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Einleitung

1 Einleitung

Das Wissenschafts- und Technikgebiet der Tribologie wurde im Jahr 1966 von Peter
Jost nach einer umfassenden Studie [2,3] zur volkswirtschaftlichen Bedeutung von
Reibung und Verschleil3 gepragt. Der Begriff der Tribologie entstand zur selben Zeit
und setzt sich aus den griechischen Wartern ,tribos” (reiben) und ,logia“ (Lehre von)
zusammen. Nach [3] wird die Tribologie wie folgt definiert: ,Tribologie ist die
Wissenschaft und Technik von aufeinander einwirkenden Oberflachen in
Relativbewegung. Sie umfasst das Gesamtgebiet von Reibung und Verschleil3,
einschlieBlich Schmierung und schlief3t entsprechende
Grenzflachenwechselwirkungen sowohl zwischen Festkérpern als auch zwischen

Festkorpern und Flussigkeiten oder Gasen ein®.

Jedoch entstammt lediglich die Fachterminologie Tribologie neueren Ursprungs. Die
erste Dokumentation tribologischer Vorgange geht auf den gezielten Einsatz eines
Schmierstoffes beim Transport einer dgyptischen Statue auf das Jahr um 1880 v. Chr.
zurlick. Dargestellt sind 172 Menschen, welche einen ca. 60 t schweren Koloss auf
einem Schlitten ziehen. Auf dem Schlitten steht ein Mensch, der eine Flissigkeit,

wabhrscheinlich ein Schmiermittel vor den Schlitten giel3t (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Transport einer dgyptischen Statue um 1880 v. Chr. (Grab des Tehuti-Heteb, El-
Bersheh) [4]

Auch in der heutigen Zeit ist das Potential der Tribologie von groRem Ausmall. So
werden 20 % (103 EJ) des weltweiten Energieverbrauchs dazu bendtigt, tribologische
Kontakte zu Uberwinden und weitere 3 % (16 EJ) werden zur Wiederherstellung
verschlissener Bauteile benttigt [5]. Das Potential der Einsparung der

Reibungsverluste durch neuartige Technologien, z.B. in der Schmierstoff- und
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Materialforschung wird auf 40 % beziffert, was ca. 1,4 % des Bruttosozialproduktes
entspricht [5]. Auch andere Studien [6] sehen fur Industrienationen das
Einsparpotential durch Anwendung neuster tribologischer Techniken bei 1 % bis 1,4 %

des Bruttosozialproduktes.

Ein aktuelles Forschungsgebiet in der Schmierstofftechnik zur Vermeidung von
Reibung und Verschleil3 stellt die Additivierung von Schmierstoffen mit
nanostrukturierten Partikeln dar. Auch an der Universitat Bielefeld am Lehrstuhl fir
Experimentelle Biophysik und Angewandte Nanowissenschaften (Prof. Dr. Dario
Anselmetti) wurde bereits eine Schmierstoffformulierung auf Basis von TiO2-
nanostrukturierten Partikeln (NP) entwickelt, welche sowohl die Reibung als auch den
Verschleil3 minimiert [7,8]. Diese Verbesserung der tribologischen Eigenschaften
durch TiO2-NP wird zudem durch andere Studien [8-16] bestatigt. Es wird zudem
berichtet, dass auch andere nanostrukturierte Partikel zu einer Reibverminderung
fuhren, wie z.B. Siliziumdioxid [8], Aluminiumoxid [9,15-17], Kupferoxid [9,18], aber
auch Kombinationen aus Nanodiamanten und Graphen [19]. Es existieren jedoch auch
Studien, welche die verbesserten tribologischen Eigenschaften durch nanostrukturierte
Partikel lediglich unter ausgewdahlten Bedingungen bzw. Testkonfigurationen
feststellen konnen [15]. Der genaue Mechanismus der Reibverminderung durch
nanostrukturierte Partikel ist nicht hinreichend erforscht. Es existieren jedoch mehrere
Theorien. So wird von einem mdglichen Kugellagereffekt berichtet [9,13]. Die Partikel
stellen nach dieser Theorie Kugeln zwischen den Reibflachen dar und fiihren zu einer
Umwandlung einer Gleitreibung in eine Roll- bzw. Walzreibung. Andere Studien
berichten von einem Poliereffekt [20], bei welchem die Partikel die Funktion eines
Poliermittels einnehmen und zu einer glatten Oberflache fihren. Eine weitere Theorie
beruht auf dem Prinzip der ,structural lubricity“ [21], wo die nanostrukturierten Partikel,
welche sich u.a. in den Rauheitstdlern ablagern, eine Verzahnung der
Kontaktoberflachen verhindern. Zudem wird auch von Ablagerungen der

