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Kapitel 1
Einleitung

Seiltriebe finden in einer Vielzahl von Bereichen Anwendung: von Aufziigen
tiber Kranen bis hin zu Schachtférderanlagen. Die Nachfrage danach ist hoch
und wird aus unten genannten Griinden voraussichtlich weiter steigen.

So betrug beispielsweise die Weltbevolkerung im Jahr 2015 ca. 7.38 Milliar-
den Menschen und es wird prognostiziert, dass die Zahl bis zum Jahr 2050
auf etwa 9.77 Milliarden (siehe Abb.1.1a) ansteigen wird [1]. Gleichzeitig
sagen die Vereinten Nationen einen Anstieg des Anteils der Stadtbevolke-
rung auf der Welt von 53.9 % im Jahr 2015 auf 68.4 % im Jahr 2050 voraus [2].
Diese fortschreitende Urbanisierung wird den heute schon vorherrschenden
Wohnraummangel in den Grofistidten weiter verschéarfen. Um dieses Problem
angehen zu konnen, wird es in Zukunft notwendig sein, weiter in die Hohe zu
bauen, was wiederum zu einer gesteigerten Nachfrage nach Aufzugsanlagen,
Kranen u. 4. fithren wird [3-5].

Damit einhergehend und mit dem zunehmenden wirtschaftlichen Wachs-
tum in Schwellenldndern wie China oder Indien nimmt der Rohstoffbedarf
stetig zu [6]. Folglich hat sich beispielsweise die weltweite Eisenerzférderung
von 1904 bis 2015 mehr als verzwanzigfacht (vgl. Abb.1.1b) und in Zukunft
ist mit einem weiteren Anstieg des Bedarfes zu rechnen [7]. Diese Entwick-
lung fiihrt zwangsldaufig zu einer gesteigerten Nachfrage nach Seiltrieben fiir
Schachtférderanlagen. Des Weiteren versuchen die Anlagenbetreiber an im-
mer tieferliegende Rohstoffe zu gelangen, wobei sie mit den herkommlichen
Materialien und Technologien an die Grenzen des Machbaren stofSen [8,9].

Aus diesen Griinden ist die Forschung an neuen High-Tech-Fasern, Seil-
rollen und -schmierstoffen zur Effizienz- und Leistungssteigerung der Forder-
technik bei gleichbleibender Sicherheit nicht nur wichtig, um den wachsenden
Anforderungen gerecht zu werden, sondern auch damit deutsche Seilerei-
en und Forderanlagenbetreiber in Zukunft auf dem internationalen Markt
wettbewerbsfihig bleiben und bestehen konnen [10-13]. Als potentielle Nach-
folger der traditionellen Stahlseile werden High-Tech-Fasern aus Zylon® und
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ABBILDUNG 1.1: (a) Entwicklung der Weltbevolkerung und des Anteils der
Stadtbevolkerung von 1950 bis 2050 [1,2] und (b) der weltweiten Eisenerz-
forderung von 1904 bis 2015 [7].

Dyneema® aufgrund ihrer geringen Dichte und der hohen Zugfestigkeit im
Vergleich zu herkommlichem Stahl gehandelt [10,11]. Dariiber hinaus zei-
gen magnetische Seilrollen [12], unter Verwendung von mit magnetischen
Nanopartikeln beladenen Seilschmierstoffen [13] positive Anderungen der
Reibeigenschaften und somit eine Verbesserung der Treibfahigkeit.

Im Rahmen des ZIM-Projekts KF2140607US3 werden in Kooperation mit
den Industriepartnern in Zug- und Dauerbiegewechselversuchen die Bruch-
und VerschleifSursachen geflochtener Seile aus den modernen High-Tech-
Fasern Zylon® und Dyneema® untersucht. Zudem werden Tests zur Einarbei-
tung magnetischer Nanopartikel in Kunststoffplatten aus Polyamid durch-
gefiihrt und ein erster Sensor zur Detektion magnetischer Nanopartikel in
Seilschmierstoffen realisiert.

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit werden die Bruch- und VerschleifSursa-
chen der geflochtenen High-Tech-Faserseile im Reif3- und Dauerbiegewech-
selversuch mit Hilfe der Licht- und Elektronenstrahlmikroskopie untersucht
und statistisch ausgewertet. Im zweiten Abschnitt wird die Moglichkeit der
homogenen Einarbeitung magnetischer Nanopartikel in Kunst- und Schmier-
stoffen evaluiert. Ersteres geschieht {iber einen Extrusionsprozess, in welchem
die Nanopartikel durch ein Treibgas in den Kunststoff eingebracht werden.
Fiir Letzteres kommen Dispergierer sowie ein Ultraschallbad und -horn zum
Einsatz. Der dritte und letzte Abschnitt befasst sich mit der Entwicklung
eines tragbaren Handgerites basierend auf dem Riesenmagnetowiderstands-
effekt (GMR) zur Detektion der Konzentration magnetischer Nanopartikel in

Seilschmierstoffen fiir die Qualitédtssicherung vor Ort.



Kapitel 2

Angewandte Methoden

2.1 Lichtmikroskop

Als Lichtmikroskop wird in dieser Arbeit das Auflichtmikroskop VHX-600
mit dem Linsensystem Z100-R von der Firma (Fa.) Keyence verwendet. Dieses

erlaubt eine maximal tausendfache Vergrofierung.

2.2 Transmissionselektronenmikroskop

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist vom Funktionsprinzip ver-
gleichbar zum Lichtmikroskop aufgebaut, jedoch werden hier beschleunigte
Elektronen an Stelle von Licht verwendet. Dies ist moglich, weil aufgrund des
Welle-Teilchen-Dualismus jedem Teilchen mit einem Impuls p eine (de Broglie-)

Wellenldnge \;p [14]
h

AiB = — (2.1)

p
zugeordnet werden kann. Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum
mit 6.626 - 10-3* Js. Der minimal auflosbare Abstand ist nach dem Rayleigh-
Kriterium von der Wellenldnge der beschleunigten Elektronen abhédngig [14]:

o061
min NA

(2.2)

Hierbei ist N A die numerische Apertur.

Der schematische Aufbau eines TEMs ist in Abbildung 2.1a gezeigt. Die
Elektronen werden tiiber eine Wolframkathode emittiert und mit einer Be-
schleunigungsspannung Up von 50kV bis 300 kV zwischen Kathode und Anode
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ABBILDUNG 2.1: (a) Schematischer Aufbau eines TEM (in Anlehnung an
Ref. [15]) und (b) schematische Darstellung von Linsenfehlern: chromatische

Aberration, sphérische Aberration und Astigmatismus (in Anlehnung an
Ref. [16]).

beschleunigt. Unter Berticksichtigung relativistischer Effekte kann die Wellen-
lange der Elektronen mit [14]

h
AdB = (2.3)

\/eUB (2m0 + e(%)

berechnet werden, wobei my = 9.1-1073' kg die Ruhemasse des Elektrons,
e=1.602-1071 C die Elementarladung und ¢ = 3- 108 m/s die Lichtgeschwin-
digkeit ist. Fiir eine Beschleunigungsspannung von 300kV betragt die Wel-
lenldnge der Elektronen etwa 1.97 pm. Somit ist mit einem TEM eine atomare
Auflosung moglich [14].

Als Linsen dienen zumeist magnetische Linsen, die ein rotationssymmetri-
sches, magnetisches Feld erzeugen. Die Ablenkung der Elektronen geschieht
tiber die Lorentz-Kraft

Fr=q- (% B) (2.4)

mit ¢ der Ladung (hier: e) und v der Geschwindigkeit der Elektronen im
Magnetfeld B. Uber eine Doppelkondensorlinse wird der Elektronenstrahl par-
allelisiert und durchstrahlt die Probe. Das Bild wird {iber eine Objektivlinse
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und ein Projektivlinsensystem vergrofiert und auf einem Fluoreszenzschirm
oder einem CCD-Chip abgebildet. Damit die Elektronen durch die Probe drin-
gen konnen, sollte die Probendicke, abhdngig von der Dichte des Materials,
im Bereich von etwa 5nm bis 150 nm liegen. Zudem diirfen die Elektronen
auf ihrem Weg nicht mit Gasmolekiilen kollidieren, sodass ein Betrieb im
Hochvakuum notwendig ist. Der Bildkontrast resultiert aus der Streuung
der Elektronen an den Atomkernen und ist von der Kernladungszahl, der
Atomdichte sowie der Dicke der Probe abhdngig. Mit Hilfe einer Kontrast-
blende, welche sich mittig in der bildseitigen Brennebene der Objektivlinse
befindet, werden die stirker gestreuten Elektronen aus dem Strahlengang
entfernt. Diese Abbildungsmethode wird auch Hellfeldabbildung genannt. Der
Radius der Apertur bestimmt hierbei den Akzeptanzwinkel [14,15].

Zusitzlich treten bei elektrischen und magnetischen Linsen Abbildungs-
fehler auf, die sich negativ auf die Auflosung auswirken, wie z. B. die chromati-
sche Aberration aufgrund der Energieverteilung der beschleunigten Elektronen,
die sphirische Aberration fiir achsnahe und -ferne Elektronen und der Astigma-
tismus, der durch unterschiedliche Brennweiten der Linse in zwei oder mehr
Ebenen hervorgerufen wird (vgl. Abb. 2.1b) [14].

In dieser Arbeit wird das Philips CM 100 mit einer maximalen Beschleu-
nigungsspannung von 100 kV genutzt. Die Bilder werden mittels einer CCD-
Kamera aufgenommen. Als elektronentransparente Substrate kommen Koh-
lenstoff beschichtete Kupfernetzchen der Fa.Plano GmbH mit der Nummer
5160 zum Einsatz.

2.3 Rasterelektronenmikroskop

Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) wird mit einem scharf fokussierten
Elektronenstrahl ein Bereich der Probenoberfldche abgerastert und die aus
der Oberfldche austretenden Elektronen zur Rekonstruktion der Oberfldchen-
topografie verwendet.

Eine einfache Darstellung eines REMs ist in Abbildung?2.2a zu sehen.
Die Elektronen werden beim REM f{iber eine Feldemissionskathode emittiert
und mit einer Beschleunigungsspannung von bis zu 30 kV beschleunigt. Im
Gegensatz zum TEM sind weniger Linsen erforderlich, da ein Projektions-
linsensystem zur Abbildung nicht notwendig ist. Uber die Kondensor- und
Objektivlinse wird der Elektronenstrahl auf die Probenoberfldche fokussiert.
Der Elektronenstrahl wird tiber die Rasterspulen abgelenkt, sodass ein Be-
reich der Probenoberfldache abgerastert wird. Die Vergrofierung V' ist hierbei
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ABBILDUNG 2.2: (a) Schematischer Aufbau eines REM (in Anlehnung an
Ref. [17]). (b) Schematisch dargestellte Abhédngigkeit der Eindringtiefe d. von
der PE Energie und Kernladungszahl Z der Probe (in Anlehnung an Ref. [18])
sowie (c) des SE Fluchtvolumens in Abhdngigkeit der Oberflachenstruktur
(in Anlehnung an Ref. [17]).
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Rasterbreite im Bild

_ 2.5
Rasterbreite auf der Probe 25

Beim Eintritt der Primiirelektronen (PE) in den Festkorper kommt es zu elas-
tischer und inelastischer Streuung. Elastisch gestreute PE sind Elektronen,
die ohne Energieverlust an den Atomkernen des Festkorpers gestreut wer-
den. Ist der Riickstreuwinkel der PE grofier als 90°, werden diese auch als
Riickstreuelektronen (RSE) bezeichnet. Bei inelastischer Streuung tibertragen die
PE einen Teil ihrer Energie an Valenzelektronen, sodass diese angeregt oder
ausgeschlagen werden. Elektronen, die die Oberfldche der Probe mit einer
Energie <50 eV verlassen, werden Sekundirelektronen (SE) genannt [17,18].
Das Volumen, in dem die Elektronen wechselwirken, wird als Streubirne
bezeichnet (vgl. Abb.2.2b). Die Eindringtiefe d. der Elektronen und die Grofie
der Streubirne steigen zum einen mit abnehmender Kernladungszahl Z der
Probe, da die Riickstreuwahrscheinlichkeit proportional zu Z?2 steigt. Zum
anderen nimmt die Eindringtiefe mit zunehmender kinetischer Energie der

PE zu, da die Wahrscheinlichkeit fiir einen inelastischen Stofs antiproportional
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Nanolithografie Steuersystem

LEO 1530

ABBILDUNG 2.3: Das in dieser Arbeit verwendete REM LEO 1530 von der Fa.
Zeiss mit dem Nanolithografie Steuersystem Elphy Plus von der Fa. Raith
GmbH.

zur kinetischen Energie der PE ist. Aus diesem Grund besitzen die niederener-
getischen SE eine geringe Austrittstiefe von einigen nm im Gegensatz zu den
RSE, die eine Austrittstiefe von mehreren 100 nm aufweisen konnen [17,18].
Die Elektronenausbeute spielt fiir die Rekonstruktion der Oberfldchen-
struktur eine entscheidende Rolle. Diese ist proportional zum Austrittsvo-
lumen der Elektronen aus der Probenoberfliche und damit abhdngig vom
Elektronenstrahlquerschnitt auf der Oberflache. Trifft der Elektronenstrahl
senkrecht auf die Probenoberfldche, ist der Strahlquerschnitt am kleinsten und
damit auch die Elektronenausbeute. Je grofier der Winkel zwischen Oberfla-
chennormalen und dem einfallenden Elektronenstrahl ist, umso grofser wird
die Elektronenausbeute (vgl. Abb.2.2c). Folglich kann daraus die Oberfldchen-
beschaffenheit rekonstruiert werden. Aufgrund der geringen Austrittstiefe der
SE sind insbesondere diese von der Oberflichenstruktur abhéngig. Entspre-
chend zeigen die RSE eine geringere Oberfldchensensitivitdt und Auflosung,
ermdoglichen jedoch wegen der von der Kernladungszahl abhidngigen Streu-
wahrscheinlichkeit die Darstellung eines Materialkontrastes. Die Auflosung
eines REM ist vom Elektronenstrahldurchmesser (vgl. Auflésungslimit und
Linsenfehler in Kap. 2.1 und 2.2) und von der Fluchttiefe der Elektronen ab-
hiangig. Typische Strahldurchmesser fiir den fokussierten Elektronenstrahl
an der Probenoberfldche liegen im Bereich von etwa 1 nm bis 10nm [17,18].
Zur Detektion der SE wird ein seitlich zur Probenposition platzierter Everhart-
Thornley Detektor (SE Detektor) verwendet (vgl. Abb. 2.2a), wahrend fiir die
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Detektion der RSE ein Riickstreuelektronen (RSE) Detektor eingesetzt wird, der
sich ringformig direkt unterhalb der Objektivlinse und damit tiber der Probe
befindet [17,18].

Fiir die Untersuchungen wird in dieser Arbeit das LEO 1530 von der Fa.
Zeiss verwendet. Hiermit konnen Beschleunigungsspannungen von bis zu
30kV angelegt und eine maximale Auflosung von 1 nm erreicht werden. Es
besitzt zudem das Nanolithografie System Elphy Plus von der Firma Raith GmbH,
mit der die Proben in dieser Arbeit mittels Elektronenstrahllithografie (siehe

Kap. 2.5) strukturiert werden.

2.4 Zweistrahl fokussiertes Ionenstrahlmikroskop

Bei der zweistrahl fokussierten lonenstrahlmikroskopie (Dual Beam Focused Ion
Beam Microscopy; Dual Beam FIB) wird ein REM in Kombination mit einem
fokussierten Ionenstrahlmikroskop (FIB) eingesetzt. Der schematische Aufbau
einer Dual Beam FIB ist in Abbildung 2.4a dargestellt. Das REM befindet sich
vertikal direkt tiber der Probenbiihne, wihrend die FIB in einem Winkel von
52° dazu geneigt ist. Die Probenbiihne ist um —10° bis 60° kippbar, sodass der
Ionenstrahl senkrecht auf die Probe fallen kann. Wichtig hierbei ist, dass sich
Elektronen- und Ionenstrahl in einem Koinzidenzpunkt treffen (vgl. Abb. 2.4a).
Somit ist ein simultaner Einsatz von FIB und REM moglich, was eine Vielzahl
an Optionen zur Probenanalyse, -strukturierung und -bearbeitung bietet.

Diese Vorteile werden im Nachfolgenden erortert und dargestellt.

LMIS =
Suppressor !
Extraktor

Spriihapertur
Kondensorlinse
variable Apertur

Deflektor
Blanking Apertur ‘
Objektivlinse ~32°
Mikrokanalplatte #
Koinzidenzpunkt

feiteeeecd
|
[y

(a)

ABBILDUNG 2.4: (a) Schematischer Aufbau einer Dual Beam FIB (in An-
lehnung an Ref. [19]). (b) Das verwendete Dual Beam FIB System Helios
NanoLab 600 von der Fa. FEI Company.
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FIB REM
Partikel Ga-Ionen Elektron
Elementare Ladung +1 -1
Partikelgrofie 0.2nm 0.00001 nm
Masse 1.2-10"*° kg 9.1-103 kg
Geschwindigkeit bei 30 kV 2.8-10°ms™! 1.0-108ms!
Impuls bei 30 kV 3.4-1072kgms~! | 9.1-1023kgms~!
Eindringtiefe in Eisen bei 30 kV 20 nm 1800 nm

TABELLE 2.1: Vergleich der physikalischen Eigenschaften von Ionen und
Elektronen [20].

Das Funktionsprinzip der FIB ist dhnlich zum REM. Statt der Elektronen
werden sehr viel schwerere Ionen beschleunigt und auf die Probenoberfldache
fokussiert. Als Ionenquelle dient eine Fliissigmetallionenquelle (Liquid Metal
Ion Source; LMIS). Bei der LMIS steht Gallium (Ga) in thermischen Kontakt
mit einer Wolframspitze, die erhitzt wird, sodass sich das Ga verfliissigt und
die Wolframspitze benetzt. Mit einem angelegten elektrischen Extraktionsfeld
von einigen kV bildet das fliissige Ga einen scharfen Taylor-Konus, bis es zu
einer Feldverdampfung von positiv geladenen Ga-lonen (Ga*) kommt. Die
Unterschiede zwischen beschleunigten Ga* und Elektronen sind in Tabelle 2.1
aufgelistet [20,21].

Die Ionen werden mittels einer Beschleunigungsspannung von 5kV bis
50 kV beschleunigt und iiber ein Linsensystem auf die Probenoberfldche fokus-
siert. Aufgrund der wesentlich hoheren Masse der Ionen im Vergleich zu den
Elektronen sind diese bei derselben Beschleunigungsspannung wesentlich
langsamer (vgl. Tab. 2.1). Somit ist die Lorentzkraft (vgl. Gl. 2.4) der magne-
tischen Linsensysteme bei den langsameren Ionen weniger wirkungsvoll.
Stattdessen werden elektrostatische Linsen verwendet, da mit

FeZZQ'E (26)

die auf die Ionen wirkende Kraft F.; ausschliefflich von der Ladung g der Ionen
und dem angelegten elektrischen Feld E abhéngt und damit unabhéngig von
der Ionengeschwindigkeit ist. Der fokussierte Strahldurchmesser ist, wie auch
schon beim REM, hauptsédchlich durch Linsenfehler limitiert (vgl. Kapitel 2.2)
und liegt im Bereich von <10nm [21,22]. Die Oktopollinsen (siehe Abb. 2.4a)
dienen zur Astigmatismus-Korrektur und zum Ablenken des Ionenstrahls
[19].

Wegen der vergleichbaren Grofie und Masse der Ga*-Ionen zu den Pro-

benatomen, besitzen die Ga* nicht nur eine sehr geringe Eindringtiefe im
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Scanrichtung ~ Gat-Strahl

.\| % Abgetragenes |
K Material

(a)

Scanrichtung e-/Ga'-Strahl

Gaseinlass
Precursorreste

e depon.lertes
- . Material
[ 3

Precursorgas

(b) (c)

ABBILDUNG 2.5: (a) Ionendtzen und (b) Deposition in einer FIB (in Anleh-
nung an Ref. [21]). (c) Ein Versuch bei Raumtemperatur in den Schmierstoff
SK-U der Fa. Elaskon zu atzen.

Vergleich zu Elektronen, sondern kénnen ihren Impuls auf Probenatome tiber-
tragen und diese aus dem Material ausschlagen. Somit kommt es bei jedem
Abrastern der Probenoberfldche mit dem Ionenstrahl auch zum Abtrag von
Oberflachenatomen und folglich zu irreversiblen Schaden an der Probe. Wie
hoch die Abtragrate (Atzrate) ist, héngt vom Ionenstrom, Probenmaterial,
der kristallographischen Orientierung und der Probenorientierung zum Io-
nenstrahl ab [20]. Der Ionenstrom kann tiber verschieden grofse Aperturen
kontrolliert werden. Entsprechend ist es mit der FIB moglich, Material im
Nano- bis Mikrometerbereich von der Probenoberfldche zu entfernen (vgl.
Abb.2.5a), um so tiefer liegende Strukturen untersuchen zu kénnen oder die
Oberfldache der Probe zu strukturieren. Zudem kénnen mit der FIB lokal und
maskenfrei Metalle und Isolatoren mit Hilfe eines Precursorgases auf der
Probenoberfldche deponiert werden (siehe Abb. 2.5b). Die laterale Auflosung
dieser Technik liegt bei dem in dieser Arbeit verwendeten Gerit im Bereich
von etwa 20 nm und es sind Dicken von bis zu 15 nm méglich.

Fiir die Mikroskopie werden die austretenden SE und Sekundérionen
(SI) genutzt. Zur Detektion der SE und SI kann eine Mikrokanalplatte (siehe
Abb. 2.4a) verwendet werden, an der eine positive oder negative Spannung
angelegt wird, abhédngig davon, ob SE oder SI detektiert werden sollen [21].
Da positiv geladene Ga*-Ionen auf die Probe auftreffen und zudem SE aus
der Probe austreten, kommt es zur positiven Aufladung der Probe, weshalb
diese elektrisch leitend sein sollte [20,21].
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Der Hauptteil der Ionenenergie wird in der Probe in Warme umgewan-
delt. Die daraus resultierende Temperaturerhohung 7" kann iiber folgende
Gleichung abgeschatzt werden [23]:

T=—" (2.7)

Hierbei ist P die Ionenstrahlleistung, a der Ionenstrahldurchmesser und «
die thermische Leitfahigkeit der Probe. Maximale Ionenstrahlleistungen von
kommerziellen FIB Systemen liegen im Bereich von etwa 1 mW und wei-
sen P/a Verhaltnisse von 1 Wm~! bis 1000 Wm~! auf. So sind bei Silizium
(k = 148 Wm™ K1) selbst bei den extremsten Strahleinstellungen nur Tem-
peraturerh6hungen von <2 °C moglich. Bei Proben mit sehr viel kleineren
thermischen Leitfdhigkeiten, wie beispielsweise biologischem Material oder
Schmierstoffen (x ~ 0.1 Wm~! K-t [23,24]), ergeben sich indes viel hohere Tem-
peraturverdanderungen, welche schon bei P/a Verhéltnissen kleiner 2 W m~!
moglich sind. Dies fiihrt insbesondere bei Schmierstoffen mit einer niedrigen
Schmelztemperatur dazu, dass die Probenoberfldche schmilzt und ein defi-
niertes Abtragen verhindert wird. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung 2.5¢
zu sehen.

Um dem entgegen zu wirken, wurde im Rahmen dieses Projekts von
Dr. Karsten Rott und Dr. Martin Gottschalk eine Cryo-Halterung entwickelt
(siehe Abb.2.6a), mit der Proben auf bis zu -37 °C heruntergekiihlt werden
konnen. Hierbei wird eine Rohrleitung von einem mit Fliissigstickstoff gefiill-
ten Dewer-Behailter iiber einen seitlich liegenden Flansch in die Probenkam-
mer der Dual Beam FIB hinein- und wieder hinausgefiihrt (siehe Abb. 2.6b).
Am Wendepunkt des Rohres innerhalb der Probenkammer sind zwei Kup-
ferblocke angelotet, zwischen denen eine bewegliche Litze eingeklemmt ist.
Diese fiihrt zu einem weiteren Kupferblock, welcher auf einem Probentel-
ler thermisch isoliert durch Keramikelemente befestigt ist. Die Probe wird
hieraus mittels Leitsilber aufgeklebt. Zum Kiihlen wird der fliissige Stickstoff
aus dem Dewer-Behilter durch das Rohr geleitet und der damit in thermi-
schen Kontakt stehende Kupferblock, die Litze und schlussendlich die Probe
in der Probenkammer gekiihlt. Hierbei ist darauf zu achten, dass es zu kei-
nem thermischen Kontakt zwischen Litze und Probenkammer kommt. Die
Reste des fliissigen Stickstoffs werden in einem zweiten, kleineren Dewer-
Gefaf3 aufgefangen. Die Temperatur an der Cryo-Halterung wird iiber einen
Thermocouple gemessen, welcher an der Halterung angeschraubt ist. Da der

durchgeleitete Fliissigstickstoff Vibrationen in dem System verursacht, sind
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Kiihllitze

"f\l

A

Zuleitung Thermocouple

Fliissig N,
Zuleitung

Kupferkiihlblock

Probenbiihne

Auffanggefal3

(b)

ABBILDUNG 2.6: Dargestellt ist der Aufbau der (a) Cryo-Halterung in der
Dual Beam FIB Probenkammer mit der dazugehorigen (b) Zu- und Ableitung
fiir den Fliissigstickstoff.

hochaufgeloste Aufnahmen wahrend des Kiihlvorgangs nicht moglich. Fliis-
sigstickstofftemperaturen konnen an der Probe nicht erreicht werden, da es
zu Verlusten tiber die thermisch nicht ideal isolierte Probenhalterung und die
Stickstoffzuleitungen sowie der langen Warmebriicke tiber die Litze kommt.

Fiir die Untersuchungen der Schmierstoffe werden die Proben auf etwa
-30°C herunter gekiihlt und an verschiedenen Stellen zunéchst mit einem
hohen Ionenstrom ein rechteckiges Loch mit einer Grofle von etwa 5 pm x 2 pm
und einer Tiefe von 1 pm gedtzt. Anschlieffend wird mit einem geringeren
Ionenstrom der erzeugte Querschnitt Linie fiir Linie weiter abgetragen. Die-
ses Vorgehen, bei dem storende Artefakte durch einen hohen Ionenstrom
weitestgehend vermieden werden, wird als Cleaning-Crossection bezeichnet.

In dieser Arbeit wird das Dual Beam FIB System Helios NanoLab 600 von Fa.
FEI Company verwendet (siehe Abb.2.4b auf S. 8). Es konnen Beschleunigungs-
spannungen von bis zu 30 kV angelegt werden und mit dem integrierten REM
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ist eine Auflosung von etwa 0.4 nm moglich. Alle in dieser Arbeit gezeigten
Dual Beam FIB Aufnahmen und damit verbundenen Arbeiten an der Dual
Beam FIB wurden von Dr. Martin Gottschalk durchgefiihrt.

2.5 Ultraviolett- und Elektronenstrahllithografie

Die Ultraviolett-(UV-) und Elektronenstrahl(E-Beam-)lithografie wird zur Mi-
kro- und Nanostrukturierung verwendet. Der Prozess ist schematisch in
Abbildung 2.7a gezeigt. Zundchst wird ein diinner Lackfilm (Resist) mittels
Rotationsbeschichtung (Spin-Coating) auf die zu strukturierende Probe aufge-
bracht. Auf einer Heizplatte (Bake-Prozess) konnen Losemittelreste aus dem

(1) Spin-Coating: (2) Bake-Prozess: (3) Belichtung:
h
UV-Maske
— — el
Funktionale Schicht g paam
(6) Removen: (5) Atzen: l
MmO F (4) Entwickeln:
0 m F
— Deponieren: +<— Funktionale Schicht
EN B
Funktionale Schicht Funktionale Schicht
(a)
.. . . . "
Positiv Resist Negativ Resist _‘
Elektronenstrahl
Funktionale Schicht Funktionale Schicht
Funktionale Schicht Entwickeln Funktionale Schicht
(b)

ABBILDUNG 2.7: (a)Schematische Darstellung des Lithographieprozes-
ses, (b)Unterschied zwischen positivem und negativem Resist und
(c) Parallelbelichter von der Fa. Thermo Oriel Instruments
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Resist ausdampfen und der Resist gehdrtet werden. Selektive Bereiche des Re-
sists werden nun mit UV-Licht oder iiber einen fokussierten Elektronenstrahl
belichtet. Abhédngig vom verwendeten Resist kann es bei den belichteten Stel-
len zur Polymerisation der Resistmolekiile kommen, sodass sich diese nicht
mehr im entsprechenden Losungsmittel (Entwickler) 1osen konnen. Dieser
Resist wird auch Negativresist genannt. Werden die Molekiilverbindungen an
den belichteten Stellen gebrochen und diese damit im Entwickler 16slich und
entfernbar gemacht (vgl. Abb.2.7b), wird der Resist als Positivresist bezeich-
net. AnschlieSend konnen die Strukturen in eine funktionale Schicht geéatzt
(siehe Kap. 2.7) oder ein Material darauf abgeschieden (siehe Kap. 2.6) werden.
Letztendlich werden die Reste vom Resist mit einem Remover entfernt.

Bei der UV-Lithografie wird die komplette Probe durch eine Maske belich-
tet. Dieses Verfahren ist sehr schnell, jedoch hingt die minimal realisierbare
Strukturgrofie von der Wellenldnge des verwendeten Lichts ab (vgl. G1.2.2).
Dahingegen wird bei der E-Beam-Lithografie der Lack im REM mit Hilfe eines
fokussierten Elektronenstrahls belichtet, der die Struktur auf der Probe abras-
tert. Obwohl der Elektronenstrahl auf wenige Nanometer fokussiert werden
kann (vgl. Kap. 2.3), liegt die minimale Strukturauflosung der E-Beam-Belich-
tung im Bereich von etwa 10 nm. Dies hdngt mit der lateralen Ausbreitung
der Elektronen durch Streuung im Festkorper und der daraus resultierenden
Belichtung des Lacks durch SE und RSE zusammen [18]. Da jeder Punkt der
Struktur durch den fokussierten Elektronenstrahl belichtet werden muss, ist
die E-Beam-Lithografie wesentlich zeitaufwendiger als die UV-Lithografie.

Ein wichtiger Belichtungspara- Apertur | Strom | Area Step Size
meter ist die Flichendosis (Area Do- 30um | ~0.045nA 4nm
se), welche ein Maf$ dafiir ist, wie 60 1m ~0.7nA 60 nm
lange der Resist belichtet werden 120 pm ~ 2. 7nA 150 i

muss. Bei der E-Beam-Lithografie

konnen, insbesondere bei kleinen TABELLE 2.3: Elektronenstrahlstrom
und verwendete Area Step Sizes fiir ver-

Strukturgrofien (<1 pm), Dosentests
schiedene Aperturgrofien.

auf dem spéter zu strukturieren-
den Material erforderlich sein. Der Grund hierfiir ist, dass die Streubirne
abhéngig von der Festkorperzusammensetzung ist und damit einen Einfluss
auf die tatsdchliche Grofie der belichteten Struktur hat. Alle in dieser Arbeit
verwendeten Resists stammen von der Fa. Allresist GmbH und die Standard-
parameter fiir die UV- und E-Beam-Lacke sind in Tabelle 2.2 aufgelistet. Wenn
es nicht anders beschrieben, werden in den nachfolgenden Kapiteln diese

verwendet.
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Belichtungsart uv E-Beam
Resist AR-P 5350 AR-P 617.03 AR-N 7520.18
Art positiv positiv negativ
Aufldsung ~500 nm ~15nm ~30 nm
Spin-coatin 1s200rpm” — 15200 rpm — 15200 rpm —
p & 60s4000rpm | 30s54000rpm | 3053000 rpm
Resistdicke ~1 pm ~90 nm ~450 nm
Bake-Prozess 4min bei 100°C | 20 min bei 160°C | 2min bei 80 °C
Area Dose 55 mJ/cm? 170 pAs/cm? 300 pAs/cm?
Entwickler 60sin AR300- | 2min in AR600- | 8 min in AR300-
35:H,0 (1:2) 55 47
Stopper 30sin HoO mit | 30sin AR600-60 | 30sin HoO mit
Ny abpusten | mit N, abpusten | N, abpusten
Post-Bake - 2min bei 85°C -
Remover 2min in Aceton | ~15mininNMP? | ~15min in NMP

TABELLE 2.2: Prozessparameter der verschiedenen Resists.

“rpm ist die Abkiirzung fiir Umdrehung pro Minute (rounds per minute)
"NMP ist die Abkiirzung fiir N-Methyl-2-pyrrolidinon

Fiir die UV-Belichtung wird in dieser Arbeit ein Parallelbelichter der Fa.
Thermo Oriel Instruments verwendet (siehe Abb. 2.7c). Die Belichtungsdauer
kann iiber die benotigte Area Dose eingestellt und wéhrend der Belichtung
tiber ein seitlich angebrachtes Dosimeter gemessen werden. Fiir die E-Beam-
Lithografie wird das in Kapitel 2.3 genannte Leo 1530 in Kombination mit
dem Nanolithografie System Elphy Plus genutzt. Der Elektronenstrom kann
tiber die Wahl der Aperturen eingestellt werden und muss aufgrund von
Schwankungen vor jeder Belichtung mit dem Faradaycup gemessen werden.
Die Abstidnde zwischen zwei Belichtungspunkten wird als Flichenschrittweite
(Area Step Size) bezeichnet und ist abhdngig vom Strahldurchmesser, welcher
sich aus dem Elektronenstrom der jeweiligen Apertur ergibt (vgl. Tab.2.3). So
wird die 30 pm Apertur fiir feine Strukturen verwendet, wiahrend die 120 pm
Apertur fiir grofiflichige Belichtungen ohne feine Strukturen eingesetzt wird.
Fiir die Belichtung wird ein Arbeitsabstand von 20 mm und eine Beschleuni-

gungsspannung von 20 kV eingestellt.

2.6 Kathodenzerstiubung

Bei der Kathodenzerstiubung (Sputtern) werden positiv geladene Argon-Ionen
(Ar") auf eine Kathode (Target) beschleunigt und schlagen aus dieser Atome
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ABBILDUNG 2.8: Gezeigt ist eine (a) schematische Darstellung des Sputter-
prozesses und (b) die Sputterkammer der L560 samt Sputterquelle.

aus. Diese Targetatome kondensieren auf einem gegeniiberliegenden Sub-
strat. Der schematische Ablauf des Sputterprozesses ist in Abbildung?2.8a
und eine Sputterkammer in Abbildung 2.8b dargestellt. Um das Oxidieren
des Targetmaterials zu vermeiden, liegt der Basisdruck in der Sputterkammer
bei <106 mbar. Uber einen Gaseinlass wird das Argon (Ar) eingeleitet und
das Plasma zwischen der aufgeschraubten, ringférmigen Anode und dem
Target geziindet. Der Sputterdruck liegt i. d. R. im Bereich von 10-3 mbar bis
10~2 mbar. Es wird Ar verwendet, da dieses als Edelgas chemisch inert ist und
folglich nicht mit dem Probenmaterial reagiert. Um die Ionenausbeute und da-
mit die Abtragrate (Sputterrate) zu erhohen, werden unter dem Target Magnete
platziert, dessen Magnetfeldlinien die Ionen und Elektronen aufgrund der
Lorentz-Kraft (siehe Kap. 2.2) auf eine Spiralbahn zwingt. Dadurch kommt es
zu vermehrter StofSionisation [25]. Dieser Prozess wird als Magnetronsputtern
bezeichnet. Mit einem Gleichstrom-(DC-)Netzteil konnen i. d. R. nur leitfdhige
Targets gesputtert werden, da sich sonst das Target durch den Sputterprozess
aufladt und das Plasma erlischt. Um isolierende Targets wie beispielswei-
se MgO oder reaktiv mit Sauerstoff- (O2) oder Stickstoffgas (N;) Isolatoren
wie Tantaloxid oder Siliziumnitrid zu sputtern, ist es notwendig, mit einem
hochfrequenten Wechselfeld im Radiofrequenzbereich (RF) von 13.56 MHz
zu arbeiten [26]. Die Sputterrate fallt hier jedoch wesentlich geringer aus als
beim DC-Sputtern. Fiir reaktives Sputtern wird das Plasma mit einem Ar-

O3 bzw. Ar-N, Gasgemisch in einem bestimmten Verhiltnis geziindet. Die



2.7. Ionenéitzen 17

Targetoberflache und die ausgeschlagenen Targetatome reagieren mit den O*-
bzw. N*-Ionen im Plasma und es kann die entsprechende Verbindung auf
dem Substrat kondensieren.

Fiir die Herstellung des Schichtsystems fiir den Sensor (siehe Kap. 5) wird
die Leybold L560 (L560) genutzt. Die Anlage verfiigt tiber vier 4 ”-Sputterquel-
len, die {iber Trennbleche raumlich voneinander getrennt sind (vgl. Abb. 2.8b).
Des Weiteren steht eine Sputteranlage mit der Bezeichnung Coati fiir das
Autbringen von Gold, Tantal und Siliziumnitrit zur Verfiigung. Fiir die Ermitt-
lung der Depositions- bzw. Sputterrate kommt die Rontgenreflektometrie (XRR)
zum Einsatz. Hierfiir wird das X'Pert Pro MPD PW3040/60 von der Fa. Philips
verwendet.

