigkeit v = 0,15ms™! ein
etwas kleinerer Reibungskoeffizient (1 ~ 0,10), da die Schmierfilmdicke im Gebiet
der Mischreibung durch eine Erh6hung der Geschwindigkeit zunimmt (vgl. Abbildung
. Der leicht gesenkte Reibungskoeffizient kann aber nicht die zusétzlich dissipierte
Reibwérme ausgleichen, so dass nach einer Laufzeit von ungefihr 2,5h die maximale
Priiféltemperatur T},,4, = 120 °C erreicht wird ﬂ Das zweite Experiment wurde nach
1,6 h aufgrund von adhésivem Verschleil abgebrochen und die mikroskopischen Ab-
bildungen verdeutlichen, dass neben dem adhédsivem Verschleifl, der innerhalb
kurzer Zeit zum Totalausfall der Bauteile fiihrt, auch schwerer abrasiver Verschleify
wahrend der Messung aufgetreten ist. Die Verschleifipartikel der weicheren Grauguss-
Scheibe wurden dabei auf die 100Cr6-Scheibe iibertragen und verschmiert. Die Ver-
schleiflerscheinungen der Laufscheiben aus Experiment 1, das aufgrund der Priifltem-
peratur abgebrochen wurde, unterscheiden sich nicht wesentlich von den in Kapitel

3Eine weitere Verdopplung der Geschwindigkeit auf v = 0,6 ms™"' fiihrt bereits nach ungefihr 1,1h
zum Erreichen von Thuas.
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(a) 100Cr6: Experiment 1 (860 pm x 690 pm) (b) 100Cr6: Experiment 2 (860 pm x 690 pm)

(c¢) GG: Experiment 1 (860 pm x 690 pm) (d) GG: Experiment 2 (860 pm x 690 pm)

1

Abbildung 4.37: Lichtmikroskopische Abbildungen der Laufspuren fiir v = 0,3ms™" und unter Verwen-

dung des nicht additivierten Grundéls

[£12] durchgefithrten Versuchen mit langsamerer Geschwindigkeit. Zu bedenken ist je-
doch die kiirzere Versuchsdauer fiir die Experimente mit v = 0,3ms~!. Aufgrund der
Priiféltemperaturen und des Verschleiflverhaltens wird deutlich, dass mit dem unad-
ditivierten Grundol bei erhohter Geschwindigkeit keine zuverlissige Schmierung mehr
gewahrleistet werden kann.

Dariiber hinaus wurde untersucht, ob durch eine Additivierung mit Aeroxide® TiOs
T 805 die Reibkraft, die Priiféltemperatur und der Verschleify gesenkt werden kénnen.
Abbildung zeigt Reibexperimente mit additiviertem Grundél fiir v = 0,3ms™?,
v =0,6ms " und v = 0,9ms~!. Es fillt auf, dass hohere Geschwindigkeiten einen
héheren Startwert fiir den Reibungskoeffizienten 1 bei gleichzeitig grofierer Streuung
bedingen. Mit zunehmender Versuchsdauer gleichen sich die Reibungskoeffizienten an-
einander an und lassen sich nach Erreichen der héchsten Laststufe (Fy = 2500 N bei
t ~ 1h) fast nicht mehr unterscheiden. Ohne Additivierung stellte die hohe Reib-
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Abbildung 4.38: Fliche-Fliche-Versuche mit v = 0,3ms™! bis v = 0,9ms~" bei Verwendung des Grund-
6ls mit 1% TiO2-Nanopartikeln, 0,5% Estisol 242, 0,15 % Oleylamin und 0,15 % Pluronic® RPE 2520

(a) 100Cr6: v = 0,3ms™! (b) 100Cr6: v = 0,6ms~* (c) 100Cr6: v = 0,9ms™*

(d) GG: v =10,3ms™! (e) GG:v=0,6ms™* (f) GG: v =0,9ms™*

Abbildung 4.39: Lichtmikroskopische Abbildungen (Scanausschnitt: 860 pm x 690 pm) der Laufspuren fiir
v=03ms ', v=06ms" " und v = 0,9ms~! unter Verwendung des Grundéls mit 1% TiO2, 0,5%
Estisol 242, 0,15 % Oleylamin und 0,15 % Pluronic® RPE 2520
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leistung und die damit verbundene Erwidrmung des Priiféls bis zu Ty, €in Problem
dar. Fiir die Additivierung mit 1% TiOs-Nanopartikeln ergibt sich durch die kleinere
Reibkraft keine kritische Temperatur. Diese steigt in dem untersuchten Geschwindig-
keitsbereich von T} 5,,—1 = 36 °C auf T g,,, -1 = 65°C am Ende der Priifungen. Die
Unabhéngigkeit des Reibungskoeffizienten von der Reibgeschwindigkeit deutet darauf
hin, dass sich durch das Einglédtten der Oberflichen ein Schmierfilm im Reibspalt ge-
bildet hat, dessen Dicke im Bereich der Rauheiten liegt. Die Trennung der Reibkdrper
durch einen tragfihigen Schmierfilm reduziert nicht nur den Reibungskoeffizienten,
sondern fiihrt auch zu kleinen Verschleifiraten. Die in Abbildung dargestellten
mikroskopischen Abbildungen der Laufspuren verdeutlichen, dass nicht nur der Rei-
bungskoeffizient in diesem Geschwindigkeitsbereich unabhéngig von der Reibgeschwin-
digkeit ist, sondern insbesondere auch das Verschleifiverhalten der Grauguss-Scheiben,
bei denen keine signifikanten Unterschiede zu erkennen sind, obwohl sich die gelaufene
Strecke um den Faktor drei unterscheidet. Bei den 100Cr6-Scheiben lassen sich mit
zunehmender Geschwindigkeit in Bewegungsrichtung verlaufende Streifen erkennen,
die auf unterschiedlich starke Belastungen hindeuten. Es ist also davon auszugehen,
dass die Rauheitsspitzen nicht vollsténdig durch einen Schmierfilm voneinander ge-
trennt sind und die Versuche im Bereich der Mischreibung laufen. Die Zunahme der
hellen Léngsstreifen auf den Scheiben kann sowohl durch die erhéhten Geschwindig-
keiten und damit verbundenen héheren Temperaturen bedingt sein als auch durch den
langeren Reibweg oder eine Kombination aus beidem.