nanostrukturierten Partikel auf der Oberflache berichtet [8].

In einem gemeinsamen Forschungsvorhaben der Universitat Bielefeld und der Firma
Evonik Resource Efficiency GmbH werden TiO,-NP Systeme als Schmierstoffadditive
weitergehend untersucht. Ziel dieser Arbeit ist es, den Parameterraum néher
einzugrenzen, bei dem die nanostrukturierten Partikel eine Reib- bzw.
Verschleiminimierung bewirken. Hier sollen insbesondere Parameter des
tribologischen Systems, wie beispielsweise der Druck, Werkstoffpaarungen oder die

Schmierstoffdispersionen variiert und so untersucht werden. Des Weiteren soll der
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Mechanismus der Reib- und VerschleiBminderung durch nanostrukturierte Partikel

naher untersucht werden.

Zur Bewerkstelligung der im vorherigen beschriebenen Aufgabe wird zunachst das
tribologisches System betrachtet und in seine einzelnen Bestandteile zerlegt.
Anschlieend werden die einzelnen Bestandteile theoretisch beschrieben, um daraus
abzuleiten, welche Parameter im Rahmen dieser Arbeit experimentell untersucht
werden. Es folgt eine Beschreibung des experimentellen Versuchsaufbaus, der
Messmittel sowie deren Methodiken. Im Folgenden werden die ermittelten Parameter
in dem beschriebenen Versuchsaufbau variiert, um so die Parameter einzugrenzen,
bei dem die nanostrukturierten Partikel zu einer Minimierung der Reibung bzw. des
Verschleil3es fuhren. Basierend auf den Ergebnissen dieser Versuchsdurchflihrung
wird der Reibmechanismus der nanostrukturierten Partikel in Schmierdlen genauer
analysiert. Es werden weitere experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt, um
gezielt mogliche Mechanismen auszuschlieen bzw. eine nahere Eingrenzung

vorzunehmen.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die einzelnen Bestandteile des tribologischen Systems
theoretisch beschrieben werden, um aus diesen Grundlagen die Versuchsparameter

der experimentellen Durchfiihrung abzuleiten.

Ein System besteht nach [22] aus EingangsgroRe, einem Belastungskollektiv
(aufgeteilt in kontrollierbare und nicht kontrollierbare Faktoren) und Ausgangsgroéfien

bzw. Messgrof3en.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Reibungs- bzw. Verschleilminimierung durch die
Additivierung eines Schmier6ls mit nanostrukturierten Partikeln zu erzielen und
genauer zu beschreiben. Folglich stellen die Reibung und der Verschleil? die Ziel- bzw.
MessgroRRen dar und missen notwendigerweise theoretisch betrachtet werden. Nach
[23] beeinflussen die GroRen des Beanspruchungskollektives wie beispielsweise die

Pressung oder Geschwindigkeit die Messgrof3en (siehe Abbildung 2).