2.7 lIonenatzen

Der schematische Aufbau einer Ionendtzanlage ist in Abbildung2.9a darge-
stellt. Beim Ionenitzen wird ein Plasma aus Ar* erzeugt und die Ar* mit einer
Beschleunigungsspannung von etwa 600 V auf die Probe beschleunigt. Die
auftreffenden Ar* schlagen, analog zum Sputterprozess (vgl. Kap.2.6), die
Probenatome heraus und tragen damit das Material ab. Dieser Prozess dient
zur Strukturierung von lithografierten Proben.

In dieser Arbeit wird eine Ionendtzanlage in Kombination mit einem Qua-

drupol Massenspektrometer verwendet (siehe Abb. 2.9b). So ist es moglich,

Kathode
[md Plasma

Anode— | & | Beschleunigungsspannung

................................. Ionen-
S <«— Neutralisator detektor

/QuadTrupol

Resist i‘_ funktionale Schicht

Probenhalter

(a)

ABBILDUNG 2.9: (a) Schematische Darstellung der Ionendtzanlage mit Qua-
druplomassenspektrometer und (b) ein Bild der Ionendtzanlage.
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den Fortschritt des Atzprozesses in situ mitzuverfolgen und bei der gewiinsch-
ten Atztiefe zu stoppen. Um iiberall eine gleichméfige Abtragrate zu gewéahr-
leisten, wird die Probe wihrend des Atzprozesses iiber einen Elektromotor mit
etwa 10 rpm gedreht. Zudem kommt es wihrend des Atzens zur Aufladung

der Probe, weshalb die Probe elektrisch leitend sein sollte.

2.8 Wechselgradienten Magnetometer

Das Wechselgradienten Magnetometer (alter- p -
nating gradient magnetometer; AGM) dient zur

quantitativen Bestimmung des magnetischen

Moments m des Probenvolumens. Positionier-

In dieser Arbeit wird das MicroMag 2900 von S
der Fa. Princeton Measurement Corporation ver-
wendet und ist in Abbildung2.10 gezeigt. Die
magnetische Probe wird zwischen zwei Spulen-

g in

Paaren platziert. Der Probenhalter besteht aus ei-

nem freistehenden Arm aus Quartzglas, welcher — E;‘l’t‘:“‘
| b { \
. . . . . . WX |
an einem piezoelektrischen Bimorph befestigt ist.  Waradienten

h
spulen

Mit dem grofien Spulen-Paar (Feldspulen) wird
ein homogenes, statisches Magnetfeld in x-Rich-
tung zum Magnetisieren der Probe erzeugt, wih-

rend mit dem kleinen Spulen-Paar (Gradienten- ~ABBILDUNG 2.10: Das ver-
wendete AGM MicroMag
2900 der Fa. Princeton Mea-
Gradientenfeld erzeugt wird, womit eine Kraft  surement Corportaion.

gemafs [27]

spulen) in x-Richtung ein zeitlich verdnderndes

F=v(m-H) eFx:mz(HI)% (2.8)

proportional zum magnetischen Moment des Probenvolumens auf die Probe
wirkt. Hierbei ist H, das angelegte, homogene Magnetfeld, ., das magnetische
Gradientenfeld und m, das magnetische Moment der Probe in x-Richtung.
Durch die wirkende Kraft wird die Probe ausgelenkt und der piezoelektri-
sche Bimorph gibt eine Piezospannung proportional zur Auslenkung und
damit der wirkenden Kraft aus. Fiir eine maximale Sensitivitdt wird bei der
Resonanzfrequenz des Probenhalters inklusive Probe gemessen. Die Standard-
abweichung des verwendeten Gerits liegt bei etwa 10 nemu und das maximal
anlegbare Magnetfeld bei +14kOe. Die Feldstirke des statischen Magnetfeldes
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wird iiber eine Hallsonde gemessen.

2.9 Vier-Punkt-Messmethode

Mit der Vier-Punkt-Messmethode kann der Widerstand niederohmiger Proben
und Diinnschichtsysteme (i. d. R. <100 {2) gemessen werden. Hierzu wird tiber
zwei duflere Kontakte ein konstanter Strom / in die Probe eingespeist und
tiber zwei innere Kontakte der Spannungsabfall U gemessen. Gemaf3

kann der Widerstand bestimmt werden. Der Vorteil dieser Messmethode ist,
dass der Widerstand der Strom injizierenden Kontakte und Zuleitungen kei-
nen Einfluss auf die Messung haben und somit der reine Widerstand der Probe
gemessen wird. Dies ist besonders bei niederohmigen Proben notwendig, da
hier die zuséatzlichen Kontakt- und Zuleitungswiderstande das Ergebnis si-

gnifikanten verfilschen wiirden.

Fiir die Messung von niederohmigen Diinnschichtsystemen, dessen Schicht
dicke d sehr viel kleiner als der Nadelabstand s ist (d/s < 1/5 bei <1 % Fehler),
werden vier dquidistante Messnadeln in Reihe verwendet. Sie werden, wie in
Abbildung 2.11a dargestellt, auf die Probenoberfldache gedriickt und tiber die
beiden dufleren Nadeln ein konstanter Strom I eingespeist. Uber die beiden

0,

I
S ., S

S
Ol Schicht
(a) (b)

ABBILDUNG 2.11: (a) Schematische Darstellung der Vier-Punkt-Messmetho-
de an einer diinnen Schicht. (b) Vier-Punkt Messaufbau Ansicht.

* Netzteile
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inneren Nadeln wird die abfallende Spannung U gemessen. Der Schichtwi-
derstand R lasst sich mit [28]

(2.10)

berechnen.

Der Messaufbau ist in Abbildung2.11b gezeigt. Die Vier-Punkt-Messung
wird in dieser Arbeit mit einem Keithley 2000 Multimeter durchgefiihrt. Das ma-
gnetische Feld wird mittels zweier Feldspulen erzeugt und das angelegte Feld
mit einer Hallsonde von der Fa. F. W. Bell gemessen. Die Modellbezeichnung
ist Gaufsmeter 6010 und hat eine Genauigkeit von 0.75 Gs. Der vom Keithley
verwendete Probenstrom liegt bei 1 mA fiir Probenwiderstanden von <100 2
und kann den Widerstand mit einer Genauigkeit von etwa 100 p{2 bestimmen.
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Kapitel 3

Schadensanalyse von Seilen aus

hochfesten Chemiefasern

Seile aus hochfesten Chemiefasern stellen aufgrund ihrer herausragenden
Eigenschaften in vielen Bereichen der Fordertechnik eine vielversprechende
Alternative zu den bisher verwendeten Stahlseilen dar. Fasern aus ultrahochmo-
lekularem Polyethylen (ultra high molecular weight polyethylene; UHMWPE)
und Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol) (PBO) gehoren mit zu den aussichts-
reichsten Kandidaten in diesem Zusammenhang. Diese Arten von Fasern
sind jedoch erst seit wenigen Jahrzehnten auf dem Markt erhéltlich, weshalb
die Erfahrungen von Seilereien im Umgang mit hochfesten Chemiefasern
und dessen Verarbeitung zum Seil im Vergleich zu den fast 200 Jahren in
Anwendung befindlichen Stahlseilen eher gering ist [29-31]. Insbesondere ist
kaum bekannt, welche Seilkonstruktionen und Materialkombinationen eine
moglichst hohe Bruchkraft und Lebensdauer gewihrleisten [32].

In diesem Kapitel werden die Bruchursachen fiir verschiedene Seilkon-
struktionen aus PBO und UHMWPE beim Zugversuch und im Dauerbiege-
wechselversuch untersucht, um aus den gewonnenen Erkenntnissen Ideen
und Vorschldge zur besseren Verarbeitung von Seilen aus PBO und UHMWPE
Fasern zu generieren und damit eine hohere Zugfestigkeit und Lebenserwar-
tung zu erreichen. Fiir ein besseres Verstdndnis werden zundchst die notigen
theoretischen Grundlagen zu hochfesten Chemiefasern, Seilkonstruktionen,

Seilschdden und Schmiermitteln dargelegt.
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3.1 Grundlagen: Chemiefaserseile und Tribologie

3.1.1 Physikalische Grundbegriffe
Zug- und Druckspannung

Wird an einem elastischen Korper mit der Lange L und der Flache A mit einer
Kraft I' gezogen, kommt es zur Langung des Korpers um einen Betrag AL.
Die wirkende Zugspannung o = ¥/a ist dabei proportional mit der relativen
Dehnung e = AL/ [33]

c=F-¢ (3.1)

tiber das Elastizititsmodul E (E-Modul) verkniipft. Der schematische Verlauf
der Spannungs-Dehnungs-Kurve ist in Abbildung 3.1a dargestellt. Ab der
Streckgrenze kommt es neben der elastischen auch zur plastischen Verfor-
mung, so dass die Zugspannung nicht mehr linear mit der Dehnung ansteigt,
bis es bei der maximalen Zugfestigkeit 0 ,,,q, zum Bruch kommt. Wird ein
Korper mit einer Kraft F' zusammengedriickt, wirkt auf den Korper die Druck-
spannung p = —o [33], bis es bei der maximalen Druckfestigkeit o 4, Zum Bruch

kommt.

Scherspannung

Greift eine Scherkraft /' tangential an einer Flache A eines Korpers an, wie
dies in Abbildung 3.1b dargestellt ist, wirkt eine Scherspannung t = ¥/a. Diese
kann fiir kleine Scherwinkel o wie folgt dargestellt werden [33]:

T=G « (3.2)
O 4
Omax [====-=---c-cecmemnnos Bruch
Streck- : A F
grenze elastische .
und plastische ! ;
Forminderung : o
elastische
Forménderung L 7
Bruchdehnung . -

(@) (b)

ABBILDUNG 3.1: Schematische Darstellung der (a) Spannungs-Dehnungs-
Kurve (in Anlehnung an Ref. [34]) und der (b) Scherung eines Korpers (in
Anlehnung an Ref. [33]).
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Hierbei ist G das Schubmodul.

Harte

Hiirte definiert den Widerstand eines Festkorpers, den er einem anderen Fest-
korper beim Eindringen entgegen bringt. Hierzu gibt es eine Vielzahl an
Methoden zur Bestimmung der Harte von Materialien. Eine Methode zur
Feststellung der Hérte eines Festkorpers relativ zu einem anderen ist das
Ritzverfahren. So wird der weiche Korper immer vom harten gefurcht [33,35].

Viskositit

Befindet sich zwischen zwei aufeinander liegenden Platten eine Fliissigkeit
(vgl. Abb.3.2a), so ist die Kraft F;, die benotigt wird, um die Platte mit der
Flache A auf eine Geschwindigkeit vy zu beschleunigen (fiir den Fall kleiner
vp), proportional zur Scherrate vo/a und zur dynamischen Viskositit n [36]:

F f Vo

b 0 3.3
Die dynamische Viskositat ist hierbei ein Maf3 fiir die Zahigkeit der Fliissigkeit.
Ist die Scherspannung nicht linear abhidngig von der Scherrate, wird von einer
nicht Newton’schen Fliissigkeit gesprochen. So kann die Viskositét bei hoheren
Scherraten zu- bzw. abnehmen, was als scherverdickend bzw. scherverdiin-

nend bezeichnet wird. Die Viskositdt sinkt mit steigender Temperatur nach
folgender Abhéngigkeit [37]:

77=K-exp(%) (3.4)

mit der idealen Gaskonstante R = 8.31 J/mol K, Temperatur 7', Aktivierungs-
energie £, und dem Vorfaktor K.

Oberflichenspannung

Die Oberflichenspannung  ist die Arbeit W, die benétigt wird, um eine Ober-

flache A auszubilden [36]:
dW

1= 0A
Fliissigkeiten bilden auf Oberflichen einen Tropfen mit dem Kontaktwinkel 0,

(3.5)

welcher von den Oberflichenspannungen Festkorper-Luft g, Festkorper-Fliis-

sigkeit vs;, und Fliissigkeit-Luft v, abhdngt. Diese Beziehung kann mit der



24 Kapitel 3. Schadensanalyse von Seilen aus hochfesten Chemiefasern

y
s
A V=V

[ Ty

i

)/, < >

K
[ \ s Ysr

Festkorper
Flissigkeitsgeschwindigkeit

(a) (b)
Gas

OO

Fliissigkeit

(©)

ABBILDUNG 3.2: (a) Schematische Darstellung zweier Platten, die durch
eine Fliissigkeitsschicht voneinander getrennt sind, von denen eine mit
der Kraft F; auf eine Geschwindigkeit vy beschleunigt wird (in Anlehnung
an Ref. [36]). (b) Schematische Darstellung eines Fliissigkeitstropfens auf
einer Festkorperoberflache mit den entsprechenden Oberflachenspannun-
gen. (c) Kapillare zwischen benachbarten Partikeln mit dem Kapillardruck
Apc = p1 - p2 (in Anlehnung an Ref. [38])

Young'schen Gleichung beschrieben werden (vgl. Abb. 3.2b) [36]:

cos(f) = J5 st (3.6)
L

Bei 0 = 0° wird von einer vollstindigen Benetzung, 0° < 6 < 90° einer partiellen Be-
netzung und 6 > 90° keiner Benetzung gesprochen. Die Oberflichenspannungen
von Kohlenwasserstoffen liegen im Bereich von 20 mN m~! bis 40 mN m~!, wih-
rend Wasser eine Oberflichenspannung von 73 mN m~! besitzt [36]. Durch die
Oberflachenspannung bildet sich zudem ein Druckunterschied Ap, welcher
tiber die Young-Laplace-Gleichung beschrieben werden kann [36]:

APZ’YL'(l+l) (3.7)

r T

Mit r; und 7, als den Hauptkriimmungsradien.
Liegen Partikel in einer partiell benetzenden Fliissigkeit vor und treffen
auf einen Gaseinschluss, ist es fiir diese energetisch giinstiger, eine Fest-Gas
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Oberflache an der Gasblase zu bilden und sich daran anzulagern. Die Ener-
gie F/,, die zum Trennen des Partikels mit Radius rp,,+ vom Gaseinschluss
benotigt wird, kann wie folgt berechnet werden [38]:

B, = w1, (1 % cos(6))? (3.8)

Mit Plus bei 6 > 90° und Minus bei ¢ < 90°. Diese Energien kénnen ein Viel-
faches der thermischen Energie betragen mit dem Maximum bei 6 = 90° und
sind damit entsprechend schwer vom Gaseinschluss zu 16sen. Die Partikel
wirken sich stabilisierend auf Gaseinschliisse aus, da sie einerseits durch ihre
sterische Abstoflung ein Verbinden zweier Gaseinschliisse oder das Zusam-
menschrumpfen dieser verhindern, andererseits die diinnen Fliissigkeitsfilme
zwischen zwei Gaseinschliissen durch den Aufbau eines Kapillardrucks Ap¢
zwischen benachbarten Partikeln (vgl. Abb.3.2¢c) stabilisieren [38—40]. Der
maximale Kapillardruck ldsst sich berechnen nach [38]:

7L cos(0) (3.9)

TPart

Apg™ = =(

Mit Plus fiir 6 < 90°, Minus fiir # > 90° und dem Parameter (, welcher von der
Bedeckung und Anordnung der Partikel abhédngig ist. Gegenteilig zu E, ist
der Kapillardruck bei ¢ = 0° maximal. Folglich sind die Bedingungen fiir eine
maximale Stabilisierung von Gaseinschliissen von diesen beiden gegenteiligen
Effekten abhdngig [38]. Schon kleine Partikelkonzentrationen im Bereich von

1% konnen die Lebensdauer einer Luftblase vervielfachen [41,42].

3.1.2 Hochfeste Chemiefasern aus Poly(p-phenylen-2,6-ben-

zobisoxazol) und ultrahochmolekularem Polyethylen

Damit Fasern eine moglichst hohe Zugfestigkeit und Elastizitdtsmodul auf-
weisen, stellte 1932 Staudinger das ideale Modell einer Polymerfaser auf (siehe
Abb. 3.3a) [43]. Nach diesem Modell besteht eine ideale Polymerfaser aus lan-
gen, vollstandig ausgestreckten und hoch orientierten Molekiilketten. Poly(p-
phenylen-2,6-benzobisoxazol) (PBO; Molekiilstruktur siehe Abb. 3.3b) Fasern
werden tiber das Trockenstrahl Nassspinnverfahren hergestellt, wahrend fiir
Fasern aus ultrahochmolekularem Polyethylen (UHMWPE; Molekiilstruktur
siehe Abb. 3.3b) das Gel-Spinnverfahren verwendet wird. Bei ersterem werden
die rigiden, miteinander wechselwirkenden PBO Molekiile in einem Losungs-
mittel gelost, wo sie bei geniigend hoher Konzentration Fliissigkristalle bilden.

Durch Spinndiisen wird die Fliissigkeit zu einzelnen Fasern gedriickt, entlang
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PBO:
N N,
/ j@( \
0 0 "
UHMWPE:
1
-
H H,
(a)

ABBILDUNG 3.3: (a) Schematische Darstellung des idealen Polymerfasermo-
dels nach Staudinger (in Anlehnung an Ref. [43]). (b) Molekulare Struktur
von PBO und UHMWPE Fasern (in Anlehnung an Ref. [30]).

der sich die Fliissigkristalle orientieren und in ein Koagulationsbad getaucht
werden. Bei letzterem Verfahren werden die UHMWPE Molekiile in einem
Losungsmittel bei sehr geringen Konzentrationen gelost (etwa 1wt %). Die
UHMWPE Fasern werden aus Spinndiisen gedriickt und um das hundertfa-
che ihrer urspriinglichen Lange gestreckt. Durch die Streckung werden die
extrem langen PE-Molekiilketten hoch geordnet und orientiert (Orientierung
> 95 %) [29,30,44].

Um die Orientierung der Molekiile entlang der Faserachse und damit
die Zugfestigkeit sowie das E-Modul der Fasern weiter zu erh6hen, konnen
die Fasern fiir eine kurze Zeit unter Zugspannung nahe der Dekompositi-
onstemperatur bei PBO [46] bzw. tiber die Glasiibergangstemperatur bei
UHMWPE [47] erhitzt werden. Bei geflochtenen Seilen (siehe Kap. 3.1.3) aus
UHMWPE kann damit eine Erhohung der Zugfestigkeit des Seils um etwa
30 % erreicht werden [47]. Dariiber hinaus kommt es zu einer gleichméfligeren
Kraftverteilung zwischen den Fasern. Dieser Prozess wird auch thermisches
Fixieren bzw. Recken genannt.

Eine schematische Darstellung des Faseraufbaus ist in Abbildung 3.4a ge-
zeigt. Die Mikrofibrillen der einzelnen Fasern sind in den REM Aufnahmen in
Abbildung 3.4b und 3.4c fiir die PBO und UHMWPE Fasern zu erkennen. Die
PBO Fasern besitzen einen Durchmesser von etwa 12 pm und die UHMWPE
Fasern einen Durchmesser von etwa 20 um. Aufgrund der UV-Empfindlich-
keit der Fasern, werden diese vom Hersteller mit einer Beschichtung (Finish)
versehen, welche zusitzlich als Abrasionsschutz dienen kann. Die mechani-
schen Eigenschaften der PBO und UHMWPE Fasern sind im Vergleich zum
bisher verwendeten Stahl fiir Drahtseile in Tabelle 3.1 aufgelistet. So weisen
die hochfesten Chemiefasern nicht nur eine wesentlich hohere Zugfestigkeit
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Lochfreie Zone  hoch orientierte Molekiilketten

Mikrofibrille
L~

Mikroloch

(a)
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ABBILDUNG 3.4: (a)Schematischer Aufbau einer Faser nach Kitagawa
et al. (in Anlehnung an Ref. [45]). REM Aufnahmen einer (b) PBO und
(c) UHMWPE Faser auf denen die feinen Mikrofibrillen zu erkennen sind.

als Stahl auf, sondern besitzen zudem nur einen Bruchteil der Dichte p da-
von, was sich in einer mehr als zehn mal hoheren spezifischen Zugfestigkeit
Ospez = “max[p bemerkbar macht.

Ein Nachteil ist jedoch die geringe Druckfestigkeit der Chemiefasern, was
diese anféllig fiir Scher- und transversal zur Faserachse wirkende Querkriifte
macht. Des Weiteren besitzen die Chemiefasern verglichen mit den Stahlsei-
len eine geringere Schmelz- bzw. Dekompositionstemperatur. Als Beispiel
konnen PBO Fasern mit einer Dekompositionstemperatur von 650 °C bei Tem-
peraturen von bis zu 400 °C kurzzeitig belastet werden [44], wohingegen
Stahlseile bei diesen Temperaturen noch mit bis zu 65 % ihrer urspriinglichen
Zugftestigkeit beansprucht werden diirfen [49]. Bei UHMWPE Fasern liegt
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mechanische Eigenschaften PBO UHMWPE Stahl
Zugfestigkeit 0,4, [GPa] 5.8 3.7 2.6
Druckfestigkeit 04,4, [GPa] <0.28 <0.05 -
Bruchdehnung [%] 2.5 bis 3.5 3.4 2
E-Modul E [GPa] 280 100 160
Dichte p [g/cm’] 1.56 0.97 7.85

spezifische Zugfestigkeit oy,

. 5l .
[GPa/s/cm’] 3.7 3.5 0.33
Schmelz-/Dekompositions- 650 150 1600
temperatur [°C]
UV-Bestandigkeit schlecht gut sehr gut

TABELLE 3.1: Mechanische Eigenschaften hochfester Chemiefasern im Ver-
gleich zu Stahl [29,44,48].

die Schmelztemperatur mit 150 °C noch tiefer, so dass diese bei Arbeitstempe-
raturen von mehr als 50 °C nicht mehr eingesetzt werden sollten, da sonst die
Kriechermiidung (siehe Kap. 3.1.5) zu Problemen fithren kann [29].

In dieser Arbeit werden PBO Fasern der Fa. Toyobo Co. mit dem Marken-
namen Zylon® und UHMWPE Fasern von der Fa. Royal DSM N. V. mit dem
Markennamen Dyneema® verwendet. Negative Einfliisse durch UV-Strahlen
verursacht, konnen in dieser Arbeit nicht differenziert betrachtet werden.

3.1.3 Seilaufbau und -eigenschaften

Faserseile sind aus Textilfasern geflochtene oder gedrehte Strukturen, die einen
Zylinder dhnlichen Korper bilden, deren Durchmesser sehr viel kleiner als
deren Lange ist. Die Fasern bilden den Grundwerkstoff des Seils und kenn-
zeichnen sich laut DIN 60 001 durch eine ,,im Vergleich zu ihrem Querschnitt
grofien Lange sowie ausreichender Festigkeit und Biegsamkeit” [50] aus. Die-
se konnen aus Natur- oder synthetisch hergestellten Chemiefasern bestehen.
Werden mehrere Fasern miteinander verspinnt, bilden sie ein langes, linien-
tormiges Gebilde, welches als Garn bezeichnet wird [51]. Garne kénnen auch
aus unterschiedlichen Fasermaterialien bestehen und werden als Hybridgarne
bezeichnet [52]. Mehrere parallele Garne konnen zu einem gezwirnten Garn
gedreht oder zu einem gefachten Garn gelegt werden. Die Seilstrange, aus
denen das Seil gedreht oder geflochten wird, werden Litzen genannt [29].
Das Verdrehen der Garne oder Litzen wird auch als Schlagen bezeichnet.
Hierbei wird zwischen einer linksdrehenden (S-Schlag) und rechtsdrehenden
(Z-Schlag) Windung (vgl. Abb. 3.5a) unterschieden. Beim Flechten von Seilen

werden die Garne oder Litzen ineinander geschlungen und kénnen zu einem
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Schlag: S,C}llagﬂle QueIS(-:hnitt

gz 2=

S Flechtlénge

(d)

ABBILDUNG 3.5: (a)Darstellung einer S und Z geschlagenen Litze.
(b) Schlagléange eines geschlagenen 3 Litzen Seils mit Querschnitt und Flecht-
lange eines 12-fach Hohlgeflechtseils mit Querschnitt (in Anlehnung an
Ref. [29]). (c) Doppelgeflechtseil aus einem 12-fach Dyneema® Kernseil und
einem 16-fach Zylon® Mantel. (d) Schematisch dargestellter Formverlust
eines Hohlgeflechtseils mit mehr als 12 Litzen bei einer wirkenden Normal-
kraft Fiy (in Anlehnung an Ref. [29]).

Hohlgeflechtseil geflochten werden. Die Schlag- bzw. Flechtlinge gibt dabei die
Léange an, die eine Litze fiir eine volle Umdrehung um die Seilachse braucht
(siehe Abb. 3.5b) [29].

Das Hohlgeflechtseil kann als einfaches Seil mit einer weichen Struktur
oder fiir ein Doppelgeflechtseil, welches aus einem geflochtenen Kern- und Man-
telseil (vgl. Abb. 3.5c) besteht, verwendet werden. Bei einem 8 oder 12 Litzen
(kurz: 8- bzw. 12-fach) Hohlgeflechtseil kollabiert das Loch bei Belastung und
das Seil bildet einen festen, runden Querschnitt, wie dies in Abbildung 3.5b
schematisch dargestellt ist. Bei einer grofieren Anzahl Litzen behalt das Seil
seine Hohlstruktur bei, verliert unter Belastung jedoch seine runde Form (vgl.
Abb. 3.5d) [29].

Doppelgeflechtseile (siehe Abb. 3.5c) bestehend aus Mantel- und Kernseil
bieten die Moglichkeit, verschiedene Seilmaterialien zu kombinieren. So kon-
nen fiir den Mantel widerstandsfdhige Fasern und fiir das Kernseil Fasern
hoher Zugfestigkeit eingesetzt werden. Bei einem 50/50 Doppelgeflecht Seil
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tragt das Kernseil etwa 60 % der Hauptlast [29]. Das Kernseil kann auch aus
Parallellitzen bestehen, welche zum Drehmomentausgleich zur Hélfte einen
S-Schlag und zur anderen Hilfte einen Z-Schlag besitzen. Wahrend solche
Parallelstrangseile i. d. R. einen hohen Anteil der Faserbruchkraft im Bereich
von 80 % bis 85 % auf das fertige Seil iibertragen konnen, liegt dieser fiir
geflochtene Seile bei etwa 45 % bis 60 % [29].

Einen wichtigen Einfluss auf die Ubertragungseffizienz der Faserbruch-
kraft auf das Seil hat die Schlag- bzw. Flechtldnge. Litzen benétigen einen
leichten Schlag, da es bei parallelem Garn schwierig ist, die Zuglast gleichma-
Big auf alle Fasern zu verteilen. Dies ist erst durch die interne Faserreibung
moglich. Folglich steigt die maximale Zugfestigkeit in einem Garn mit stei-
gendem Schlagwinkel, fallt anschliefSend jedoch aufgrund der wirkenden
Scherkréfte wieder ab. Dieses Maximum liegt beispielsweise fiir Garne aus
Aramidfasern bei einem dufleren Schlagwinkel von etwa 7°. Bei geflochte-
nen Seilen wird die Ubertragungseffizienz der Faserbruchkraft maigeblich
durch die wirkenden Querkrifte, welche transversal zur Faserachse zwischen
den sich tiberkreuzenden Litzen auftreten, begrenzt. Diese konnen {iiber eine
hohen Flechtlinge reduziert werden [29].

Aufgrund der starren Molekiilstruktur sind PBO Fasern sehr rigide und
liegen mit geringer Haftung aneinander, wie dies an der glatten Oberflache der
einzeln deutlich unterscheidbaren PBO Fasern in der lichtmikroskopischen
Aufnahme in Abb. 3.6a zu sehen ist. Dadurch wird es schwieriger die Fasern
zu einer biindigen Litze zu legen und die Last gleichméfiig auf alle Fasern
in der Litze zu verteilen. Anders verhlt es sich mit Fasern aus UHMWPE.
Diese besitzen eine sehr langkettige und biegsame Molekiilstruktur, die eine

(a) (b)

ABBILDUNG 3.6: Lichtmikroskopische Aufnahme von (a) Zylon® Fasern aus
einem 32-fach Mantelseil im Vergleich zu den (b) Dyneema® Fasern aus
einem 12-fach Kernseil eines Doppelgeflechtseils. Wahrend bei der Zylon®
Litze die Fasern starr aufeinander liegen, sind bei der Dyneema® Litze die

einzelnen Fasern kaum voneinander zu unterscheiden.
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btindige Litze bilden (vgl. Abb. 3.6b). So erweist es sich als schwierig, ein Seil
aus wenigen, dicken Litzen aus PBO zu flechten und dabei eine gleichmaflige
Lastverteilung auf alle Fasern zu garantieren.

Mit der Schlag- bzw. Flechtldnge konnen zudem das E-Modul, die Biegsam-
keit und Hérte des Seils variiert und den Anspriichen entsprechend angepasst
werden. Seile mit geringem Schlag werden eher fiir Spezialanwendungen
verwendet, die hohe Anspriiche an die Zugfestigkeit und das E-Modul stellen,
wihrend geflochtene Seile eher in allgemeinen Anwendungen Verwendung
finden, da sie besser handhabbar sind [29].

3.1.4 Biegewechsel

Ein wichtiger Versuch zur Untersuchung der Seillebensdauer ist der Dau-
erbiegewechselversuch. Hierbei wird das Seil iiber eine oder mehrere Ver-
suchsrollen und eine Treibscheibe geschlungen. Mit der Treibscheibe wird
das Seil oszillierend angetrieben und tiber die Versuchsrollen hin und her
bewegt, wihrend das Seil mittels Gewichten oder Hydraulikzylindern mit
einer definierten Kraft belastet wird. Der Versuch kann bis zum Bruch des
Seiles durchgefiihrt werden. Je nach Seilrollenanordnung werden zwei Arten
von Biegewechseln unterschieden [53]:

e cinfacher Biegewechsel (BW): Wechsel vom geraden Zustand in den ge-
bogenen und anschliefifend zuriick in den geraden Zustand (Zeichen:
N)

* Gegenbiegewechsel (GBW): Wechsel vom gebogenen Zustand in den ge-
raden und darauf folgend in den entgegengesetzt gebogenen Zustand
(Zeichen: \)

Beim Biegewechsel kommt es auf der Innenseite des gebogenen Seils zu
einer Kompression und es baut sich eine Druckspannung auf. Gleichzeitig
wird die Aufienseite gedehnt und eine Zugspannung aufgebaut. Fiir eine
moglichst grofie Lebensdauer des Seils sollte ein D/d Verhéltnis (mit d der
Seil- und D der Seilrollendurchmesser) grofier als 10 gewéhlt werden und der
Durchmesser der Seilrolleneinkerbung fiir das Seil einen etwa 10 % bis 15 %
grofleren Seildurchmesser haben [29,54]. In Deutschland wird die Rillenform
tiir Seilrollen durch die DIN 15061 T1 vorgeschrieben. Diese legt fiir ein Seil
mit einem Durchmesser von d = 8 mm eine Rillenéffnung 7 = 18 mm, einen
Rillenradius r = 4.2 mm, eine Kantenhdhe £ = 15mm und eine Kantenbreite
m = 4mm fest (siehe Abb. 3.7a) [55].
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ABBILDUNG 3.7: Schematische Darstellung (a) des Rillenprofils der Seilrolle
und (b) einer Dehnungs-Biegewechsel-Kurve.

Aufgrund der wirkenden Zuglast wiahrend des Dauerbiegewechselversu-
ches liangt sich das Seil dhnlich wie beim Kriechen (vgl. Kriechermiidung Kap.
3.1.5). Die Dehnungs-Biegewechsel-Kurve ist in Abbildung 3.7b schematisch
dargestellt und ldsst sich in drei Abschnitte einteilen. Im ersten Abschnitt ist
die Einlaufdehnung zu sehen, in welcher sich die Last gleichméfiig auf alle
Fasern verteilt. Daraufhin folgt die Lineardehnung, in der es zur Dehnung der
Fasern kommt. Bis die Fasern schlussendlich bei der Bruchdehnung beginnen
zu brechen [29].

3.1.5 Tribologie

Seile zeigen mit der Zeit Abnutzungserscheinungen, die in interne und externe
Schiiden kategorisiert werden konnen. Interne Schiden werden auch als Seiler-
miidung bezeichnet, wahrend externe Schaden unter den Begriff Seilverschleifs
fallen [29]. Da der Seilverschleifs hauptsachlich auf Reibung zuriickzufiihren
ist, wird zundchst auf die Tribologie eingegangen. Anschliefiend werden die
verschiedenen Seilverschleifs- und Seilermiidungsprozesse sowie die damit

verbundenen Faserschdden niher erlautert.

Reibung und Verschleifmechanismen

Reibung ist eine Kraft, die zwischen zwei sich beriihrende Korper wirkt. Nach
dem Gesetz der Festkorperreibung gilt [35]:

FRZ/L'FN (310)
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Dabei ist Fiz die Reibungskraft, )y die Normalkraft und ;» der Reibungskoeffi-
zient. Es wird zwischen Haftreibung und Bewegungsreibung (Gleitreibung, Roll-

reibung) unterschieden, wobei der Haftreibungskoeffizient jj i. d. R. grofier

ist, als der Gleitreibungskoeffizient y. Bei der Reibung findet ein Energieum-

wandlungsprozess an der Oberflichengrenzschicht zwischen zwei Korpern

in Form von Adhiisions-, elastisch-plastische Deformations- und Bruchvorgiingen

sowie zum grofiten Teil in Form von Wiirmeenergie statt. Diese Energieum-

wandlungsprozesse fithren zur Zerstorung der Festkorpergrenzflachen und

damit zum Verschleifs der Korper. Dieser Prozess kann durch folgende fiinf

VerschleifSmechanismen beschrieben werden [35]:

Adhision: Kommen zwei Festkorper auf atomarer Ebene in Kontakt,
konnen sich an der Grenzflache Haftbriicken in Form von kovalenten,
ionischen oder van-der-Waals Bindungen unterschiedlicher Bindungs-
starke ausbilden. Die Starke dieser Bindung hdngt nicht nur von der
Art der Bindung ab, sondern aufgrund der Oberflachenrauigkeit auch
von der Anzahl und Grofie der Kontaktstellen. Zur Trennung kommt
es an der Ebene mit der geringsten Scherfestigkeit. Abhdangig von der
Bindungsstdarke kann dies an der urspriinglichen Trennebene vonstatten

gehen oder im Werkstoff des weicheren Korpers.

Abrasion: Durch die Oberflachenrauigkeit konnen Mikroerhebungen vom
hérteren Festkorper, harte Abrasivstoffe, sowie abgetrennte, verfestigte
VerschleiSpartikel unter Last in den weicheren Festkorper eindringen
und gefurcht werden. Hierbei kommt es zur Mikroverformung und Mi-
krozerspanung.

Oberflichenzerriittung: Die Festkorperoberfldache steht unter einer zy-
klischen Belastung, wodurch es zur Akkumulation von plastischen De-
formationen kommt, die zu Anrissen fithren und sich bei weiterer Be-
anspruchung ausbreiten. Letztendlich kommt es zum Ausbrechen von
Material an der Oberfldche.

Tribochemische Reaktion: Dabei handelt es sich um chemische Pro-
zesse, die zwischen Festkorper, Schmierstoff und Umgebungsmedium
stattfinden, welche durch die tribologische Beanspruchung ausgelost
werden (thermische und mechanische Aktivierung).

Ablation: Bei diesem Prozess kommt es aufgrund erhohter Leistungs-
dichten zum Materialverlust aus einer diinnen Oberflachenschicht. Dies

kann beispielsweise durch Abschmelzen der Oberflache geschehen.
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Seilermiidung und Seilverschleifd

Faserseile aus PBO oder UHMWPE haben ein besonders hohes Oberfldache
zu Volumenverhiltnis, so dass bei diesen Schiden an der Faseroberflache
eher zu Briichen fiihren als bei Bulkmaterialien. Faserschdden und -briiche
konnen aufgrund von Materialermiidung oder -verschleif$ resultieren, welche
charakteristisch fiir den jeweiligen Prozess sind. In Abbildung 3.8 sind die
fiir diese Arbeit wichtigsten charakteristischen Bruchprozesse schematisch
dargestellt und werden im Folgenden erldutert.

Die Hauptursache fiir Seilverschleif$ ist die Oberflachenabnutzung, welche
aus der Reibung zwischen der Seiloberfldche und einem anderen Festkorper
(beispielsweise einer Seilrolle) resultiert. Insbesondere durch Abrasion und
Adhésion kommt es zu Faserschdden bei Chemiefaserseilen. Hierbei werden
die Molekiilketten bzw. Mikrofibrillen durch Mikroerhebungen, Schmutz-
oder abgetrennte, verfestigte VerschleifSpartikel durchtrennt und/oder tiber
Adhaésionskrifte abgezogen. Dieser Prozess wird auch Fibrillierung genannt
[29,35,43,56].