4.1.7 Einfluss des Drucks

Neben Modellversuchen bei erhohten Geschwindigkeiten wurden auch Experimente
bei erhohtem Druck und kleiner Geschwindigkeit v = 0,15ms~! durchgefiihrt. Zu er-
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Abbildung 4.40: Scheibe-Scheibe-Experimente mit dem unadditivierten Grundél. Die Versuche wurden
mit erhéhter Normalkraft Fiy = 3750 N und der Geschwindigkeit v = 0,15ms™" durchgefiihrt
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warten ist bei diesen Bedingungen ein diinnerer Schmierfilm (vgl. Abbildung im
Vergleich zu den in Kapitel [£.1.2] durchgefiihrten Versuchen. In Abbildung [£.40] sind
zwei Experimente mit dem unadditivierten Grundol und einer auf Fry = 3750 N gestei-
gerten Normalkraft dargestellt. Es zeigt sich, dass eine Schmierung mit dem Grundol
unter diesen Bedingungen nicht mehr ausreichend ist. Durch den diinnen Schmier-
film tritt adhésiver Verschleifl auf und die Temperatur des Priiféls steigt durch die
hoheren Reibkrifte in einen kritischen Bereich (Tgxp. 1 = 110°C). Wird das Grund-
6l mit einem Massenanteil von 1% Aeroxide® TiO, T805, 0,5 % Estisol 242, 0,15 %
Oleylamin und 0,15 % Pluronic® RPE 2520 additiviert, ergibt sich der in Abbildung
dargestellte zeitliche Verlauf des Reibungskoeffizienten. Durch die kurze Einlauf-
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Abbildung 4.41: Scheibe-Scheibe-Experimente mit additiviertem Grunddl (Massenanteile der Additive:
1% Aeroxide® TiOz T805, 0,5% Estisol 242, 0,15% Oleylamin und 0,15 % Pluronic® RPE 2520), der
Normalkraft Fixy = 3750 N und der Geschwindigkeit v = 0,15ms*1

phase und die groBen Normalkraftsteigerungen (500 N-Schritte wie in Abbildung
dargestellt) reagiert das System im Moment der Lasterh6hung mit einer deutlichen
Zunahme der Reibkraft, die aber innerhalb der 5-min-Intervalle, in denen die Normal-
kraft konstant gehalten wird, wieder abnimmt. Nach einer Priifdauer von ungefédhr
1:30 [h:mm] erreicht der Reibungskoeffizient ein konstantes Niveau (u ~ 0,01). Der
Wert stimmt hierbei mit dem Reibungskoeffizienten iiberein, der im Fall der kleineren
Normalkraft (Fiy = 2500 N) gemessen wurde (vgl. Abbildung . Im Gegensatz zu
der Schmierung mit dem Grundél kann mit Hilfe der Additivierung auch bei héherer
Last ein sicherer Betrieb gewéhrleistet werden. Der kleine Reibungskoeffizient, das
Verschwinden von reibbedingten Oszillationen der Reibkraft und die Tatsache, dass
der Reibungskoeffizient auf den gleichen Wert sinkt wie im Fall der kleineren Nor-
malkraft Fy = 2500N oder wie bei erhohten Geschwindigkeiten, deuten auf einen
tragfdhigen Schmierfilm hin, der Kontakte der Rauheitsspitzen auf ein Minimum re-
duziert. Dadurch kann mit der Additivierung eine Priiféltemperatur von unter 45 °C
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(¢) Grauguss: Grundol (d) Grauguss: T805 + Est. + Ola. + RPE

Abbildung 4.42: Lichtmikroskopische Abbildungen (Scanausschnitt: 860 pm x 690 pm) der Laufspuren bei
erhdhter Normalkraft (Fx = 3750 N) und mit v = 0,15ms™" unter Verwendung des Grundéls und einer
Additivierung mit den folgenden Massenanteilen: 1% TiO2 T805, 0,5 % Estisol 242, 0,15 % Oleylamin und
0,15 % Pluronic® RPE 2520

realisiert werden. Neben der Reibkraft muss auch das Verschleifiverhalten der Schmier-
stoffe unter der erhohten Last tiberpriift werden. Abbildung [4.42] zeigt mikroskopische
Bilder der Laufspuren nach der Durchfiihrung der Experimente. Fiir die Schmierung
mit dem Grundél sind deutliche Riefen in den Scheiben zu erkennen, insbesonde-
re im weicheren Grauguss. Die zugrunde liegenden Verschleiimechanismen basieren
auf abrasivem und adhésivem Verschleil und bestitigen den diinnen Schmierfilm und
einen erheblichen Kontakt zwischen den Priifkérpern. Mit dem additivierten Schmier-
stoff konnen die Scheiben vor abrasivem und adhésivem Verschleifl geschiitzt werden.
Die Laufspuren weisen ein homogenes Erscheinungsbild auf. Deutlich zu erkennen ist
ein Abplatten der Rauheitsspitzen und im Fall der Grauguss-Scheibe ein erhebliches
Glétten der Oberfliche, wodurch ein tragfahiger Schmierfilm entstehen konnte (vgl.

Abbildung .
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4.2 Tribologische Untersuchungen an Punktkontakten

In tribologischen Modellversuchen werden iiberwiegend Punktkontakte (Anwendungs-
haufigkeit ca. 65 %) verwendet [25]. Gegeniiber Fldchenkontakten bieten sie den Vor-
teil, dass kein Planlauf realisiert werden muss, der neben selbstausrichtenden Priif-
korpern hohe Anforderungen an die Ebenheit der Lauffiachen stellt. Dartiber hinaus
wird die Messzeit durch den hohen Druck reduziert, was gleichzeitig die Priifkosten
senkt. Aussagekriftige Ergebnisse lassen sich mit dieser Methode aber nur erzielen,
wenn die gewahlten Versuchsparameter den realen Einsatzbedingungen entsprechen
oder wenn mit dem Punktkontakt das Reib- und Verschleiflverhalten im Grenzgebiet
untersucht werden soll.