Tribologische

Systemstruktur:

(1) Grundkérper

(2) Gegenkorper

(3) Zwischenstoff
(4) Umgebungsmedium

Beanspruchung Systemfunktion:

| Bewegungsubertragung

Bewegungshemmung
Kraftibertragung

Energielibertragung

4 3

Reibung und Verschlei = f(Beanspruchungskollektiv, Systemstruktur)

Abbildung 2: Struktur eines Tribosystems in Anlehnung an [23]

Die Eingangsgréf3en stellen das tribologische System dar, welches sich nach [23] aus
folgenden vier Strukturelementen zusammensetzt: Grundkoérper, Gegenkdrper,
Zwischenstoff und Umgebungsmedium. Der Grund- und Gegenkorper sind die Proben,
welche aus unterschiedlichsten Werkstoffen und Oberflachen bestehen kdnnen.
Folglich missen sowohl die Werkstoffkunde als auch die Oberflachenbeschaffenheit

theoretisch genauer betrachtet werden.

Da beide Proben vollstandig mit dem Schmierstoff bedeckt sind, stellt dieser den
Zwischenstoff bzw. das Umgebungsmedium dar. Um eine stabile Formulierung aus
einem Schmier6l und nanostrukturierten Partikeln herzustellen, ist es notwendig, sich

theoretisch dem Gebiet der Schmierstoff- bzw. Formulierungstechnik zu befassen. Da
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das Innovative dieser Formulierung die nanostrukturierten Partikel darstellen, soll auch

eine Einfuhrung in die Nanotechnologie erfolgen.
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2.1 Tribologie

Obwohl sich die heutige Technik stark von der Technik friherer Zeiten unterscheidet,
verbindet die Historie mit der Gegenwart das Streben Reibung- und Verschleil3verluste
zu minimieren. Aufgrund dessen wurden bereits grundlegende Gesetzmaligkeiten der
Reibung weit in der Vergangenheit erkannt. So veroffentlicht Amontons bereits im
Jahre 1699 Gesetze zur trockenen Reibung [24]:

- Die Reibkraft Fg ist proportional zur Normalkraft Fy:
Frp=u-Fy (1)
mit dem Reibungskoeffizienten p (auch Reibwert oder Reibungszahl genannt)

- Die Reibkraft ist unabhangig zur scheinbaren Kontaktflache

Bereits in einem Alter von zwdélf Jahren soll sich Leonard Euler mit der Beschreibung
der Reibung beschéftigt haben und erkannt haben, dass die Haftreibung die
Gleitreibung Uberschreitet [25]. Jedoch stammen erste Untersuchungen der
Haftreibung von Charles Augustin Coulomb, welche im Buch von Gillmor beschrieben
sind [26]. Er hat zudem die Reibung als eine Funktion vieler Faktoren beschrieben,
welche nach Coulomb abhangig ist von folgenden Faktoren [27]: Material der
Kontaktpartner, Oberflichenbeschaffenheit, Schmierung, Gewicht (Normalkraft),
Kontaktflache, Deformation, geometrische Orientierung der Oberflachen (parallel oder
orthogonal zur Holzmaserung), Geschwindigkeit, Temperatur, Luftfeuchte,

Bewegungszustand und dem Luftdruck.

Mit zunehmender Industrialisierung gewann die Betrachtung der Reibung nochmals an
Bedeutung sowie die Minimierung derer durch eine Schmierung. So wurden
grundlegende Erkenntnisse zur Schmierung im 19. Jahrhundert gelegt. So hat
Beauchamp Tower experimentell festgestellt, dass sich ein tragfahiger
Schmiermittelfilm selbsttatig aufbaut [28]. Die theoretischen Grundlagen zur

hydrodynamischen Schmierung wurden von Reynolds gelegt [29].
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2.2 Reibung