Weitere dufSere Einfliisse fiir Faserbriiche sind Quetschungen. Hierbei han-
delt es sich um plastisch deformierte und zerdriickte Bruchenden. Solche
plastischen Deformationen kénnen bei geflochtenen Seilen an den Kreuzungs-
punkten der Litzen durch die wirkenden Querkréfte hervorgerufen werden.

Fibrillierung: Quetschbruch: Fibrilldrer Bruch: Splitterbruch:
11\
. 6
Axialer Splitterbruch: Zugermiidungsbruch:

ABBILDUNG 3.8: Schematische Darstellung charakteristischer Brucharten (in
Anlehnung an Ref. [43]).
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Aber auch durch die Druckbelastung beim Uberlaufen iiber eine Seilrolle
kann es zu Quetschbriichen von Fasern kommen oder zur Kompaktierung
des Seils, was eine geringere Biegsamkeit und Zugfestigkeit fiir das Seil zur
Folge haben kann [29,43].

Zur Seilermiidung gehoren die Uberlastung/Schockbelastung, Zugermiidung,
Kriechermiidung und Biegeermiidung. Bei der Uberlastung oder Schockbelas-
tung wird das Seil langsam oder schockartig mit einer Kraft grofier als die
Zugfestigkeit des Seils belastet. Zu den typischen Faserbriichen bei Uberlas-
tung zahlen der axiale Splitterbruch und fibrilldre Bruch. Ersterer beginnt an
Fehlstellen der Fasern (meist Oberflichenschdden) und propagiert entlang der
Faserstruktur. Dabei verzweigen sich die Briiche zumeist entlang der Bruch-
richtung, so dass beispielsweise ausschliefilich das Faserende diese Splitter
aufweist, welches sich in der Ausbreitungsrichtung des Bruchs befindet. Der
fibrillare Bruch ergibt sich durch das unabhidngige Brechen der einzelnen
Mikrofibrillen aufgrund der zu hohen Zugkraft [43].

Unter der Zugermiidung wird das zyklische Be- und Entlasten des Seiles
verstanden. Die maximale Arbeitsbelastung des Seiles sollte i. d. R. 20 % der
maximalen Zugfestigkeit nicht {iberschreiten. Beim Zugermiidungsbruch
kommt es zunidchst zu einem transversalen Bruch, der sich anschliefSend
dhnlich zum axialen Splitterbruch spitz zulaufend entwickelt. Wegen der
internen Faserreibung kann es zudem zur Fibrillierung und zum axialen
Splitterbruch kommen. Dabei riihrt Fibrillierung weniger von den wirkenden
Scherkréften, sondern mehr vom aneinander Entlanggleiten der Fasern her
[29].

Die Kriechermiidung beschreibt die Laingung eines Seils unter konstanter
Last bis zum Bruch. Wird ein Seil belastet, langt sich dieses zundchst so, dass
sich die Last gleichmifSig auf alle Garne und Litzen verteilt. Mit zunehmender
Lastverteilung reduziert sich die Kriechrate. Beginnen Fasern zu brechen,
muss die Last auf die restlichen Fasern verteilt werden. Dadurch wéchst
sukzessive die Zugspannung der verbleibenden Fasern an, was zu einer
steigenden Kriechrate fiihrt, bis das Seil schlussendlich reifst. Der Bruch durch

Kriechen kann fiir die meisten Fasern wie folgt bestimmt werden [29]:

o =0, (1—/<:10g(ti)) (3.11)

o ist hierbei die Zugspannung, unter der das Seil nach einer Zeitt bricht,
verglichen zu einer Referenz o, und ¢,. Der Last-Zeit-Koeffizient k liegt fiir
Nylon bei 0.08 und Aramid bei 0.05, wohingegen Kriechen bei Fasern aus
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% der Bruchlast 20 30 50 80
Fasern mit £ = 0.05 | 2-10'°Jahre | 2-108 Jahre | 2-10° Jahre 200 h
Fasern mit & = 0.08 | 2-10*]Jahre 102 Jahre 3 Jahre 5h
Fasern mit £ = 0.1 200 Jahre 19 Jahre 60 Tage 100 min
% der Bruchlast 15 30
Dyneema SK60 354 Tage 123 Tage
Spectra 1000 321 Tage 28 Tage

TABELLE 3.2: Bruchdauer von UHMWPE Fasern (Dyneema SK60 und Spec-
tra 1000) im Vergleich zu Fasern mit unterschiedlichen k-Werten bei = % der
Bruchlast, bei der die Faser nach einer Minute versagen wiirde [29].

UHMWPE ein gravierenderes Problem darstellt und das Verhalten dieser nicht
mit Gleichung 3.11 beschrieben werden kann. Der Vergleich von UHMWPE
Fasern zu Fasern mit einem Koeffizienten von % = 0.1 in Tabelle 3.2 zeigt, dass
diese schon wesentlich frither brechen [29].

Beim Biegevorgang konnen sich aufgrund der wirkenden Scherspannun-
gen Mikrofibrillenbiindel voneinander 16sen, welche unabhéngig voneinander
brechen kénnen und so zum Splitterbruch der Faser fithren. Durch Interfaser-
reibung kann es zudem zur Fibrillierung der Fasern kommen [29,43].

Seile konnen sich nicht nur durch externe Reibung, sondern auch durch
interne Reibung und plastische Verformung bei zyklischer Belastung erwir-
men. Bine Uberlastung oder Schockbelastung des Seils kann dabei intern zum

Schmelzen von Fasern fithren [29].

3.1.6 Schmierstoffe

Schmierstoffe werden auf Festkorperoberflichen zur Reduzierung des Rei-
bungskoeffizienten und Materialverschleifies aufgetragen. Diese bestehen
i.d.R. aus langkettigen Kohlenwasserstoffen: gesattigten Alkanen und ungesét-
tigten Alkenen, die verzeigt und unverzeigt sein konnen, sowie alicyclische und
aromatische Verbindungen. Den Schmierstoffen konnen Zusitze beigemengt
werden, welche als Additive bezeichnet werden. Darunter zdhlen spezielle,
langkettige Kohlenwasserstoffe mit reaktiven, funktionellen Gruppen, wel-
che an die Festkorperoberfldche (meist Metalle) binden und eine molekulare
Schutzschicht bilden. Diese funktionellen Gruppen koénnen beispielsweise
Organoschwefelverbindungen, Carboxy-, Amino- oder Phosphatgruppen sein (siehe
Abb. 3.9a). Aber auch Feststoffe, wie partikuldres Graphit und Molybdénsulfid
im Mikrometer Bereich, konnen als Additive beigemengt werden [36,57-60].
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Alkane: Alicyclische Verbindungen:

NN\ unverzweigt
/><\/\)\/ verzweigt

Aromatische Verbindungen:

Alkene:
e

typische funktionelle Gruppen:

)
7
Thiole R—SH primidre Amine ~R—NH, Carboxygruppe R—C/
o OH
7 Il
Sulfinsduren R—S\ Phosphatgruppe R—O—Il’—OH Hydroxygruppe R—OH
OH
OH

(@)

Beispiele fiir Vernetzungsreaktionen:

RN R+ RN R

R/\Y/A\//\K+R/\\/A\y/\K-E;

X

? XH
R—0—P—0H FROUAN AR —
OH

(b)

ABBILDUNG 3.9: (a) Beispiele fiir in Schmiermitteln enthaltenen Kohlenwas-
serstoffe und funktionellen Gruppen (in Anlehnung an Ref. [60]), sowie
(b) fiir Vernetzungsreaktionen zwischen den in Schmiermitteln enthaltenen,
langkettigen Kohlenwasserstoffen [61-64]. R steht hierbei fiir Organyl-Reste
und X dient als Platzhalter fiir O oder S.
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Zwischen den langkettigen Kohlenwasserstoffmolekiilen kann es zu Ver-
netzungsreaktionen kommen, welche insbesondere an ungesattigten Kohlen-
stoffbindungen (Doppelbindung) stattfinden. Sie werden meist durch Hy-
drolyse- oder Oxidations-Prozesse sowie photochemische oder thermische
Radikalisationsprozesse hervorgerufen. Metalle wie Kupfer oder Eisen wei-
sen bei diesen Prozessen zudem eine katalytische Wirkung auf. Um einer
Vernetzung der Molekiilketten vorzubeugen, geben die Schmierstofhersteller
Antioxidationsmittel zur Verlangsamung des Vernetzungsprozesses mit bei.
Einige beispielhafte Polymerisationsprozesse sind in Abbldung 3.9b darge-
stellt [60-62,64].

Der Schmierstoff bildet zwischen zwei Oberflachen einen Fliissigkeitsfilm,
der eine geringere Scherfestigkeit aufweist als die der Festkdrperoberflachen.
Je nach Anwendungsbereich kénnen diese Schmierstoffe diinnfliissige Ole
oder zdhfliissige Fette sein. Eine wichtige Eigenschaft dabei ist, dass sie eine
sehr gute Benetzung aufweisen. Schmiersysteme konnen in vier verschiedene
Schmierbereiche eingeteilt werden, wobei diese nach der Stribeck-Kurve (siehe
Abb. 3.10) von der dynamischen Viskosititn, der wirkenden Normalkraft Fy
und der Gleitgeschwindigkeit v abhdngen [36]:

* hydrodynamischer Bereich: Bei geringer Last und/oder Geschwindigkeit
ist der Abstand D der Oberflachen grofs genug, dass es zu keinem
Kontakt kommt.

e clasto-hydrodynamischer Bereich: Mit steigender Last und/oder sinken-
der Gleitgeschwindigkeit wird der Abstand D kleiner, jedoch ist der
hydrodynamische Druck hoch genug, um Oberflichenunebenheiten
elastisch zu deformieren und es zu einem verzogerten Kontakt kommt.

Der Reibungskoeffizient ist hier minimal.

* Grenzflichenbereich: Bei weiterer Lasterh6hung und/oder Gleitgeschwin-
digkeitsreduzierung wird der Schmierstoff an den Unebenheiten raus
gedriickt und es kommt zum Festkorper-Festkorper-Kontakt. Dement-
sprechend steigt der Reibungskoeffizient. Bindet sich eine Monolage der
Schmierstoffmolekiile an der Oberfldche, reduziert diese die Scherfestig-
keit des Festkorper-Festkorper-Kontakts.

* versetzter Grenzflichenbereich: Bei sehr hohen Lasten und geringen Gleit-
geschwindigkeiten werden die Grenzflaichenmolekiile versetzt und der
Reibungskoeffizient ist vergleichbar zum ungeschmierten Oberfldchen-
kontakt.
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ABBILDUNG 3.10: Schematische Darstellung der Stribeck-Kurve mit den vier
Schmierbereichen. Hierbei ist der Reibungskoeffizient y logarithmisch gegen
n-v[Fy aufgetragen (in Anlehnung an Ref. [36]).

Nanopartikel als Additive in Schmiermitteln zeigen ebenfalls eine signifi-
kante Reduzierung des Reibungskoeffizienten und Materialverschleifies, da
diese durch ihre hohe Druckfestigkeit die Oberflichen voneinander getrennt
halten und es bei Scherspannungen zu Abrollprozessen kommen kann [65].
Zudem konnen die Partikel Oberflichenunebenheiten fiillen und ausglei-
chen [66]. Bei Seiltreibscheiben sind einerseits niedrige Reibungskoeffizienten
fiir eine moglichst lange Lebensdauer der Seile und Treibscheibe wiinschens-
wert, jedoch ist Reibung fiir einen effizienten Kraftiibertrag von der Seilrolle
zum Seil notwendig, da es sonst zum Schlupf kommt. Hier konnten unsere
Projektpartner in Ref. [67] erste Erfolge nachweisen und den Reibungsko-
effizienten fiir Drahtseile bei Magnettreibscheiben durch die Zugabe von
magnetischen Nanopartikeln um bis zu 75 % im Vergleich zum einfachen

Schmierstoff erhohen.
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3.2 Schadensanalyse zum Zugversuch

In diesem Versuchsteil werden die Bruchursachen verschiedener im Zugver-
such gebrochenen Doppelgeflechtseile aus Zylon® und Dyneema® anhand
von licht- und elektronenmikroskopischen Untersuchungen vorgenommen.
Dabei wird eine statistische Auswertung der Bruchenden in Bezug auf die
typischen Faserbriiche hin durchgefiihrt.

3.2.1 Versuchsdurchfiihrung zum Zugversuch

Drei Doppelgeflechtseile werden vom Projektpartner Fa. Seilerei Voigt GmbH
hergestellt und in der firmeneigenen Zugmaschine bis zum Bruch gezogen.
Die Bezeichnung und technischen Details der drei Seilproben kénnen der
Tabelle 3.3 entnommen werden. Fiir die REM Aufnahmen werden die Seilpro-
ben mit einem Messer zurecht geschnitten und mit einem elektrisch leitenden
Kohlenstoffklebeband auf einen Siliziumwafer geklebt. Um Aufladungsef-
tekte zu minimieren, werden die Schnittenden der Seilproben mit Leitsilber
bedeckt und mit 50 nm Tantal mittels Sputterdeposition beschichtet.

3.2.2 Schadensanalyse der Seile aus dem Zugversuch

Die Bruchenden der drei Seile sind in Abbildung3.11 zu sehen. Es ist zu
erkennen, dass die Seile sowohl kurze als auch lange Bruchenden aufweisen.
Wihrend die Kernseile bei allen drei Seilen ausschliefSlich kurze Bruchenden
zeigen, sind bei den Mantelseilen kurze und lange Bruchenden vorzufinden.

Bezeichnung Zyl/Zyl Zyl/Dyn Chl Zyl/Dyn Ch2
tSeeilllbestand- Mantel Kern Mantel Kern Mantel Kern

. Dynee- Dynee-

® ® ® ®

Material Zylon® | Zylon® | Zylon ma® Zylon ma®
Anzahl 16 16 16 12 32 12
Litzen
Flechtlinge | 19, 1 | 99,1 | 2241 | 4021 | 3321 | 4321
[mm]
Durchmesser - 5040.5 _ 45+05| - 6.0+0.5
[mm]
Gesamtdurch- 71405 70205 8.5+0.5

messer [mm]

TABELLE 3.3: Bezeichnung und technische Daten zu den im Zugversuch
getesteten Seilen.
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ABBILDUNG 3.11: Aufnahmen der Bruchenden der (a) Zyl/Zyl, (b) Zyl/Dyn
Ch1 und (c) Zyl/Dyn Ch2 Seilproben.

Die kurzen Bruchenden besitzen in etwa dieselbe Bruchhohe, wohingegen die
langen Bruchenden spitz zulaufen und keine einheitliche Bruchhthe aufwei-
sen. Zudem ist bei allen drei Mantelseilen eine Einschniirung festzustellen,
die jeweils von den Litzen mit den langen Bruchenden herriihren. Dies weist
darauf hin, dass erst die Litzen mit den kurzen und anschliefSend die mit
den langen Bruchenden gebrochen sind. Da bei allen drei Seilen nur kurze
Bruchenden an den Kernseilen vorzufinden sind, ist zu vermuten, dass diese
als erstes versagt haben. Letzteres konnte an einer ungleichméfligen Lastver-
teilung zwischen Mantel- und Kernseil liegen (das Kernseil tragt i.d. R. den
Grofsteil der Last, vgl. Kap.3.1.3), und an der niedrigeren Zugfestigkeit der
Dyneema® Fasern im Vergleich zu den Zylon® Fasern.

Die REM Aufnahmen der kurzen Bruchenden der Kernseile in Abbil-
dung 3.12a bis 3.12c zeigen plastische Deformationen und fiir Quetschbriiche
typische Bruchenden (vgl. Kap. 3.1.5), wie sie beispielhaft in Abbildung 3.12d
fiir eine gebrochene Zylon® Faser aus dem Zyl/Zyl-Kernseil zu sehen ist.
Insbesondere bei den Dyneema® Fasern sind einzelne Fasern teilweise nicht
mehr erkennbar, wohingegen die einzelnen Zylon® Fasern bei den kurzen Bru-
chenden des Zyl/Zyl-Kernseils noch gut voneinander zu unterscheiden sind.
Dies riihrt von der flexiblen Molekiilstruktur des UHMWPE im Gegensatz
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ABBILDUNG 3.12: REM Aufnahmen der kurzen Bruchenden der im Zug-
versuch gerissenen Kernseile: (a) Zyl/Dyn Chl, (b) Zyl/Dyn Ch2 und
(c) Zyl/Zyl. (d) Typischer Quetschbruch einer Zylon® Faser vom gerisse-
nen Kernseil der Zyl/Zyl Seilprobe.

zur starren Molekiilstruktur des PBO her (siehe Kap. 3.1.2). Es ist anzuneh-
men, dass die Quetschbriiche aus den Querkraften, die durch das Geflecht bei
der Zugbelastung auf den Fasern der Seillitzen wirken, resultieren. Folglich
sind diese nicht aufgrund einer Zugtiberbelastung entlang der Faserachse
gebrochen.

Beim Vergleich der kurzen mit den langen Bruchenden der Mantelseile (sie-
he Abbildung 3.13a bis 3.13f) ist zu erkennen, dass bei den kurzen Bruchenden
Quetschbriiche vergleichbar zu denen vom Zylon®-Kernseil (vgl. Abb. 3.12d)
dominieren, wahrend bei den langen Bruchenden zumeist Splitterbriiche und
lange, spitz zulaufende Faserenden (axiale Splitterbriiche) (vgl. Abb. 3.14a und
3.14b) vorliegen. Aufierdem sind fibrilldre Briiche dhnlich zu Abbildung 3.14c
vorzufinden. Die statistische Auswertung* der Briiche der Mantelseile und
des Zyl/Zyl Kernseils' ist in Abbildung3.15 dargestellt und bestatigt die
obige Beobachtung. So liegt der relative Anteil der Quetschbriiche bei den
kurzen Bruchenden im Bereich von rund 80 % bis 90 %, wohingegen dieser

*genutztes Programm: Image] mit dem Cell Counter Plugin
faufgrund der starken plastischen Deformation der Dyneema® Fasern wird hier auf eine
statistische Analyse dieser Fasern verzichtet
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ABBILDUNG 3.13: REM Aufnahmen der kurzen und langen Bruchenden
der gebrochenen Mantelseile: (a) Zyl/Dyn Chl kurz, (b)Zyl/Dyn Chl
lang, (c) Zyl/Dyn Ch2 kurz, (d) Zyl/Dyn Ch2 lang, (e) Zyl/Zyl kurz und
(f) Zyl/Zyl lang. Bei den kurzen Bruchenden dominieren die zerdriickten
Faserenden, welche typisch fiir Quetschbriiche sind, wahrend bei den langen
Bruchenden Splitterbriiche und lange, spitz zulaufende axiale Splitterbriiche
vorzufinden sind.

bei den langen Bruchenden lediglich bei etwa 22 % bis 25 % liegt. Gleichzeitig
weisen die kurzen Bruchenden einen relativen Anteil an Splitter- und axialen
Splitterbriichen von ca. 4 % bis 7% bzw. 5 % bis 9 % auf, wéahrend diese bei
den langen Bruchenden einen wesentlich htheren Anteil im Bereich von etwa
25 % bis 30 % bzw. 26 % bis 34 % einnehmen. Zudem treten fibrilldre Briiche
bei den langen Bruchenden mit einem Anteil von etwa 17 % bis 22 % um ein
Vielfaches héufiger auf, als bei den kurzen Bruchenden mit etwa 1 % bis 7 %.

Die Haufung von Splitter-, axialen Splitter- und fibrilldren Briichen an den
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rel. Haufigkeit / %

(a) (b)

ABBILDUNG 3.14: Beispielhafte REM Aufnahmen (a) eines Splitterbruchs
(vom gebrochenen Zyl/Zyl Mantelseil), (b)eines axialen Splitterbruchs
(vom gebrochenen Zyl/Dyn Ch2 Mantelseil) und (c) eines fibrilliren Bruchs

(Zyl/Dyn Chl Mantelseil).
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Brucharten

ABBILDUNG 3.15: Auftragung der verschiedenen Brucharten (Quetschbruch,
Splitterbruch, axialer Splitterbruch (ax. Splitterbruch) und fibrilldrer Bruch
(fib. Bruch)) fiir die kurzen und langen Bruchenden gegen die relative (rel.)
Héufigkeit fiir die im Zugversuch gebrochenen Seile.
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langen Bruchenden ldsst darauf schliefSen, dass diese wegen einer Zugiiberbe-
lastung entlang der Faserachse gerissen sind. Insbesondere fibrilldre Briiche
sind typische Anzeichen fiir tiberlastete Fasern.

Der hohere Anteil an Splitter- und axialen Splitterbriichen im Vergleich zu
tibrilldren Briichen kann damit zusammenhédngen, dass Faserni. d.R. an ihren
schwéchsten Verbindungen brechen, was an oberflachlichen oder inneren Fa-
serschdden eher der Fall ist [29]. Diese konnen mit steigender Zugspannung
aufgrund von Interfaserreibung und plastischer Deformation zunehmen, wel-
che zu axialen Splitterbriichen fithren. Dariiber hinaus kénnen sich durch
die wirkenden Scherspannungen Mikrofibrillenbiindel voneinander 16sen,
wodurch es zu Splitterbriichen kommt, die eher von der Biegeermiidung her
bekannt sind (vgl. Kap.3.1.5). Dies wird beispielsweise am Splitterbruch in
Abbildung 3.14a deutlich, wo plastische Deformationen an der Faser nahe
zum Splitterbruch zu erkennen sind, wahrend der fibrilldre Bruch in Abbil-
dung 3.14c keine duflerlich erkennbaren Deformationen oder Schiden auf-
weist.

Zusammenfassend ladsst sich feststellen, dass die Seillitzen mit den kurzen
Bruchenden aufgrund der durch das Geflecht hervorgerufenen Querkréfte
zuerst und anschliefSend die Seillitzen mit den langen Bruchenden infolge
einer Zugiiberlastung gebrochen sind. Da keine langen Bruchenden an den
Kernseilen vorzufinden sind, ist anzunehmen, dass es zundchst zum Bruch
der Kernseile und daraufhin der Mantelseile kam. Dies deckt sich mit den
Einschniirungen an den Mantelseilen, welche durch den Seilstrang mit den

langen Bruchenden hervorgerufen wurden.

3.3 Schadensanalyse zum Dauerbiegewechselver-

such

In diesem Abschnitt wird die Lebensdauer eines ungeschmierten und ge-
schmierten 12-fach Seils aus Dyneema® sowie eines ungeschmierten Doppel-
geflechtseils aus Zylon® und Dyneema® im Dauerbiegewechsel miteinander
verglichen und die Bruchursachen untersucht. Wie schon zuvor wird auch
hier auf licht- und elektronenmikroskopische Abbildungsmethoden zurtick-
gegriffen, um die typischen Faserbriiche der Seilbruchenden statistisch zu
erfassen.
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3.3.1 Versuchsdurchfiihrung zu dem Dauerbiegewechselver-

such

Fiir den Dauerbiegewechselversuch haben im Rahmen des Projekts das ZAFT
e. V. und die Fa. kluge GmbH einen entsprechenden Seilpriifstand entwickelt
und gebaut. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.16a und die fertigge-
stellte Priifanlage in Abbildung 3.16b zu sehen. Diese besteht im Wesentlichen
aus einer Treibscheibe, welche von einem Elektromotor angetrieben wird,
einer hydraulischen Spannvorrichtung und einer Rollenbatterie bestehend
aus fiinf Stahlrollen mit einem Rillenprofil nach DIN 15061 T1 fiir Seile mit ei-
nem Durchmesser von d = 8mm (vgl. Kap. 3.1.4). Die Seilrollen besitzen einen
Durchmesser von D = 160 mm. Fiir den Versuch werden die zu testenden Seile
in zehn gleich lange Biegezonen (BZ) von 530 mm eingeteilt (vgl. Abb.3.16a)
und fiir einen Arbeitszyklus (AZ) einmal durch die Rollenbatterie und zurtick
gefiihrt. Durch die Rollenbatterie werden pro AZ bis zu 8 GBW durchgefiihrt.
Die Anzahl BW bzw. GBW je BZ ist in Tabelle 3.4 aufgelistet. Uber die hydrau-
lische Spannvorrichtung wird wihrend der gesamten Versuchsdauer eine
Priiflast von 8 kN angelegt. Die Seilgeschwindigkeit betragt etwa 0.2ms!.
Getestet werden drei Seile. Zwei der zu testenden Seile sind kommerzi-
ell von der Fa. Geo. Gleistein & Sohn GmbH mit dem Namen DynaOne® HS
GeoBend erworben. Es handelt sich bei diesen Seilen um thermisch fixierte
12-fach Hohlgeflechtseile aus Dyneema® mit einer GeoFlex Beschichtung. Die

Seilbefestigung Rollenbatterie
BZ: 2 4 l
hydraulische 6 ‘ - = = |
. — e [+ [
Spannvorrichtung ] Pl | || TT \ L1

ROll'qnbatf(e'Wié(" | L\ HEE
: VI

Treibscheibe

(a) (b)

ABBILDUNG 3.16: (a) Schematischer Aufbau des Biegewechselpriifstands
und (b) ein Bild der Priifanlage.

BZ |[1[2[3][4]|5]6]7][8]9]10
BWN | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x | 2x
GBW U | - | 2x | 4x | 6x | 8x | 8 | 6x | 4x | 2x | -

TABELLE 3.4: Anzahl der BW bzw. GBW je AZ.
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Bezeichnung DynOS DynS Zyl/Dyn Ch2
Seilbestandteil Kern Kern Mantel Kern
Material Dyneema® | Dyneema® | Zylon® | Dyneema®
Anzahl Litzen 12 12 32 12
Flechtldnge [mm] 56 + 1 56 +1 33+1 43 +1
Durchmesser [mm] | 8.0+0.5 8.0+0.5 - 6.0+ 0.5
Gesamtdurch- 80£05 | 8005 8.5+0.5

messer [mm]

Schmierung nein ja nein
thermisch fixiert ja ja nein

TABELLE 3.5: Bezeichnung und technische Daten zu den im Dauerbiege-
wechselversuch getesteten Seilen.

Fa. ELASKON Sachsen GmbH & Co. KG (Elaskon) hat die Beschichtung eines
dieser Seile entfernt und ein von ihnen hergestelltes Schmiermittel iiber Va-
kuuminfiltration in das Seil eingebracht. Das unbehandelte DynaOne® HS
GeoBend Seil wird nachfolgend als DynOS und das mit Schmiermittel be-
handelte DynaOne® HS GeoBend Seil wird mit DynS bezeichnet. Das dritte
Seil ist von der Konstruktion her identisch zum Zyl/Dyn Ch2 Seil aus Kapi-
tel 3.2 und wird entsprechend weiter so bezeichnet. Die technischen Details zu
den im Dauerbiegewechselversuch getesteten Seilen konnen der Tabelle 3.5
entnommen werden.

Die Versuche werden so lange durchgefiihrt, bis es zum Bruch der Seile
kommt. Die Seiltemperatur wird beriihrungslos iiber ein Pyrometer ermittelt
und darf wihrend des Versuches 50 °C nicht iiberschreiten. Fiir die Untersu-
chung im REM werden die Proben wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben prapariert.

3.3.2 Schadensanalyse der Seile aus dem Dauerbiegewech-

selversuch

Die Lebensdauer der getesteten Seile ist in Abbildung 3.17a dargestellt und
weist fiir das geschmierte DynS Seil mit 10133 AZ die langste Lebensdauer
auf, gefolgt vom ungeschmierten DynOS Seil mit 8022 AZ. Die Lebensdauer
des Doppelgeflecht Seils Zyl/Dyn Ch2 féllt deutlich geringer aus und betrégt
mit 2500 AZ nur etwa 25 % der Lebensdauer des DynS Seils. Das DynOS Seil
ist zwischen der BZ 5 und BZ 6 gebrochen, wihrend der Bruch beim DynS
und Zyl/Dyn Ch2 Seil in der BZ 6 vorliegt. Damit sind wie zu erwarten alle
Seile in den Zonen mit der hochsten Anzahl an GBW gebrochen. Im Gegen-
satz zu den Seilen im Zugversuch (vgl. Abb.3.11 auf Seite 41), weisen hier
alle Seile sowohl kurze als auch lange Bruchenden auf (siehe Abb. 3.17b bis
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ABBILDUNG 3.17: (a) Lebensdauer der getesteten Seile. Bruchstellen vom
(b) Zyl/Dyn Ch2 Kernseil, (c) Zyl/Dyn Ch2 Mantelseil, (d) DynOS Seil und
(e) DynS Seil. (f) Bilder von den Ablagerungen, die auf den Seilrollen gefun-
den wurden. Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigt, dass es sich um fest
gedriickte Fasern Dyneema® (schwarz) und Zylon® (gelb) Fasern handelt.

3.17e). Jedoch sind fiir die kurzen Bruchenden (bis auf das Zyl/Dyn Ch2
Mantelseil) keine so definierten Bruchldngen vorzufinden wie im Zugversuch
(vgl. Abb.3.11 auf Seite 41), sondern es ist ein eher flieSender Ubergang zwi-
schen kurzen und langen Bruchenden festzustellen. Des Weiteren finden sich
Ablagerungen auf den Seilrollen (siehe Abb. 3.17f), bei denen es sich um einge-
driickte Faserriickstinde handelt. Fiir die Schadensanalyse werden zunédchst
die Verschleifischdden der DynOS und DynS Seile betrachtet und miteinander
verglichen. Danach wird auf die VerschleifSmerkmale des Zyl/Dyn Ch2 Seils
eingegangen und die Griinde fiir das frithe Versagen des Seiles erortert.
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Schadensanalyse DynOS und DynS

Bei einer ersten Betrachtung ist festzustellen, dass die Fransen beider Seile
mit zunehmender Néhe zu den Bruchenden und damit mit steigender Anzahl
an GBW zunehmen (vgl. Abb.3.18a bis 3.18f). Beim direkten Vergleich der
beiden Seile fallt zundchst auf, dass das DynOS Seil eine stiarkere Fransenbil-
dung aufweist als das mit Schmiermittel behandelte DynS Seil. Zudem sind
schwarze ,,Flocken”auf beiden Seilen zu finden (siehe Abb. 3.18c und 3.18f).
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 3.19 zeigen die Seil-
oberflichen der DynOS und DynS Seilproben, die Kontakt zur Seilrolle hatten.
In Abbildung 3.19a und 3.19b sind deutlich abstehende Faserfragmente zu
erkennen, wahrend sich gerissene und zerdriickte Fasern an den Kreuzungs-
punkten der Seillitzen sammeln (vgl. Abb.3.19¢c und 3.19d). Die Flocken
(vgl. Abb.3.19a) dhneln den Seilrollenriickstanden und bestehen ebenfalls
aus zerdriickten Fasern und Faserfragmenten. Im Vergleich zum DynOS Seil
(Abb. 3.19a) erscheint die DynS Seiloberfldche (Abb. 3.19b) glatter und weist
weniger Faserfragmente auf. Dies konnte darauf zurtickzufiihren sein, dass

: Flocken ey

(a) (b) (©)

Flocken

(e) (f)

ABBILDUNG 3.18: Vergleich der DynOS und DynS Seile mit zunehmender
Nahe zur Bruchstelle. Gezeigt sind die DynOS (a) BZ 1, (b) BZ 3 und (c) BZ
5, sowie DynS (d)BZ 1, () BZ 3 und (f) DynS BZ 5. Die sich gebildeten,
schwarzen Flocken sind in (c¢) und (f) zu sehen.

(d)
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ABBILDUNG 3.19: Abstehende Faserfragmente an den Seiloberflachen, hier
am Beispiel von (a) DynOS BZ 9 und (b) DynS BZ 2. Gerissene und zerdriickte
Fasern von (c) DynOS BZ 9 und (d) DynS BZ 2 sind an den Kreuzpunkten
der Seilstrange zu sehen. (e) Ein Ausschnitt einer Flocke mit einigen, noch
erkennbaren Faserfragmenten.

durch den Schmierstoff weniger Fasern durch Reibschdden wie z. B. Mikrozer-
spanung oder -verformung aufgrund der Reibung zwischen Seil und Seilrolle
beschadigt werden.

Dies wird auch in den REM Aufnahmen in Abbildung 3.20a und 3.20b
deutlich, wo die DynOS BZ 3 Probe weniger abstehende Faserfragmente auf-
weist als die DynS BZ 4 Probe, obwohl diese mehr GBW durchlaufen hat. Die
gerissenen Fasern und Faserfragmente weisen bei beiden Seilproben in etwa
dieselbe Ausrichtung entlang der Seilachse auf. Bei ndherer Betrachtung der
Faserfragmente (Abb. 3.20c und 3.20d) ist festzustellen, dass es sich bei diesen
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(8)

ABBILDUNG 3.20: Abstehende Faserfragmente bei der (a) DynOS BZ 3 und
(b) DynS BZ 4 Probe. Fibrillierung der Fasern bei der (c) DynOS BZ 4 und
(d) DynS BZ 3 Probe. (e) Schematischer Ablauf der Fibrillierung und die

Ansammlung der Faserfragmente an den Kreuzungspunkten der Seillitzen.

Zerdriickte Fasern bei der (f) DynOS BZ 9 und (g) DynS BZ 2 Probe.
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um eine Fibrillierung der Fasern handelt. Auch hier wird die Vorzugsrich-
tung der fibrillierten Fasern deutlich. Diese Ausrichtung der Faserfragmente
resultiert aus der Rollbewegung der Seilrollen und ist schematisch in Abbil-
dung 3.20e dargestellt. Rollt die Seilrolle tiber das Seil, kann es durch Adhésion
und Abrasion zur Fibrillierung kommen, wobei Faserfragmente durch Adha-
sion an der Rollenoberfldche anhaften und durch die Rollbewegung von der
Faser abgezogen werden. Diese Faserfragmente l6sen sich spétestens an den
Kreuzungspunkten der Seillitzen, wo die Faserfragmente nicht mehr weiter
abgezogen werden kdnnen. Folglich 16sen sich diese von der Seilrollenober-
flache oder brechen und verbleiben als Riickstand auf dieser. Eine weitere
Verschleifierscheinung sind zerdriickte Fasern, wie diese in Abbildung 3.20f
und 3.20g beispielhaft zu sehen sind.

Die REM Aufnahmen zeigen dariiber hinaus, dass die Fasern zwar an
der Oberflache Beschddigungen aufweisen, darunter jedoch ihre Anordnung
beibehalten. Dies wird insbesondere durch die Spaltaufnahmen in Abbil-
dung 3.21a und 3.21b deutlich, wo die Fasern eine hoch geordnete und dicht
gepackte Anordnung aufweisen. Es sind zwar teilweise plastisch verform-
te Fasern, jedoch kaum Fibrillierungen zu erkennen. Dies resultiert aus der
dichten Packung der Fasern, welche die Bewegungsfreiheit und damit die In-
terfaserreibung einschréankt. Ahnlich verhilt es sich mit den Flichen zwischen
zwei Litzen. Diese sehen bei beiden Seilen glatt und eben aus (vgl. Abb.3.21c
und 3.21d). Die Fasern liegen sehr kompakt und es ist keine Fibrillierung fest-
zustellen. Dies kann auch hier dem geringen Bewegungsspielraum zwischen
den Litzen geschuldet sein, wodurch lediglich die obersten Faserlagen flach
gerieben, jedoch keine Faserfragmente abgezogen werden konnen.

Die Bruchenden beider Seilproben sind in Abbildung 3.22a bis 3.22d darge-
stellt und weisen bei den kurzen Bruchenden grofstenteils Quetschbriiche auf.
Im Gegensatz zu den Dyneema® Kernseilen aus dem Zugversuch sind die Fa-
sern hier noch voneinander zu unterscheiden. Die langen Bruchenden beider
Seile zeigen starke Deformationen und vergleichsweise viele Quetschbriiche.
Diese Beobachtungen sind gegenteilig zu denen mit den langen Bruchenden
der Zylon® Seile aus dem Zugversuch, was auf ein vermehrtes Brechen der
Fasern infolge von Querkriften hindeutet. Zudem sind bei beiden Bruchen-
den Briiche durch Zugermiidung (siehe Abb. 3.23a) und Fibrillierung (siehe
Abb. 3.23b) vorzufinden.

Ein entsprechendes Bild zu obiger Beobachtung zeigt auch die statistische
Auswertung in Abbildung 3.24. So sind bei beiden Seilproben die Quetsch-
briiche mit etwa 55 % bzw. 65 % bei den kurzen Bruchenden der DynOS und
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ABBILDUNG 3.21: Tiefer liegende Fasern der (a) DynOS BZ 4 und (b) DynS
BZ 4 Probe. Kontaktflaichen zwischen zwei Litzen der (c) DynOS BZ 6 und
(d) DynS BZ 8 Probe.

5 Quetschbriiche

~ axiale
Splitterbriiche

ABBILDUNG 3.22: REM Aufnahmen der kurzen Bruchenden von der
(@) DynOS und (b) DynS, sowie der langen Bruchenden der (c) DynOS und
(d) DynS Seilprobe.
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(b)

ABBILDUNG 3.23: Beispiele fiir gebrochene Fasern durch (a) Zugermiidung
und (b) Fibrillierung aus der DynOS BZ 5 Seilprobe.