4.2.1 Kugel-Scheibe-Kontakt

Mit einem Kugel-Scheibe-Kontakt, fiir den eine Paarung aus 100Cr6-Kugeln (Durch-
messer d = 10mm) und 100Cr6-Scheiben gewahlt wurde, konnte das Grenzverhalten
der mit Nanopartikeln additivierten Schmierstoffe mit anderen Additiven verglichen
werden. Bedingt durch die hohen Fléichenpressungelﬁ ist neben dem Reibungskoeffi-
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Abbildung 4.43: Kugel-Scheibe-Experiment mit unadditiviertem Grundél. Die Versuche wurden mit der
Normalkraft Fy = 500N, der Geschwindigkeit v = 0,5ms™" und einer Versuchsdauer von 2:20 [h:mm]
durchgefiihrt

zienten auch der Verschleif} iber eine direkte Messung zugénglich. Verschleilkalotten,
die sich wiahrend der 2:20 [h:mm)] langen Priifdauer an den Kugeln gebildet haben,
wurden mit Hilfe der Lichtmikroskopie ausgewertet. Abbildung zeigt ein Experi-
ment, das mit dem Grunddl durchgefithrt wurde. Die Normalkraft steigt, wie im Fall

4Fiir den in Abbildung dargestellten Versuch ergibt sich mit Fy = 500N und einer Verschleif-
kalotte der Grofle dparamin = 1,3 mm fiir den Druck am Ende der Messung: p =~ 94 MPa



4.2 Tribologische Untersuchungen an Punktkontakten 87

der Scheibe-Scheibe-Kontakte, schrittweise bis zum Erreichen der maximalen Normal-
kraft, die in diesem Fall Fiy = 500N betragt. Wahrend der 2-stiindigen Laufzeit mit
konstanten Bedingungen variiert der Reibungskoeffizient zwischen 0,06 und 0, 095.
Die relativ grofle Streuung der Messdaten kann durch einen vermehrten Material-
iibertrag von der Kugel auf die rotierende Scheibe ausgelost werden, aber auch durch
den Einsatz eines fiir die Grenzreibung ungeeigneten Schmierstoffs [39]. Das Fehlen
der Hochdruckadditive im Grundoél, die leicht zu scherende tribochemische Schichten
bilden, fihrt unter den extremen Lastbedingungen zu einem im Vergleich zu den Rau-
heiten diinnen Schmierfilm (vgl. Abbildung , der die Oberflichen der Priifkérper
nicht mehr ausreichend schiitzen kann, so dass es zu erheblichem Kontakt zwischen
den Raubheitsspitzen und damit zum Verschleifl der Priifkérper kommt.

0.10

Reibungskoeffizient p

Abbildung 4.44: Mittlere Reibungskoeffizienten (letzte h) fiir Kugel-Scheibe-Experimente in Abhangigkeit
von der Additivierung bzw. des verwendeten Ols. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an. Fiir
eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die folgenden Abkiirzungen benutzt: Est. (fiir: Estisol 242), Ola.
(fiir: Oleylamin), Ols. (fiir: Olsaure), RPE (fiir: Pluronic® RPE 2520)

Um die Wirksamkeit verschiedener Additive im Gebiet der Grenzreibung zu testen,
wurde der Versuchsablauf, der in Abbildung [4.43] dargestellt ist, herangezogen. Mit
jedem Priifél wurden mindestens zwei voneinander unabhéngige Messungen durchge-
fiithrt und der Mittelwert des Reibungskoeflizienten fiir die letzte h des Priifprotokolls
gebildet. Die Ergebnisse sind in Abbildung [4.44] dargestellt. Die ermittelten Reibungs-
koeffizienten liegen zwischen 0,072 und 0,095 und damit deutlich dichter zusammen
als bei den Scheibe-Scheibe-Messungen (vgl. Abbildung . Die kleinsten Reib-
krifte lassen sich durch die Kombination von Estisol 242, Oleylamin und Pluronic®
RPE 2520 erzielen. Bei diesen Bestandteilen handelt es sich um die Dispergieradditive
zur Herstellung der Titandioxid-Suspensionen. Ahnlich gute Ergebnisse kénnen mit
dem Grundol erreicht werden, wihrend die hochsten Reibkréfte bei Verwendung des
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Schneiddls zu verzeichnen sind. Die Betrachtung der Reibungskoeffizienten ist jedoch
gerade im Gebiet der Grenzreibung nicht ausreichend, um die Qualitét eines Schmier-
stoffs zu beurteilen. Von zentraler Bedeutung sind im Gebiet der Grenzreibung neben
einem verringerten Verschleifl der Schutz vor Bauteilausfillen bedingt durch das Fres-
sen oder Verschweilen der Priifkorper, was im Normalfall durch eine Additivierung
mit Hochdruckzusatzen realisiert werden kann .

VerschleiBmessungen

Der Verschleifl des Tribosystems Kugel-Scheibe kann auf unterschiedliche Arten be-
stimmt werden. Am einfachsten zugénglich ist die Methode der Verschleilkalotten,
bei der mit einem Lichtmikroskop nach erfolgtem Experiment der Durchmesser der
Kalotten bestimmt wird. In Abbildung [4:45] sind die VerschleiBkalotten der Kugeln

Kalottendurchmesser [mm]