Der Begriff der Reibung wird in der heutigen Literatur mit unterschiedlichen
Schwerpunkten definiert. Eine verbreitete Definition nach [30] beschreibt die Reibung
als eine Kraft: ,Die Reibung ist eine Kraft in der Beruhrflache von zwei Stoffbereichen,
die deren tangentiale Relativbewegung hemmt (Bewegungsreibung) oder verhindert
(Ruhereibung). Ihr Vektor ist eine gemeinsame Tangente der makroskopischen
Oberflache der Stoffbereiche®. Eine Reibung ist auf Wechselwirkungen zwischen den
Reibpartnern zuriickzufihren [31]. Sie stellt eine Energiedissipation dar und entsteht
aus mehreren im Kontaktbereich ablaufenden einzelnen Reibmechanismen. In der
aktuellen Literatur werden vier Reibmechanismen [31] beschrieben: Die Adhasion, die
plastische Deformation, die Furchung und die elastische Hysterese (Dampfung) [23].
Alle vier Reibmechanismen sind schematisch in Abbildung 3 gezeigt.

Gegenkarper 2

Grundkorper (1)

duRere
Grenzschicht

Trennen von plastische Deformation Furchung elastische Hysterese
adhasiven Bindungen von Rauheiten (Dampfung)

Abbildung 3: Grundlegende Reibungsmechanismen bei mikroskopischer Betrachtungsweise [32]

Der Reibanteil der Adhasion beruht darauf, dass in den Kontaktflachen aufgebaute
atomare und molekulare Bindungen durch eine Relativbewegung wieder getrennt
werden [31]. Des Weiteren wird Energie dafir aufgewendet, Rauheitshuigel plastisch
zu deformieren, was unter der gleichnamigen plastischen Deformation zu verstehen
ist. Besonders bei Materialpaarungen mit unterschiedlichen Harten dringen die
Rauheitshigel des héarteren Materials in den weichen Gegenkorper ein. Bei
anliegender Relativbewegung wird der Widerstand des Materials gegeniber der
Furchung als eine Reibungskomponente angesehen. Der Anteil der Hysterese beruht
auf der inneren Reibung und besitzt eine dampfende Wirkung. Gitterschwingungen

sind die Folge dieses Reibmechanismus [23]. In der Praxis Uberlagern sich die
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Reibungsmechanismen mit nicht erfassbaren, zeitlich und o6rtlich wechselnden

Anteilen, welche experimentell charakterisiert werden kénnen [23].

Je nach Art der Relativbewegung der Kontaktpartner wird die Reibung zudem in drei
verschiedene Reibungsarten kategorisiert:

- Gleitreibung: ,Unter Gleiten wird eine translatorische Relativbewegung zweier
Korper verstanden, bei denen ihre jeweilige Einzelgeschwindigkeiten nach
GroRe oder Richtung unterschiedlich sind“ [23].

- Rollreibung: Es wird von Rollen gesprochen, ,bei einem Drehkdrper, dessen
Drehachse parallel zur Kontaktflache angeordnet ist, und dessen
Bewegungsrichtung senkrecht zur Drehachse verlauft [23]:

- Bohrreibung: Es wird von Bohren gesprochen, ,bei rotatorischer
Relativbewegung zwischen Korpern, deren Drehachse senkrecht zur
Kontaktflache steht” [33].

Diese drei Reibungsarten kénnen sich zudem Uberlagern. Beispielsweise stellt eine
Kombination aus einer Gleit- und Rollreibung eine Walzreibung dar. Die anderen

Kombinationsmdglichkeiten sind dem Reibungsdreieck in Abbildung 4 zu entnehmen.

Gleitreibung

Walzreibung Gleit-Bohrreibung

Rollreibung Roll-Bohrreibung Bohrreibung

Abbildung 4: Einteilung der Reibungsarten nach der Kinematik (,,Reibungsdreieck®) in
Anlehnung an [23]
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2.3 Verschleild

Eine nicht minder hohe Bedeutung besitzt der Verschleil3. Der Begriff des Verschleil3es

wird nach DIN 50320 (zurtickgezogen) [34], wie folgt definiert: ,Verschleil} ist der

fortschreitende Materialverlust an der Oberflache eines festen Kérpers, hervorgerufen

durch mechanische Ursachen, d.h. Kontakt und Relativbewegung eines festen,

flissigen oder gasformigen Gegenkdrpers®.