DynS Seile am hédufigsten vertreten, jedoch deutlich geringer als bei den kur-
zen Bruchenden der Zylon® Fasern aus dem Zugversuch. Damit sind die
wirkenden Querkréfte auch im Dauerbiegewechselversuch Hauptursache
tiir das Brechen der Fasern bei den kurzen Bruchenden. Der relativ geringe
Anteil an Quetschbriichen im Vergleich zu den kurzen Bruchenden der Seile
aus dem Zugversuch mit Anteilen von 80 % bis 90 % hangt damit zusammen,

dass die wirkende Zugkraft im Dauerbiegewechselversuch konstant gehalten
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ABBILDUNG 3.24: Auftragung der verschiedenen Brucharten (Quetschbruch,
Splitterbruch, axialer Splitterbruch (ax. Splitterbr.), fibrilldarer Bruch (fib.
Bruch), Zugermiidung und Fibrillierung) fiir die kurzen und langen Bru-
chenden gegen die relative Haufigkeit fiir die im Dauerbiegewechselversuch
gebrochenen DynOS und DynS Seile.
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wird und die Fasern lediglich durch Verschleif3- und Ermiidungsprozesse
brechen, bis es zum Seilversagen kommt. Dieser Bruchprozess verldauft im
Vergleich zum Zugversuch, wo die wirkende Zugkraft schnell kontinuierlich
gesteigert wird, nur sehr langsam ab. Es kommt zur Akkumulation von Ober-
flachenschdden und plastischen Deformationen der Fasern, welche haufiger
zu axialen Splitterbriichen fiithren. Dieser langsame Bruchprozess kann auch
der Grund fiir den oben beobachteten, flieBenden Ubergang vom kurzen zum
langen Bruchende hin sein.

Folglich sind die axialen Splitterbriiche verstdrkt vertreten mit einem An-
teil von ca. 25% fiir das ungeschmierte und 18 % fiir das geschmierte Seil.
Damit sind diese mehr als dreimal haufiger vorzufinden als Splitterbriiche
oder Briiche durch Fibrillierung. Der geringere Anteil axialer Splitterbriiche
beim geschmierten DynS Seil kann von einem reduzierten Reibungskoeffizien-
ten und den Schmiereigenschaften des Schmierstoffs herriihren, wodurch es
zu weniger Oberfldchenschdden der Fasern aufgrund von Interfaserreibung
oder Reibung mit den Seilrollen kommt. Der reduzierte Reibungskoeffizi-
ent kann auch die Ursache fiir den leicht geringeren Anteil Splitterbriiche
beim geschmierten DynS im Vergleich zum ungeschmirten DynOS Seil sein,
da hierdurch ein leichteres aneinander vorbeigleiten der Fasern moglich ist
und dadurch eine geringere Scherspannung auf die Fasern wirkt. Der hohe-
re Anteil an Quetschbriichen beim geschmierten DynS Seil kann eine Folge
der langsameren Akkumulation von Oberflachenschdden sein, sodass es bei
den kurzen Bruchenden letztendlich wahrscheinlicher zu einem Bruch durch
Quetschung als durch Oberflichenschdden der Fasern kommt.

Bei den langen Bruchenden sinkt der Anteil an Quetschbriichen fiir beide
Seile auf etwa 42 % und es kommt zu einem deutlichen Anstieg der axialen
Splitterbriiche auf 37 % fiir das ungeschmierte und 32 % fiir das geschmier-
te Seil. Des Weiteren ist ein leichter Zuwachs an fibrilldaren und Zugermii-
dungsbriichen zu verzeichnen. Entsprechend spielen auch hier die wirkenden
Querkrifte, insbesondere aufgrund des Umlaufens der Seilrollen, eine wich-
tige Rolle beim Versagen des Seiles. Wie schon bei den kurzen Bruchenden,
weist das geschmierte DynS Seil ebenfalls einen geringeren Anteil axialer
Splitterbriiche als das ungeschmierte DynOS Seil auf. Stattdessen weist das
geschmierte Seil im Vergleich zum ungeschmierten einen leicht hoheren An-
teil an fibrilliren und Zugermiidungsbriichen auf. Es ist daher mit hoher
Wahrscheinlichkeit eher aufgrund von Ermiidung als durch Verschleif’ ge-
brochen. Dies konnte vergleichbar zu oben auf die Schmiereigenschaften des

Schmierstoffs zuriickgefiihrt werden, wodurch Oberflaichenschdden an den
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Fasern durch Interfaserreibung sowie Reibung zwischen Seilrolle und Seil
reduziert wird. Entsprechend kommt es zu einer erhohten Lebensdauer des
geschmierten DynS Seiles, was Briiche aufgrund von Ermiidungsprozessen
wahrscheinlicher macht.

Kurz zusammengefasst zeigen die DynOS und DynS Seile im Dauerbie-
gewechselversuch an der Seiloberflache grofitenteils Beschadigungen durch
Fibrillierung und zerdriickte Fasern. Hierbei kann die Fibrillierung an der Sei-
loberflache, die im Kontakt zur Seilrolle steht, durch den Zusatz des Schmier-
mittels der Fa. Elaskon reduziert werden. Die Dyneema® Fasern scheinen
eng und fest aneinander zu liegen, sodass Interfaserreibung nicht zu den
wichtigsten VerschleifSursachen gehort. Die an der Oberfldche gebrochenen
Fasern und Faserfragmente sammeln sich aufgrund der Rollbewegung der
Seilrollen an den Kreuzungspunkten der Seillitzen. Wie auch schon im Zugver-
such, sind die Hauptgriinde fiir die Faserbriiche bei den kurzen Bruchenden
die wirkenden Querkrifte, wobei der Anteil hier mit etwa 55% bzw. 65 %
niedriger ausfallt als im Zugversuch. Dafiir sind vermehrt axiale Briiche vor-
zufinden. Diese Beobachtungen sind auf die Rollbewegung des Seiles um
die Seilrolle sowie den langsamen Bruchprozess und die damit verbunde-
ne Akkumulation von Oberflichenschdden an den Fasern zurtickzufiihren.
Dabei zeigt das geschmierte Seil sowohl bei den kurzen, als auch bei den
langen Bruchenden einen geringeren Anteil an axialen Splitterbriichen im Ver-
gleich zum ungeschmierten Seil, was auf die positiven Reibungseigenschaften
des Schmierstoffs zurtickgefiihrt werden kann und folglich fiir die hohere
Seillebensdauer im Dauerbiegewechselversuch verantwortlich ist.

Schadensanalyse zu Zyl/Dyn Ch2

Vergleichbar zu den bereits beschriebenen DynOS und DynS-Seilen nehmen
die Fransen am Zyl/Dyn Ch2 Kern- und Mantelseil mit zunehmender Nahe
der BZ zum Bruch hin zu und das Flechtmuster des Zylon® Mantelseils driickt
sich verstarkt in das weichere Dyneema® Kernseil ein (vgl. Abb. 3.25a bis 3.25f).
Insgesamt erscheint die Seiloberfliche weniger beschiddigt als bei den DynOS
und DynS Seilen. Auf der Innenseite des Mantelseils sind insbesondere nahe
der Bruchenden vermehrt grauliche, teilweise schwarze Ablagerungen (siehe
Abbildung 3.25g bis 3.25i) festzustellen.

In Abbildung 3.26a ist zu erkennen, dass sich die Faserfragmente auf der
Aufienseite des Zyl/Dyn Ch2 Seils — dhnlich zu den DynOS und DynS Seilen
—aufgrund der Rollbewegung der Seilrollen an den Kreuzungspunkten der
Mantelseillitzen sammeln. Entsprechend zeigen die Faserfragmente dieselbe
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(8) (h) (i)

ABBILDUNG 3.25: Ubersichtsaufnahmen des Mantelseils fiir die (a) BZ 1,
(b) BZ 3 und (c) BZ 6, sowie des Kernseils fiir die (d) BZ 1, () BZ 3 und (f) BZ
6. Zudem ist die Mantelinnenseite fiir die (g) BZ 1, (h)BZ 3 und (i) BZ 6
gezeigt. Teilweise sind hier auch schwarze Ablagerungen zu erkennen.

Ausrichtung in Abbildung 3.26b. Aus der REM Aufnahme in Abbildung 3.26d
wird ersichtlich, dass es sich bei den abstehenden Faserfragmenten sowie
bei den DynOS und DynS Seilen um eine Fibrillierung der Zylon® Fasern
handelt. Insgesamt weist die AufSenseite des Mantelseils im Gegensatz zu den
DynOS und DynS Seilen kaum Flocken auf, was auf die rigide Molekiilstruk-
tur und schlechte Adhésion der Zylon® Fasern zurtickgefithrt werden kann.
Da die Zylon® Fasern keinen kompakten, biindigen Strang bilden, sondern

lose aneinander liegen, kommt es infolge der daraus resultierenden, grofieren
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ABBILDUNG 3.26: Beispiele fiir: (a) Angesammelte Fransen des Zyl/Dyn Ch2
Mantelseils an den Kreuzungspunkten der Litzen bei der BZ 6, (b) abstehende
Faserfragmente aus der BZ 6, (c) Ansammlung dieser an den Kreuzungs-
punkten der Seillitzen in der BZ 2 und (d) Fibrillierung der Zylon® Fasern.
(e) Fibrillierung tiefer liegender Zylon® Fasern bei der BZ 5. Reibverschleif
zwischen zwei Mantelseillitzen aus der (f) BZ 2 und (g) BZ 6.
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Bewegungsfreiheit im Vergleich zu den Dyneema® Fasern der DynOS und
DynS Seilen verstirkt zur Interfaserreibung und damit zu einer Fibrillierung
der Fasern innerhalb einer Litzen. Dieser Vorgang ist gut an den tiefer lie-
genden Zylon® Fasern in Abbildung 3.26e zu erkennen. Des Weiteren weisen
die Flachen zwischen zwei aufeinander liegenden Zylon® Litzen zerdriickte
Faserfragmente auf, welche ebenfalls mit steigender Néahe zur Bruchstelle
zunehmen (vgl. Abb. 3.26f und 3.26g).

Am grauen Abrieb in der lichtmikroskopischen Aufnahme der Innen-
seite des Mantelseils in Abbildung3.27a ist zu erkennen, dass die Zylon®
Fasern intakt sind und keine nennenswerte Fibrillierung aufweisen (siehe
auch Abb. 3.27b). So reiben sich die weicheren Dyneema® Fasern an den hérte-
ren Zylon® Fasern ab, wodurch eine Fibrillierung der Zylon® Fasern durch die
Reibung mit den Dyneema® Fasern so gut wie nicht vorhanden ist. Zudem
kann die sich gebildete Schicht (vgl. Abb. 3.27b) aus Dyneema® Faserabrieb zu-
sdtzlich als Reibungsschutz fungieren. Jedoch scheinen einige Zylon® Fasern
ihre parallele Anordnung durch die Reibung mit dem Kernseil zu verlieren,
sodass sich die Fasern tiberkreuzen. Dies kann zu Quetschbriichen fiihren
und sich damit negativ auf die Seillebensdauer auswirken. Der Belag sammelt
sich zudem an den Schneidepunkten der Zylon® Litzen an.

Am Zylon® Mantelseil sind in der Nédhe des Bruchendes ganz oder teil-
weise durchtrennte Seillitzen vorzufinden, die entlang der Kreuzungslinie
der Litzen sauber durchtrennte Fasern mit einer teilweise geraden Bruchlinie
aufweisen (siehe Abb. 3.28a und 3.28b). Diese Bruchspuren deuten darauf hin,
dass es nicht durch eine langsame Uberlastung, sondern durch eine plotzli-

che Schockbelastung zum Bruch der Fasern gekommen ist. Daher liegt die

i
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ABBILDUNG 3.27: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der Kontaktflache der
Zylon® Mantelseillitze aus der BZ 2 mit dem Dyneema® Kernseil. (b) REM
Aufnahme einer solchen Kontaktflache der Zylon® Mantelseillitzen aus der
BZ 4. Beide aufnahmen zeigen kaum Fibrillierung der Zylon® Fasern.
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saubere Bruchénden
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ABBILDUNG 3.28: Stellen mit (a) glatt durchtrennten Bruchenden aus BZ
6. (b) Die Bruchenden verlaufen entlang der Kreuzungslinie zweier sich
iiberschneidender Litzen aus BZ6. Schwarze Riickstande von geschmolzenen
Dyneema® Fasern (c) auf dem Zylon® Mantel- und (d) Dyneema® Kernseil
aus keiner BZ.

Vermutung nahe, dass es zundchst zum Bruch des Kernseils und dann erst
des Mantelseils gekommen ist. In diesem Zusammenhang kann es durch
die Schockbelastung an den Kreuzungspunkten des Mantelseils sowie beim
Zuriickschnellen des gebrochenen Kernseils durch die Reibung am Mantelseil
lokal zu starken Temperaturerhohungen und dadurch zum oberfldchlichen
Schmelzen der Dyneema® Fasern gekommen sein (vgl. Abb. 3.28c und 3.28d).

Beim Vergleich des Zyl/Dyn Ch2 Kernseils mit den DynOS und DynS
Seilen sind sowohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede festzustellen. So
sammeln sich ebenfalls gerissene Fasern und Faserfragmente an den Kreu-
zungspunkten der Seillitzen (siehe Abb. 3.29a), jedoch weniger stark als bei
den DynOS und DynS Seilen. Diese Beobachtung ist darauf zurtickzufiihren,
dass kein direkter Kontakt zwischen Seilrolle und Kernseil besteht, wodurch
gebrochene Fasern nur durch das Aneinanderreiben von Kern- und Mantelseil
zu den Kreuzungspunkten gelangen. Durch den stindigen Kontakt zwischen
Mantel- und Kernseil konnen abstehende Faserfragmente sowie gebrochene
Fasern leichter fest gerieben werden, wie dies an den angedriickten Dyneema®
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ABBILDUNG 3.29: (a) Ansammlung von Faserfragmenten und gebrochenen
Dyneema® Fasern an den Kreuzungspunkten der Seilstrange des Zyl/Dyn
Ch2 Kernseils bei der BZ 3. (b) Beispiel fiir angeriebene Dyneema® Fasern
des Zyl/Dyn Ch2 Kernseils aus der BZ 7. (c) REM Aufnahme der Fibril-
lierung von Dyneema® Fasern aus dem Zyl/Dyn Ch2 Kernseil bei der
BZ 3. (d) Abstehende Fasern aus der BZ 6 vom Zyl/Dyn Ch2 Kernseil.
(e) Fibrillierung tiefer liegender Dyneema® Fasern des Zyl/Dyn Ch2 Kern-
seils bei BZ 2. (f) Kontaktflache der Kernseilstrange des Zyl/Dyn Ch2 Seils
bei BZ 1.

Fasern in Abbildung 3.29b zu erkennen ist. Entsprechend werden auch fibril-
lierte Fasern durch das Mantelseil fest- (siehe Abb.3.29¢c) oder abgerieben
(siehe Abb. 3.27 auf S.59). Des Weiteren ist in Abbildung 3.29d zu sehen, dass
die Dyneema® Fasern weniger kompakt und fest aneinander liegen als es bei
den DynOS und DynS Seilen der Fall ist. Folglich verlieren die Dyneema®
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ABBILDUNG 3.30: Kurze und lange Bruchenden des Zyl/Dyn Ch2 Seils aus
dem Dauerbiegewechselversuch: (a) Dyneema® Kernseil kurz, (b) Zy10n®
Mantelseil kurz, (c) Dyneema® Kernseil lang und (d) Zylon® Mantelseil lang.

Fasern durch die Reibung am Mantelseil ihre parallele Anordnung und iiber-
kreuzen sich (vgl. Abb. 3.29b). Ein weiterer Grund dafiir, dass die Dyneema®
Fasern beim Zyl/Dyn Ch2 Kernseil nicht so fest aneinander liegen wie bei den
DynOS und DynS Seilen, besteht in der thermischen Fixierung der DynOS
und DynS Seile. Diese Faktoren konnen sich negativ auf die Seillebensdauer
auswirken und Ursachen fiir das schlechte Abschneiden des Zyl/Dyn Ch2
Seils beim Dauerbiegewechselversuch sein. Die tiefer liegenden Dyneema® Fa-
sern des Zyl/Dyn Ch2 Kernseils weisen hingegen — vergleichbar zum DynOS
und DynS Seil — kaum eine Fibrillierung auf (siehe Abb.3.29), sodass die
Interfaserreibung der tiefer liegenden Fasern eine eher untergeordnete Rolle
zu spielen scheint. Ebenfalls sind die Fldchen zwischen den Dyneema® Litzen
des Kernseils in Abbildung 3.29f vergleichbar glatt zu den DynOS und DynS
Seilen aus Abbildung 3.21c und 3.21d auf Seite 53.

Die kurzen und langen Bruchenden des Zyl/Dyn Ch2 Mantel- und Kern-
seils sind in Abbildung 3.30a bis 3.30d dargestellt. Ahnlich zu den DynOS
und DynS Seilen liegen bei den kurzen Bruchenden zumeist Quetschbriiche
vor, wahrend bei den langen Bruchenden Quetsch- als auch spitz zulaufen-
de Bruchenden wie beispielsweise axiale Splitterbriiche vorzufinden sind.
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ABBILDUNG 3.31: Auftragung verschiedener Brucharten fiir die kurzen und
langen Bruchenden gegen die relative Haufigkeit fiir das im Dauerbiegewech-
selversuch gebrochene Zyl/Dyn Ch2 Doppelgeflechtseil. Die Ergebnisse des
DynOS und des im Zugversuch gebrochenen Zyl/Dyn Ch2 Seils dienen zum
Vergleich.

Dariiber hinaus weisen die Fasern starke plastische Deformationen auf. Die
statistische Auswertung in Abbildung 3.31 zeigt eine dhnliche relative Vertei-
lung der Brucharten fiir die kurzen Bruchenden des Zyl/Dyn Ch2 Kernseils
wie fiir das DynOS Seil. So sind hier die Quetschbriiche mit etwa 62 % auch
dominierend und leicht hoher als beim DynOS Seil, gefolgt von den axialen
Splitterbriichen mit ca. 24 %. Der Anteil an Quetschbriichen fdllt zwar bei
den langen Bruchenden des Kernseil auf ca. 52 % ab, ist damit jedoch immer
noch 10 % hoher als beim DynOS Seil. Dies konnte mit einer ungleichméfiigen
Lastverteilung zwischen Mantel- und Kernseil zusammenhéngen, wodurch
die beim Versuch am Kernseil wirkende Zugspannung hoher als beim DynOS
Seil gewesen sein konnte. Dies wiirde mit der wesentlich geringeren Lebens-
dauer des Doppelgeflechtseils sowie der obigen Vermutung, dass zuerst das
Kernseil gerissen ist, einhergehen. Welchen Einfluss die thermische Fixierung
auf die Seillebensdauer hat, kann hier jedoch nicht geklart werden.
Entsprechendes lassen auch die Bruchenden des Mantelseiles vermuten.
Hier zeigen die kurzen Bruchenden des Zyl/Dyn Ch2 Mantelseils einen sehr
hohen Anteil an Quetschbriichen von etwa 84 %, was vergleichbar zu den

kurzen Bruchenden der Seile aus dem Zugversuch ist (siehe Abb.3.31 mit
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dem Zyl/Dyn Ch2 Mantelseil aus dem Zugversuch als Vergleich), welche
tiber die maximale Bruchkraft hinaus gestreckt wurden. Folglich ist von einer
entsprechenden Uberlastung des Mantelseils auszugehen, welche im Einklang
mit der obigen Vermutung steht, dass das Kernseil zuerst gebrochen und es
anschlieflend zu einer Schockbelastung des Mantelseils gekommen ist. Diese
Annahme ist auch mit den Angaben des ZAFT e. V. vereinbar, wonach fiir
die Zyl/Dyn Ch2 Seilprobe nach etwa 600 AZ bzw. 4800 GBW eine plétzliche
Seildehnung von etwa 22 mm beobachtet werden konnte. Dies entsprache
weniger als 8 % der Lebensdauer des DynOS Seils, was in Anbetracht des
fritheren Versagens der Dyneema® Fasern verglichen zu Gl. 3.11 (vgl. Tab. 3.2
auf S. 36) auf eine hohere Zugspannung als beim DynOS Seil hindeutet. Bei
den langen Bruchenden des Zyl/Dyn Ch2 Mantelseils sinkt zwar der Anteil
an Quetschbriichen, fillt jedoch mit etwa 62 % fast dreimal so hoch aus als bei
den Seilen aus dem Zugversuch und ist auf einem dhnlich hohen Niveau wie
bei den kurzen Bruchenden des Kernseils sowie den DynOS und DynS Seilen.
Dies ist im Wesentlichen auf die hohere Zugspannung nach dem Bruch des
Kernseils zuriickzufiihren. Den zweit- und dritthdchsten Anteil nehmen die
axialen Splitterbriiche mit 18 % und Briiche durch Fibrillierung mit 9 % ein.
Diese konnen ihre Ursache sowohl in der Interfaserreibung als auch in der
Reibung zwischen Mantelseil und Seilrolle haben.

Zusammengefasst weist das Zyl/Dyn Ch2 Kernseil dhnliche Verschleif3-
und Ermiidungsschdden bei den gebrochenen Fasern auf wie das unge-
schmierte DynOS Seil. Lediglich der Anteil an Quetschbriichen ist sowohl bei
den kurzen als auch langen Bruchenden hoher, was auf eine ungleichmafi-
ge Lastverteilung zwischen Kern- und Mantelseil hinweisen kann, die —im
Vergleich zum DynOS und DynS Seil — eine hohere Zugspannung auf das
Kernseil austibt. Das Flechtmuster des Mantelseils hat sich zudem ins Kernseil
eingedriickt und die weicheren Dyneema® an den hirteren Zylon® Fasern
abgerieben, wobei letztere dabei kaum Schdden durch Fibrillierung davon ge-
tragen haben. Das Mantelseil aus Zylon® zeigt Spuren einer Schockbelastung,
worauf auch die Auswertung der Bruchenden hindeutet. Diese ergab fiir die
kurzen Bruchenden einen vergleichbar hohen Anteil an Quetschbriichen wie
die kurzen Bruchenden der Seile aus dem Zugversuch und bei den langen
Bruchenden einen dhnlich hohen Anteil wie bei den kurzen Bruchenden der
DynOS und DynS Seile. Zudem ist bei den Zylon® Fasern eine hohe Interfa-
serreibung und eine damit einhergehende Fibrillierung zu erkennen. Es ist zu
vermuten, dass zuerst das Kern- und anschlieflend das Mantelseil gebrochen

ist. Wichtige Ursachen fiir das frithe Brechen des Doppelgeflechtseils sind
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eine Uberbeanspruchung des Kernseils, die Reibung zwischen dem Kern- und
dem Mantelseil sowie die Interfaserreibung der Zylon® Fasern. Ein Einfluss
der thermischen Fixierung auf die Seillebensdauer ist nicht auszuschlief3en,
kann hier jedoch nicht abschlieflend geklart werden.
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3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die mikroskopischen Untersuchungen von den gebrochenen Chemiefasersei-
len aus dem Zug- und Dauerbiegewechselversuch haben ein tiefer gehendes
Verstdndnis fiir die Verschleifs-, Ermiidungs- und Bruchursachen ermdglicht,
aus denen neue Ideen und Schliisse fiir eine bessere Verarbeitung und Kon-
struktion von Faserseilen aus hochfesten Chemiefasern abgeleitet werden
konnen.

Die typischen Seilbriiche aus dem Zugversuch sind in Tabelle 3.6 zusam-
mengefasst dargestellt. Die drei untersuchten Doppelgeflechtseile Zyl/Zyl,
Zyl/Dyn Ch1 und Zyl/Dyn Ch2 aus dem Zugversuch zeigen, dass erst die
Kernseile und darauffolgend die Mantelseile gebrochen sind, was zunéchst an
einer inhomogenen Lastverteilung zwischen Mantel- und Kernseil und/oder
an der geringeren Zugfestigkeit der Dyneema® Fasern liegen kann. Die Kern-
seile weisen stark deformierte und zerdriickte Bruchenden auf, sodass diese
hauptsichlich aufgrund der wirkenden Querkrifte anstatt einer Uberlastung
der Fasern gebrochen sind. Die Mantelseile hingegen zeigen definierte kurze

und lange Bruchenden, wobei erstere einen hohen Anteil an Quetschbriichen

typische
Bruchenden

kurze
Bruchenden

typisches Schadensbild

Zylon® Dyneema®

Quetsch-
briiche
- Quer-

krafte

lange
Bruchenden

. axiale! _—») \
(axiale) Splitterbriche Y=
Splitter-, TR
fibrillare
Briiche

— Zugiiber-
lastung

TABELLE 3.6: Zusammenfassung der typischen Bruchenden und deren Ursa-
che im Zugversuch beispielhaft am Zyl/Dyn Ch2 Seil gezeigt.
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von etwa 80 % bis 90 % aufweisen, die grofitenteils auf die durch das Geflecht
hervorgerufenen Querkrifte zuriickzufiihren sind. Dahingegen besitzen die
langen Bruchenden vermehrt Splitter-, axiale Splitter- und fibrilldre Briiche
von etwa 17 % bis 34 %, welche charakteristische Faserbriiche fiir Zugtiberlas-
tungen darstellen.

Die typischen Verschleifsschdden und Bruchenden fiir die Seile aus dem
Dauerbiegewechselversuch sind in Tabelle 3.7 und 3.8 zusammengefasst abge-
bildet. Das im Dauerbiegewechselversuch getestete, ungeschmierte DynOS
und das von der Fa. Elaskon geschmierte DynS 12-fach Seil aus thermisch
fixierten Dyneema® Fasern zeigen kurze sowie lange Bruchenden auf. Jedoch
sind diese nicht distinktiv voneinander unterscheidbar — es liegt ein eher
flieBender Ubergang vor. Sowohl die kurzen als auch die langen Bruchen-
den der DynOS und DynS Seile weisen hohe Anteile an Quetschbriichen auf,
sodass diese mit zu den Hauptursachen fiir das Brechen der Fasern zdhlen.
Die axialen Splitterbriiche machen den zweithéchsten Anteil aus, welche
aufgrund des langsamen Bruchprozesses aus der Akkumulation von ober-
flachlichen Faserschdden durch VerschleifSprozesse resultieren. Durch die
Zugabe des Schmierstoffs SK-U kann diese Akkumulation von Oberfldchen-
schdden an den Fasern und damit der Anteil dieser Briiche aufgrund der
positiven Schmier- und Reibeigenschaften des Schmierstoffs effektiv gesenkt
werden, sodass das geschmierte DynS Seil die hochste Lebensdauer aufweist.

Das getestete, ungeschmierte Zyl/Dyn Ch2 Seil aus dem Dauerbiegewech-
selversuch besteht aus einem nicht thermisch fixierten Dyneema® Kernseil
und einem Zylon® Mantelseil. Das Kernseil zeigt kurze und lange Bruchenden
dhnlich dem ungeschmierten DynOS Seil, jedoch mit hoheren Anteilen an
Quetschbriichen. Aufgrund von Spuren einer Schockbelastung am Mantelseil,
den sehr hohen Anteilen an Quetschbriichen bei den kurzen und langen Bru-
chenden beim Mantelseil und der sehr frithen, plétzlichen Dehnung des Seils
wihrend des Versuchs ist davon auszugehen, dass zuerst das Kernseil und
anschlieffend das Mantelseil gebrochen ist. Als eine mogliche Ursache hierfiir
kann eine Uberbeanspruchung des Kernseils, moglicherweise hervorgerufen
durch eine ungleichméfiige Lastverteilung zwischen Mantel- und Kernseil,
angefiihrt werden. Des Weiteren haben sich die Dyneema® Fasern an den
Zylon® Fasern des Mantelseils abgerieben, ohne bei diesen nennenswerte
Schiden zu hinterlassen. Dariiber hinaus zeigen die Zylon® Fasern eine star-
ke Fibrillierung durch Interfaserreibung, bei der lose aneinander liegende
Zylon® Fasern und der daraus resultierenden Bewegungsfreiraum mit eine

wichtige Rolle spielen. Folglich kdnnen als moglich Ursachen fiir das friihe
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typisches Schadensbild

Fibrillierung

zerdriickte Fasern

12-fach Seil
(DynOS)

Doppelge-

flechtseil

(Zyl/Dyn
Ch2)

Fibrillierung

Interfaser-
reibung

Abrieb am
Mantelseil

TABELLE 3.7: Zusammenfassung der typischen Faserschiaden beim Dauer-
biegewechselversuch beispielhaft am DynOS und Zyl/Dyn Ch2 Seil gezeigt.
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Faser / Seil | Bruchende | Bruchursache typisches Schadensbild
J/ Quetscflbriiclle
Dyneema®
/ 12-fach urzes Quetschbriiche
Seil — Querkrifte
(DynOS)
Quetsch-, axiale
Splitterbriiche
v - Querkrifte,
Uberlastung
beschadigter
Fasern
Zylon® /

Siadn . Quetschbriiche
Mantelseil kurzes ~» Querkrifte
(Zyl/Dyn €

Ch2)

Quetsch-, axiale

Splitterbriiche

i - Querkrifte,

Uberlastung
beschadigter
Fasern
Dyneema®

/ 12-fach Quetschbriiche

Kernseil kurzes ", Querkrifte

(Zyl/Dyn
Ch2)
Quetsch-, axiale

Splitterbriiche
langes - Querkrifte,

Uberlastung

beschadigter

Fasern

TABELLE 3.8: Zusammenfassung der typischen Bruchenden und deren Ur-
sache im Dauerbiegewechselversuch beispielhaft am DynOS und Zyl/Dyn
Ch2 Seil gezeigt.
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Versagen des Doppelgeflechtseils eine schlechte Lastverteilung, die Reibung
zwischen Kern- und Mantelseil und die Interfaserreibung der Zylon® Fasern
angefiihrt werden. Der mogliche Einfluss der thermischen Fixierung auf die
Lebensdauer der Dyneema® Seile kann nicht erortert werden.

Die Untersuchungen zeigen, dass die auf die Fasern wirkenden Querkraf-
te, die Bewegungsfreiheit zwischen den Fasern und die damit einhergehende
Interfaserreibung, der Verschleifs durch die Reibung zwischen Seiloberfldche
und Seilrolle sowie eine mogliche, ungleichmaflige Lastverteilung die Haupt-
ursachen fiir eine geringe Ubertragungseffizienz und Lebensdauer der Seile
sind. Schlussfolgernd aus diesen Untersuchungsergebnissen leiten sich fol-
gende Ideen fiir die Seilzusammensetzung, -konstruktion und -verarbeitung
ab, welche in zukiinftigen Versuchen gepriift werden konnen:

Fiir die Seilkonstruktion sollte zur Reduzierung der Querkréfte eine grofst-
mogliche Schlag- bzw. Flechtldnge verwendet werden. Bei einem Doppel-
geflechtseil sollte das Mantelseil entsprechend eng anliegen und aus einem
weicheren Fasermaterial im Vergleich zum Kernseil bestehen. Da das Kernseil
den Grofsteil der Last tragt, ist hier ein moglichst zugfestes Material zu wihlen
mit einem entsprechend grofien Durchmesser im Vergleich zum Mantelseil,
wiahrend Letzteres mehr zum Schutz vor Reibverschleifs und UV-Strahlung
dient. Fiir das Mantelseil konnten die weichen Dyneema® Fasern getestet wer-
den. Als Kernseil wére ein Hybridseil denkbar, deren Seillitzen hauptsdchlich
aus Zylon® Fasern bestehen mit einem kleinen Anteil zwischen 10 % bis 40 %
an Dyneema® Fasern (vgl. Abb. 3.32a). Dadurch sollten die rigiden Zylon®
Fasern mit den weichen Dyneema® Fasern eine kompakte, fest zusammen-
héngende Seillitze bilden, wodurch zum einen die Bewegungsfreiheit der

Fasern und damit die Interfaserreibung reduziert wird, es zum anderen zu

(b)

ABBILDUNG 3.32: (a) Schematische Darstellung einer Hybridlitze aus Zylon®
und Dyneema® Fasern. (b) Molekularer Aufbau von PIPD [68].
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einer besseren Kraftverteilung zwischen den Fasern kommt. Zudem kénnen
die Dyneema® Fasern bei Interfaserreibung oder wirkenden Querkriften zu
Gunsten der hirteren und zugfesteren Zylon® Fasern nachgeben und da-
mit die Querkrifte gleichmifiig auf die umliegenden Fasern verteilen, was
letztendlich zu einer hoheren Ubertragungseffizienz der Zugfestigkeit sowie
Seillebensdauer fiihren sollte.

Des Weiteren konnten statt der Zylon® Fasern aus PBO, M5 Fasern aus
Polyhydroquinon-diimidazopyridin (PIPD) getestet werden. Diese besitzen eine
dhnliche Molekiilstruktur zum PBO (vgl. Abb.3.32b), jedoch mit zusatzli-
chen Amino- und Hydroxygruppen, welche Wasserstoffbriickenbindungen
mit benachbarten Molekiilen ausbilden kéonnen und damit widerstandsfa-
higer gegeniiber Querkriften sind. So zeigen die M5 Fasern mit 4 GPa bis
5.5 GPa [68,69] zwar eine geringere Zugfestigkeit, besitzen dagegen eine mehr
als vier mal so hohe Druckfestigkeit von 1.14 GPa bis 1.75 GPa [68-70] als die
Zylon® Fasern. Zur weiteren Steigerung der Zugfestigkeit und Lebensdauer
der Seile kann ein thermisches Fixieren fiir eine bessere Ausrichtung der Fa-
sermolekiile entlang der Faserachse hilfreich sein und fiir eine kompaktere
Anordnung der Fasern sorgen. Dadurch wire die Bewegungsfreiheit und
damit die Interfaserreibung weiter reduziert und eine gleichméfiigere Last-
verteilung moglich. Zudem erweist sich eine Infiltrierung des Seils mit einem
Schmierstoff zur Reduzierung der Schaden durch Reibung zwischen Seil und
Seilrolle, Kern- und Mantelseil sowie der Interfaserreibung als vorteilhaft.

Fiir zukiinftige Experimente wire es interessant, den Einfluss von scherver-
dickenden Schmierstoffen auf die Seillebensdauer sowie die Wirkung auf die
Reibeigenschaften zwischen Seil und Seilrolle zu untersuchen. Diese konnten
durch ihre scherverdickende Eigenschaft bei Zugbelastungsspitzen aufgrund
hoher Beschleunigungen die wirkenden Querkréfte aufnehmen und gleich-
méflig auf die Fasern verteilen. So konnten beispielsweise Majumdar et. al. in
Ref. [71] die Absorptionsenergie von Schutzwesten aus Aramid Fasern um
215 % erhohen, nachdem sie diese mit einer scherverdickenden Fliissigkeit
mit einem Siliziumdioxidnanopartikelanteil von 70 % imprégniert hatten. Des
Weiteren sollte damit der Schlupf bei Treibscheiben reduziert werden kon-
nen. Dariiber hinaus ware fiir zukiinftige Versuche von Interesse, zu testen,
ob die Chemiefaserseile beim Einsatz von mit magnetischen Nanopartikeln
beladenen Schmierstoffen unter Verwendung magnetischer Treibscheiben
dhnlich grofle Anderungen in den Reibeigenschaften aufweisen wie bei den
Stahlseilen (vgl. Kap. 3.1.6). Zudem konnen die Streufelder der magnetischen
Nanopartikel detektiert und zur Qualitdtskontrolle der Partikelkonzentration
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und -verteilung vor Ort genutzt werden. Auf einige Aspekte dieser Thematik

wird in den nachfolgenden Kapiteln eingegangen.
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Kapitel 4

Magnetische Nanopartikel in
Schmierstoffen und Polymeren

Zur Effizienzsteigerung von Seiltrieben trdagt nicht nur das Seil einen ent-
scheidenden Beitrag bei, sondern auch die Seilrolle und der Schmierstoff.
Wichtige Beitrdge sind hierbei die Reduzierung des Seilrollengewichts und
des Seilverschleifses durch Reibung und Schlupf. Wie schon in Kapitel 3.1.6
erwdhnt, zeigte der Einsatz von magnetischen Nanopartikeln in Schmierstof-
fen an Stahldrahtseilen bei der Verwendung von magnetischen Treibscheiben
eine deutliche Anderung der Reibungskoeffizienten zwischen Stahlseil und
Treibscheibe im Vergleich zum unbeladenen Schmierstoff [67]. Ein wichti-
ger Aspekt hierbei ist die Nanopartikelverteilung im Schmierstoff und deren
Einfluss auf dessen Reibeigenschaften, welche jedoch im Rahmen dieser Expe-
rimente ganzlich unbekannt blieb. Um das Gewicht der Seilrolle zu reduzieren,
werden bereits Seilrollen aus hoch belastbarem Polyamid eingesetzt. Diese
bieten neben der Gewichtsreduzierung den Vorteil einer besseren Flachen-
lastverteilung bei Stahlseilen, was mit einer Erthohung der Seillebensdauer
sowie einer besseren Dampfung von lagerschadigenden Schwingungen ein-
hergeht [72]. Eine wichtige Rolle spielt hierbei das homogene Einbringen und
Verteilen von Nanopartikeln mittels giangiger Extrusionsverfahren, welche
die mechanischen und magnetischen Eigenschaften von Seilrollen positiv
beeinflussen konnen.