Abbildung 4.45: Durchmesser der VerschleiBkalotten nach einer Laufzeit von 2:20 [h:mm] (Kugel-Scheibe-
Experimente). Im Diagramm sind die gemittelten Daten von mindestens zwei unabhéngigen Messungen und
die Standardabweichung dargestellt. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die folgenden Abkiirzungen
benutzt: Est. (fiir: Estisol 242), Ola. (fiir: Oleylamin), Ols. (fiir: Olsiure), RPE (fiir: Pluronic® RPE 2520)

nach Gréfe sortiert dargestellt. Fiir jedes Ol wurden mindestens zwei Messungen
durchgefiihrt und der Mittelwert in das Diagramm eingetragen. Ubereinstimmend
mit den Ergebnissen der Reibungskoeffizienten werden die kleinsten Verschleifikalot-
ten (d = 0,86mm) fiir die Additivierung mit Estisol 242, Oleylamin und Pluronic®
RPE 2520 erzielt. Das Grundél, das bei den Messungen der Reibkraft das zweitbeste
Ergebnis erzielt hat, zeigt im Vergleich zu den anderen Additiven eher schlechte Ver-
schleiflschutzeigenschaften. Dadurch wird bestéatigt, dass kein direkter Zusammenhang
zwischen der Reibkraft und dem Verschleifl besteht und beide Mechanismen getrennt
voneinander betrachtet werden miissen. Insbesondere weisen alle Suspensionen mit
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Titandioxid-Nanopartikeln und Dispergieradditiven kleinere Verschleilkalotten auf als
das Grundol alleine. Die grofiten Kalotten lassen sich unter Verwendung von 5 % MoS»
im Grunddl und mit dem Schneiddl beobachten. Generell ldsst sich feststellen, dass
die Zugabe von Festschmierstoffen unter den getesteten Bedingungen eher kritisch zu
sehen ist. Die mehrere pm groflen MoSo-Partikel sind zu grofl, um den Kontaktbe-
reich mit einer ausreichenden Menge Festschmierstoff zu versorgen. Die schlechteren
Ergebnisse im Vergleich zum Grunddél kénnen darauf hindeuten, dass sich die MoSs-
Partikel vor der 100Cr6-Kugel ansammeln und die Versorgung des Kontakts mit dem
Grundol erschweren. Der Vorteil der Titandioxid-Nanopartikel (mit Dispergieradditi-
ven) und des nanoskaligen Grafits gegeniiber den MoSg-Partikeln liegt in den kleinen
Abmessungen. Ein Eindringen in den Reibkontakt kann auch bei kleinen Rauheiten
erfolgen und die Oberflichen kénnen vor Verschleil geschiitzt werden [51]. Unter den
hier getesteten Bedingungen ist der Einsatz der Nanopartikel im Vergleich zum un-
additivierten Grundol zwar nicht schédlich, der gréfite Nutzen geht jedoch von einer
Kombination fliissiger Additive (Estisol 242, Oleylamin und Pluronic® RPE 2520) aus.
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Abbildung 4.46: Messdaten des VerschleiBsensors und die Priiféltemperatur eines Kugel-Scheibe-Experi-
ments mit dem Grundél (vgl. Abbildung [4.43)

Uber die Messung der Kalottendurchmesser kann der absolute Verschlei$ wihrend
der Versuche ermittelt werden. Nicht zugénglich ist eine zeitaufgeldste Darstellung
des Verschleifles sowie die Bestimmung einer Verschleifirate nach erfolgter Einlaufpha-
se des Kugel-Scheibe-Kontakts. Der im Vergleich zu den Scheibe-Scheibe-Messungen
deutlich gréflere Verschleil kann mit Hilfe des Verschleifisensors des Tribometers er-
mittelt werden. Abbildung zeigt die unbearbeiteten Messdaten des Verschleif}-
sensors. Wéhrend der ersten 20 min ist ein Anstieg des Verschleifles zu erkennen, der
auf Normalkraftsteigerungen zuriickzufithren ist (vgl. Abbildung . Nach dieser
Zeit sinkt der scheinbare Verschleil von 20 pm auf ungefahr 3 pm, obwohl die Kugeln
nach erfolgter Messung deutliche Verschleiflkalotten zeigen. Begriinden lésst sich dieser
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scheinbar negative Verschleif mit der temperaturbedingten Ausdehnung des gesamten
Messaufbaus. Fiir aussagekraftige VerschleiBmessungen ist eine Korrektur der Tem-
peraturdrift notwendig. Dies konnte mit einem weiteren Kugel-Scheibe-Experiment
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Abbildung 4.47: Abkiihlkurve des erhitzten Ols und die Fitparameter eines Geradenfits
analog zu Abbildung erreicht werden, indem nach Ablauf des Priifprotokolls und

Stillstand des Tribometers eine Abkiihlkurve des Priifols aufgezeichnet wurde. Das Er-
gebnis und der lineare Fit sind in Abbildung [4.47] dargestellt. Mit Hilfe dieser Daten
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Abbildung 4.48: VerschleiBkurve des in Abbildungdargestellten Versuchs mit temperaturkorrigierten
VerschleiBdaten

kann die temperaturbedingte Ausdehnung wihrend eines Experiments korrigiert und



4.2 Tribologische Untersuchungen an Punktkontakten 91

der Verschleif} zeitaufgelost dargestellt werden. Abbildung zeigt noch einmal die
Verschleidaten aus Abbildung [£.46] jedoch temperaturkorrigiert unter Beriicksichti-
gung der Fitparameter, die in Abbildung [4.47 dargestellt sind. Es ist zu erkennen, dass
der Verschleifl bei den Erhohungen der Normalkraft sprunghaft ansteigt und ab einer
Versuchsdauer von ca. 20 min einen linearen Verlauf bis zum Ende der Messung nach
2:20 [h:mm] annimmt. Mit Hilfe dieser Daten ist es nun mdoglich, eine Verschleifirate
anzugeben. Um Einlaufeffekte auszuschlieffen, sind in die Auswertung nur die Daten
der letzten h eingegangen und mit Hilfe eines linearen Fits wurden die Verschleiffiraten
bestimmt. Fiir Paraffin folgt dann ein Verschlei von 14,3 pmh="' 40,5 pmh~!. Wird

30

Verschleirate [um/h]

Abbildung 4.49: VerschleiBraten der Kugel-Scheibe-Messungen. Die Daten beschreiben den Mittelwert aus
mindestens zwei voneinander unabhéangigen Messreihen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung
an. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die folgenden Abkiirzungen benutzt: Est. (fiir: Estisol 242),
Ola. (fiir: Oleylamin), Ols. (fiir: Olssure), RPE (fiir: Pluronic® RPE 2520)

die Auswertung der Verschleifiraten auf die anderen Additive und Grundéle ausge-
weitet, ergeben sich die in Abbildung[4.49] dargestellten Daten. Aufgrund des linearen
Verlaufs des Verschleifles nach dem Erreichen der maximalen Normalkraft Fiy = 500 N
stimmen die Ergebnisse grofitenteils mit den ermittelten Durchmessern der Verschleif3-
kalotten tiberein. Die kleinste Verschleifirate fiir die letzte Stunde der Messzeit ergibt
sich auch in diesem Fall bei einer Kombination fliissiger Additive (Estisol, Oleylamin
und Pluronic® RPE 2520). Des Weiteren fithren alle Suspensionen mit Titandioxid-
Nanopartikeln im Vergleich zum unadditivierten Grunddl zu kleineren Verschleifira-
ten. Erhohte Verschleiffiraten werden bei einer Additivierung mit Molybdéndisulfid,
dem Blockcopolymer Pluronic® RPE 2520 und auch bei Verwendung des Schneidls
gemessen.