In entsprechender Fachliteratur [23,35] wird der Verschleil3 nach ihren physikalischen

(Verschleil3-) Mechanismen (siehe Abbildung 5) unterteilt:

Abrasiver Verschleil3: Rauheitsspitzen eines harteren Materials dringen in ein
weicheres Material ein. Bei einer Bewegung werden Furchen in Gleitrichtung in
das weichere Material geschnitten [35].

Adhasiver Verschleil3: Weisen die Reibpartner vergleichbare Harten auf, tritt
vermehrt adhasiver Verschlei3 auf. Der adhasive Verschlei3 kann mit einem
Zusammenschweil3en von Mikrorauigkeiten erklart werden. In Folge dessen
werden Volumenelemente (Verschleidteilchen) aus der Oberflache
herausgeldst [35].

Korrosiver Verschlei3: Aufgrund von tribochemischen Reaktionen in der
Kontaktstelle durch Wechselwirkungen zwischen den Reibpartnern und der
Umgebung bzw. Zwischenmedien entstehen Reaktionsschichten. Eine
Relativbewegung fuhrt dazu, dass sich standig neue tribochemische Schichten
bilden und abgetragen werden [23].

Oberflachenermiidung oder Oberflachenzerrittung: Tribologische
Wechselbeanspruchungen fuhren zu Ermudung und Rissbildungen in
Oberflachenbereichen. Haufig ist dieser VerschleiBmechanismus durch

Bildung von Griibchen gekennzeichnet [23].
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. 'r"'-

Oberflachen- Tribochemische

zerruttung Abrasion Adhasion Reaktion

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Verschlei@mechanismen in Anlehnung an [36]

10
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2.4 Schmierungstechnik

Schmierstoffe werden in tribologischen Systemen eingesetzt, um die Reibung und den
Verschleild zu reduzieren [23]. Durch eine Schmierung werden zwei gegeneinander
bewegte und belastete Oberflachen durch die Einbringung eines Zwischenstoffes
(Schmierstoff) ganz bzw. teilweise voneinander getrennt [31]. Je nach Trennungsgrad
der Oberflachen zueinander, wird zwischen vier Reibungszustanden unterschieden,

welche in der folgenden Abbildung 6 beschrieben sind:

Reine Festkorperreibung (H) [37] Grenzschichtreibung [37]

R
Fn

AN | PN

_ - Die Oberflachen der Reibpartner
- Unmittelbarer Kontakt der _ o .
sind mit einem diinnem reibungs-

Reiboberflachen
mindernden Schmierstofffilm bedeckt

Mischreibung (? +%) [37] Flissigkeitsreibung (i—’x‘) [37]
N N

M\\;\\“

- Die Schmierfilmdicke ist nicht _ _
. _ . - Die Oberflachen der Reibpartner
ausreichend dick, um die Oberflachen _ _ _
, , sind vollstandig von einem
vollstandig voneinander zu trennen. o _
, ] Schmierfilm voneinander getrennt.
Rauheitshiigel berthren sich.

Abbildung 6: schematische Darstellung der Reibungszustande

Reibungsart und -zustand sind entscheidende Grof3en fur die zu erwartende Reibung.

In der Tabelle 1 sind die zu erwartenden GréRenordnungen von Reibungskoeffizienten

11
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K (siehe Gleichung 1) fur die verschiedenen Reibungsarten und -zustdnde zu

entnehmen.
Reibungsart Reibungszustand Reibungskoeffizient p
Festkorperreibung 0,1...>1
Grenzreibung 0,01...0,2
Gleitreibung
Mischreibung 0,1...01
Flussigkeitsreibung 0,001 ... 0,01
Rollreibung Mischreibung 0,001 ... 0,005

Tabelle 1:Reibungszahl-GréRRenordnungen fir verschiedene Reibungsarten und- zustéande in
Anlehnung an [38]

Die Abhangigkeit der unterschiedlichen Reibungszustidnde von den Parametern

Pressung, Viskositat und Geschwindigkeit wurden von Richard Stribeck entdeckt [39].
Seine Erkenntnisse hat er in einer Kurve verdeutlicht, der sogenannten Stribeck-Kurve.