Um die Einarbeitung und Verteilung von magnetischen Nanopartikeln in
Schmierstoffen und extrudierten Kunststoffen ndher zu beleuchten, werden
in diesem Kapitel mittels elektronenmikroskopischer Abbildungsverfahren
und magnetischer Messungen die Verteilung von superparamagnetischen
Magnetitnanopartikeln im Schmierstoff SK-U und von ferromagnetischen
Magnetitpartikeln in extrudierten Polyamidplatten untersucht.
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4.1 Grundlagen: Magnetismus und Partikeldisper-

sion

4.1.1 Magnetismus

Der Magnetismus in Festkorpern resultiert im Wesentlichen aus dem Bahndre-
himpuls mj, der Elektronen um den Atomkern und dem Eigendrehimpuls g
der Elektronen her [73]:

g = —‘%Bi g = -LHE G (4.1)
Hierbei sind L der Drehimpuls und S der Spin des Elektrons, i = hfor =
1.054-1073* Js und g, ~ 2 der zugehorige g-Faktor. Durch das Anlegen eines
magnetischen Feldes // kommt es wegen der Lenz’schen Regel zur antiparal-
lelen Ausrichtung der Bahnmomente und einer parallelen Ausrichtung der
Spinmomente beziiglich der Magnetfeldlinien. Die Magnetisierung M eines
Festkorpers ist definiert tiber das magnetische Moment m durch das Volu-
men V:

S i1

M:
v

Fiir kleine Magnetfeldstiarken kann die Magnetisierung als proportional zur

(4.2)

Feldstirke angenommen werden:
M =xH (4.3)

Mit x der magnetischen Suszeptibilitit. Die magnetische Flussdichte B ist mit der
Feldstarke / und Magnetisierung M wie folgt verkniipft:

— —

B=po(H+M)=pH  mit = pop (4.4)

o = 4m - 1077 NA-2 ist die magnetische Feldkonstante, ;1 die magnetische Permeabi-
litdt und p, die Permeabilititszahl.

Magnetismus kann in Stoffen unterschiedliche Auspragungsformen auf-
weisen. Alle Materialien weisen einen Diamagnetismus auf, bei dem sich die
Bahnmomente antiparallel zu einem angelegten Magnetfeld ausrichten. Beim
Paramagnetismus richten sich die magnetischen Momente parallel zum an-
gelegten Magnetfeld aus, weisen jedoch ohne angelegtes Magnetfeld keine
Nettomagnetisierung auf. Bei Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus handelt
es sich um einen kooperativen Magnetismus, welcher aus der quantenmecha-
nischen Austauschwechselwirkung zwischen den permanenten magnetischen
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Momenten des Festkorpers resultiert. Ferromagnetische Materialien zeigen
unterhalb einer materialspezifischen Curie-Temperatur Tr eine parallele Orien-
tierung der magnetischen Momente und kénnen somit zu einer spontanen
Magnetisierung des Festkorpers fiihren. Die Untergittermagnetisierungen in
Ferrimagneten sind antiparallel ausgerichtet, jedoch unterschiedlich hoch,
wodurch die Gesamtmagnetisierung ungleich Null ist. Entsprechend zu fer-
romagnetischen Materialien werden Ferrimagnete oberhalb der Curie-Tem-
peratur paramagnetisch. Antiferromagneten weisen ebenfalls antiparallele
Untergittermagnetisierungen auf, welche sich gegenseitig autheben, sodass
keine Nettomagnetisierung auftritt. Oberhalb der materialspezifischen Néel-
Temperatur zeigen Antiferromagnete paramagnetisches Verhalten.

Wird an ein ferro- oder ferrimagnetisches Material ein magnetisches Feld
von H; angelegt und nach —-H; und zuriick durchgefahren, zeigen diese
Materialien eine Hysterese dhnlich zu Abbildung 4.1a mit der Remanenzma-
gnetisierung Mp und dem Koerzitivfeld Ho. Magnetit gehort zur Klasse der
Ferrimagnete und besitzt eine Curie-Temperatur von etwa 583 °C [73,74].

4.1.2 Ein-Domainen-Teilchen und Superparamagnetismus

Es ist flir ferromagnetische Materialien energetisch giinstiger, magnetische
Domiinen im Festkorper auszubilden, innerhalb derer die magnetischen Mo-
mente parallel ausgerichtet sind. Die magnetischen Doménen werden durch
Bloch- und Néel-Wiinde voneinander getrennt. Bei einer Reduzierung des Fest-
korpervolumens verringert sich die Zahl der magnetischen Doménen bis es
ab einem kritischen Partikeldurchmesser d¢- energetisch giinstiger ist, eine
einzige Doméne und damit ein grofieres Streufeld zu besitzen, als Néel- oder
Bloch-Wiande auszubilden. An diesem Punkt zeigt das Partikel die hochste
Koerzitivfeldstarke (siehe Abb.4.1b) und fillt anschlieflend mit einer weiteren
Reduzierung des Partikelvolumens stark bis auf Null ab. Sphérische Partikel
aus Magnetit werden ab einer Grofie von etwa 128 nm [75] zu Ein-Doménen-
Teilchen, wahrend dies bei kubischen Nanopartikeln aus Magnetit stark von
der Kristallinitdt abhdngt. Es wurde von Partikelgrofien von 46 nm bis >160 nm
berichtet, in denen diese zu Ein-Doméanen-Teilchen werden [76].

Mit der Reduzierung des Partikelvolumens verringert sich auch die ma-
gnetische Anisotropieenergie E 4,; pro Teilchen, welche zur Aufrechterhaltung
der Magnetisierung entlang einer magnetisch bevorzugten Richtung (leichte
Achse) notwendig ist [75]:

FEani# Kg f fVPart (4-5)
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H.| Ein-Doménen
Bereich

Mehrdoménen Bereich

By

SPM i
Bereich |

Teilchendurchmesser

(a) (b)

ABBILDUNG 4.1: Schematische Darstellung des (a) Magnetisierungsverlaufs
eines Ferromagneten (blau) und von superparamagnetischen Partikeln (rot).
(b) Schematischer Verlauf der Koerzitivfeldstarke in Abhangigkeit der Grofie
der ferromagnetischen Teilchen (in Anlehnung an Ref. [77]).

Hierbei ist Vp,,, das Partikelvolumen und K die effektive Anisotropiekon-
stante, die sich aus der magnetokristallinen Anisotropie, der Formanisotropie, der
induzierten Anisotropie und der Oberflichenanisotropie zusammensetzt. Werden
die Partikel so klein, dass die thermische Energie die Anisotropiebarriere
tibersteigt, kommt es zum Fluktuieren der magnetischen Momente entlang
der leichten Achsen mit der Relaxationszeit v [75]:

KEffVPart) (4.6)

T = To €XpP ( KT

7o liegt im Bereich von 10795, kg = 1.38-1072 JK~! ist die Boltzmann-Kon-
stante und 7" die Temperatur. Ist die Relaxationszeit kiirzer als die Zeitskala,
die zur Messung des magnetischen Moments notig ist, weisen die Partikel
kein Koerzitivfeld mehr auf und zeigen ein paramagnetisches Verhalten (vgl.
Abb. 4.1a). Dieser Bereich wird auch als Superparamagnetismus (SPM) bezeich-
net. Fiir eine charakteristische Messzeit von 7, ~ 100 s folgt nach Gleichung 4.6
Espy = In(m™/m) kpT ~ 25kpT, was durch Gleichsetzen mit KgyVpa: [78]
und der Annahme von sphérischen Partikeln mit Vp,,; = 47/3 (dspu f2)* eine
Abschétzung fiir den kritischen Partikeldurchmesser dgpy, ergibt, unterhalb
dem die Partikel superparamagnetisches Verhalten zeigen:

75kgT ) 47)

dspar =2
SPM (47TKEff

Fiir Magnetit liegt dgpy mit 7' = 300 K und der Anisotropiekonstante fiir das
Bulkmaterial als Kgsp~ 1.1-10*J/m=3 [79] bei etwa 28 nm.
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4.1.3 Stabilisierung von Nanopartikeln

Um ein Aggregieren und Agglomerieren* der Nanopartikel in einer Losung
zu unterbinden, miissen diese stabilisiert werden. Dies kann beispielsweise
elektrostatisch geschehen durch die AbstofSung gleichnamiger Ladungen oder
sterisch durch die Bindung langkettiger Molekiile an die Partikeloberfldche.
Bei den Molekiilen handelt es sich i. d. R. um amphiphile Molekiile, welche
eine hydrophile Kopfgruppe und eine lange, hydrophobe Alkylkette als End-
gruppe besitzen. Die Kopfgruppe bindet koordinativ oder kovalent an die
Oberflache der Partikel und die lange, abstehende Alkylkette sorgt fiir die
sterische Abstoffung zwischen den Partikeln. Eine schematische Darstellung
ist in Abbildung 4.2a gezeigt. Ein géngiger Ligand, der kovalent an die Ober-
flache metallischer Nanopartikel bindet, ist Olsdure (siehe Abb. 4.2b) [81,82].
Dreyer et. al. konnten in Ref. [83] die C)lséureliganden von Eisenoxidna-
nopartikeln bei einem Druck von etwa 260 MPa und einer Temperatur von
350°C an der ungesattigten Kohlenstoffbindung miteinander vernetzen, so
dass die Nanopartikel ein kompaktes, kristallines Aggregat gebildet haben.

4.14 Wechselwirkungen zwischen magnetischen Nanoparti-

keln und deren Verhalten im Magnetfeld

Die wichtigsten Wechselwirkungsbeitrdge zwischen Nanopartikeln sind die
kurzreichweitige Van-der-Waals- und die langreichweitige Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung. Erstere fiihrt durch induzierte Dipole zu einer attraktiven Wech-

selwirkung zwischen den Nanopartikeln, dessen Potential fiir zwei sphédrische

“Definition nach Empfehlung in Ref. [80]: Ein Aggregat ist ein Ensemble an Partikeln, die
fest miteinander verbunden sind; ein Agglomerat ist ein Ensemble an Partikeln, die durch
schwache Wechselwirkungen locker aneinander liegen

Liganden
N

HO

Nanopartikel
(a) (b)

ABBILDUNG 4.2: Schematische Darstellung der Bindung der (a) Liganden an
die Nanopartikel. (b) Chemische Struktur von Olsaure.
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ABBILDUNG 4.3: (a) Anordnung von Dipolmomenten im Streufeld eines zen-
tralen Dipols. (b) Schematische Illustration der Kettenbildung magnetischer
Nanopartikel in einem extern angelegten, homogenen Magnetfeld.

0

Partikel beschrieben werden kann tiber [81]

Abtam 4R? 4R? (6 +2R)? - 4R?
Eyaw = - 21 4,
vaw =" ((6+2R)2—4R2 TG 2R)E n( (6 +2R)? (48)

mit A, der Hamaker-Konstante, R dem Partikelradius und § der Abstand
zwischen den beiden Partikeln.

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung resultiert aus dem Streufeld der Nano-
partikel, welche zu einer Dipol-Kopplung und entsprechenden Ausrichtung
benachbarter, magnetischer Nanopartikel und deren Dipolmomente fiihrt.
Dies ist beispielhaft fiir fiinf Dipolmomente in Abbildung 4.3a zu sehen. Der
Abfall der Streufeldstirke [, mit steigendem Abstand |7| vom Nanopartikel
mit dem magnetischen Moment /m kann iiber folgende Gleichung beschrieben
werden [81]:

1 (3(m, )7 m) (49)

Flip =L _m
i (-
Das Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotential Ey;, ergibt sich aus der Uberlage-

rung der
Eap=-7Y, i H; (4.10)

mit H; dem Magnetfeld am Ort des Partikels i resultierend aus den Streufel-
dern der umliegenden magnetischen Nanopartikel.

Jedoch konnen abstofiende Krifte abhdngig von der Stabilisierung der
Nanopartikel auftreten. Dichte Ligandenhiillen mit unpolaren Endgruppen
resultieren in einer kurzreichweitigen, sterischen Abstofsung, die mit [81]

100RL3 ( 7r5) 4.11)

Esterisch = WkBTeXp
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beschrieben werden kann. L ist dabei die Dicke der Ligandenhiille und s der
Abstand zweier benachbarter Ligandenkopfgruppen auf der Oberfldche des
Partikels.

Sind magnetische Nanopartikel einem inhomogenen Magnetfeld ausge-
setzt, beispielsweise dem Streufeld eines benachbarten Nanopartikels, kommt
es zu einer Translationsbewegung aufgrund der Kraft Fyyp [84]:

Fyp = po(ryp - V) H (4.12)

Durch externe Magnetfelder kann zudem ein Drehmoment Dsom auf ein Parti-

kel tibertragen werden:
DMom = MO(mYVP X ﬁ) (413)

Folglich konnen die Nanopartikel iiber extern angelegte Magnetfelder ma-
nipuliert werden. So konnen sie in homogenen Magnetfeldern Ketten (siehe
Abb. 4.3b) bilden, welche sich in einem rotierenden, homogenen Magnetfeld
rotieren [84].

4.1.5 Partikelverteilung und Analyse

Nanopartikel konnen in unterschiedliche Medien (Matrix) wie Schmier- oder
Verbundwerkstoffen eingebracht werden und deren physikalischen Eigen-
schaften beeinflussen. Diese werden als (Nano-)Kompositmaterialien bezeichnet
und konnen beispielsweise die verschleifischiitzende Wirkung der Schmier-
stoffe (siehe Kap.4.4) oder die Elastizitdt von Verbundwerkstoffen erho-
hen [85,86].

Um das volle Potential der eingebrachten Nanopartikel und deren ver-
bessernden Materialeigenschaften nutzen zu konnen, spielen das Einbringen
und eine homogene Verteilung der Nanopartikel in der Matrix eine wichtige
Rolle, worauf verschiedene Faktoren einen Einfluss haben konnen. Da wire
zum einen die Oberflachenfunktionalisierung der Nanopartikel. Diese kann
das Einbringen der Nanopartikel in die gewiinschte Matrix begiinstigen, in-
dem sie fiir eine gute Benetzung der Nanopartikel durch das Medium sorgt.
Hierzu konnen Liganden verwendet werden, deren Endgruppen eine dhnli-
che molekulare Struktur aufweisen wie die Matrixmolekiile. Zudem fiihren
diese zu einer Reduzierung attraktiver Wechselwirkungen [87]. Zum ande-

ren begiinstigen hohe Schergeschwindigkeiten der Matrix eine homogene
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Verteilung der Nanopartikel [85,88]. Der Streumassenradius der Polymermo-
lekiile der Matrix kann aufierdem einen Einfluss auf die Partikelverteilung
haben und sollte im Idealfall grofier als der Partikeldurchmesser sein [89].
Sedimentation aufgrund der Erdbeschleunigung kann sich zusétzlich negativ
auf die Nanopartikelverteilung auswirken. Dieser Einfluss nimmt jedoch mit
immer kleiner werdendem Partikeldurchmesser ab. Dieser Kraft wirkt die
thermisch induzierte Brown’sche Molekularbewegung entgegen und ist ab
einem kritischen Partikeldurchmesser dg, ..., striker als die Gravitationskraft,
so dass es einfacher fiir die Nanopartikel wird, eine stabile Suspension zu
bilden. Die Grenze, ab der die Brown’sche Molekularbewegung tiberwiegt,
kann wie folgt abgeschitzt werden [90]:

(4.14)

Sk T )1/4
47T(ppart - pMatTil’)g

dBrown = (

Hierbei ist ppyt bzw. parasrie die Dichte der Partikel bzw. der Matrix und
g = 9.8m/s? die Erdbeschleunigung. Mit einer beispielhaften Matrixdichte
VON pasatriz = 1000kg/m3 *, der Dichte von Magnetit fiir ppg,+ = 5175 kg/m? und
T = 300K liegt der kritische Durchmesser bei etwa dg;oyn ~ 400 nm. Praktische
Beobachtungen haben gezeigt, dass ab Partikelgrofien kleiner als 100 nm die
Brown’sche Bewegung und bei Anndherung an den Mikrometerbereich die
Gravitationskréfte dominieren (beispielsweise durch Aggregieren) [94].

Im Nachfolgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Einarbei-
tungsmethoden beschrieben: Dispergierstab, Ultraschallbad und -horn sowie
Schneckenextruder. Im Anschluf$ wird die verwendete Delauny Triangulation
zur Analyse der Partikelverteilung vorgestellt.

Dispergierstab

Der Grundaufbau eines Dispergierstabs ist in Abbildung4.4a schematisch
dargestellt. Dieser besteht aus einem verzahnten, zylindrischen Stator, in dem
sich ein Rotor mit zwei oder mehr Zdhnen befindet und mit Drehzahlen von
meist etwa 25000 rpm rotieren kann. Hierbei werden Scherraten von 20000 s~*
bis 100000 s~! erreicht [95]. Die Abstiande zwischen Rotor und Stator konnen
im Bereich von 0.2 mm bis 0.5 mm liegen. Aufgrund der hohen Drehzahlen
des Rotors wird ein Unterdruck erzeugt, durch den Fliissigkeit in den Rotor-
zylinder gesogen und zwischen der Statorverzahnung heraus gedriickt wird.

Die Verteilung und Homogenisierung resultiert aus den hohen wirkenden

fdieser Wert wurde fiir die Dichte angenommen, da die Dichte vieler Ole und Kunststoffe
in diesem Bereich liegen [91-93]
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Seitenansicht: Draufsicht: Ultraschallhorn Ultraschallbad
Stator G
e [ S Trigerfliissigkeit

b O Partikelsuspension  (Wasser)
(R %;%;gg \

Flussrichtung

(a) (b)

ABBILDUNG 4.4: (a)Schematischer Aufbau eines Dispergierstabes.
(b) Schematische Darstellung einer direkten Ultraschallbehandlung mittels
Ultraschallhorn und indirekten mit Hilfe eines Ultraschallbades.

Scherkréften zwischen Rotor und Stator sowie dem mechanischen Aufprall
an den Wanden aufgrund der hohen Flussgeschwindigkeiten [95,96].

Die Verteilung wird bei diesen Gerdten durch eine geringe Viskositat der
Fliissigkeit und moglichst hohe Leistungen begiinstigt. Da in der Literatur
keine Veroffentlichungen bzgl. der Giite der Verteilung von Partikeln durch
Dispergierstabe vorzufinden sind, wird zu diesem Zweck die Erzeugung von
Fluissigkeitstropfen in Emulsionen herangezogen. Dispergierstiabe konnen
i.d.R. Fliissigkeitstropfen mit einem Durchmesser von bis zu 0.5 pm erzeugen
[95]. Mit einem Co-Twister Homogenisator, bei dem sich der Stator zusatzlich
in die Gegenrichtung bewegen kann, sind sogar Fliissigkeitstropfen von 80 nm
bis 100 nm Durchmesser moglich [97].

Ultraschallbad und -horn

Die Ultraschallbehandlung ist eine effektive Methode zur Desagglomerierung
und Zerstorung von Partikelagglomeraten, -aggregaten und teilweise sogar
von Primérpartikeln im Nano- und Mikrometerbereich sowie der homoge-
nen Verteilung der Partikel in einer Fliissigkeit. Hierbei werden die Partikel
in der Losung Schallwellen im Frequenzbereich von 20 kHz bis 40 kHz aus-
gesetzt, welche alternierende Abfolgen von Hochdruck- (Kompression) und
Niederdruck-(Rarefaktion)Phasen erzeugen. Dadurch bilden sich wihrend der
Rarefaktion mikroskopische Luftblasen, die wahrend der Kompression im-
plodieren und eine Schockwelle generieren. Dieser Prozess wird Kavitation
genannt und kann an den mikroskopisch kleinen Hotspots Temperaturen
von bis zu 10000 K mit Temperaturdnderungen von >10° Ks™!, Driicke im
Bereich von einigen Megapascal sowie Fliissigkeitshochgeschwindigkeitss-

trahlen mit bis zu 400 kms~! erzeugen. Diese sehr hohen und lokal begrenzten
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Energieausbriiche sind urséchlich fiir die Desagglomerierung und Dispersion
der Partikel. Zudem dienen die Partikel als Kerne fiir die Initiierung sol-
cher Kavitationsprozesse, was die Ultraschallbehandlung besonders effektiv
macht [98,99].

Fliissigkeitsproben konnen direkt (Ultraschallhorn) oder indirekt (Ultra-
schallbad) beschallt werden (vgl. Abb. 4.4b), wobei es bei letzterem zu hoheren
Verlustleistungen durch physikalische Barrieren (Tragerfliissigkeit, Proben-
behilter) kommt. Die Agglomeratgrofie nimmt mit steigender Leistung und
Dauer ab, bis eine probenspezifische Mindestgrofse erreicht ist. In manchen
Féllen kann es jedoch bei zu hohen Leistungen und Zeiten aufgrund der hohen
lokalen Temperaturen und Driicke zu Sinter- oder chemischen Prozessen und
damit zu einem Anstieg der Aggregatgrofie kommen. Das Dispergierergebnis
kann durch mehrfaches Beschallen weiter optimiert werden [99, 100]. Die
Schallintensitit , fallt schatzungsweise exponentiell mit dem Abstand x von
der Quelle ab [99]:

I, = Iy-exp (—2ax) (4.15)

Mit [, der Intensitét bei der Schallquelle und oo dem Absorptionskoeffizienten,
welcher von der Dichte, Viskositat und Frequenz f abhingt [99]:

a o< 0t (4.16)

P
In dieser Arbeit werden die Ultraschallbdader Bandelin Sonorex Super RK
1028H und RK 100H sowie das Ultraschallhorn Bandelin Sonopuls GM 2600

verwendet.

Schneckenextruder

Beim Spritzgieflen wird unter Druck ein verfliissigter Kunststoff in eine Form
gespritzt. Hierfiir werden im Grunde zwei wichtige Komponenten benétigt:
Zum einen eine Fordereinheit, welche das Material transportiert und fiir eine
gute Durchmischung sorgt und zum anderen die Gufsform [101].

Im Schneckenextruder (siehe Abb.4.5a) wird das Kunststoffgranulat tiber
eine oder zwei Forderschnecken eingezogen und in die Ubergangszone transpor-
tiert. Hier wird das Kunststoffgranulat geschmolzen und durch eine abneh-
mende Gangweite oder Gangtiefe der Schnecke verdichtet. Das Schmelzen
des Kunststoffs geschieht einerseits extern durch elektrische Heizelemente,
andererseits intern durch Reibung aufgrund von Scherung des Materials im

Zylinder. Letzteres sorgt auch fiir die Durchmischung des Materials. Durch
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ABBILDUNG 4.5: (a) Schematische Abbildung eines Schneckenextruders (in
Anlehnung an Ref. [101]). (b) Molekiilstruktur von Polyamid PA66.

eine zweite Fiilleinrichtung konnen Additive oder Treibmittel mit beigemengt
werden [101]. Bei einem Treibmittel handelt es sich i. d. R. um ein Feststoff-
granulat, das sich ab einer bestimmten Prozesstemperatur zu einem Treibgas
zersetzt (z. B. CO3). Damit kann der Kunststoff aufgeschdumt oder die Vis-
kositédt der Schmelze reduziert werden [102]. In der Meteringzone wird die
Schmelze auf die Prozesstemperatur und den -druck gebracht. Uber eine Ent-
gasungszone konnen unerwiinschte Prozessgase entweichen. Schlussendlich
wird die Schmelze in die vorgewarmte Form gedriickt [101].

In dieser Arbeit wird Polyamid PA66 verwendet. Der molekulare Aufbau ist
in Abbildung4.5b gezeigt. Die Schmelztemperatur liegt bei etwa 260 °C [103].

Delaunay Triangulation

Die Delaunay Triangulation ist ein Verfahren zur Bestimmung der Giite der
Partikel-/ Agglomeratverteilung. Fiir diese Methode werden die néchsten,
benachbarten Partikel / Agglomerate so miteinander verbunden, dass sie ein
Netzwerk aus Dreiecken bilden. Dies ist in Abbildung 4.6a beispielhaft sche-
matisch dargestellt. Als Maf3 fiir die Partikel/ Agglomeratverteilung wird die
Flichenunordnung (Area Disorder) AD verwendet [104]:

= -1
AD = ( Apel | 1) (4.17)

OApe

Mit Ap.; der mittleren Fliche der Delaunay Dreiecke und o4, deren Stan-
dardabweichung. Der AD Wert kann Werte von 0 bis 1 einnehmen, wobei Null
einer Gitteranordnung der Partikel/Agglomerate entsprechen wiirde und
damit einer idealen Partikel-/ Agglomeratverteilung. Demzufolge entspricht

Eins einer starken Zusammenlagerung von Partikeln/Agglomeraten. Ein
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ABBILDUNG 4.6: (a) Schematische Darstellung der Delaunay Triangulation.
(b) Abhingigkeit des Ubergangspunktes von einer homogenen zu einer in-
homogenen Verteilung vom Flachenanteil Ap; (beide Abbildungen sind in
angelehnt an Ref. [104]).

Wert von AD a1 ~ 0,478 entspricht einer zufélligen Verteilung von Punkten
und markiert den Ubergangspunkt von einer homogenen (AD < 0,478) zu
einer inhomogenen (AD > 0,478) Punktverteilung. Dieser Ubergangspunkt ist
abhéngig vom Flachenanteil Ap; der Partikel/ Agglomerate vom betrachteten
Bildausschnitt (vgl. Abb. 4.6b) und kann wie folgt angendhert werden [104]:

ADZufall(APf) %07478—0,532'Apf (418)

Die Auswertung der Partikel-/ Agglomeratverteilung mittels Delaunay
Triangulation erfolgt tiber ein dafiir erstelltes Python Skript.
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4.2 Charakterisierung der verwendeten Magnetit-

nanopartikel

In dieser Arbeit werden zwei Magnetitnanopartikelsorten verwendet: eine
superparamagnetische und eine ferromagnetische Sorte. Diese werden zu-
ndchst auf ihre Grofie und magnetischen Eigenschaften hin charakterisiert.
Die superparamagnetische Sorte ist vom Fraunhofer-Institut fiir Mikrotechnik
und Mikrosysteme (IMM) aus Mainz mit der Bezeichnung NanoFer. Sie sind
mit Olsdure stabilisiert und liegen in einer Motorélsuspension vor. Die fer-
romagnetischen Magnetit-Nanopartikel besitzen keine Liganden und liegen
in Pulverform vor. Sie sind von der Fa. Dr. Marmodée - Analytisches Labor
GmbH bereitgestellt und werden nachfolgend als FerriPar bezeichnet. Zur
Untersuchung werden das TEM und AGM genutzt.

4.2.1 Versuchsdurchfithrung zur Charakterisierung der Ma-

gnetitnanopartikel

Zur Untersuchung der Groflenverteilung der Nanopartikel werden die Parti-
kelproben fiir die TEM Aufnahmen in einer Losung verdiinnt. Hierzu werden
20 pl von der NanoFer Probe nach dem Durchmischen mittels Vortex und
Ultraschallbad mit 2ml Hexan verdiinnt. Nach erneuter Vortex und Ultra-
schallbadbehandlung werden wiederum von dieser Losung 20 pl mit 2ml
Hexan vermengt. Zuletzt wird von dieser verdiinnten Losung nach einer
Vortex- und Ultraschallbadbehandlung 2 pl auf ein TEM Netzchen getropft
und nach fiinf Minuten mit einem Filterpapier der Uberstand abgezogen.
Fiir die FerriPar Probe werden 0.0174 g vom Nanopulver mit 1 ml o-Dichlor-
benzol (ODCB) vermengt und einer Vortex- und Ultraschallbadbehandlung
zur Durchmischung unterzogen. Von dieser Stammlosung werden 100 pl mit
weiteren 1.4 ml ODCB verdiinnt und durchmischt. Hiervon werden ebenfalls
2 pl auf ein TEM Netzchen gegeben und nach fiinf Minuten der Uberstand
mit einem Filterpapier abgezogen.

Fiir die AGM Messungen werden (2 x 2)mm? grofe, ausgebrochene Sili-
ziumwaferstiicke als Auffangsubstrat fiir die Nanopartikel verwendet. Aus
der NanoFer Suspension wird nach einer Durchmischung mittels Vortex-
und Ultraschallbad 2 pl auf einen ausgebrochenen Wafer aufgetropft und
anschliefiend der Motordliiberstand mit einem Filterpapier abgezogen. Fiir
die FerriPar Probe wird von der Stammlosung 2 ul auf ein Silizium Substrat
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aufgetropft und gewartet, bis das Losungsmittel ausgedampft ist. Das magne-
tische Moment der NanoFer Probe wird von 5000 Oe bis —5000 Oe und zurtick
auf 5000 Oe in 50 Oe Schrittweiten und einer Mittelungszeit von 1s gemessen.
Entsprechend wird bei den FerriPar Proben vorgegangen, indes mit einem
Sattigungsfeld von 10000 Oe.

4.2.2 Ergebnis der Charakterisierung der Magnetitnanopar-
tikel

In Abbildung 4.7a und 4.7b sind die NanoFer Suspension und das FerriPar Pul-
ver zu sehen. Bei der NanoFer Suspension sind deutliche Ablagerungen am
Boden des Eppendorfgefafses (Eppi) mit vereinzelt kleineren Agglomeraten
zu erkennen. Selbst nach einer Durchmischung mittels Vortex und Ultraschall-
bad sind entsprechende Ablagerungen nach etwa 15s bis 30 s vorzufinden.
Solche grofsen, zusammenhidngenden Ablagerungen sind fiir Nanopartikel-
suspensionen mit superparamagnetischen Nanopartikeln eher untypisch.
Die TEM Aufnahmen der Nanopartikel sind in Abbildung 4.8a und 4.8b
dargestellt. Die NanoFer Partikel zeigen eine sphérische Partikelform mit
einem mittleren Durchmesser von dyanorer = (6.66 + 3.88) nm (vgl. Abb. 4.8c).
Damit liegt die Nanopartikelgrofie unterhalb der superparamagnetischen
Grenze (vgl. Kap.4.1.2), was auch Beobachtungen anderer Gruppen von su-
perparamagnetischen Magnetitnanopartikeln in dhnlichen Grofienbereichen
entspricht [76,105,106]. Die Nanopartikel sind klar voneinander zu unter-
scheiden, was auf die Stabilisierung durch Olsdureliganden zuriickzufiih-
ren ist. Der mittlere Abstand zwischen benachbarten Nanopartikeln liegt
im Schnitt bei etwa dnanorer = (1.84 £ 0.67) nm (vgl. Abb. 4.8e), was zu der

Nanopartikel
Ablagerung

(a) (b)

ABBILDUNG 4.7: (a)Bild von der NanoFer Suspension in einem Ep-
pi. Es lassen sich deutlich zusammenhidngende Ablagerungen erkennen.
(b) Aufnahme vom FerriPar Pulver.
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ABBILDUNG 4.8: Beispiel TEM Aufnahmen, sowie Grofienstatistik der Na-

noFer (a, c) und FerriPar (b, d) Proben. (e) Auswertung der Nanopartikelab-
stande der NanoFer Probe.

Molekiillange von Olsdure Logic = 1.17nm passt [81]. Die FerriPar Partikel
weisen zum grofiten Teil eine kubische Form auf mit einer Grofie von etwa
dperripar = (260 £ 68)nm und liegen damit im ferromagnetischen Bereich. Im
Gegensatz zu den NanoFer Partikeln stehen sie, aufgrund der fehlenden
Liganden, zumeist in direktem Kontakt.

Die AGM Messungen in Abbildung 4.9a und 4.9b stimmen mit den obigen
Beobachtungen tiberein. So zeigen die NanoFer Partikel ein superparamagneti-
sches Verhalten, wahrend die FerriPar Partikel ferromagnetisch sind mit einer
mittleren Sattigungsmagnetisierung von Mgpe,ripar = (81.9 + 3.74) emu/g, ei-

ner Remanenzmagnetisierung von Mgperripar = (11.8£0.35) emu/g und einem
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ABBILDUNG 4.9: AGM Messungen der (a) NanoFer und (b) FerriPar Proben.

Koerzitivfeld von etwa Hpepripar = (90 £ 0.55) Oe. Bis auf die Remanenzma-
gnetisierung sind diese Werte vergleichbar zu denen anderer Gruppen fiir
dhnlich grofie Magnetitnanopartikel [76]. Die groflere Remanenzmagnetisie-
rung im Vergleich zu etwa 2 emu/g aus Ref. [76] kann seine Ursachen in der
Kristallinitdt und Form der Nanopartikel haben.

Um einen moglichen Einfluss der 0
Van-der-Waals-Wechselwirkung auf

die superparamagnetischen Magne-

titnanopartikel der NanoFer Suspen-
sion abschétzen und damit als Ursa-
che fiir die beobachtete starke Parti-
kelagglomeration und -ablagerung
identifizieren zu konnen, wird in Ab-
bildung 4.10 die Superposition aus
Van-der-Waals-Wechselwirkung (GL
4.8 auf S.78) und sterischer Absto-
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ABBILDUNG 4.10: Potentialverlauf aus
der Superposition von Van-der-Waals-
Wechselwirkung und sterischer Absto-
Bung.

ffung (Gl. 4.11 auf S.78) betrachtet. Dazu werden fiir 7' = 300K, R = 3.33nm,
L=1.17nm und s = 0.51 nm [81] sowie eine Hamaker-Konstante von A, =
1.95eV als Naherungt verwendet. Der Potentialverlauf zeigt ein Energiemi-
nimum bei etwa dnanorer = 2.9nm mit Ep, ~ 11.1meV. Beim Vergleich mit
der thermischen Energie kg7" ~ 25 meV wird deutlich, dass die Van-der-Waals-
Wechselwirkung nicht die treibende Kraft fiir die starke Agglomeration und
Ablagerung der Nanopartikel sein kann. Auch erscheinen Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen aufgrund der superparamagnetischen Eigenschaften der Nano-
partikel als unwahrscheinlich. Eine mogliche Erklarung konnte im Motordl

zu finden sein, in dem die Nanopartikel vorliegen. So ist vorstellbar, dass

Hiir Ag - Ag Wechselwirkungen tiber eine Kohlenwasserstoffschicht [107]
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es beispielsweise durch Oxidations- und andere Reaktionsprozesse an den
Olsdureliganden (vgl. Kap.4.4 und 4.1.3), insbesondere an der ungesittigten
Kohlenstoffdoppelbindung, zu Vernetzungsreaktionen mit Olsdureliganden
anderer Partikel und/oder im Motordl befindlichen Komponenten und Addi-
tiven kommt. Wegen der heterogenen Zusammensetzung von Mineral- und
Synthetikolen und der Vielzahl an Additiven, die zudem herstellerabhéngig
und anwendungsspezifisch sind sowie dem Geschiftsgeheimnis unterliegen,
erweist sich eine genauere Aussage iiber mogliche ablaufende Reaktionspro-

zesse als schwierig.

4.3 Verteilung magnetischer Nanopartikel in Poly-

meren

Dieser Teil befasst sich mit der Verteilung von FerriPar Partikeln in extrudier-
ten Platten aus Polyamid PA66. Die Herstellung fiihrte das Thiiringische Institut
fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Rudolstadt e. V. (TITK) iiber ein Spritzguss-
verfahren durch. Fiir die Untersuchungen werden das Lichtmikroskop, das
Dual Beam FIB System und das AGM verwendet.

4.3.1 Prdparation von extrudierten Polymeren mit magneti-

schen Nanopartikeln

Das TITK verwendet zur Herstellung der Polyamid PA66 Platten den Dop-
pelschneckenextruder ZSK 25WLE der Fa. Coperion Werner & Pfleiderer. Als
Fiillmaterial wird das Ultramid A27 E von der Fa. BASF genutzt. Die FerriPar
Partikel werden mit Hilfe eines Treibmittels der Fa. kcd Kunststoffe, Additive und
Beratung GmbH in das Material eingebracht. Der Durchsatz betrdgt 10 kgh!
bei 300 rpm. Die Treibgaskonzentration liegt bei etwa 1% bis 2% und die
Entgasung findet {iber ein Vakuum statt. Die Prozesstemperaturen der Extru-
derschneckenzonen 2-4/5-9/10/Diise liegen bei 290 °C /295 °C/300°C/300 °C.
Es werden Platten mit 2 % und 4 % (w %) Konzentration an FerriPar Partikeln
hergestellt mit Ausmafsen von (10 x 10 x 0.5) cm3.

Es werden von jeder Konzentration jeweils neun Platten untersucht, wobei
aus jeder dieser Platten fiinf (2 x 2 x 1) mm3 grofie Proben aus dem Mittel- und
Randbereich geschnitten werden. Fiir die Vergleichbarkeit wird darauf geach-
tet, dass diese stets auf dieselbe Weise aus denselben Bereichen geschnitten
werden. In Abbildung 4.11 ist das Schnittmuster an einer Platte beispielhaft
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ABBILDUNG 4.11: Beispiel fiir einen ABBILDUNG 4.12: Gemittelte Satti-
Probenausschnitt aus den Platten. gungsmagnetisierungen der 2 % und
4 % Plattenproben fiir die Mittel- und
Randbereiche.

dargestellt. Fiir die AGM Messungen wird das angelegte Magnetfeld von
5000 Oe bis =5000 Oe und zurtick auf 5000 Oe in 50 Oe Schritten gefahren. Wie-
der wird pro Messpunkt iiber 1s gemittelt. Des Weiteren werden die Proben
unterm Lichtmikroskop und Dual Beam FIB System untersucht. Fiir Letzteres
werden die Proben mit Leitsilber an ausgebrochene Siliziumwafer geklebt und
mit 5 nm Tantal und 50 nm Gold beschichtet. Mit der FIB werden Querschnitte
an verschiedenen Positionen der Proben zur Auswertung der Partikelvertei-

lung erstellt.