Die bisherigen Untersuchungen des Verschleifles beziehen sich auf die 100Cr6-Ku-
geln. Zu berticksichtigen ist jedoch auch das Verschleifiverhalten der Laufscheiben.
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Insbesondere durch den groflien Unterschied des Eingriffsverhéltnisses der beiden Kor-
per, das definiert ist als

B Tribokontaktflache

4.
Gesamtlaufflache ’ (4.5)

sind deutliche Unterschiede zu erwarten. Fiir einen Kugel-Scheibe-Kontakt ergibt sich
nach Gleichung @ ein Eingriffsverhéltnis eg,4e = 1 fiir die Kugel. Daraus resul-
tiert eine permanente Aufnahme von Reibwirme und die Entstehung tribochemischer
Schichten durch Reaktionen mit dem umgebenden Medium ist erschwert . Das
Eingriffsverhéltnis der Scheibe €gepeine <€ 1 filhrt zu einem intermittierenden Kon-
takt, der die Bildung tribochemischer Schichten, die die Oberfliche vor Verschleifl
schiitzen konnen, erleichtert. Abbildung [£.50] zeigt Bilder der Laufscheiben, wobei mit

(a) Paraffin (b) Est.+Ola. (c) T805+Est. (d) Schneidol (e) 5% MosS,
+RPE +0Ola.+RPE

Abbildung 4.50: Laufspuren der 100Cr6-Scheiben nach erfolgtem Kugel-Scheibe-Experiment. Die folgen-
den Abkiirzungen und Massenanteile wurden benutzt: 1% T805 (fiir: Aeroxide® TiO» T805) 1%, Est.
(fiir: Estisol 242), 0,14 % Ola. (fiir: Oleylamin), 0,14 % RPE (fiir: Pluronic® RPE 2520)

Ausnahme von Abbildung (c) jeweils zwei unabhéngige Experimente auf einer
Laufscheibe durchgefiihrt wurden. Bereits anhand dieses Bildes wird deutlich, dass
durch die unterschiedlichen Eingriffsverhédltnisse das Verschleiflverhalten der Scheiben
von dem der Kugeln abweicht. Hervorzuheben ist hierbei insbesondere das Schneiddl.
Bei einer Schmierung mit diesem Ol zeigen die Kugeln eine hohe Verschleifirate. Die
Scheiben weisen jedoch sehr schmale Laufspuren im Vergleich zu den anderen Schmier-
stoffen auf. Hervorzuheben sind auch Abbildung [4.50] (b) und (c), die im Vergleich zu
Paraffin schmalere Laufspuren und ein gleichméfigeres Aussehen aufweisen. Von den
getesteten Schmierstoffen fithrt eine Additivierung mit 5 % MoSs unter den gewéahlten
Versuchsbedingungen sowohl an den Kugeln als auch an den Scheiben zu dem gréf-
ten Verschleifl. Zur genaueren Untersuchung der vorliegenden Verschleifimechanismen
wurden zusétzlich mikroskopische Bilder der Laufspuren angefertigt. Abbildung
zeigt 860 pm x 690 pm grofle Scanausschnitte der Laufspuren. Fiir das Grundol und
die Additivierung mit 5% MoSsy sind deutliche Riefen in Laufrichtung zu erkennen,
die auf abrasiven, aber auch auf adhésiven Verschleifl hindeuten kénnen. Von besse-
ren Verschleifischutzeigenschaften fiir die Scheiben ist fiir die in Abbildung [4.51] (b),
(¢) und (d) verwendeten Schmierstoffe auszugehen. Eine Riefenbildung ist nur an-
satzweise bei der Additivierung mit Estisol 242, Oleylamin und Pluronic® RPE 2520
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2

(a) Paraffin (b) Est.4+Ola. (c) T805+Est.
+RPE +0la.+-RPE

(d) Schneidol (e) 5% MoS2

Abbildung 4.51: Mikroskopische Abbildungen der Laufscheiben. Der Scanausschnitt hat eine GroBe
von 860 pm X 690 pm. Die folgenden Abkiirzungen und Massenanteile wurden benutzt: 1% T805 (fir:
Aeroxide® TiO» T805), 1% Est. (fiir: Estisol 242), 0,14 % Ola. (fiir: Oleylamin), 0,14 % RPE (fiir: Pluronic®
RPE 2520)

und dem Schneid6l zu erkennen. Der zugrunde liegende Verschleifmechanismus ba-
siert in diesen Féllen jedoch auf dem Einglédtten der Oberflichen und insbesondere bei
Verwendung des Schneidols ist zuséatzlich von der Bildung einer tribochemischen Ver-
schleifischutzschicht auszugehen. Der Vergleich mit einer mikroskopischen Abbildung
einer gelappten Scheibe (vgl. Abbildung m (a)) zeigt, dass bei einer Additivierung
mit Titandioxid-Nanopartikeln sehr gute Verschleifischutzeigenschaften erzielt werden
koénnen. Nur an der unteren Kante im Bild (c) sind Verschleifispuren zu erkennen,
die auf ein Einglatten der Rauheitsspitzen hindeuten.