2 Grenzreibung

Up

—e

Misch-
reibung

FlUssigkeits-
reibung

Reibungskoeffizient | =)

Hersey-Zah| ===

Abbildung 7: Stribeck-Kurve in Anlehnung an [40]

Dafur wird der Reibungskoeffizient u gegen die sogenannte Hersey-Zahl aufgetragen,

welche nach [41] wie folgt definiert ist:
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mit H = Hersey-Zahl, n = Viskositat, u = Geschwindigkeit und p = Pressung. In
Abbildung 7 ist eine Stribeck-Kurve dargestellt. H&aufig findet man auch eine
Auftragung des Reibungskoeffizienten p gegen die Geschwindigkeit u bei konstanter
Pressung p und konstanter Viskositat n. Die Stribeck-Kurve setzt sich aus zwei

Anteilen zusammen: Dem Anteil der reinen Flussigkeitsreibung F_./F, (annahernd

parabelférmiger Verlauf) sowie dem Anteil der Festkorperreibung F_, /F . Im
Mischreibungsgebiet wirken lokal und zeitlich wechselnde Anteile der Flussigkeits- und
Festkorperreibung, welche sich mithilfe eines Kraftegleichgewichtes zusammenfassen

lassen. Ab der Geschwindigkeit u , stimmt die Stribeck-Kurve mit dem Anteil der

Flussigkeitsreibung vollig Uberein und es gelten die Beziehungen der

hydrodynamischen Schmierung [40].

Bei einer hydrodynamischen Schmierung entsteht ein trennender Flussigkeitsfilm
zwischen den Kontaktflachen, der einen verschlei3- und reibungsarmen Betrieb
ermdglicht. Den maf3geblichen Anteil an der Reibung besitzt die innere Reibung des
Schmiermittels, welche von der Viskositat bestimmt wird [42]. Im Jahre 1886
entwickelte Reynolds aus der Navier-Stokes-Gleichung die Grundgleichung fir die

hydrodynamische Schmierung unter Zuhilfenahme einiger Vereinfachungen, wie u.a.:

- Tragheitswirkungen im Fluid werden vernachlassigt.

- Die Filmdicke h ist im Verhdaltnis zur Restgeometrie klein.

- Der Schmierstoff weist ein Newtonsches FlieRverhalten auf.
- Es gelten die Stokes'schen Haftbedingungen.

- Die Oberflachen sind ideal glatt.

Die Grundgleichung fur die hydrodynamische Schmierung héngt von drei Termen dem
Keil-Term (1), dem Dehnungs-Term (2) und dem Quetsch-Term (3) ab [42].

) d (h3ap

n op _ U A on
5(75)%—2(75)—6 (ur —up) g+ h-(ur—up) + 25 (3)

N
(1)Keil-Term  (2)Dehnungs—Term (3)Quetsch—Term

mit x = Abszissenkoordinate, z = Ordinatenkoordinate, u = Geschwindigkeiten der
Platten, p = ortlicher Druck, h =Filmdicke und 7 =dynamische Viskositat. Zur
besseren Verdeutlichung sind die einzelnen Terme der Grundgleichung fir die

hydrodynamische Schmierung in Abbildung 8 schematisch dargestellt.
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Abbildung 8: Traganteile 6lgeschmierter Gleitflachen [42]
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2.5 Viskositat

Die Bedeutung der Viskositat in der Schmierung kann zum einen durch den direkten
Zusammenhang der Reibung mit der (Schmierstoff-)Viskositat in der Stribeck-Kurve
verdeutlicht werden. Zum anderen wird durch die Grundgleichung der
hydrodynamischen Schmierung der Aufbau eines Schmierfilms mit der Viskositéat in
Zusammenhang gesetzt. Wird die Viskositdt eines Schmierstoffes zu niedrig
ausgewabhlt, bildet sich unter Umstanden kein tragfahiger Film aus. Wird die Viskositat
zu hoch gewahlt, steigt die innere Reibung unndétigerweise an.