4.3.2 Ergebnisse zur Verteilung magnetischer Nanopartikel

in extrudierten Polymeren

Zur makroskopischen Bewertung der Partikelverteilung in den Platten wer-
den zundchst die Sattigungsmagnetisierungen der 2 % und 4 % Plattenproben
jeweils fiir die Mittel- und Randbereiche betrachtet, welche in Abbildung 4.12
zu sehen sind. Die Platten beider Konzentrationen zeigen durchgéangig ver-
gleichbare Sattigungsmagnetisierungen von etwa (2.11 + 0.05) memu/mm? fiir
die 2% und (4.02 + 0.08) memu/mm?3 fiir die 4 % Proben. Lediglich bei einer
4% Probe weisen Mittel- und Randbereich signifikante Abweichungen von-
einander auf. Insgesamt deutet dieses Ergebnis zundchst jedoch darauf hin,
dass das Einbringen der FerriPar Partikel in durch Spritzguss hergestellte
Platten aus Polyamid mit Hilfe von Treibmitteln auf der makroskopischen
Ebene eine homogene Verteilung des magnetischen Materials ermoglicht und
zu reproduzierbaren Ergebnissen fiihrt.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen fiihren jedoch Gaseinschliisse

in den Proben zu Tage (sieche Abb.4.13a), welche vom Treibgas herriihren.
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ABBILDUNG 4.13: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme eines Gaseinschlus-
ses in einer 2 % Probe. (b) Dichte makroskopischer Gaseinschliisse pro Fla-
che ppakro fur die 2 % und 4 % Probe.

Eine Auswertung der Dichte der Gaseinschliisse pro Flache p,, 4., fiir die Mit-
tel- und Randbereiche beider Konzentrationsproben sind in Abbildung 4.13b
dargestellt. Es zeigt sich, dass insbesondere die Mittelbereiche diese Gasein-
schliisse aufweisen, wihrend bei den Randbereichen kaum welche vorzu-
finden sind. Dies kann damit zusammenhéngen, dass das beim Spritzguss
eingespritzte Material bis zu den Randbereichen grofiere Wegstrecken zurtick-
legt und mehr Zeit in der Form verbringt, so dass hier die Treibgase eher
die Moglichkeit besitzen zu entweichen als im Mittelbereich. Zudem ist die
Dichte an Gaseinschliissen bei den 4 % Platten im Mittelbereich hoher. Dies
konnte an der hoheren Partikelkonzentration und einer damit einhergehenden
Stabilisierung der Gaseinschliisse liegen (vgl. Kap.3.1.1).

Fiir die mikroskopische Untersuchung der Partikelverteilung werden FIB
Querschnitte an verschiedenen Stellen einer 2 % und 4 % Probe jeweils aus
dem Mittel- und Randbereich untersucht. Exemplarische FIB Querschnitte
sind in Abbildung4.14a bis 4.14d dargestellt und deuten auf den ersten Blick
keine starke Agglomeration der ferrimagnetischen Partikel an. Die mittlere
Agglomeratgrofien der Proben sind in Abbildung 4.14e gezeigt und liegen
im Bereich von 301 nm bis 341 nm, was in etwa der 1.16 bis 1.31-fachen Grofse
der FerriPar Partikel entspricht. Die 4 % Proben zeigen tendenziell grofiere
Agglomerate, was aufgrund der hoheren Partikelkonzentration zu erwarten
ist.

Die Auswertung der Partikel- und Agglomeratverteilung erfolgt mit Hilfe
der Delaunay Triangulation und ist in Abbildung 4.14f dargestellt. Die Ein-
zelpartikelverteilung ist bei allen Proben in etwa identisch mit AD Werten
im Bereich von 0.55 bis 0.57. Diese liegen leicht oberhalb des Grenzwertes fiir
eine zuféllige Verteilung, was mit der oben beobachteten Agglomeration der
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Nanopartikel einhergeht. Die Verteilung der Agglomerate hingegen weist bei
allen Proben mit den mittleren AD Werten unterhalb des Grenzwertes eine
leicht homogene bis zufillige Verteilung auf.

Wie schon bei den lichtmikroskopischen Aufnahmen sind auch bei den FIB
Querschnitten Gaseinschliisse vorzufinden (vgl. Abb. 4.14a, 4.14c und 4.14d).

Gaseinschluss .
9z PR 2
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- _ —_—
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2 200 -% % / ) 2 |
g . I % % Mite  Rend
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72 [ val — 2%
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ABBILDUNG 4.14: Beispiel FIB Querschnitte der 2 % ((a) Mitte, (b) Rand) und
4% ((c) Mitte, (d) Rand) Probe. (e) Durchschnittliche Agglomeratgrofie und
(f) AD Werte fiir Agglomerate und Partikel fiir die Mittel- und Randbereiche
der 2% und 4 % Platten. Die rote durchgezogene bzw. blaue gestrichelte
Linie stellen den Grenzwert einer zufélligen Partikelverteilung fiir die 2 %
bzw. 4 % Proben dar.
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Die Dichte dieser mikroskopischen Gaseinschliisse pro Flache p;,ixo ist in Ab-
bildung 4.15a dargestellt und zeigt ebenfalls bei beiden Konzentrationen einen
Abfall der Gaseinschlussdichte von den Mittel- zu den Randbereichen hin. Des
Weiteren weisen die 4 % Proben eine vielfach hohere Gaseinschlussdichten auf
als die 2 % Proben, was ebenso konsistent mit den bei der Lichtmikroskopie
makroskopisch beobachteten Gaseinschliissen ist. In den Gaseinschliissen
lassen sich zudem nur teilweise bedeckte Nanopartikel finden, was auf eine
partielle Benetzung der Partikel durch die Polymerschmelze hinweist. Dies
wiirde eine Anlagerung der Partikel an die Gaseinschliisse begiinstigen und
kame folglich obiger These einer Stabilisierung der Gaseinschliisse durch die
Partikel entgegen. Dariiber hinaus scheint die Stabilisierung mit der Parti-
kelkonzentration zuzunehmen, da der Anteil Partikel in Gaseinschliissen fiir
die 4 % im Vergleich zur 2 % Probe vom Mittel- zum Randbereich hin weni-
ger stark fillt. Dieser Anteil reduziert sich im Verhiltnis zum Mittelbereich
um etwa 29 % bei der 4 % und um etwa 43 % bei der 2 % Probe. Gleichzeitig
sinkt der Anteil Gaseinschliisse ohne Partikel vom Mittel- zum Randbereich
hin fiir die 2 % Probe um 100 % auf 0 % und fiir die 4 % Probe reduziert sich
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ABBILDUNG 4.15: (a) Dichte Gaseinschliisse pro Flache sowie (b) Anteil Par-
tikel in Gaseinschliissen und (c) Gaseinschliisse ohne Partikel fiir die Mittel-
und Randbereiche der 2 % und 4 % Proben.
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dieser Anteil um etwa 48 % im Vergleich zum Mittelbereich auf etwa 19.8 %
(vgl. Abb.4.15¢). Eine steigende Stabilisierung der Gaseinschliisse mit zuneh-
mender Partikelkonzentration wiirde zundchst mit Beobachtungen aus der
Literatur tibereinstimmen [42]. Dariiber hinaus wére eine Anlagerung der
Partikel an die Gaseinschliisse forderlich fiir die Agglomeration dieser.
Somit zeigt sich, dass eine homogene Verteilung der FerriPar Partikel in ex-
trudierten Polyamidplatten unter der Verwendung von Treibgasen im Spritz-
gussverfahren moglich ist. Es kommt zu einer leichten Agglomeratbildung,
was durch die magnetischen Eigenschaften der Partikel sowie deren partielle
Benetzung durch das Polyamid begitinstigt wird. Makroskopische wie auch
mikroskopische Gaseinschliisse sind in den Kompositplatten vorzufinden,
die vom verwendeten Treibmittel herriihren. Die Dichte der Gaseinschliisse
steigt mit der Partikelkonzentration, wobei eine stabilisierende Wirkung der

Partikel auf die Gasblasen zu vermuten ist.

4.4 Verteilung superparamagnetischer Nanoparti-

kel in Schmierstoffen

In diesem Abschnitt wird auf die Einarbeitung und Verteilung der NanoFer
Partikel in den Schmierstoff SK-U der Fa. Elaskon eingegangen und ein Ver-
gleich mit eingearbeiteten FerriPar Partikeln im Schmierstoff SK-U gezogen.
Die NanoFer Partikel werden von der Fa. Elaskon mittels Dispergierstab in
den Schmierstoff eingebracht. Eine weitere Ultraschallbehandlung mit Hilfe
eines Ultraschallbades und -horns werden an der Universitét Bielefeld vor-
genommen. Die Einarbeitung der FerriPar Partikel in den Schmierstoff wird
hédndisch durchgefiihrt. Zur Untersuchung der Partikelverteilung kommt das
Dual Beam FIB System zum Einsatz.

4.4.1 Einbringung, Bearbeitung und Untersuchung von Ma-

gnetitnanopartikeln im Schmierstoff SK-U

Fiir die Einarbeitung der NanoFer Nanopartikel heizt die Fa. Elaskon den
Schmierstoff SK-U auf 140 °C auf und arbeitet die NanoFer Suspension mit
Hilfe eines Dispergierers ein. Von der Fa. Elaskon werden drei Proben zuge-
sendet, welche nachfolgend als Muster 013/16, Muster 5 % und Muster 16 %
bezeichnet werden. Von der ersten Probe ist die Nanopartikelkonzentration
nicht bekannt, wihrend die fiir die Muster 5 % und 16 % Proben bei 5 % bzw.
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ABBILDUNG 4.16: (a) Grofies (Bandelin Sonorex Super RK 1028H) und kleines
(Bandelin Sonorex Super RK 100H) Ultraschallbad. (b) Aufbau mit dem
Ultraschallhorn Bandelin Sonopuls GM 2600.

16 % (w %) liegt. Die Proben werden diinn auf ausgebrochene Siliziumwafer
aufgetragen.

Die Muster 013/16 Probe wird anschliefiend einer Ultraschallbehand-
lung unterzogen: Zuerst drei Stunden im grofSen Ultraschallbad bei 80 °C,
wonach es im kleinen Ultraschallbad auf Raumtemperatur abgekiihlt wird
(sieche Abb.4.16a). Hiervon wird eine Probe — wie oben beschrieben — mit
der Bezeichnung Muster 013/16 US80C auf einem Siliziumwafer aufgetragen.
Anschliefsend wird die Muster 013/16 Probe auf 150 °C erhitzt und fiir 30 min
mit einem Ultraschallhorn bei 20 % Leistung beschallt (siehe Abb. 4.16b). Die
Probe wird unter stindigem Riihren mit einem Spatel in einem Wasserbad auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Auch hiervon wird eine Probe entnommen und
mit Muster 013/16 US150C bezeichnet. Schlussendlich wird die Muster 013/16
Probe ein weiteres Mal dem Ultraschallhorn bei 20 % Leistung fiir 15 min bei
200 °C ausgesetzt und anschlieffend im Wasserbad unter stindigem Riihren
auf Raumtemperatur herabgekiihlt. Entsprechend zu Muster 013/16, wird
eine Probe entnommen und mit Muster 013/16 US200C bezeichnet.

Fiir die Untersuchungen an der Dual Beam FIB werden die entnommenen
Proben mit 5 nm Tantal und 50 nm Gold beschichtet. Es wird der selbstgebaute
Kryo-Halter verwendet. Hierbei werden die Proben auf unter —20 °C gekiihlt
und an verschiedenen Positionen der Probe Querschnitte zur Auswertung
der Partikelverteilung erstellt.

Auflerdem werden Schmierstoffproben mit den FerriPar Partikeln vor-
bereitet. Hierzu wird etwa 0.5g vom Schmierstoff SK-U je Probe und die
benotigte FerriPar Partikelmenge mit der Feinwaage Mettler AE 166 abge-

wogen. Die Verfliissigung des Schmierstoffs findet auf einer Heizplatte bei
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140 °C statt. Die benotigte Menge FerriPar Partikel wird unter standigem Riih-
ren per Hand mit einem Spatel fiir etwa 5 min eingearbeitet. AnschliefSlend
wird das Becherglas von der Heizplatte genommen und auf dem kiihlen
Chemiefliesentisch weiter verriihrt, bis die Probe Raumtemperatur erreicht.
Es werden Konzentrationsproben mit 2 %, 5 %, 10 %, 15 %, 20 % und 30 % (w-
%) hergestellt.

Fiir die Untersuchung dieser Proben am Dual Beam FIB System wird in
diesem Fall kein Kryo-Halter verwendet. Die Proben werden wie oben in Kapi-
tel 4.4.1 prapariert und beschichtet. Um Querschnitte zu erhalten, werden die
Proben mit einer Pinzette teilweise in fliissigen Stickstoff eingetaucht, sodass
Bruchstiicke des Schmierstoffs vom Substrat mit relativ glatten Bruchkanten
abplatzen.

4.4.2 Ergebnisse zur Verteilung superparamagnetischer Na-
nopartikel im Schmierstoff SK-U

Ein Beispielquerschnitt fiir die Muster 013/16 Probe ist in Abbildung4.17a
dargestellt und zeigt eine starke Agglomeration der superparamagnetischen
Nanopartikel. Aufféllig ist hierbei die lange und schmale Ausdehnung der

(b)

500m |

(d)

ABBILDUNG 4.17: Beispiel FIB Querschnitte fiir die Muster 013/16 Proben:
(a) unbehandelt, (b) US80C, (c¢) US150C und (d) US200C.



4.4. Verteilung superparamagnetischer Nanopartikel in Schmierstoffen 97

ABBILDUNG 4.18: Beispiel FIB Querschnitte fiir die Muster (a) 5% und
(b) 16 % Proben.

Partikelagglomerate. Diese konnen von den bei der Dispergierung auftreten-
den Scherkréften resultieren, welche nicht ausreichen, um die Nanopartikel in
den (in Kap. 4.2.2 beobachteten) Agglomeraten zu vereinzeln, sondern diese
grofitenteils nur in die Lange ziehen. Die mit Ultraschall behandelten Proben
sind in Abbildung4.17b bis 4.17d gezeigt und weisen ebenfalls eine starke
Agglomeration auf, wobei keine langlichen Agglomeratstrukturen mehr vor-
zufinden sind. Selbst bei Ultraschallbehandlungen mit Temperaturen von
200°C kann eine effektive Vereinzelung der NanoFer Partikel nicht erreicht
werden.

Um eine zu hohe Nanopartikelkonzentration als Ursache fiir die Agglome-
rate auszuschlieffen, werden in Abbildung4.18a und 4.18b die Muster 5 % und
16 % Proben betrachtet. Auch diese Proben zeigen vergleichbar ausgedehnte
Agglomeratstrukturen wie bei der Muster 013/16 Probe in Abbildung 4.17a.
Lediglich die Breite dieser ausgedehnten Agglomeratstrukturen d&ndern sich.
Somit legen die Ultraschallbehandlungen bei bis zu 200 °C sowie die kon-
zentrationsabhdngigen Schmierstoffproben nahe, dass Van-der-Waals Kriéfte
als alleinige Ursache fiir die Agglomeratbildung der superparamagnetischen
Nanopartikel zu verneinen sind.

Um etwaige Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auszuschliefien, werden die
konzentrationsabhdngigen FerriPar Proben, welche per Hand eingearbeitet
und damit wesentlich geringeren Scherkriften ausgesetzt wurden als die Na-
noFer Partikel, in Abbildung4.19a bis 4.19f betrachtet. Die Proben zeigen eine
grofitenteils homogene Verteilung der Nanopartikel, wobei ab einer Konzen-
tration von etwa 10 % die Nanopartikel aufgrund der geringen Abstdnde und
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung beginnen, ldngliche, kettenartige Agglome-
rate zu bilden. Die durchschnittlichen Agglomeratgrofien der 2% und 5%
liegen mit (0.746 + 0.381) pm bzw. (0.853 + 0.342) pm etwas mehr als doppelt
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so hoch als bei den extrudierten Platten fiir &hnliche Konzentrationswerte.
Ein wichtiger Grund hierfiir werden die geringeren Scherkrifte sein. Die AD
Werte der Partikelagglomerate der beiden Proben sind mit 0.49 + 0.028 fiir
die 2% und 0.4617 + 0.023 fiir die 5 % Probe vergleichbar zu denen der extru-
dierten Platten und weisen somit eine zuféllige Verteilung auf. Da die per
Hand eingeriihrten FerriPar Partikel in den Schmierstoffproben trotz wesent-
lich geringerer Scherkrifte erst ab Konzentrationen von etwa 10 % langliche,
kettenformige Agglomerate aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
bilden, konnen diese nicht als mogliche Ursache der starken Agglomeration
der NanoFer Partikel in Betracht gezogen werden. Insbesondere da es sich

© | @

(f)

ABBILDUNG 4.19: REM Aufnahmen vom SK-U Schmierstoff mit (a)2 %,
(b)5%, (c)10%, (d)15%, (e)20% und (f) 30 % Konzentration an FerriPar
Nanopartikeln.
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bei den Partikeln im Gegensatz zu den magnetischen FerriPar Partikeln um
superparamagnetische Partikel handelt und die wirkenden Scherraten bei Di-
spergierstaiben um Grofsenordnungen hoher liegen (vgl. Kap.4.1.5). So bleibt
letztendlich die Vermutung aus Kapitel 4.2.2 mit der chemischen Vernetzung
der Olsdure Liganden mit denen benachbarter Nanopartikel oder Schmier-
stoffmolekiilen als mogliche, plausible Begriindung fiir die Agglomeratbil-
dung und -stabilitat {ibrig, da einzig diese die notwendige Bindungsstarke
vorweisen und sowohl das Motorol, als auch der Schmierstoff aus einer Viel-
zahl an unbekannten, teilweise reaktiven Komponenten zusammengesetzt
sind.
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4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammengefasst zeigt die Einarbeitung der magnetischen sowie kubischen
FerriPar Magnetitnanopartikel mit einer Gréfie von (260 + 68) nm in Poly-
amid-Platten unter Verwendung eines Doppelschneckenextruders mit einem
Treibgas als Tragermittel eine homogene und reproduzierbare Verteilung. Die
untersuchten Platten mit einer Partikelkonzentration von 2 % und 4 % weisen
eine leichte Agglomeration mit der etwa 1.2 bis 1.3-fachen Grofle der FerriPar
Nanopartikel, wobei in den 4 % Proben tendenziell grofiere Agglomerate vor-
zufinden sind. Die Delaunay Triangulation hat fiir die Verteilung eine leicht
homogene bis zufillige Verteilung ergeben. Jedoch sind sowohl makroskopi-
sche, wie auch mikroskopische Gaseinschliisse vorhanden, deren Dichte in
den Mittelbereichen hoher als in den Randbereichen ist, was seine Ursache
beim Einspritzen der Polymerschmelze in die Spritzgussform haben konnte.
Die mikroskopischen Untersuchungen deuten auf eine partielle Benetzung
der Partikel durch das Polyamid hin, wodurch die Anlagerung dieser an
Gaseinschliisse begtinstigt wére. Zudem zeigen die 4 % Platten eine hohere
Gaseinschlussdichte auf als die mit 2 %, was auf eine Stabilisierung der Ga-
seinschliisse durch die Nanopartikel hindeutet. Dieser Verdacht verdichtet
sich mit der Untersuchung der Anteile der Partikel in Gaseinschliissen und
Gaseinschliisse ohne Partikel. Folglich kann neben der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung die partielle Benetzung und die damit einhergehende, begiinstigte
Anlagerung der Partikel an die Gaseinschliisse als wichtiger Einflussfaktor
fiir die Agglomeration der Partikel identifiziert werden.

Ausgehend aus den Untersuchungen konnen folgende Ideen zur Redukti-
on der Agglomeration getestet werden: Eine Moglichkeit wire das Anbringen
von Liganden an die Oberfldche der FerriPar Partikel, um einerseits eine
hohere Benetzung der Partikel durch das Polyamid zu erzielen, andererseits
eine Reduzierung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung aufgrund des erhchten
Partikelabstandes durch die sterische Abstoflung zu bewirken. Fiir eine gute
Benetzbarkeit sollte die Endgruppe eine dhnliche molekulare Struktur auf-
weisen wie das Polyamid [87]. Gleichzeitig muss dabei jedoch auf eine hohe
Temperaturstabilitédt (bis etwa 300 °C) geachtet werden, damit es beispiels-
weise nicht zu Vernetzungsreaktionen, vergleichbar zu Ref. [83] fiir Olsidu-
religanden, oder zur Dekomposition der Liganden kommt. Ein moglicher
Kandidat, welcher schon fiir Magnetitnanopartikel in Ref. [108] erfolgreich
eingesetzt wurde und eine Dekompositionstemperatur von etwa 291 °C bis
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337°C aufweist [109], konnte Leucin sein (Molekiilstruktur in Abb. 4.20).

Die verwendete Nanopartikelsuspension von superparamagnetischen Ma-
gnetitnanopartikel der Grofie (6.6+3.88) nm in einem Motordl mit der Bezeich-
nung NanoFer zeigen in der Motordlsuspension deutliche Ablagerungen und
weisen beim Einarbeiten in den Schmierstoff SK-U der Fa. Elaskon mit Hilfe
eines Dispergierstabes bei 140 °C eine starke Agglomeration auf. Die Agglo-
merate besitzen i. d. R. eine langliche, gestreckte Form, was auf die Scherung
durch den Dispergierstab zurtickzufiihren ist. Eine Ultraschallbehandlungen
bei bis zu 200 °C zeigt keine gewiinschte Vereinzelung der Nanopartikel. Le-
diglich die Agglomerate dndern ihre langliche, ausgedehnte Form zu einer
elliptischen bis kreisrunden. Konzentrationsabhédngige Proben sowie der Ver-
gleich zu Schmierstoffproben mit den ferromagnetischen FerroPar Partikeln
legen nahe, dass weder Van-der-Waals- noch Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen die Ursache fiir die starke Agglomeration sein konnen. Letztlich werden
Vernetzungsreaktionen der Olsiureliganden mit denen benachbarter Nano-
partikel und Schmierstoffkomponenten in Betracht gezogen.

Um dieser Moglichkeit nachzuge-

Leucin:
hen und entsprechende Verbesserun- 0
gen vorzunehmen ist eine genaue H,C
Untersuchung des Reaktionsverhal- OH
tens von Olsdure mit den einzelnen CH, NH,

Komponenten und Zusitzen des Mo- ~ Stearinsiure: o

torols und Schmierstoffs unumgang- /\/\/\/\/\/\/\/\)k
H,C OH

lich. Eventuell erweist sich hier der

Umstieg auf weniger reaktive Ligan-  AppiLpunG 4.20: Molekulare Struktur
den ohne ungesattigte Kohlenstoff- von Leucin und Stearinsédure.
Kohlenstoffbindungen, wie beispielsweise Stearinsdure [110] (Molekiilstruk-

tur in Abb. 4.20), als einfachere und kostengiinstigere Alternative.
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Kapitel 5

Detektion magnetischer
Nanopartikel in Schmierstoffen

Wie bereits in Kapitel 3.1.6 erwdhnt, zeigen mit magnetischen Nanopartikeln
beladene Schmierstoffe (Nanokompositschmierstoffe) beim Einsatz von magneti-
schen Treibscheiben deutliche Anderungen der Reibeigenschaften und bieten
damit ein grofles Potential fiir eine kommerzielle Vermarktung dieser Produk-
te. Dabei ist es aus Griinden der Produktqualitidt und -sicherheit von essenti-
eller Wichtigkeit, feststellen zu konnen, ob die Verteilung und Konzentration
des magnetischen Materials im Schmierstoff zu beanstanden ist, beispiels-
weise durch falsche Lagerung oder Fehler bei der Produktion. Hierfiir ist ein
Gerét zur Qualitatskontrolle des Nanokompositschmierstoffs notwendig, das

folgende Eigenschaften fiir eine kommerzielle Nutzung erfiillen sollte:

¢ Transportabel: Das Gerdt soll nicht nur an der Produktionsstétte, son-

dern auch vor Ort vom Monteur eingesetzt werden kénnen.

¢ Einfach: Ein einfacher Priifungsprozess ist wiinschenswert, damit auf-

wendige Einschulungen entfallen.
¢ Schnell: Die Priifungsdauer muss kurz gehalten werden.

¢ Kostengiinstig: Geringe Priifkosten sind fiir den Einsatz im Massen-

markt notwendig.

Als Proof-of-concept wird in diesem Kapitel ein erster tragbarer Prototyp zur
Detektion der Konzentration magnetischer Nanopartikel in Schmierstoffen ba-
sierend auf dem Riesenmagnetowiderstandseffekt vorgestellt. Als Probeschmier-
stoffe dienen die per Hand in Kapitel 4.4 eingearbeiteten FerriPar Partikel im
Schmierstoff SK-U. Zusétzlich werden mikromagnetische Simulationen zur

Interpretation der Sensorantwort hinzugezogen.
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5.1 Grundlagen: Diinnschicht- und Messsysteme

51.1 Zwischenschicht-Austauschkopplung

Sind zwei oder mehr ferromagnetischen (FM) Schichten durch diinne, me-
tallische, nicht-magnetische (NM) Zwischenschichten voneinander getrennt,
kommt es zur Kopplung zwischen den magnetischen Momenten der ferro-
magnetischen Schichten, wobei die relative Orientierung zueinander von
der Dicke der nicht-magnetischen Zwischenschicht abhdngt. Diese Kopp-
lung wird auch als Zwischenschicht-Austauschkopplung (ZAK) oder Ruderman-
Kittel-Katsuya-Yoshida-(RKKY-)Wechselwirkung bezeichnet und wird tiber die
Leitungselektronen der metallischen Zwischenschicht vermittelt.

Zur phanomenologischen Beschreibung der Zwischenschicht-Austausch-
kopplung kann die Zwischenschichtkopplungsenergie E; o fiir ein Schichtsys-
tem bestehend aus zwei ferromagnetischen Schichten, die durch eine nicht-
magnetische, metallische Schicht getrennt sind, herangezogen werden. E; 45
wird nach [111]

Egzax =—-Jpcos(¢) — Jg cos®(9) (5.1)

berechnet, wobei hier ¢ der Winkel zwischen den beiden Schichtmagneti-
sierungen M, und M, sowie J; bzw. Jg die bilineare bzw. biquadratische
Kopplungskonstanten sind. Abhdngig von der Grofie und dem Vorzeichen
der beiden Konstanten konnen verschiedene Kopplungen auftreten [111]:

e J,>0und |JL| > |Jgl|: ferromagnetische Kopplung
e Ji,<0und |Jg|>|Jgl|: antiferromagnetische Kopplung
* Jo<0und |J.| <|Jgl|: 90°-Kopplung

Aus den Kopplungskonstanten kann eine effektive Kopplungskonstante .J
bestimmt werden [112]:
J=J,+2Jg (5.2)

Die Kopplung zwischen den ferromagnetischen Schichten wechselt periodisch
mit der Zwischenschichtdicke d;s zwischen ferromagnetischer, 90° und anti-
ferromagnetischer Kopplung. Dabei kénnen schon kleine Anderungen von
dzs grofie Auswirkungen auf die Kopplung und dessen Stiarke haben. Diese
nimmt zudem exponentiell mit dg ab (vgl. Abb.5.1a) [112].

Durch die Rauigkeiten an den Grenzflachen der Schichten kann es zur Bil-
dung von magnetischen Dipolen und damit zu einer Grenzflichenkopplung

kommen (vgl. Abb.5.1b). Diese Grenzflichenkopplung wird als Néel- oder
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(a) (b)

ABBILDUNG 5.1: (a) Schematischer Verlauf der Kopplungskonstante in Ab-
héngigkeit der Zwischenschichtdicke (in Anlehnung an Ref. [112]). Die
eingezeichneten Schichtsysteme zeigen die ferromagnetische bzw. antiferro-
magnetische Kopplung. (b) Schematische Abbildung der Néel-Kopplung (in
Anlehnung an Ref. [113]).

Orange-Peel-Kopplung bezeichnet und fiihrt zu einer Reduzierung der Zwi-
schenschicht-Austauschkopplung [113,114]. In Néel’s Modell sind zwei halb-
unendlich dicke ferromagnetische Schichten mit Magnetisierungen M; und
M, einer sinusformigen Rauigkeit der Wellenldnge Ag,, und Amplitude h
durch eine diinne Zwischenschicht getrennt. Die Starke der Néel-Kopplung Jx
berechnet sich nach [115]:

m2h?
JN =
\/§>\Rau

(5.3)

>\Rau

21/ 2d
o My My exp (_—ZS)

5.1.2 Riesenmagnetowiderstandseffekt
Grundlagen

Der Riesenmagnetowiderstandseffekt (giant magnetoresistance effect; GMR-
Effekt) beschreibt die Widerstandsanderung AR in Abhédngigkeit eines extern
angelegten Magnetfeldes in Diinnschichtsystemen, welche aus ferromagne-
tischen Schichten bestehen, die durch nicht-magnetische, elektrisch leitende
Zwischenschichten voneinander getrennt sind. Die Widerstandsdnderung
ist hierbei von der relativen Orientierung der Magnetisierungen der Schich-
ten zueinander abhdngig und zeigt i. d. R. bei einer parallelen Ausrichtung
der magnetischen Momente einen niedrigen Widerstand Rp und bei einer
antiparallelen Ausrichtung einen hohen Widerstand R 4p. Eine antiparalle-
le Ausrichtung der Schichtmagnetisierungen kann beispielsweise tiber die
RKKY-Wechselwirkung generiert werden oder mit Hilfe eines Spin-Valve-
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ABBILDUNG 5.2: (a) Widerstandsdnderung in Abhidngigkeit des ange-
legten Magnetfeldes (von -20000e bis 20000e (Hinweg) und zu-
riick auf -20000e (Riickweg)) fiir ein Schichtsystem bestehend aus
(Co3nm/Cu0.9nm)g/Co3nm/Ru3nm. (b) Schematisch dargestellte Oszil-
lation der GMR-Effekthohe in Abhédngigkeit der Zwischenschichtdicke und
damit der Kopplungsstirke (in Anlehnung an Ref. [112]).

Schichtsystems*. Nach der tiblichen Definition des GMR-Effekts wird die GMR-
Effekthohe eines Schichtsystems bestimmt tiber [116]:

AR _ RAP - RP _ Rmax - len
RP - RP - Rmzn

(5.4)

Mit R,,,, bzw. R,,;, als maximalen bzw. minimalen Widerstand. In Abbil-
dung 5.2a ist beispielhaft ein typischer Kurvenverlauf fiir ein Kobalt-Kup-
fer Schichtsystem beim ersten Kopplungsmaximum dargestellt. Bei solchen
und dhnlichen Schichtsystemen ist die GMR-Effekthche von der Kopplungs-
stiarke abhdngig und zeigt ein entsprechend oszillierendes Verhalten (vgl.
Abb.5.2b) [117].

Fiir ein qualitatives Verstandnis des GMR-Effekts kann das Mott’sche Zwei-
strom Modell herangezogen werden. Demnach kann das Leitungsband in
Metallen fiir die Majoritits- (Spin-Up-) und Minorititsladungstriger (Spin-Down-
Elektronen), unter Vernachldssigung von Spin-Flip Prozessen und einer langeren
mittleren freien Weglange \,,, s, als die Schichtdicken, in zwei unabhéngige Lei-
tungsbander aufgeteilt werden: dem Spin-Up- und Spin-Down-Leitungsband
mit den entsprechenden spezifischen Widerstinden & und §,. Die Streuwahr-
scheinlichkeiten und damit der Widerstand der Majoritits- und Minoritatsla-

dungstrager hangen von der Dichte der freien Zustdnde, in die die Elektronen

“Eine antiparallele Ausrichtung wird hier durch unterschiedliche Koerzitivfeldstarken
zweier ferromagnetischer Schichten oder tiber das Koppeln einer ferromagnetischen Schicht
an einen Antiferromagneten (Exchange-Bias) erreicht.
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ABBILDUNG 5.3: (a) Zustandsdichten fiir Bulk Kupfer (fcc) und Bulk Ko-
balt (fcc) fir Majoritdats- und Minoritdtsladungstrdager (aus Ref. [116]).
(b) Schematische Darstellung der Trajektorien der Spin-Up und Spin-Down
Elektronen in einem dreilagigen GMR-Schichtsystem aus FM/NM/FM
bei paralleler und antiparalleler Ausrichtung der Schichtmagnetisierungen
unter der Annahme einer grofieren mittleren freien Wegldnge als der Schicht-
dicken. Die entsprechende Parallelschaltung der Spin-Up und Spin-Down
Elektronen im Zweistrommodell ist darunter aufgefiihrt (in Anlehnung an
Ref. [116]).

streuen konnen, bei der Fermi-Energie Er ab. Im Falle nicht-magnetischer, elek-
trisch leitender Metalle, wie beispielsweise Kupfer, sind die Zustandsdichten
bei der Fermi-Energie identisch, wiahrend diese bei magnetischen Materia-
lien wie Kobalt sich infolge der Austauschaufspaltung unterscheiden (siehe
Abb.5.3a) [116].

Als einfaches Beispiel ist in Abbildung5.3b ein Dreilagensystem darge-
stellt und darunter die dazugehorige Parallelschaltung der Widerstiande fiir
die Majoritats- und Minoritdtsladungstrager im Mott’schen Zweistrommodell.
Bei paralleler Ausrichtung besitzen die Spin-Up-Elektronen in beiden ferro-
magnetischen Schichten einen geringen Widerstand R;, und die Spin-Down-
Elektronen einen hohen Ry, wiahrend im antiparallelen Fall beide Ladungs-
tragersorten sowohl in der einen als auch in der anderen ferromagnetischen
Schicht einen hohen bzw. niedrigen Widerstand aufweisen. Bei Vernachlassi-
gung des Zwischenschichtwiderstands folgt fiir die GMR-Effekthohe [116]:

AR (a-1)
Rp - 4oy

(5.5)

Es wird deutlich, dass die GMR-Effekthohe besonders vom Spin-Asymmetrie-
Faktor o = &g, und damit vom Widerstandsunterschied zwischen den beiden
Stromkanélen abhédngt. Unter Berticksichtigung der diinnen Zwischenschicht
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mit dem spezifischen Widerstand ;¢ resultiert als GMR-Effekthohe [116]:

AR _ (a-1)? 56
dzs dzs ’

Hierbei ist p = ¢zs/¢;. Damit zeigt sich, dass hohe Leitfdhigkeiten der Zwischen-
schicht einem hohen GMR-Effekt zutrdglich sind. Zudem ist ein monotoner
Abfall des GMR-Effekts mit der Zwischenschichtdicke erkennbar, welcher im
Grenzfall grofier Zwischenschichtdicken mit etwa /a2, abféllt.

Beim Vergleich mit experimentellen Beobachtungen wird schnell deutlich,
dass dieses einfache Modell ein grundlegendes Verstandnis fiir den GMR-
Effekt liefert, jedoch quantitativ schnell an seine Grenzen stofit. So unterschei-
det dieses Modell nicht zwischen den Fillen, ob der Strom senkrecht zur
Ebene (current perpendicular to the plane; CPP) oder in der Ebene (current
in the plane; CIP) fliefit [118]. Dementsprechend sind die Ergebnisse dieses
Modells fiir den CPP Fall ndher an realen GMR-Effektwerten als im CIP Fall.
Zudem ist ein exponentieller Abfall der GMR-Effekthche mit dzs zu beobach-
ten. Des Weiteren entspricht die Annahme einer sehr viel lingeren mittleren
freien Weglidnge als die der Schichtdicken nicht der Realitdt und es werden
ebenfalls keine Streuprozesse an den Grenzfldchen berticksichtigt [116]. Ex-
perimentell wurde in antiferromagnetisch gekoppelten Multilagensystemen
eine quadratische Abhdngigkeit des GMR-Effekts von der Magnetisierung
beobachtet [112]:

AR (M \?

w =)
Hierbei ist Mg die Sattigungsmagnetisierung.
Es gibt verschiedene Moglichkeiten die GMR-Effekthohe eines Schichtsys-

tems zu steigern. So fiihrt beispielsweise das Einbringen einer 0.25 nm diinnen

(5.7)

Kobalt-Schicht in ein Spin-Valve-System zwischen die nicht-magnetische Kup-
ferschicht und den weichmagnetischen Schichten aus Permalloy (NigoFeq; Py)
zu einer deutlichen Steigerung des GMR-Effekts, was auf die starke spinab-
hiangige Streuung an den Grenzflachen, insbesondere zwischen Kobalt und
Kupfer, zuriickzufiihren ist [116]. Zudem steigt die GMR-Effekthohe in Multi-
lagenschichtsystemen monoton mit der Anzahl an FM /NM-Doppellagen, bis
eine Séttigung erreicht ist [116]. Eine weitere Erhohung des GMR-Effekts kann
mittels Oxidation der duflersten ferromagnetischen Oberfldche (Nanooxidlagen)
erreicht werden, wodurch Oberflachenrauigkeiten geglattet und somit deren
spiegelnde Reflektivitdt verbessert wird. Damit kann beispielsweise ein Drei-

lagensystem wie ein Multilagensystem wirken [111]. Verunreinigungen in
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der ferromagnetischen Schicht konnen zu einer Steigerung oder Verringerung
des GMR-Effekts fiihren [116].