Die verwendeten Schmierstoffe fithren im Vergleich zum Grundoél zu einem verbes-
serten Verschleifiverhalten. Dieses basiert auf der Trennung der Priifkérper, so dass di-
rekte Metall-Metall-Kontakte vermieden werden kénnen, die zu adhésivem Verschleify
und damit zum Bauteilausfall fithren kénnen. Die Mechanismen, um diese Trennung
zu erreichen, unterscheiden sich jedoch deutlich zwischen den getesteten Schmierstof-
fen. Bei der Verwendung des mit Estisol 242, Oleylamin und Pluronic® RPE 2520
additivierten Grundols binden die Additive durch Physisorption an den Metallober-
flichen. Es entsteht ein schwer zu komprimierender Film, der die Oberflichen schiitzt
(vgl. Kapitel . Bei der Verwendung von Hochdruckadditiven, die z.B. auch in
Schneiddlen eingesetzt werden, bildet sich ein stirker anhaftender Film durch Che-
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misorption auf den Metalloberflichen. Ein weit verbreitetes Additiv dieser Klasse ist
Zinkdialkyldithiophosphat, das unter hohem Druck, der z.B. an den Rauheitsspitzen
auftritt, seine Struktur dndert. Es entstehen quervernetzte Additivmolekiile, die eine
harte und widerstandsfidhige Schicht bilden . Wird ein Schmierstoff mit Nano-
partikeln additiviert, kann bei einem dinner werdenden Schmierfilm im Bereich der
Misch- oder Grenzreibung ein Teil der durch die Rauheitsspitzen getragenen Last von
den Partikeln aufgenommen werden. Auf diese Weise kann insbesondere bei der Ver-
wendung steifer Nanopartikel (z.B. Titandioxid-Nanopartikel) der Verschleifl reduziert
und adhésives Versagen unter Hochdruckbedingungen durch die trennende Wirkung
verhindert werden [62].

4.2.2 Tribologische Untersuchungen an mikroskopischen Kontakten

Die in diesem Kapitel dargestellten mikroskopischen Reibungsmessungen wurden von
Frau Dr. Martina Viefhues durchgefithrt und waren ein wichtiger Bestandteil des ZIM-
Projekts, in dem eine Gegeniiberstellung der mikroskopischen und makroskopischen
Einfliisse von Nanopartikel-additivierten Schmierstoffen angestrebt wurde. Im Gegen-
satz zu makroskopischen Messungen, bei denen im Bereich der Misch- oder Grenzrei-
bung eine Vielzahl an Rauheitsspitzen miteinander wechselwirkt, kann mit Hilfe eines
Rasterkraftmikroskops ein tribologischer Kontakt zwischen einzelnen Rauheitsspitzen
realisiert werden. Unter Ultrahochvakuumbedingungen lésst sich sogar atomare Rei-
bung beobachten [38].
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Abbildung 4.52: AFM-Abbildungen: (a) Oberflache eines feinstgeldppten EndmaBes mit den statistischen
Oberflachenparametern R, = 4nm, Rschiere = —0,2 und Rwsibung = 3,2, (b) TiO2 T 805-Aggregat auf
der Oberflache eines EndmaBes

Um die Versuchsbedingungen der mikroskopischen Reibungsmessungen an die ma-
kroskopischen Messungen anzupassen, kam der Auswahl eines geeigneten Substrats
eine besondere Bedeutung zu. Ausgewidhlt wurden feinstgeldppte Endmaﬁeﬂ Diese

®Garant 10 mm Stahl-EndmaB der Toleranzklasse 0 (Hoffmann GmbH, Miinchen, Deutschland)
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bestehen aus Stahl und weisen sehr glatte Oberflichen mit einer Rauheit im Bereich
von R, &~ 4nm auf (Abbildung [4.52] (a)). Dadurch konnten Einfliisse der Oberfléchen-
topografie auf die Reibungsmessungen minimiert und die im Vergleich zur Rauheit
grofien Nanopartikel (drio, > 20nm) auf der Oberfliche der Endmafle abgebildet und
identifiziert werden (vgl. Abbildung (b)).

Funktionalisierung der Kraftsensoren

Bei Reibungsmessungen mit einem typischen Kraftsensor besteht die Gefahr, dass die
Spitze iiber die Oberfliche des Endmafles scannt und einen aufgetragenen Nanopar-
tikelfilm zur Seite aus dem Scanbereich schiebt. Aus diesem Grund wurden Kraftsen-
soren mit Glaskugeln modifiziert, die einen Durchmesser von mehreren pm aufweisen.
Abbildung[4.53] zeigt einen modifizierten Kraftsensor. Die Befestigung der Kugel konn-

505,0 um | |

1 2151 um
1

x2000 20kV_14.7.11 X130 20KV 17.1.13
(a) Modifizierter Kraftsensor (b) Kraftsensoren unterschiedlicher Lénge an
einem Chip

Abbildung 4.53: Die REM-Bilder zeigen (a) den mit einer Kugel modifizierten Kraftsensor und den Durch-
messer der Glaskugel und (b) unterschiedlich lange Kraftsensoren (fiir die Messungen wurden die ungefahr
500 pm langen Kraftsensoren verwendet) an einem Chip

te mit einem Zweikomponentenkleber realisiert werden. Die Préparation erfolgte mit
einem Rasterkraftmikroskop (MFP-3D-Bio) [77], das auf einem inversen Mikroskop
aufgebaut ist. Zuerst wurden moglichst kleine Klebstofftropfchen auf einem Glasob-
jekttrager verteilt und der Kraftsensor mit Hilfe des Mikroskopietischs iiber einem
geeigneten Tropfen positioniert. Uber den z-Piezo des Rasterkraftmikroskops konnte
die aufgenommene Klebstoffmenge dosiert werden. AnschlieBend wurde der mit Kleb-
stoff modifizierte Kraftsensor in Kontakt mit einem Glaskiigelchen gebracht und die
Verbindung nach dem Aushérten des Zweikomponentenklebers mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop tiberpriift.
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Reibungsmessungen

Um die Normalkraft in den Messungen angeben zu kénnen, wurden die modifizier-
ten Kraftsensoren vor den eigentlichen Reibungsmessungen kalibriert. Dazu wurde in
einem ersten Schritt die Sensitivitdt des Messsystems ermittelt, indem eine Kraftdi-
stanzkurve auf einem harten Substrat aufgenommen und anschliefend die Federkon-
stante mit der Thermal Tune Methode bestimmt wurde. Abbildung zeigt die