Vs

v=0

Abbildung 9: Das Zwei-Platten-Modell [43]

Im Allgemeinen wird als Viskositat die Zahigkeit einer Flussigkeit bezeichnet [43,44].
Mithilfe des Zwei-Platten-Modells (siehe Abbildung 9) wird die Viskositat genauer
definiert: Zwischen zwei Platten der Flache A mit dem Abstand y zueinander befindet
sich eine Flussigkeit. Die obere Platte wird nun mit einer Geschwindigkeit v bewegt.
Die oberste Schicht des Flissigkeitsfilms haftet an dieser Platte, wahrend die innen
liegenden Schichten linear mit abnehmenden Geschwindigkeiten in Richtung der
ruhenden Platte bewegt werden. Um die obere Platte tberhaupt in Bewegung

versetzen zu kdnnen, ist eine Kraft F notwendig, die wie folgt definiert ist [43]:

d
F=n-A- (4)

Dabei definiert der Proportionalitéatsfaktor n die dynamische Viskositat. In der Literatur
wird die dynamische Viskositat n zudem haufig Uber die Scherung t und dem
Geschwindigkeitsgefalle y definiert. Dabei wird die Scherung t als das Verhaltnis von
Kraft F durch die Flache A definiert [43]:

T=7 (5)
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Das Geschwindigkeitsgefalle y ist wie folgt definiert[43]:

,_aw
VY=g (6)

Folglich kann die dynamische Viskositat n auch mithilfe der Scherung 7= und des

Geschwindigkeitsgefalles y ausgedriickt werden [43]:
T
n=s (7)

Zudem existiert die kinematische Viskositat v, welche Uber die Dichte p in direktem

Zusammenhang mit der dynamischen Viskositat n steht [43]:

v="1 (8)
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2.6 Schmierstoffe
Im Allgemeinen werden Schmierstoffe in  Schmierdle, Schmierfette und
Festschmierstoffe unterteilt [23]. Da in dieser Arbeit Dispersionen auf Basis eines

Schmierdls untersucht werden, werden diese in diesem Kapitel néher beschrieben.

Schmierble setzten sich durchschnittlich zu 90% aus dem Grunddl und zu 10% aus

chemischen Additiven zusammen [23].

2.6.1 Grundal

Das Grundprodukt eines solchen Grunddls stellt Erddl dar. Die Inhaltsstoffe eines
Erdols variieren nach Herkunft. So weist pennsylvanisches Erdol hauptséachlich Alkane
(gesattigte, acyclische Kohlenwasserstoffe) auf, wahrend ein Erddl aus Russland zu
einem hohen Anteil aus Cycloalkanen (ringférmige Struktur gesattigter
Kohlenwasserstoffe) besteht [45]. Um aus dem Erddél ein Grunddl fir Schmierstoffe
herzustellen, sind nach [46] mehrere Verfahrensschritte notwendig, welche
Abbildung 10 schematisch zeigt.

ATMOSPHARISCHE DESTILLATION VAKUUMDESTILLATION

FRAKTIONEN
SIEDEBEREICH

Gase, Chemie-
rohstoffe
<35°C FRAKTIONEN

- l ﬁ | > Leichtes Schmiersl
ol
Benzine,
Chemierohstoffe
35°C bis 150°C

'oeo‘ | ) Mittelschweres

Schmierdl

Flugkraftstoff
150°C bis 250°C
.