GMR-Sensor zur Detektion magnetischer Nanopartikel

Sensoren basierend auf dem GMR-Effekt kommen in einer Vielzahl von An-
wendungsgebieten zum Einsatz: Beispielsweise zur Detektion der Geschwin-
digkeit eines magnetischen Korpers, welches in Antiblockiersystemen (ABS)
oder in Elektronischen Stabilitidtsprogrammen (ESP) genutzt wird [119], in
Lesekopfen von magnetischen Festplatten [120] oder fiir Biosensoren zur
Detektion biologischer Marker. Bei letzterem docken die biologischen Mar-
ker an speziell funktionalisierte, magnetische Nanopartikel an, die hierdurch
wiederum an eine funktionalisierte GMR-Sensoroberflache binden kénnen.
Die von den magnetischen Nanopartikeln hervorgerufene Widerstandsiande-
rung des GMR-Sensors ist proportional zur Bedeckung der GMR-Sensoro-
berflache [121,122]. Wichtige Faktoren, die das Verhalten des GMR-Sensors
beeinflussen, sind die einwirkenden Streufelder der Nanopartikel und das
Sensordesign. Darauf wird im Nachfolgenden eingegangen.

Im Hinblick auf die grundlegenden Eigenschaften eines GMR-Sensors,
die fiir eine Detektion von magnetischen Nanopartikeln wichtig sind, sollte
der GMR-Sensor im notwendigen Mess-/Feldbereich eine lineare Sensorant-
wort mit keiner oder moglichst kleiner Hysterese vorweisen. Eine wichtige
Eigenschaft hierbei ist die Sensitivitit S des Sensors im Messbereich, welche
als Steigung im Messbereich in % kA-! m-! definiert ist [120,123]. Unter der
Annahme einer magnetischen Suszeptibilitit von wenigen Prozent, einem
angelegten Feld von etwa 10 kA m™! (siehe Gl. 4.3), einem Partikeldurchmesser
von etwa 1 pum und einem geringen Abstand der Partikel von der Sensoro-
berfldache sind nach Abschédtzungen in Ref. [123] zur praktischen Detektion
der magnetischen Partikel eine Sensitivitdt von mindestens S > 1 % kAt m™!
bzw. 0.08 %/Oe und ein Signal-zu-Rausch Verhiiltnis (signal-to-noise ratio; sie-
he Kap.5.1.3) von SNR > 2 nétig. Wegen der Streuung der einzelnen GMR-
Sensoren und der Temperaturabhédngigkeit des GMR-Effekts wird als Sensor-
signal die Differenz aus unbeladenem und beladenem Sensor beim Wider-
standsmaximum verwendet. Dieser wird auch als Peak-to-Peak Widerstandsdif-
ferenz ARpp bezeichnet [122-124].

Fiir die Partikeldetektion sind zwei Methoden moglich: die DC- und AC-
Methode. Bei ersterer wird ein statisches Magnetfeld in der (in-plane) oder aus
der Sensorebene heraus (out-of-plane) angelegt. Letztere bietet den Vorteil,
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dass aufgrund der Formanisotropie des Schichtsystems extrem hohe Magnet-
felder fiir die Ummagnetisierung der Schicht notwendig sind und so das
Sensorsignal selbst bei hoheren Magnetfeldern kaum beeinflusst wird. Da-
mit tragen hauptsdchlich die in-plane Komponenten der Partikelstreufelder
zum Sensorsignal bei [125,126]. Hierbei reichen allerdings schon kleinste
Verkippungen des externen out-of-plane Magnetfeldes, um eine magnetische
Komponente in der Ebene zu erzeugen, welche das Sensorsignal verfalscht.
Folglich bedarf es in diesem Fall einer besonderen Aufmerksamkeit und Sorg-
falt bei der Konstruktion des Sensorgeréts. Das angelegte Magnetfeld kann
eine oder mehrere der nachfolgenden Aufgaben erfiillen [122]:

e Stabilisierung der freien magnetischen Schicht eines Spin-Valve-Schicht-

systems
* Einstellung des Arbeitsbereiches
* Magnetisierung der Nanopartikel

Im AC-Mode wird ein magnetisches Wechselfeld angelegt, welches ein pe-
riodisch variierendes Sensorsignal generiert, das iiber einen Bandpassfilter
oder Lock-In Verstirker mit einem grofsen SNR herausgefiltert werden kann.
Problematisch dabei sind die durch das magnetische Wechselfeld in den Zu-
leitungen des Sensors und im Sensor selbst induzierten elektromagnetischen
Interferenzen, die es mit zu berticksichtigen gilt.

Da die Sensorantwort vom Streufeld der magnetischen Nanopartikel, ins-
besondere dem in-plane Anteil, iiber der Sensoroberfliche abhédngt, wird
dieses zur Anschaulichkeit im Nachfolgenden fiir einen einfachen Dipol be-
trachtet. Die Stdrke der in-plane und out-of-plane Streufeldkomponenten im

Abstand d konnen fiir die in-plane Magnetisierung nach [126]

in-plane Streufeldkomponente: B, (3) =By-Q (2) (5.8)

out-of-plane Streufeldkomponente: B, (3) =BT (3) 5.9)
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und fiir die out-of-plane Magnetisierung nach [126]
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berechnet werden. Die entsprechenden Streufeldkomponenten und -starke in

in-plane Streufeldkomponente: B, ( d) By - F( (5.10)

out-of-plane Streufeldkomponente: B, ( d) By - A( (5.11)
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der Sensorebene sind in Abbildung 5.4 fiir in-plane und out-of-plane magneti-
sierte, eindomédnige Nanopartikel dargestellt. Bei der in-plane Magnetisierung
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ABBILDUNG 5.4: Richtung und Starke der Streufeldkomponenten in der
Sensorebene (Bild aus Ref. [126] entnommen).
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des Partikels weisen die Streufelder bei kleinen x-Werten eine eher homogene
Steufeldkomponente antiparallel zur Magnetisierungsrichtung des Partikels
mit dem hochsten Wert direkt unterhalb des Partikels auf. Erst bei grofieren
Abstanden in x-Richtung zeigen die Feldkomponenten parallel zur Magneti-
sierungsrichtung. Im out-of-plane Fall liegen die in-plane Komponenten des
Partikelstreufeldes radialsymmetrisch um das Partikel mit dem Maximalwert
bei einem x-Abstand von ¢/2. Aufgrund dieser Streufeldverteilung der in-pla-
ne Anteile des Partikelstreufelds ist die Signaldanderung des GMR-Sensors an
den Ridndern abhdngig von der Position des Partikels relativ zum Rand [122].

Des Weiteren wird aus Gleichung 4.9 deutlich, dass die Streufeldstarke
eines magnetischen Dipols proportional zu ™/ ist. Folglich ist mit einem
entsprechend starken Abfall des Sensorsignals mit zunehmendem Abstand
eines magnetischen Partikels von der Sensoroberfldche zu rechnen. Schon bei
einem Partikelabstand vom Durchmesser des Partikels fallt die Streufeldstar-
ke hiernach auf etwa !/27 ab. Bei sehr kleinen Abstanden der Partikel von der
Sensoroberfldche kann es aufgrund des Schichtstreufeldes, welches antiparal-
lel zum angelegten Feld zeigt, zunédchst zu einem Anstieg des Sensorsignals
mit steigendem Partikelabstand von der Sensoroberfliche kommen, da sich
durch das Streufeld der Schicht die Magnetisierung des Partikels reduziert. So
nimmt die Partikelmagnetisierung erst mit steigendem Abstand zu, bis auf-
grund der /*-Abhangigkeit der Streufeldstdrke des Partikels das Sensorsignal
entsprechend abfallt [122].

Fiir ein optimales Sensorsignal spielt das Design des GMR-Sensors eine
wichtige Rolle, was in Ref. [122] fiir einen 4 um langen Spin-Valve GMR-Sen-
sorstreifen demonstriert wird. Hier zeigt das Sensorsignal mit abnehmender

Sensorbreite w folgende Abhangigkeit [122]:
c
ARpp = — (5.12)
wa

Dabei sind c und 2 < a < 3 Fitparameter. Dieser Verlauf hangt mit dem immer
grofler werdenden Anteil des mittleren Partikelstreufeldes im Sensor bei einer
kleiner werdenden Sensorbreite zusammen. Eine Erhohung der Sensorldange
tithrt zudem zu einer leicht abfallenden Signalintensitidt und Steigerung des
Rauschens (siehe Kap.5.1.3) [122].

Somit muss die Sensorform sowohl der Partikelsorte, als auch der not-
wendigen Detektionsgrenze der Partikelkonzentration angepasst werden. Als
genereller Richtwert sollte die Sensorstreifenbreite grofser als die Partikelgro-
3e gewdhlt werden, um Randeffekte zu minimieren, jedoch klein genug, um
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eine moglichst hohe Signalintensitdt zu erzielen. Entsprechend sollte die Sen-
sorbreite grofser als der Partikeldurchmesser sein, gleichzeitig aber noch im
Groflenbereich des Partikels liegen. Die Gesamtfldche des Sensors und damit
die Lange des Sensorstreifens ist so grofs zu wiahlen, dass das notwendige
Detektionslimit fiir eine Mindestpartikelkonzentration gegeben ist. Allge-
mein gilt: je kleiner die Sensorfliche, umso geeigneter ist der Sensor fiir die
Detektion geringer Partikelmengen. Dies kann es fiir die Bestimmung einer
Durchschnittskonzentration an magnetischen Partikeln in einem Medium,
wie z. B. einem Schmierstoff, unter Umstdnden notwendig machen, iiber eine

Vielzahl an Sensoren zu mitteln [125].

5.1.3 Rauschquellen bei elektrischen Messungen

Viele dufiere Einfliisse konnen bei der Vermessung von Sensoren zu Storsigna-
len fiihren, welche als Rauschen wahrgenommen werden. Dieses iiberlagert
das zu messende Signal und reduziert damit die Auflosung des Sensors.
Folglich ist fiir die Signalmessung ein moglichst hohes Signal-zu-Rausch

Verhiltnis SNR wiinschenswert:

SNR = Nutzsignalleistung Nutzsignalamplitude

Rauschleistung g Rausch — Standardabweichung ©-13)
Als mogliche Ursachen fiir das Rauschen bei den in dieser Arbeit getétigten
Sensormessungen konnen das Schrotrauschen, das thermische bzw. Johnson-
Nyquist-Rauschen, das Barkhausenrauschen und das 1/r-Rauschen angefiihrt wer-
den.

Beim Schrotrauschen handelt es sich um ein statistisches Rauschen, wel-
ches vom Stromtransportprozess herriihrt, da der Strom nicht kontinuierlich
fliefit, sondern eine Summe diskreter, zeitabhdngiger Pulse von Elektronen
durch den Leiter ist [122]. Fiir einen Gleichstrom I ist die spektrale Rauschleis-
tungsdichte Ngyo gegeben durch [127]:

Nanot = 2¢I R (5.14)

mit R als Widerstand.

Aus der thermisch induzierten brown’schen Bewegung der Ladungstréager
resultiert das Johnson-Nyquist-Rauschen und ist wie das Schrotrauschen
ebenfalls frequenzunabhingig mit einer spektralen Leistungsdichte N;;, von
[122]:

Ny, = 4kgT (5.15)
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Das Schrot- und thermische Rauschen bilden einen konstanten Untergrund
im Rauschleistungsdichtespektrum, der auch als weifies Rauschen bezeichnet
wird.

Das Barkhausenrauschen rithrt vom plotzlichen Schalten magnetischer Do-
ménen her, welches durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes induziert
wird.

Bei kleiner werdenden Frequenzen ist ein Anstieg der spektralen Rausch-
leistungsdichte zu beobachten, der proportional zu /s ist, weshalb es auch als
1/r-Rauschen bezeichnet wird [128]. Die spektrale Rauschleistungsdichte N,
vom !/r-Rauschen ist durch die Hooge Relation gegeben [122]:

Ny = Nif(m)2 (5.16)

Hierbei ist f die Frequenz, a die Hoogekonstante mit Werten im Bereich von
etwa 6.7-1073 bis 2.8- 10! und N die Gesamtanzahl der Leitungselektronen
im Sensor. Fiir letzteres wird hdufig als Abschidtzung die Anzahl der Ato-
me im aktiven Bereich genommen. Das !/r-Rauschen erreicht das weif3’sche
Rauschlevel bei der Grenzfrequenz f von etwa 10kHz [122].

Neben den oben genannten Rauschquellen kénnen auch weitere exter-
ne Storquellen hinzukommen, wie z.B. durch die Stromversorgungsspan-
nung, elektromagnetische Strahlung oder Temperaturschwankungen. Eine
schematische Darstellung der Frequenzabhingigkeit der spektralen Rausch-
leistungsdichte und weiteren moglichen Storquellen ist in Abbildung 5.5a
gezeigt.

Unterhalb einer Modulationsfrequenz des Magnetfeldes von etwa 1 kHz
dominiert im Allgemeinen das !/s-Rauschen und es kann damit das SNR

4
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ABBILDUNG 5.5: (a) Schematische Darstellung der spektralen Rauschleis-
tungsdichte in Abhdngigkeit der Frequenz f (in Anlehnung an Ref. [129]).
(b) Schaltbilder und Spannungsverlauf eines Hoch- und Tiefpasses mit Grenz-
frequenz f¢.
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abgeschatzt werden [122]:

[ Nf ARpp
- . 17
SNR A R (5.17)

Af ist hier die Frequenzbandbreite. Mit G1.5.12, N = [wtC und R = ( ) Ry,

L
w

wobei [ die Lange, w die Breite, ¢ die aktive Sensordicke, C' die Atomkon-
zentration und R, der Schichtwiderstand bei paralleler Ausrichtung der
Schichtmagnetisierungen der Sensorschicht ist, folgt fiir G1.5.17 [122]:

tfC ¢ 1
SR [T s (518)

Aus dieser Anndherung wird deutlich, dass das Signal-zu-Rausch Verhiltnis

mit steigender Sensorgrofle sinkt. Folglich sollte die SensorgrofSe fiir ein grofies
Signal-zu-Rausch Verhiltnis moglichst klein gehalten werden.

Um das Rauschen weiter zu minimieren, kann der Sensor durch eine me-
tallische Abdeckung vor elektromagnetischer Strahlung geschiitzt werden. Uber
Tief-, Hoch- oder Bandpassfilter konnen storende Rauschsignale aufierhalb
des Frequenzbereichs der Messung herausgefiltert werden (siehe Abb. 5.5b).
Ebenso ist die differentielle Messung iiber einen Operationsverstarker eine
Moglichkeit. Fiir eine weitere Rauschminimierung sollte tiber mehrere Werte
gemittelt werden [130].

5.1.4 Simulation des Sensors mit MicroMagus

Fiir den Vergleich mit experimentell ermittelten Sensordaten werden in dieser
Arbeit von Prof. Dr. Andreas Hiitten mit dem Programm MicroMagus durch-
gefiihrte und bereitgestellte Simulationen bzgl. der Sensorantwort in Abhan-
gigkeit verschiedener Partikelkonfigurationen herangezogen. Nachfolgend
wird kurz die Vorgehensweise des Programms erldutert.

Das Programm simuliert basierend auf der Finiten-Differenz-Methode und
vorgegebenen Material- und Geometrieparametern sowie der Magnetisie-
rungskonfiguration die magnetischen Gleichgewichtszustdnde tiber die Mini-
mierung der magnetischen freien Energie E,; [131]:

il
Etot = Eewt + Ean + Eezch + Edem + B

exch

(5.19)

Dabei ist E,,; die externe Feldenergie bzw. die Zeemann-Energie, E,,, die ma-
gnetokristalline Anisotropie-Energie, E.,., die Austauschenergie, Ey,, die
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Streufeldenergie und E? , die Zwischenschicht-Austauschkopplungsenergie
mit den Beitrdgen [131]:

Feni == [ Hen(P)N(F)AV (5.20)
1%
Eun = - fv K(F) - [i(7) - #(7) ]2dV (5.21)
Ee;rch = fv A(f) : [(vmz)z + (vmy)Q + (sz)z]dV (522)
1 SIS
Euem =5 fv NI(F) - Hyyy(F)AV (5.23)
Bl == [ JEE) i (F)ria())as (524)

A(7) und 71(7) sind die Austauschkonstante und (Einheit-) Anisotropieachse. Alle
magnetischen Schichten werden als diinn angenommen, sodass die Magneti-
sierungsvariationen senkrecht zur Schicht vernachldssigt werden konnen. Fiir
eine Abfolge von extern angelegten Magnetfeldern wird stets der Gleichge-
wichtszustand des vorherigen Feldes als Startkonfiguration fiir die Energie-
minimierung zugrunde gelegt. Fiir weitergehende Details wird auf Ref. [131]
und [132] verwiesen.

Der GMR-Verlauf wird mit Hilfe der simulierten Magnetisierungskurven

é_f _ AGMR-(l _ (ﬂf) (5.25)

nach

Mg

berechnet. Die bereitgestellten Simulationen sind dem Anhang beigefiigt.
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5.2 Charakterisierung des Messsystems

In diesem Abschnitt werden der Sensor, das verwendete Messgerdt und deren
Eigenschaften vorgestellt. Fiir den Sensor wird ein Py/Cu-Schichtsystem im
zweiten antiferromagnetischen RKKY-Kopplungsmaximum in Anlehnung an
die Arbeit von J. Schotter [126] verwendet. Das Messgerit und dessen Kom-
ponenten sind in Zusammenarbeit mit Fabian Schmid-Michels zusammenge-
stellt und entworfen worden. Die Teile fiir das Gehduse und die Halterungen
sind mit einem 3D-Drucker hergestellt worden.

5.2.1 Aufbau des Messsystems
Das Messgerit

Das Messgerit ist in Abbildung 5.6a gezeigt und besteht aus einem Ein-/Aus-
gabe- und Messmodul. Das Ein-/ Ausgabemodul besteht aus einem 7” Touch-
screen mit einem Raspberry Pi 2 Model B als Recheneinheit zum Messen und
Auswerten der Daten. Fiir den mobilen Einsatz ist das Gerit mit einem wie-
deraufladbaren 3000 mA h grofSen Lithium-Ionen-Akku und einem Adafruit
PowerBoost 1000C fiir die Energieverwaltung ausgestattet.

Der Schaltplan des Messmoduls ist in Abbildung 5.6b dargestellt. Dieses
besitzt eine 9 V Batterie als Spannungsversorgung mit der Konstantstromquel-
le LM334. Diese ist in Temperaturbereichen von 0 °C bis 70 °C einsetzbar und
es konnen Strome /. von etwa 1073 mA bis 10 mA eingestellt werden. Dabei
wird I, liber die beiden Widerstande R; und R, = 10R; vorgegeben [133]:

0,111V
[Set N — Rl (526)
R, V.33V
Ein-/Ausgabemodul Messmodul R, L ’_l—“l
1uF
l l LM334 20kQ R : +
1, [ . E,
1N4448 [E C B
L - S % 1
100uF  1pF ‘ ‘hE,
Sensoren hEs
ADSI1115

(b)

ABBILDUNG 5.6: (a) Messgerat mit Ein-/ Ausgabe- und Messmodul mit der
BNC-Belegung fiir die Einzelsensormessung. (b) Schaltplan des Messmoduls
fiir die Einzelsensormessung.
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Fiir etwa 1pA werden R; = 111k und R, = 1.11 MQ gewdhlt. Die Diode
1N4448 dient zur Temperaturstabilisierung des Stroms [133] und die beiden
Kondensatoren nach der Batterie und Konstantstromquelle als Stiitzkonden-
satoren. Ein 20 k(2 Widerstand ist mit einem Schalter parallel zum Sensor
gelegt, damit beim Wechsel der Sensoren eine Uberspannung vermieden wird.
Zur Messung des Sensorsignals wird der Vier-Kanal 16-Bit Analog-Digital-
Wandler (ADC) Adafruit ADS1115 mit integriertem Differenzenverstarker ver-
wendet. Dieser wird vom Raspberry Pi 2 mit einer Versorgungsspannung
von V.. = 3.3V betrieben, wobei auch hier ein Stiitzkondensator vorgeschaltet
ist. Der ADS1115 kann im Temperaturbereich von -40 °C bis 125 °C betrieben
werden und weist im Messbereich von £256 mV eine Auflosung von etwa
7.8V auf [134]. Vor den jeweiligen ADC-Eingdngen wird zur Rauschredukti-
on ein Tiefpass mit dem Widerstand R¢ = 1k und der Kapazitiat C' = 100nF
vorgeschaltet. Fiir eine weitere Reduzierung der Rauschintensitat wird das
Messmodul zur Abschirmung der Messelektronik vor elektromagnetischer

Strahlung mit zwei Lagen Aluminiumfolie umwickelt.

Der Sensor

Als Sensor zur Detektion der magnetischen Nanopartikel im Schmierstoff
wird ein dhnliches GMR-Schichtsystem wie bei der Arbeit von J. Schotter [126]
verwendet. Das genutzte Schichtsystem ist in Abbildung5.7a dargestellt. Da
hier die antiferromagnetische Kopplung iiber die ZAK generiert wird, ist eine
vorherige Optimierung der Kupferschichtdicke dc,, in Bezug auf das zwei-
te antiferromagnetische RKKY-Kopplungsmaximum unvermeidlich. Dieses
Schichtsystem wird verwendet, da es kaum eine Hysterese, eine hohe Sensiti-
vitdt von etwa 0.135 %/Oe und eine lineare Widerstandsdnderung und damit
Sensorantwort in einem relativ breiten Messbereich aufweist [112,126].

Das GMR-Schichtsystem wird

Material Sputterrate [nms™!]
in dieser Arbeit iiber das Sputter- Faraally (Py) 0.955 2 0.01
depositionsverfahren in der Sput- Kupfer (Cu) 0.545 + 0.015
teranlage L560 hergestellt. Zur Be- Ruthenium (Ru) 0.963 £ 0.007

stimmung des GMR-Effekts wird
die Vier-Punkt-Messmethode mit TABELLE 5.1: Mittels XRR bestimmte
einem Injektionsstrom von 1 mA Sputterraten.

verwendet. In Abbildung5.7b ist die GMR-Effekthohe in Abhédngigkeit von
der Kupferschichtdicke d¢, aufgetragen und zeigt bei etwa (2 + 0.055) nm das
zweite antiferromagnetische Kopplungsmaximum, was vergleichbar zu den

Werten von 1.8 nm bis 2nm aus der Literatur ist [112,117]. Der typische Verlauf
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ABBILDUNG 5.7: (a) Schematische Darstellung des verwendeten Schichtsys-
tems mit der Stapelfolge: Substrat/(Py 1.6 nm/Cu2nm)g/Py 1.6 nm/Ru2nm.
(b) GMR-Effekthohe in Abhangigkeit der Kupferschichtdicke dc,, mit einem
Maximum bei ca. (2 + 0.055) nm. (c) Schichtwiderstands- und GMR-Effektan-
derung des unstrukturierten Schichtsystems in Abhédngigkeit des angelegten
Magnetfeldes H. Die Steigung aus dem linearen Fit an der Riickwegflanke
zeigt eine Sensitivitdt von etwa (0.156 + 0.006) %/Oe. (d) Schematischer Auf-
bau des Einfachsensors. (e) Mittels E-Beam-Lithographie strukturierter GMR-
Sensor. (f) GMR-Verlauf des strukturierten Sensors mit linearem Fit auf der
Flanke der Riickwegmessung. Die Steigung liegt bei ca. (0.215+0.035) %/Oe.
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des Schichtwiderstands und GMR-Effekts in Abhédngigkeit des angelegten Ma-
gnetfeldes H ist in Abbildung5.7c zu sehen. Zur Bestimmung der Sensitivitit
des GMR-Schichtsystems ist ein linearer Fit an der Riickwegflanke angelegt,
aus dessen Steigung sich eine Sensitivitdt von etwa (0.156 + 0.006) %/Oe er-
mitteln l&sst.

Fiir den Sensor wird eine (100 x 100) pm grofle Meanderstruktur mit einer
Leiterbahnbreite von 1 pm und etwa 2.5 mm langen, 20 pm bzw. 100 pm brei-
ten und 90 nm dicken Zuleitungen aus Gold gewéhlt. Bei Letzterem werden
zwischen dem Substrat und Gold sowie Gold und Siliziumnitrid jeweils 5 nm
Tantal als Haftvermittler verwendet. Die Meanderstruktur wird mittels E-
Beam-Lithografie und die Leiterbahnen mit UV-Lithographie hergestellt. Der
schematische Aufbau und eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Einzel-
sensors sind in Abbildung5.7d und 5.7e dargestellt. Beim GMR-Verlauf des
strukturierten Sensors in Abbildung 5.7f fallt zunédchst eine leichte Hystere-
se von ca. 2.5 Oe auf, welche vergleichbar hoch zu denen der strukturierten
GMR-Sensoren aus Ref. [126] ausfillt. Diese kann von der Strukturierung
sowie von Unregelmafligkeiten der Strukturkontur, an denen magnetische
Doménen stabil bleiben, herrithren. Zuséatzlich zeigen die Flanken eine hohere
Steigung von etwa (0.215 £ 0.035) %/Oe, dessen Ursprung von einer durch
die Meanderstruktur hervorgerufenen Formanisotropie herriihren kann. Der
Widerstand der strukturierten Sensoren betrdgt etwa (25.26 + 1.94) k().

5.2.2 Durchfiihrung der Testmessungen

Bevor es zum Test der Sensoren kommt, werden die grundlegenden Eigen-
schaften des Sensors ermittelt. Dazu zdhlen sowohl die Stabilitdat der Kon-
stantstromquelle als auch das Signalrauschen des ADC Differenzsignals. Da
zundchst ein Einzelsensor- und spéter fiir die mit magnetischen Nanopartikeln
beladenen Schmierstoffmessungen ein Zweifachsensordesign Verwendung
findet, wird hier das Signalrauschen beider Messverfahren untersucht.

Zum Priifen der Konstantstromquelle wird die Schaltung in Abbildung
5.6b ohne verbundenem ADC und Sensor verwendet. Stattdessen sind ein
Keithley 2000 zur Strommessung und eine variable Widerstandsbox in Reihe
dazugeschaltet. Zuerst wird der Konstantstrom in Abhédngigkeit des Last-
widerstands gemessen. Danach folgt eine 20-mintitige Messung des Stroms,
bei der mit einem Lastwiderstand von 30 k(2 alle 2s iiber ein Keithley 2000

gemessen wird.
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ABBILDUNG b5.8: (a)Platzierung des Sensors auf dem Chipcarrier
im Vier-Punkt-Messaufbau. (b) Vier-Punkt-Messaufbau fiir die Sensor-
vermessung. (c)Schematische Darstellung des Zweifachsensordesigns.
(d) Lichtmikroskopische Aufnahme des Zweifachsensors. (e) BNC-Steckbele-
gung des Messmoduls. (f) Schaltung fiir die Zweifachsensormessung.

Fiir die Einfachsensormessung werden die BNC-Steckerbelegung und die
Schaltung in Abbildung 5.6a und 5.6b auf Seite 117 verwendet. Die Sensorkon-
taktierung fiir die Einfachsensormessung ist in Abbildung5.7d auf Seite 119
schematisch abgebildet. Der Sensor wird mit Leitsilber an einen Chipcarrier
geklebt und die Leiterbahnen durch Aliminium-Bonddrédhte mit den Pins
verbunden. Die Probe wird, wie in Abbildung 5.8a dargestellt, im Messauf-
bau platziert und zum Schutz vor elektromagnetischer Strahlung mit einer
Aluminiumhaube (vgl. Abb.5.8b) abgedeckt. Zusitzlich ist eine Schaltbox
tiir ein einfaches Ein- und Ausschalten der Kandle zwischengeschaltet (siehe
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Abb. 5.8b). Fiir die Messung wird ebenfalls in einem Zeitraum von 20 min alle
2s tiber fiinf Spannungswerte gemittelt gemessen.

Der schematische Aufbau und die lichtmikroskopischen Aufnahmen des
Zweifachsensors sind in Abbildung 5.8c und 5.8d sowie die BNC-Steckerbe-
legung und der Schaltplan in Abbildung 5.8e und 5.8f zu finden. Der Sensor
wird entsprechend zum Einfachsensor auf einem Chipcarrier angebracht und
mit Bonddrdhten verbunden. Es folgt eine Messung der Spannung der beiden

Sensoren.

5.2.3 Ergebnisse zu den Testmessungen

Die Abhingigkeit des Stroms vom Lastwiderstand ist in Abbildung 5.9a dar-
gestellt und ladsst erst ab einem Lastwiderstand von etwa 600 k(2 einen deut-
lichen Abfall des Stroms erkennen. Die Langzeitmessung des Stroms mit
einem 30 k() Lastwiderstand in Abbildung5.9b zeigt einen durchschnittli-
chen Einstellstrom von (1.035+0.002) pA, was in Anbetracht einer maximalen
Auflosung des Keithley 2000 von 0.01 pA [135] als konstant gesehen wird.

Die Messung der Sensorsignalspannung fiir die Einfachsensorgeometrie
tiber einen Zeitraum von 20 min (siehe Abb. 5.10a) zeigt eine kleine Schwan-
kung von etwa AUg = 11V. Die Spannungsspriinge sind deutlich kleiner als
die theoretische Auflosung des ADC von 7.8 1V, was von der Mittelung tiber
fiinf Messwerte herriihrt.

Bei der Sensorsignalmessung fiir die Zweifachsensorgeometrie (siehe
Abb. 5.10b) ist ein deutlich grofieres Rauschen von AUg; = 8.7V bzw. AUg, =
10.6 1V vorhanden. Das grofSere Signalrauschen ist insbesondere auf die deut-
lich sichtbaren Storsignale mit einer Hohe von etwa (63.3 + 6.8) nV zurtick-

zufiihren. Dieses konnte vom Schalten zwischen den Eingédngen durch den

1,05 T T
* .. 1045 [1se = (1.035+ 0.002) pa] 7
< 100} °,
= S 10
S 095 - ~ -
W 8
£ 090F - c 1035
g S
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(a) (b)

ABBILDUNG 5.9: (a) Anderung des Stromes Ig.; mit dem Lastwiderstand.
(b) Stromstabilitét {iber einen Zeitraum von 20 min.
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ABBILDUNG 5.10: Sensorspannungssignal der (a) Einfachsensor- und der
(b) Zweifachsensorgeometrie tiber einen Zeitraum von 20 min.

Multiplexer auf dem Mikrochip des ADC herriihren [136,137]. Auch besteht
die Moglichkeit, dass im Mikrochip auftretende Storungen tiber die Erdung
der beiden unbenutzten Eingdnge leichter abgefiihrt werden konnen.

5.3 Detektion magnetischer Nanopartikel

Nach der Ermittlung der Eigenschaften des Messgerdts und der Sensoren
werden nun die Sensoren zur Detektion der magnetischen FerriPar Partikel
verwendet. Zundchst werden die Funktionalitdt der Sensoren in der Einfach-
und Zweifachsensormessanordnung und die Randbedingungen, in denen
die Funktion des Sensors gewihrleistet ist, untersucht. Anschlieffend wird
die Zweifachsensormessgeometrie zur Detektion der magnetischen Nanopar-
tikel und damit auch der Partikelkonzentration im Schmierstoff verwendet.
Zur genaueren Analyse der Messdaten werden die von Prof. Dr. A. Hiitten
bereitgestellten mikromagnetischen Simulationen herangezogen. Basierend
auf den Ergebnissen werden Aussichten und mogliche Verbesserungen fiir
ein zukiinftiges mobiles Handgerdt zur Detektion magnetischer Nanopartikel
in Schmierstoffen dargelegt.

5.3.1 Detektion magnetischer Nanopartikel auf der Sensor-

oberfliche

Versuchsdurchfiihrung zur Detektion magnetischer Nanopartikel auf der
Sensoroberfliche

Zundchst wird der Einfachsensor getestet, indem eine Partikellosung auf

einen Sensor getropft und anschlieflend die anliegende Sensorspannung bei
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einem konstanten Strom von (1.035+0.002) A in Abhdngigkeit des angelegten
Feldes gemessen wird. Als Testpartikel kommen die FerriPar Partikel zum
Einsatz, welche in dem Losungsmittel ODCB zu einer Partikellosung mit einer
Konzentration von 5.2 mgml~! verarbeitet werden. Vor dem Auftropfen der
Partikellosung auf den unbeladenen Sensor wird zur spéteren Referenz die
Sensorspannung zweimal hintereinander Feld abhéngig gemessen. Fiir die
Messung wird zunéchst 1s lang ein Sattigungsfeld Hg von —3000 Oe angelegt
und anschliefiend das Magnetfeld von —150 Oe bis 150 Oe in 5 Oe Schritten
hin und zurtick durchgefahren. Dabei wird die Sensorreferenzspannung U, .
gemessen. Anschlieffend werden, nach dem Durchmischen der Losung fiir
30s auf einem Vortex, 0.1l auf den Sensor getropft und gewartet, bis der
Tropfen getrocknet ist. Danach folgt die Messung der Sensorspannung Usg
entsprechend zur Referenzmessung. Dieser Schritt wird mehrfach wiederholt,
um so eine stetig wachsende Bedeckung des Sensors zu generieren. Um den
moglichen Einfluss des Sattigungsfeldes auf die Sensorantwort der Riickweg-
kurve zu beobachten, wird der beladene Sensor wiederholt vermessen, wobei
dieser zundchst nach dem Hinweg von -150 Oe bis 150 Oe fiir 1s einem Feld
Hg von 3000 Oe ausgesetzt und anschliefsend erst der Riickweg von 150 Oe
bis —~150 Oe gemessen wird.

Die Messungen beim Zweifach-
sensor werden in der Zweifachmess-
geometrie vergleichbar zum Einfach-
sensor durchgefiihrt, wobei hier fiir
die Referenzmessungen die Sensor-

reihen nicht direkt hintereinander,

sondern alle Sensorreihen zweimal

250 um
in einer festen Reihenfolge gemes- ] ]
) ABBILDUNG 5.11: Zweifachsensor mit
sen werden. Nach dem Aufbringen  oinem etwa 450 nm dicken Negativre-
der Partikel auf die Sensoroberflache  sist als Schutzschicht.
(hier 0.2 pl der FerriPar Losung, statt 0.1 ul) wird in entsprechender Reihenfol-
ge die Sensorspannung Ug; bzw. Ugs gemessen, bevor ein weiterer Tropfen auf
die Sensoroberfliche aufgebracht wird. Um den Einfluss des Partikelabstands
von der Sensoroberfliche zu ermitteln, wird jeweils auf einen der beiden
Sensoren ein etwa 450 nm dicker Negativresist AR-N 7520.18 aufgebracht
(siehe Abb.5.11). Zudem wird Hg von £3000 Oe bis +200 Oe variiert und die

Sensorspannung ermittelt.
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Aus Platzgriinden wird auf die Verwendung einer Hall-Sonde im abge-
schlossenen Messaufbau verzichtet. Zur Eichung des Magnetfeldes in Abhén-
gigkeit des Steuersignals wird an der Position des Chip-Carriers eine Hall-
Sonde fiir die Magnetfeldmessung positioniert. Auf diese Weise kann das

Magnetfeld aus den eingestellten Steuerspannungen errechnet werden.

Ergebnisse zur Detektion magnetischer Nanopartikel auf der Sensorober-
flache

Zundchst wird der GMR-Verlauf des Einfachsensors ohne und mit aufgetropf-
ten FerriPar Nanopartikeln bei einem Sattigungsfeld von 3000 Oe betrachtet.
Ein Beispielverlauf hierfiir ist in Abbildung5.12a dargestellt. Die Maxima
der Hin- und Riickwegkurven liegen nicht ganz symmetrisch um Null, son-
dern sind um etwa -5 Oe versetzt, was auf Ungenauigkeiten bei der Eichung
des Feldes zuriickzufiihren ist'. Der Einfachsensor zeigt fiir den Hinweg
mit aufgebrachten Partikeln einen fritheren Spannungs- und damit Wider-
standsanstieg und eine Reduzierung der GMR-Amplitude im Vergleich zum
unbeladenen Referenzfall. Dies ist insbesondere bei der Auftragung der Dif-
ferenzspannung Ug.;. — Ug gegen das angelegte Feld H in Abbildung 5.12b zu
erkennen. Hier zeigt die Hinwegkurve zwei Extrema: ein Minimum bei etwa
-33 Oe und ein Maximum beim Widerstandsmaximum der GMR-Kurve bei
etwa 2.5 Oet. Zudem steigt das Differenzsignal mit zunehmendem Auftropfen
der FerriPar Losung und damit auch mit der Partikelmenge auf dem Sensor.