(a) Lichtmikroskopische Abbildung (b) Schematische Darstellung

Abbildung 4.54: Abbildung des Kraftsensors und der Probenoberflache, auf der der eingetrocknete Nano-
partikelriickstand sich deutlich von der sauberen EndmaBoberfliche absetzt

Ergebnisse von Reibungsschleifen, die auf der gereinigten Endmafoberfliche und den
Nanopartikelfilmen aufgenommen wurden. Zu berticksichtigen ist, dass die Messungen
nicht im mit Nanopartikeln additivierten Schmierstoff durchgefiihrt werden konnten,
sondern in Trockenheit. Zu diesem Zweck wurden die Partikel in Ethanol dispergiert
und auf das Endmaf} pipettiert. Der nach dem Verdampfen des Ethanols zuriick-
gebliebene Nanopartikelfilm konnte mit Hilfe der Top-View-Kamera am Aufbau des
Rasterkraftmikroskops identifiziert werden, so dass der Kraftsensor iiber dem Film
positioniert werden konnte. Abbildung zeigt eine Abbildung des Kamerabildes,
auf dem der Ubergang vom eingetrockneten Partikelfilm zu der sauberen Oberfliche
zu erkennen ist.

Spannungen an der Quadrantenfotodiode, die aufgrund der Torsion eines Kraft-
sensors wahrend der Reibungsschleifen gemessen werden, sind ein Maf fiir die auf-
tretende Reibung. Die Umrechnung der gemessenen Spannungen in Krafte kann mit
der Formel 2.22] erfolgen, die resultierenden Fehler bei dieser Methode konnen jedoch
im Bereich einer GroBenordnung liegen [97]. Eine Verkleinerung des Fehlers iiber ei-
ne experimentelle Bestimmung der lateralen Sensitivitdt konnte nicht erfolgen. Unter
den gewdhlten Versuchsbedingungen und mit den modifizierten Kraftsensoren ist der
Wechsel der Bewegungsrichtung innerhalb der Reibungsschleifen flieflend, so dass kein
ausgedehnter Bereich der Haftreibung existiert. Eine exakte, experimentelle Bestim-
mung der lateralen Sensitivitdt durch einen Fit des linearen Bereichs ist damit nicht
moglich (vgl. Abbildung . Die Auswertung der Reibungsschleifen und ein Ver-



4.2 Tribologische Untersuchungen an Punktkontakten 97

@
D

Spannung
(&)

-80mVv

Reibweg

(a) Endmaf

@
()

N
(@]

Spannung
(e}

R il T

-80mV !
0 2 4 6 8 10 -12pm

(b) Aeroxide® TiOz T805

80
2 |
S |
c il
[
©
o
%)
-80mvV
0 -2 -4 -6 -8 -10 -12um
Reibweg

(c) Aerosil® SiO2 A 300

Abbildung 4.55: Reibungsschleifen (a) auf einem gereinigten EndmaB, (b) einem TiO2 T 805 Film und
(c) einem SiO2 A 300 Film. Der Setpoint betrug 0,5V bzw. Fy = 18,2nN



98 Ergebnisse und Diskussion

gleich zwischen der Reibung auf einem Nanopartikelfilm und der Endmafloberfliche
erfolgte qualitativ. Die wirkenden Reibkréfte sind in den Abbildungen nicht in
Newton angegeben, sondern werden iiber die Spannung an der Quadrantenfotodiode
dargestellt. Aus Griinden der direkten Vergleichbarkeit zwischen den Messungen sind
alle in Abbildung[4.55] gezeigten Reibungsschleifen mit demselben modifizierten Kraft-
sensor durchgefithrt Worderﬁ Als Referenz dienten die Messungen auf dem blanken
Endmaf. Fiir die drei dargestellten Messungen ergibt sich dann eine durchschnittli-
che halbe Spannungsdifferenz (AU/2)p, 4mag = 38mV £+ 9mV, die ein Maf fiir die
Reibkraft ist. Eine vergleichende Messung auf dem Film aus TiOg-Nanopartikeln (sie-
he Abbildung (b)) ergibt die Spannungsdifferenz (AU/2)p;0, = 12mV £ 1mV.
Analog lasst sich (AU/2), 390 = 17mV = 1 mV angeben.

Die Reibungsschleifen zeigen deutlich, dass mit Hilfe eines Nanopartikelfilms die
Reibkraft auf mikroskopischer Ebene reduziert werden kann. Die verwendeten Titan-
dioxid-Nanopartikel weisen im Vergleich zu Siliziumdioxid-Nanopartikeln die kleineren
Reibkrafte auf, allerdings ist anzumerken, dass der Unterschied zwischen den unter-
schiedlichen Partikeln deutlich kleiner ist als zwischen den Partikeln und dem blanken
Endmaf. Es ist davon auszugehen, dass durch die Verwendung der Nanopartikel die
Adhésion zwischen Kugel und Substrat verringert wird. Gleichzeitig kénnen die Nano-
partikel selbst auf der Oberflache gleiten und rollen und die Reibkraft auf diese Weise
positiv beeinflussen. Zu berticksichtigen ist auch die Tatsache, dass die Messungen in
Trockenheit durchgefithrt wurden und aufgrund von Kapillarkraften von unterschied-
lichen Verhéltnissen bei den Reibungsschleifen auf und neben den Partikelfilmen aus-
gegangen werden muss. Ein direkter Vergleich zwischen den mikroskopischen und den
makroskopischen Daten ist aufgrund der unterschiedlichen Versuchsparameter nicht
moglich. Die Reibexperimente zeigen jedoch die gleiche Tendenz.