Nach dem Maximum der Hinwegkurve ist kaum noch ein Unterschied
zwischen Referenz und beladenem Sensor vorzufinden und auch die Riick-
wegkurve weist im Gegensatz zum Hinweg lediglich beim Spannungsma-
ximum eine Reduzierung der GMR-Amplitude auf, welche zudem geringer
als beim Hinweg ausfillt. Dieser Unterschied zwischen Hin- und Riickweg
kann seinen Ursprung in der Magnetisierung der Nanopartikel haben. Da das
Koerzitivfeld der FerriPar Partikel bei etwa 90 Oe liegt und so vom angelegten
Gegenfeld von 150 Oe demagnetisiert wird sowie nur eine kleine Magnetisie-
rung in der Gegenrichtung erfahrt, fallt die Spannungsanderung aufgrund
der geringen Partikelstreufeldstarke nur gering aus. Dies wird bei der Mes-
sung mit einem angelegten Sattigungsfeld von 3000 Oe bzw. —3000 Oe fiir den
Hin- bzw. Riickweg in Abbildung 5.12c und 5.12d deutlich. Hier zeigen beide
denselben Kurvenverlauf. Die Vermutung liegt nahe, dass der frithere An-
stieg des Widerstandes und die Reduzierung der GMR-Amplitude von der

"Dieser Offset wurde vor den Messungen in Kapitel 5.3.2 im Programmcode korrigiert.
tmit Berticksichtigung des Offsets
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ABBILDUNG 5.12: (a) GMR-Verlauf des Einfachsensors fiir die Referenz
und nach jedem Auftropfen der FerriPar Losung und (b)die gebilde-
te Differenz davon mit einem Hg von 3000 Oe. (c) GMR-Verlauf und
(d) Differenzspannung des Einfachsensors nach dem vierten Auftropfen
der FerriPar Losung mit einem Hg von 3000 Oe und +3000 Oe. () REM Auf-
nahme des Sensors nach dem vierten Auftropfen der FerriPar Losung.
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Magnetisierung der magnetischen Nanopartikel und deren Streufeld herriihrt.
Die Belegung des Sensors mit den Partikeln nach dem vierten Auftropfen
ist in Abbildung 5.12e gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Partikel grofe
Agglomerate bilden und sich teilweise wegen der Streufeldgradienten an den
Wendepunkten der Meander anlagern.

Die GMR-Verldufe des Zweifachsensors fiir den mit und ohne E-Beam-
Resist bedeckten Sensor sind in Abbildung 5.13a und 5.13b sowie deren Dif-
ferenzspannungsverldufe in Abbildung 5.13c und 5.13d dargestellt. Der un-
bedeckte Sensor weist eine Verbreiterung des GMR-Kurvenverlaufs und ei-
ne Reduzierung der GMR-Amplitude mit zunehmender Tropfenzahl auf.
Vergleichbar zum Einfachsensor zeigen sich im Differenzspannungssignal
Minima mit einem relativ breiten Plateau und schmalen Maxima. Bei der Be-
trachtung des mit E-Beam-Resist bedeckten Sensors ist ebenfalls eine stetige
Verbreiterung der GMR-Kurve und eine Reduzierung der GMR-Effekthohe
mit jedem Auftropfen zu verzeichnen, jedoch geringer als beim unbedeckten
Sensor, wie dies beim Vergleich der beiden Differenzspannungsverldufe und
deren Minima und Maxima in Abbildung 5.13e zu erkennen ist. Dabei wére
bei einer Resistdicke von etwa 450 nm und einer durchschnittlichen Parti-
kelgrofle von etwa (260 + 68) nm kaum mehr eine Anderung im Signal zu
vermuten. So kann die Anderung im Sensorsignal aufgrund der Groflenstreu-
ung der Partikel durch grofsere Partikel hervorgerufen werden (vgl. Abb. 4.8d
auf S.87), durch Partikelagglomerate wie sie in Abbildung5.12e zu sehen
sind und/oder durch eine Beschddigung des Lacks infolge des Losungsmit-
tels ODCB. Ein Test des E-Beam-Resists auf einem einfachen Siliziumwafer
mit 0.2l ODCB in Abbildung 5.13f bestétigt letztere Annahme. Der Lack
wird dunkler, bildet Risse und wird teilweise abgetragen. Dementsprechend
ist nicht auszuschliefsen, dass die Schichtdicke diinner ist als erwartet und
Partikel tiber Risse oder dhnliches zur Sensoroberfldche gelangen.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Sensoren im Differenzspannungs-
signal ist das nur schwach ausgeprégte Plateau der Minima und das noch
vorhandene Differenzspannungssignal nach den Maxima bei dem mit E-Beam-
Resist bedeckten Sensor im Vergleich zum unbedeckten. Der Grund hierfiir
kann nicht eindeutig geklart werden. Eine Ursache konnte der Abstand der
Partikel von der Sensoroberfldche sein, wodurch die Streufelder der magneti-
schen Schichten und/oder Randeffekte des Sensors bei Partikeln mit geringen
Abstanden zur Sensoroberfldche eine grofiere Rolle spielen und sich entspre-
chend im Sensorsignal niederschlagen. Zudem begrenzt sich der Einfluss

magnetischer Partikel mit grofseren Abstanden zur Sensoroberfldche teilweise
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ABBILDUNG 5.13: GMR-Verlauf des Zweifachsensors mit und ohne auf-
getropfte FerriPar Partikel fiir den (a) mit E-Beam-Resist bedeckten und
(b) unbedeckten Sensor bei einem Hg von +3000 Oe. Auftragung der Diffe-
renzspannung vom (c) bedeckten und (d) unbedeckten Sensor. Zur Ubersicht
sind die Fehler bei (a) und (b) mit +10.6 pV und bei (c) und (d) mit +15pV
nach Gaufs’scher Fehlerfortpflanzung nicht aufgetragen. (e) Betrag der Dif-
terenzspannung AUggtremum der Riickwegminima und -maxima fiir den
Sensor mit und ohne E-Beam-Resist nach der Tropfenzahl. (f) Der negative E-
Beam-Resist nachdem 0.2 pl ODCB aufgetropft wurden.
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nur auf die obersten magnetischen Schichten des Sensors, vergleichbar zu
den Simulationen mit den Partikeln im Abstand von 25nm von der Senso-
roberfldache in Abbildung 5.15d, was eine weitere mogliche Ursache fiir die
Beobachtung wire.

Die Ergebnisse fiir die Messungen mit variierender Sattigungsmagnetisie-
rung sind in Abbildung 5.14a und 5.14b dargestellt und zeigen mit zunehmen-
dem Sattigungsfeld Hg eine stetige Verbreiterung des GMR-Kurvenverlaufs
sowie ein Absinken der GMR-Amplitude bis eine Sattigung erreicht ist. Dies
ist deutlich bei der Auftragung des Betrags der Differenzspannungsminima
und -maxima gegen Hg in Abbildung 5.14c zu erkennen. Hier tritt eine Sat-
tigung bei etwa 1250 Oe auf, was in etwa dem Sattigungsfeld der FerriPar
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ABBILDUNG 5.14: (a) GMR-Verlauf des Zweifachsensors mit und ohne auf-
getropfte FerriPar Partikel fiir den unbedeckten Sensor bei einem unter-
schiedlichen Hg. (b) Auftragung der entsprechenden Differenzspannung.
Zur Ubersicht sind die Fehler bei (a) mit +10.6 1V und bei (b) mit +15uV
nach Gaufd’scher Fehlerfortpflanzung nicht aufgetragen. (c) Auftragung
des Betrags der Differenzspannung AUg¢remum der Riickwegminima und
-maxima gegen Hg.
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ABBILDUNG 5.15: (a) Mikromagnetisch simulierte Magnetisierungskurve
eines Py/Cu GMR-Schichtsystems mit RKKY-Kopplung und keinem, einem,
zwei und vier Nanopartikel (NP) mit der Grofle von (40 x 72 x 20) nm? in
einem Abstand von 25 nm iiber dem Schichtsystem. (b) Aus mikromagneti-
schen Simulationen kalkulierter GMR-Verlauf. (c) Verlauf der GMR-Amplitu-
de und Maxima-Position in Abhéngigkeit der Nanopartikelzahl tiber dem
GMR-Schichtsystem. (d) Vergleich der mikromagnetischen Simulationen bei
25 Oe und 250 Oe fiir das Schichtsystem beim Riickweg mit keinem und vier
Nanopartikeln.

Partikel (vgl. Abb.4.9b auf S. 88) entspricht. Ferner ist in Abbildung 5.13e und
5.14c ein deutlicher Unterschied im Betrag der Amplitude des Differenzspan-
nungssignhales zwischen Minima und Maxima erkennbar.

Zum qualitativen Verstdndnis der experimentellen Beobachtungen kénnen
mikromagnetische Simulationen fiir keine, ein, zwei und vier Nanopartikel
tiber einem GMR-Schichtsystem aus (Py 1.6 nm/Cu1.9nm)o/Py 1.6 nm mit RK-
KY-Kopplung und die daraus kalkulierten GMR-Kurven in Abbildung 5.15a
und 5.15b herangezogen werdenS. Diese zeigen mit zunehmender Partikel-
zahl ebenfalls eine Verbreiterung der GMR-Kurve, welche sich jedoch erst

Snéhere Angaben zu den Simulationen sind im Anhang zu finden.
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nach dem Widerstandsmaximum stdrker auspréagt. Des Weiteren kommt es
zu einer Reduktion der GMR-Amplitude und Verschiebung der Maxima hin
zu grofieren Feldern (vgl. Abb. 5.15¢c). Wahrend ersteres in den Experimenten
zu beobachten ist, kann letzteres nicht gezeigt werden. Moglicherweise tritt
dies in einem so geringen Mafle auf, dass die gewéhlte Schrittweite fiir die
Auflosung nicht ausreichend ist. Dariiber hinaus konnen die Abweichungen
von den experimentellen Beobachtungen zum einen am stark reduzierten
und vereinfachten System, zum anderen an moglichen Randeffekten bei den
Simulationen liegen. Hinzu kommt, dass die Partikel im Experiment nicht
vereinzelt, sondern in Agglomeraten vorliegen (vgl. Abb.5.12e), dessen Kopp-
lung und Streufeld stark von der Partikelanordnung und deren Abstdnden
zueinander abhédngt [138].

Wird die mikromagnetische Konfiguration der GMR-Schichten fiir keine
und vier Nanopartikel bei 25 Oe und 250 Oe vom Riickweg in Abbildung 5.15d
zum Vergleich herangezogen, kommt es durch die Streufelder der Nanopar-
tikel bei 250 Oe fiir die einzelnen magnetischen Schichten zu einer Stérung
der parallelen Ausrichtung der magnetischen Momente, was zu einer Erho-
hung des Widerstandes fiihrt. Dahingegen wird die antiparallele Ausrichtung
der Schichten bei 25 Oe zueinander durch die Streufelder der Nanopartikel
gemindert und damit eine geringere GMR-Amplitude erzielt.

Insgesamt zeigt sich, dass sowohl die Sensoren mit zunehmender Tropfen-
zahl eine stetige Verbreiterung des GMR-Kurvenverlaufs sowie eine Redu-
zierung der GMR-Amplitude aufweisen. Die Differenzspannung Ug.;. — Ug
weist sowohl fiir den Hin- als auch Riickweg ein Minimum und Maximum
auf. Dabei wird fiir eine maximale Signaldnderung eine Aufmagnetisierung
der Nanopartikel mit einem dufleren Magnetfeld von mindestens +1250 Oe
benotigt. Die Minima besitzen ein ausgeprégtes Plateau, dessen Auspragung
mitunter vom Partikelabstand abhdngt.

5.3.2 Detektion magnetischer Nanopartikel im Schmierstoff

Versuchsdurchfiihrung fiir die Detektion magnetischer Nanopartikel im
Schmierstoff

Zur Detektion werden das Zweifachsensordesign und die mit FerriPar Na-
nopartikeln beladenen Schmierstoffproben aus Kapitel 4.4 verwendet. Wie
schon in Kapitel 5.3.1 beschrieben, werden die Sensoren erst ohne und an-

schlieffend mit dem Schmierstoff, der mit einem Spatel aufgebracht wird, fiir
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die verschiedenen Nanopartikelkonzentrationen vermessen. Statt +3000 Oe
wird diesmal ein Sattigungsfeld von +1250 Oe angelegt.

Um den Einfluss des angelegten Magnetfeldes auf die Nanopartikel im
Schmierstoff zu untersuchen, werden fiir die 30 % Schmierstoffprobe, wie in
Kapitel 4.4, REM Bilder von dessen Querschnitt nach dem Durchlauf des Ma-
gnetfeldes fiir eine Messung erstellt. Dartiber hinaus wird die Sensormessung

fur die 10 % Schmierstoffprobe mehrfach hintereinander wiederholt.

Ergebnisse zur Detektion magnetischer Nanopartikel im Schmierstoff

Zunidchst wird der Einfluss des Magnetfeldes auf die Partikel im Schmier-
stoff untersucht. Hierzu wird der Schmierstoffquerschnitt der 30 % Probe,
welche dem Magnetfeld einer Messung ausgesetzt wurde, in Abbildung 5.16a
betrachtet. Diese zeigt fiir die magnetischen FerriPar Partikel keine signifi-
kante Ausbildung von Ketten entlang der angelegten Magnetfeldrichtung,
was dafiir spricht, dass die Verteilung der Partikel im Schmierstoff durch
das angelegte Magnetfeld nicht wesentlich beeinflusst wird. Darauf deuten
auch die Differenzspannungsverldufe der Wiederholungsmessungen in Ab-
bildung 5.16b fiir die 10 % Schmierstoffprobe hin, die kaum eine Abweichung
voneinander aufweisen.

Auffallend hierbei ist, dass der Differenzspannungsverlauf beim Minimum
— dhnlich wie beim bedeckten Sensor in Abbildung 5.13c auf Seite 128 — kein
Plateau aufweist. Der Verlauf des Maximums ist vergleichbar zu dem des Mi-
nimums und zeigt — gegenteilig zum unbedeckten Sensor in Abbildung 5.13d
auf Seite 128 — keinen direkten Abfall auf Null. Die Beispielverldufe fiir die
Differenzspannungen fiir die unterschiedlichen Partikelkonzentrationen im
Schmierstoff in Abbildung 5.16¢ sind zudem durch zwei typische Differenz-
spannungskurven gekennzeichnet: Zum einen Verldufe mit einem breiten
Minimumplateau und einem schmalen Maximum, welches jedoch nicht ver-
gleichbar schnell auf Null abfillt wie bei den Sensoren mit den direkt auf die
Sensoroberfldche aufgebrachten Partikeln. Zum anderen zeigen sich Verldu-
fe mit einem breiten, spitz zulaufenden Minimum und Maximum. Daraus
resultierend wird bei der Auftragung des Betrags der Lage der Differenz-
spannungsmaxima und -minima |H g, | gegen die Partikelkonzentration in
Abbildung 5.16e eine deutliche Variation der Minimaposition im Vergleich
zur Position der Maxima ersichtlich. Des Weiteren fillt auf, dass sich das
Maximum des Differenzspannungssignals der Hin- und Riickwegkurve nicht
mehr genau auf dem GMR-Maximum von etwa 2.5 Oe befindet, sondern es

sich zu hohere Felder von +5 Oe bis +7.5 Oe verschoben hat.
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ABBILDUNG 5.16: (a) REM Querschnittsaufnahme der 30 % Schmierstoff-
probe nach dem Anlegen des Feldes einer Messung. (b) Auftragung der
Differenzspannung des wiederholt gemessenen Sensors bedeckt mit der 10 %
Schmierstoffprobe und (c) beispielhaft fiir verschiedene Schmierstoffproben.
(Zur Ubersicht sind die Fehler in (b) und (c) mit +151V nach Gauf’scher
Fehlerfortpflanzung nicht aufgetragen.) (d) Betrag der Differenzspannung
fiir die Maxima und Minima in Abhéngigkeit der Partikelkonzentration im
Schmierstoff. (e) Auftragung des Betrags der Extremaposition |H g, | gegen
die Partikelkonzentration des Schmierstoffs.
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Uber die Ursachen fiir diese Abweichungen kann nur gemutmaf3t wer-
den. So scheint der Partikelabstand zum Sensor — wie schon in Kapitel 5.3.1
angedeutet — eine wichtige Rolle bei der Auspriagung des Minimums zu spie-
len. Des Weiteren weisen die Sensoren mit den aufgetropften Partikeln im
Vergleich zu den Partikeln im Schmierstoff (vgl. Abb.5.16a) grofie Partikel-
agglomerate auf (vgl. Abb.5.12e auf S.126 und 4.19f auf S.98). Wie schon
Teich etal. mit Simulationen in Ref. [138] gezeigt haben, hangt die Kopplung
der Partikel von deren Abstand und Ordnung zueinander ab. Folglich sind die
Streufelder, die auf den Sensor einwirken, verschieden. AufSerdem konnen die
Partikel- und Agglomeratverteilung sowie Einfliisse der Schichtstreufelder
auf die Partikelmagnetisierung und etwaige Randeffekte der Partikel auf die
Sensorschicht nicht ausgeschlossen werden.

Der Betrag der Differenzspannungsminima und -maxima ist in Abbil-
dung 5.16d gegen die Partikelkonzentration c aufgetragen und zeigt fiir bei-
de einen stetigen Anstieg des Differenzspannungssignals mit zunehmender
Partikelkonzentration. Wahrend fiir die Maxima ein linearer Anstieg mit
AUpraz. = (8 £0.3)nV - ¢ vorzufinden istl, fallt dieser im Falle der Minima
nicht so deutlich aus. Der lineare Fit betragt hier AUy, = (-7.5+ 1)V -c.
Die minimale Detektionsgrenze liegt lediglich bei einer FerriPar Partikelkon-
zentration von etwa 5%, da die Datenpunkte eine relativ grofie Streuung
aufweisen. Ergdnzend fallt auf, dass der Unterschied zwischen dem Betrag
der Differenzspannung der Minima und Maxima deutlich geringer ausfallt als
bei den Sensoren mit den aufgetropften Partikeln. Neben den oben genannten
Griinden fiir die beobachteten Unterschieden, kann fiir die breite Verteilung
der konzentrationsabhdngigen Messpunkte noch die Streuung der Sensorwi-
derstande von etwa 7.7 % (siehe Kap. 5.2.1) hinzugezogen werden. Dartiiber
hinaus kann das Aufbringen des Schmierstoffs durch Aufdriicken auf den
Sensor mit einem Spatel nicht reproduzierbar gleich vonstatten gehen.

Zusammenfassend zeigen die Sensoren bei der Zugabe des Schmierstoffs
zwei typische Differenzspannungsverldufe: Entweder einen mit breiten Mi-
nima-Plateaus und schmalen Maxima oder einen mit breiten, jedoch spitz
zulaufenden Minima und Maxima. Uber die Ursachen hierfiir kénnen nur
Vermutungen angestellt werden, zu denen unter anderem der Partikelabstand,
die Partikelverteilung und -agglomeration sowie mogliche Randeffekte des
Sensors gehoren. Das Differenzspannungssignal der Minima und Maxima

steigt etwa linear mit der Partikelkonzentration im Schmierstoff an, wobei die

IFiir den linearen Fit y(z) = a - x + b wird b = 0 gesetzt, da ohne magnetisches Material im
Schmierstoff keine Anderung des Sensorverlauf zu erwarten ist.
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Minima grofiere Abweichungen vom linearen Verlauf aufweisen.
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5.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Messungen mit dem vorgestellten Handgerdt und dem GMR-Sensor
basierend auf einem sich wiederholenden Py /Cu Multilagenschichtsystem
beim zweiten, antiferromagnetischen RKKY-Kopplungsmaximum mit einer
(100 x 100) pm? groflen Meanderstruktur zeigen, dass es damit prinzipiell
moglich ist, die Konzentration an 260 nm grofien, magnetischen Magnetit-
nanopartikeln in Schmierstoffen festzustellen. Dabei ist vor jeder Messung
eine Aufmagnetisierung der Nanopartikel mit dem Sattigungsmagnetfeld
(hier von mindestens +1250 Oe) ratsam. Befindet sich magnetisches Material
tiber dem Sensor, kann eine Verbreiterung der GMR-Kurve und eine Reduzie-
rung der GMR-Amplitude verglichen zum unbeladenen Sensor beobachtet
werden, sodass das Differenzspannungssignal des Sensors ohne und mit ma-
gnetischem Material auf dem Hin- und Riickweg der Messkurve jeweils ein
negatives Minimum und positives Maximum aufweist.

Allerdings treten Anderungen im Dif- Rakel

ferenzspannungsverlauf mit zwei typi-

schen Auspragungen auf: spitz zulaufen- Schmierstoff
de Minima und Maxima mit dhnlicher
Breite und Minima mit einem breiten Pla-
teau und einem schmalen Maxima. Die
Ursache dieser unterschiedlichen Verldu-
fe kann nicht eindeutig geklart werden. e
Mogliche Einflussfaktoren sind die Par-

Sensoren

ABBILDUNG 5.17: Schematische

. o Darstellung fiir ein Rakel zum Auf-
Partikelabstand und damit einhergehend tragen des Schmierstoffs auf den

tikelverteilung und Agglomeration, der

die Eindringtiefe der Partikelstreufelder ~ Sensor.

in die Sensorschichten sowie der Einfluss des Schichtstreufelds auf die Par-
tikel und mogliche Randeffekte des Sensors. Das Differenzspannungssignal
der Extrema steigt etwa linear mit der Partikelkonzentration, wobei fiir die
Minima groflere Abweichungen von diesem Verlauf vorzufinden sind, welche
mit der Variation der Minimaverldufe zusammenhédngen. Die minimal detek-
tierbare Konzentration an magnetischen Nanopartikeln liegt bei etwa 5 %. Um
den genannten Einfliissen und Unklarheiten auf den Grund zu gehen, sind
weitergehende Versuche notwendig, bei denen Agglomeratgrofien kontrol-
liert und gedndert werden konnen, verschiedene Sensorflachengrofien und
-leiterbahnbreiten getestet sowie Partikelabstdnde variiert werden. Zusétzlich

wire eine Vorrichtung, wie beispielsweise einem Rakel (siehe Abb.5.17), fiir
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§ Seitenansicht

Halbachzylinder: Flusskonzentrator: Magnetaufsatz

/4

Sensoren

(@) (b)

ABBILDUNG 5.18: (a) Schematische Darstellung zweier ineinander liegender,
drehbarer Halbachzylinder und einem Flusskonzentrator. (b) Beispiel fiir
ein Handgerdt mit einem abnehmbaren Magnetfeldaufsatz, dessen Feld
senkrecht zur Sensorebene liegt.

das reproduzierbare Aufbringen des Schmierstoffs auf die Sensoroberfldache
sinnvoll.

Fiir eine kommerzielle Nutzung des GMR-Sensors in Verbindung mit
einem tragbaren Handgerat zur Vor-Ort-Untersuchung ist zunédchst eine ge-
eignete Vorrichtung fiir die Erzeugung der benétigten Magnetfeldstirke zur
Magnetisierung der Nanopartikel und des Sensors notwendig. Hierzu kénn-
ten zwei ineinander gesteckte, drehbare Halbachzylinder (vgl. Abb.5.18a) ge-
nutzt werden, womit nicht nur hohe Felder erzielt, sondern auch die Starke
und Richtung, abhédngig von der Stellung der Zylinder zueinander, variiert
werden konnen [139]. Hierdurch ist es moglich den Differenzspannungsver-
lauf zu detektieren und damit nicht nur die genaue Differenzspannungshoéhe
der Minima und Maxima festzustellen, sondern auch, abhédngig von den Er-
gebnissen der weiterfithrenden Untersuchungen, eventuelle Aussagen tiber
die Partikelverteilung zu treffen. Um das benétigte Magnetfeld so gering wie
moglich zu halten, konnen magnetische Flusskonzentratoren, wie sie in Abbil-
dung 5.18a dargestellt sind, verwendet werden [140]. Diese bestehen aus zwei
magnetischen Streifen aus Permalloy der Lange Lryx im Abstand L, und
erhohen das magnetische Feld zwischen den beiden Streifen H,, nach [140]:

Heqp = 0,6 Lex (5.27)
Leap
Ferner sollte {iber mehrere Sensoren gemittelt werden, um ein genaueres
Konzentrationsergebnis zu erhalten. Statt dieselben Sensoren mit und ohne
Schmierstoff zu vermessen, wire eine Verwendung von Referenzsensoren
denkbar, welche durch eine entsprechend dicke Schutzschicht vor den Streu-
feldern der Partikel geschiitzt sind.
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In wie weit Optimierungen am Messsystem (Magnetfeld, Sensorschicht-
system, Sensorfldche, -leiterbahnbreite und -anzahl) vorgenommen werden
miissen, ist von den verwendeten Nanopartikeln (Material, Grofie) und der
zu detektierenden Konzentration abhédngig, um den erforderlichen Anfor-
derungen zu gentigen. So kann es fiir superparamagnetische Nanopartikel
beispielsweise notwendig sein, dass zur Erzeugung des benétigten magneti-
schen Moments der Partikel, Magnetfelder aufSerhalb des Sensitivitdtsberei-
ches des Sensors angelegt werden miissen. Hierdurch konnten zusétzliche
Magnetfelder senkrecht zur Sensorebene notwendig sein. Eine mogliche Rea-
lisierung hierfiir ist in Abbildung 5.18b gezeigt. Zudem werden diinnere Iso-
latorschichten fiir kleine, insbesondere superparamagnetische, Nanopartikel
bendtigt, um fiir diese noch ein Streufeldsignal auf dem Sensor zu detektieren.
Um dabei noch eine durchgehende Isolation zu garantieren, sollte auf Be-
schichtungstechniken, wie die Atomlagenabscheidung, zurtickgegriffen werden.
Dementsprechend wiére es hier auch angebracht, die Wiederholungszahl der
Py/Cu-Schichten zu reduzieren. Zur weiteren Erhohung der Sensorsensitivi-
tat konnen Methoden wie Oberflachenoxidation oder das gezielte einbringen
von Verunreinigung ins magnetische Schichtmaterial (vgl. Kap.5.1.2) in Be-
tracht gezogen werden. In Abhéingigkeit einer Kosten-Nutzen-Kalkulation
waére auch eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses durch den
Einsatz eines ADC mit hoherer Auflosung moglich.
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Schlussfazit

Abschlieflend wird ein kurzer und biindiger Uberblick iiber die Ergebnisse der
Versuche gegeben. Hierbei haben sich im Bereich der Chemiefaserseil- und
Partikeluntersuchung in Polymeren und Schmierstoffen insbesondere die Ras-
terelektronenmikroskopie sowie das Dual Beam FIB System als wichtige Werk-
zeuge herauskristallisiert. So ermoglicht die Rasterelektronenmikroskopie bei
der Untersuchung von Seilbriichen die unterschiedlichen Faserbruchenden
zu identifizieren und aus der statistischen Auswertung der Bruchenden Riick-
schliisse auf die moglichen Bruchursachen zu ziehen. Dahingegen erlaubt die
Dual Beam FIB einen tieferen Einblick ins Material, womit die Verteilung der
Nanopartikel und deren Agglomeration offenbart und untersucht werden
konnen.

Die Auswertung der Zug- und Dauerbiegewechselversuche der hochfes-
ten Chemiefaserseile aus Dyneema® und Zylon® zeigt, dass ein Grofiteil der
Faserschaden durch Querkrifte hervorgerufen wird. Fiir eine Maximierung
der Ubertragungseffizienz der Zugfestigkeit der Chemiefasern auf das ge-
flochtene Seil miissen diese minimiert werden. Dabei ist insbesondere bei
Doppelgeflechtseilen eine ausgewogene Lastverteilung sowie Materialwahl
zwischen Kern- und Mantelseil von essentieller Bedeutung, da die Versuchs-
ergebnisse stets auf ein verfriihtes Versagen des Kernseils hingedeutet haben.
Als Ursache fiir das Versagen der hochfesten Chemiefaserseile im Dauerbie-
gewechselversuch konnen die wirkenden Querkrifte, die Reibung zwischen
Seil und Seilrolle sowie die Interfaserreibung genannt werden. Die Akku-
mulation von Schdden durch die beiden letztgenannten Ursachen kann mit
dem Einsatz des Schmierstoffs SK-U reduziert werden. Des Weiteren reibt
sich beim getesteten Doppelgeflechtseil im Dauerbiegewechselversuch das
weiche Dyneema® Kernseil am vergleichsweise harten Zylon® Mantelseil
ab, ohne dabei signifikante Schiaden an den Zylon® Fasern zu hinterlassen.
Im Gegensatz zu den Dyneema® zeigen die Zylon® Fasern wegen ihrer ri-
giden Molekiilstruktur und der daraus resultierenden schlechten Haftung
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aneinander vermehrt Schaden durch Interfaserreibung.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen sind Verbesserungsvorschliage zur
Erhohung der Ubertragungseffizienz und Lebensdauer der Seile erarbeitet
worden. Darunter gehort eine hohe Flechtldnge zur Reduktion der Querkrifte,
der Einsatz eines Hybridseiles mit einem hohen Anteil an Zylon® und einem
geringeren an Dyneema® Fasern, welche bei Belastung zugunsten der Zylon®
Fasern nachgeben und so die wirkenden Querkrifte gleichmafiiger auf die
umliegenden Zylon® Fasern verteilen und diese vermindern sollten. Dariiber
hinaus ware dadurch auch eine bessere Lastverteilung zwischen den einzel-
nen Zylon® Fasern moglich. Die Kombination aus beiden Chemiefaserseilen
diirfte zudem eine kompakte Seillitze bilden, die durch eine geringe Bewe-
gungsfreiheit der Fasern zu einer reduzierten Interfaserreibung und damit
hoheren Seillebensdauer beitragen wiirde. Bei einem solchen Hybridseil wire
eine weitere Erhohung der Zugfestigkeit durch thermische Fixierung nicht
auszuschlielen. Des Weiteren konnten statt der Zylon® druckfestere M5® Fa-
sern verwendet werden. Fiir zukiinftige Versuche wére die Untersuchung des
Einflusses scherverdickender und/oder mit magnetischen Nanopartikeln be-
ladenen Schmierstoffen auf die Seillebensdauer, insbesondere in Verbindung
mit magnetischen Treibscheiben, von Interesse.

Die mittels AGM und Dual Beam FIB untersuchten Polyamid-Platten mit
eingearbeiteten magnetischen Magnetitnanopartikeln, welche mit einem Dop-
pelschneckenextruder und einem Treibmittel als Tragermaterial hergestellt
wurden, weisen fiir beide getesteten Partikelkonzentrationen von 2 % und
4% eine homogene und reproduzierbare Verteilung der Nanopartikel in den
Platten auf. Sowohl die REM Aufnahmen als auch die Auswertung mittels
Delaunay Triangulation zeigen eine leichte Agglomeration der Nanopartikel
mit einer zufédlligen bis leicht homogenen Verteilung der Agglomerate. Jedoch
werden die Partikel vom Polyamid nur partiell benetzt, sodass sie sich an
Gaseinschliissen anlagern und sich sogar eine Stabilisierung dieser Gasein-
schliisse durch die Nanopartikel andeutet. Folglich konnen als Griinde fiir die
Agglomeration der Partikel neben Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auch die
partielle Benetzung der Nanopartikel angefiihrt werden. Um beiden Ursachen
entgegen zu wirken, konnten fiir zukiinftige Experimente temperaturstabile
Liganden, wie L-Leucin, an die Nanopartikel gebunden werden.

Die verwendete Motordlsuspension mit superparamagnetischen Magnetit-
nanopartikeln konnen dagegen selbst mit einem Dispergierer bei 140 °C nicht
homogen in den Schmierstoff SK-U eingebracht werden. Die Nanopartikel

bilden grofie und aufgrund der Scherkrifte, langliche Agglomerate. Nach
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einer Ultraschallbehandlung bei bis zu 200 °C verlieren die Agglomerate ihre
langliche Form, konnen jedoch nicht aufgelost werden. Als Grund hierfiir
werden Vernetzungsreaktionen der Olsdureliganden benachbarter Nanoparti-
kel sowie mit Schmierstoff und/oder Motorolkomponenten vermutet. Eine
Losungsmoglichkeit wire der Wechsel zu einem weniger reaktiven Liganden
mit gesattigten Kohlenstoffverbindungen, wie der Stearinsaure.

Fiir die Detektion der Konzentration an magnetischen Magnetitnanoparti-
keln in einem Schmierstoff wie beispielsweise SK-U hat sich ein GMR basierter
Sensor mit einer Meanderstruktur und einem einfachen Py/Cu Schichtsystem
im zweiten antiferromagnetischen RKKY-Kopplungsmaximum als niitzlich er-
wiesen. Zur Detektion der magnetischen Nanopartikel ist eine Magnetisierung
dieser mit dem Sattigungsmagnetfeld anzuraten. Durch die magnetischen
Nanopartikel kommt es zu einer Verbreiterung der GMR-Kurve und einer
Reduzierung der GMR-Amplitude. Dies zeigt sich im Differenzspannungs-
verlauf der Referenzmessung mit der Sensormessung sowohl in der Hin- als
auch in der Riickwegkurve in Form eines Minimums und Maximums. Das
Differenzspannungssignal der Maxima und Minima nimmt etwa linear mit
der Nanopartikelkonzentration zu, mit einer minimal detektierbaren Konzen-
trationsgrenze bei dem hier getesteten Sensor und Messgerat von etwa 5 %
(w %). Es kommen Variationen im Verlauf des Differenzspannungssignals vor,
dessen Ursachen nicht eindeutig geklart werden kénnen und weitergehende
Untersuchungen erfordern. Als mogliche Ursachen hierfiir konnen der Parti-
kelabstand von der Sensoroberflache und damit einhergehend der Einfluss
der Schichtmagnetisierung auf die Nanopartikel, die Partikelverteilung und
-agglomeration sowie Randeffekte des Sensors angefiihrt werden.

Fiir eine kommerzielle Nutzung des Sensors empfiehlt es sich fiir ein
gleichméfiiges und reproduzierbares Aufbringen des Schmierstoffs auf die
Sensorfldache, ein Rakel zu verwenden. Zudem sollte stets tiber mehrere Sen-
soren gemittelt werden. Abhédngig von den zukiinftig verwendeten Nano-
partikeln konnen etwaige Optimierungen am Sensor bzgl. der Sensorfldche,
-leiterbahnbreite, dem Schichtsystem und an der Isolatorschichtdicke notwen-
dig sein, um den erforderlichen Anforderungen gerecht zu werden. Entspre-
chend konnen abhingig von der Kosten-Nutzen-Kalkulation Verbesserungen
an der Sensitivitdt der Messelektronik vorgenommen werden.

Die im Rahmen dieser Kooperation entwickelten Priifanlagen und Unter-
suchungsmethoden zur Schadensanalyse von Chemiefaserseilen sowie zur
Verteilung von Nanopartikeln in Schmier- und extrudierten Kunststoffen kon-

nen in Zukunft weiterhin nachhaltig in Form eines Kompetenzzentrums fiir
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Draht- und Faserseile effektiv genutzt. Erste Schritte zur Etablierung eines
solchen Seil-Zentrums hat die Fa. Elaskon in Dresden bereits getatigt [141].
Dartiber hinaus wurde ein Patent fiir die in dieser Arbeit entwickelte Detekti-
onsvorrichtung zur Detektion magnetischer Nanopartikel in Schmierstoffen

zur Priiffung und Anmeldung eingereicht.
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Anhang

Mikromagnetische Simulationen

Fiir die Simulation wird ein (Py 1.6 nm/Cu1.9nm)e/Py 1.6 nm Schichtsystem
mit einer Flache von (512 x 512) nm?, unterteilt in 64 x 64 Zellen, verwendet.
Als durchschnittliche Kristallitgrofie sind 20nm angegeben. Die gewdhlte
Partikelgrofie liegt bei (40 x 72 x 20) nm?® mit einem Abstand von 25nm zur
Schichtoberfldche.

Die Sattigungsmagnetisierungen betragen 820 Oe fiir die magnetische
Schicht und 478 Oe fiir die Partikel. Die Konstanten fiir das Schichtsystem
sind wie folgt gewdhlt: K = 1.5-10%erg/cm3, A = 10%erg/cm und J)? =
-2.31-10"% erg/cm?. Als Parameter fiir die Partikel werden J}? = Oerg/cm?,
A=14-10%erg/cm und K = 1.1-10° erg/cm? verwendet. Die aus den Simu-
lationen gewonnenen Magnetisierungs- und entsprechenden GMR-Verldufe
sind in Abbildung 5.15 auf Seite 130 zu finden.

Das externe Magnetfeld fiir die Simulation von 10000 Oe bis —10000 Oe
und zurtick auf 10000 Oe durch variiert.
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ABBILDUNG 1: Mikromagnetische Simulation des Py/Cu-Schichtsystems

ohne Nanopartikel iiber der Schichtoberflache.
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ABBILDUNG 2: Mikromagnetische Simulation des Py/Cu-Schichtsystems

mit einem Nanopartikel {iber der Schichtoberfldche.
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ABBILDUNG 3: Mikromagnetische Simulation des Py/Cu-Schichtsystems

mit zwei Nanopartikeln {iber der Schichtoberfldche.
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ABBILDUNG 4: Mikromagnetische Simulation des Py/Cu-Schichtsystems

mit vier Nanopartikeln tiber der Schichtoberfldche.
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