5Der fiir die Messungen verwendete Kraftsensor hat eine Federkonstante von ky = 0,186 Nm™!.
Mit der Sensitivitdt S = 196,18 nm V~! und einem Setpoint von AU = 0,5V ist die Normalkraft
nach Gleichung gegeben durch Fy = knSAUN = 18,2nN
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Durch die wissenschaftlichen Erfolge der Nanotechnologie werden heute zahlreiche Na-
nopartikel grofiindustriell hergestellt und somit fiir viele Anwendungen in der Indus-
trie interessant. Einsatzgebiete ergeben sich in den Bereichen: Pharmazie, Elektronik,
neue Materialien, Biotechnologie, Maschinenbau, Umwelttechnik und der Lebensmit-
teltechnologie [11}, 55]. Neue Moglichkeiten bieten Nanopartikel jedoch auch in der
Schmierungstechnik. In dieser Arbeit wurde ein Grundél mit verschiedenen Nanopar-
tikeln additiviert und der Einfluss auf das Reibungs- und Verschleifiverhalten unter-
sucht. Dabei hat sich gezeigt, dass insbesondere Titandioxid-Nanopartikel exzellente,
tribologische Eigenschaften aufweisen.

Zur Untersuchung der Schmierstoffe wurde ein Rotationstribometer durch die Kon-
struktion eines Scheibe-Scheibe-Halters an die gestellten Anforderungen angepasst.
So konnten neben Tests unter extremen Lastbedingungen (Punktkontakt) auch die
Gleitreibungseigenschaften eines flichigen Kontakts im Gebiet der Mischreibung un-
tersucht werden. Dabei wurde auf eine angetriebene Scheibe aus 100Cr6 und eine
geklemmte, segmentierte Scheibe aus Grauguss zuriickgegriffen. Bei Versuchen mit ei-
ner Flichenpressung von p = 10 MPa und v = 0,15 ms™! konnte gezeigt werden, dass
schon Konzentrationen von 0,5% bis 1 % Aeroxide® TiO T 805 Nanopartikel ausrei-
chend sind, um den Reibungskoeffizienten signifikant zu reduzieren. Wahrend mit dem
Grunddl bei Versuchsdauern von knapp 4 h ein durchschnittlicher Reibungskoeffizient
von p = 0, 11 ermittelt werden kann, reduziert sich dieser durch eine Additivierung mit
einem Massenanteil von 1% TiOs-Nanopartikeln, 0,5 % Estisol 242, 0,15 % Oleylamin
und 0,15 % Pluronic® RPE 2520 auf einen Wert von u = 0,016, was ungefihr einer
Reduzierung um den Faktor sieben entspricht. Gleichzeitig bieten die TiOo-Partikel
einen besseren Schutz vor Verschleif§ als das nicht additivierte Grundél. Aufgrund der
kleinen Verschleifiraten konnte dieser nicht direkt gemessen werden, jedoch lielen sich
indirekt die wirkenden Verschleiimechanismen mit mikroskopischen Untersuchungen
der Scheiben nachweisen.

Durch den Einsatz verschiedener Nanopartikel mit vergleichbaren Groéflen konnte
gezeigt werden, dass die tribologische Wirkung nicht nur auf die Partikelgréfien oder
mogliche Rollbewegungen im Reibkontakt zuriickzufiihren ist. Die Verwendung von
Siliziumdioxid-Nanopartikeln fiihrt zu Fresserscheinungen innerhalb der ca. vierstiin-
digen Tests. Mit Aluminiumoxid-Nanopartikeln lassen sich zwar Reibungskoeffizienten
erzielen, die mit den Titandioxid-Nanopartikeln konkurrieren kénnen, aber gleichzeitig
weisen sie ein deutlich schlechteres Verschlei3verhalten auf. Das duflert sich darin, dass
der Verschleifl von den Grauguss- auf die 100Cr6-Scheiben verlagert wird. Dieser Me-
chanismus basiert auf einem Eindriicken der Aluminiumoxid-Nanopartikel in den wei-
cheren Korper und fithrt zum Verschleifl des hérteren und teureren Kérpers, was in der
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Regel jedoch nicht erwiinscht ist. Erst die Verwendung der Titandioxid-Nanopartikel
fiihrt sowohl zu einer Verbesserung der Reib- als auch der Verschleifschutzeigenschaf-
ten. Ein Aufbau eines Filmes und das Eindriicken der Titandioxid-Nanopartikel in die
weicheren Grauguss-Scheiben konnte mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspek-
troskopie nachgewiesen werden. Im Vergleich zu den Aluminiumoxid-Partikeln fiithrt
dies aber nicht zum Verschleifl des harteren Bauteils. Die TiOg-Partikel konnen einen
Teil der Last aufnehmen und bewirken eine Trennung der Rauheitsspitzen.

Messungen mit héheren Geschwindigkeiten (v = 0,3ms~! bis v = 0,9ms~!) und
unter hoheren Pressungen p = 15 MPa bestétigen die tribologische Wirksamkeit der
Titandioxid-Nanopartikel. Dariiber hinaus wurde das Verhalten unter extremen Last-
bedingungen mit einem Kugel-Scheibe-Kontakt untersucht. Wahrend Additivierungen
mit klassischen Festschmierstoffen, die Gréflen im Bereich einiger pm aufweisen, zu
einer deutlichen Zunahme des Verschleifles fiihren, schiitzt eine Additivierung mit Ti-
tandioxid insbesondere die Scheiben deutlich besser als das nicht additivierte Grundol.

Zukiinftige Anwendungsmoglichkeiten fiir den entwickelten Schmierstoff sind dort
zu suchen, wo eine Reduzierung der Reibung und des Verschleifles erforderlich ist, aber
konventionelle Verschleifischutz- Additive aufgrund zu kleiner Temperaturen noch kei-
ne tribochemischen Schutzschichten bilden oder die Temperaturen fiir Reibmodifizie-
rer schon zu hoch sind. Interessant sind insbesondere Anwendungen, bei denen keine
durchgingige hydrodynamische Reibung gewéhrleistet werden kann und kurzzeitiger
Betrieb im Gebiet der Mischreibung unvermeidbar ist. Dieses Verhalten ist z.B. bei
der hydrodynamischen Schmierung von Bettbahnen zu beobachten. Bei jeder Umkehr
der Bewegungsrichtung bricht der hydrodynamische Schmierfilm kurzzeitig zusam-
men. Der Einsatz eines Schmierstoffs mit Titandioxid-Nanopartikeln kénnte hier zu
verbesserten Reib- und Verschleifischutzeigenschaften fithren.
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