ROHRENOFEN

| ) Schweres Schmierdl

Leichtes Heizol, Diesel
250°C bis 350°C
M Riickstand
Biturmen

=l

Rickstinde
Schweres Heizol,
Rohdl Schiffskraftstof!
Iy

Abbildung 10: Schematische Darstellung Destillation des Erddls [46]

Im ersten Verfahrensschritt -dem atmospharischen Destillieren- wird das Erdél bei
Atmosphérendruck in Fraktionen aufgetrennt. Auf diese Weise werden leichte
Bestandteile wie Gase, Benzine oder Diesel vom Erddl getrennt. Im zweiten
Verfahrensschritt -dem Vakuumdestillieren- wird der nicht verdampfte Ruckstand im

Vakuum ein zweites Mal erhitzt. Durch die niedrigere Siedetemperatur der einzelnen
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Komponenten im Vakuum kdnnen die hdhersiedenden Komponenten wie Spindeldle,

mittelschweres Schmierdl und Zylinderéle getrennt werden.

Im dritten Verfahrensschritt, dem Cracken, werden die destillierten Erdolfraktionen in
Produkte mit kurzerer Kettenlange (geringerem Siedepunkt) Uberfuhrt. Die
Schwingungen der Atome der Kohlenwasserstoffketten nehmen mit zunehmender
Temperatur zu. Ab ca. 400°C ist die Schwingungsenergie so stark, dass die C-C-
Bindungsenergie Uberwunden wird. Es entstehen Spaltprodukte mit kurzeren
Kettenldngen [45].

Fir das in dieser Arbeit verwendete Grundol Nexbase® 3043 wird das Verfahren des
Hydrocrackens verwendet. Hierbei handelt es sich um ein Kkatalytisches
Crackverfahren, welches in Gegenwart von Wasserstoff bei einem Druck von 80 bis
zu 200 bar und Temperaturen von 270 bis 480°C stattfindet. Der Vorteil dieses
Verfahrens besteht darin, dass Verunreinigungen wie Schwefel ebenfalls leicht
abgetrennt werden. Zudem fangt der zugefilhrte Wasserstoff die entstehenden
Radikale ab, sodass lediglich gesattigte Alkane entstehen. Aufgrund des hohen
Bedarfs an Wasserstoff und den Reaktionsbedingungen entstehen beim Hydrocracken
hohe Kosten [47].

2.6.2 Additive

Weitere Bestandteile in konventionellen Schmierélen sind Additive. Bis in die 50er
Jahre hinein wurden keine Schmierstoffadditive dem Grundél hinzugegeben und
Verschleil3probleme wurden lediglich mithilfe der Viskositat des Schmierdls geltst [48].
Additive nehmen jedoch in der heutigen Zeit eine wichtige Rolle ein, um u.a. die CO»-
Emissionen und den Kraftstoffverbrauch zu reduzieren [49]. Die Optimierung eines
Schmierdls erfordert zudem den Einsatz mehrerer Additive. In einem heutigen
Schmierstoff befinden sich eine Vielzahl von Additiven. Die einzelnen Additive kdnnen
sich dabei gegenseitig unterstiitzen (Synergismus), jedoch auch gegenseitig stéren
(Antagonismus). Deshalb werden in der industriellen Praxis ,Additivpakete“ oder
komplett additivierte Schmierstoffe zusammengestellt, dessen Zusatze aufeinander
abgestimmt sind [23]. Typische Aufgaben der Additive in einem Schmierstoff sind u.a.
die Verringerung der temperaturabhéangigen Viskositdatsanderung (VI-Verbesserer),
die Reibungsminimierung und die Verschleildminimierung. Da die in dieser Arbeit
untersuchten nanostrukturierten Partikel ein neuartiges Schmierstoffadditiv darstellen,
werden im Folgenden die Wirkungsweisen konventioneller Schmierstoffadditive

betrachtet.
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2.6.2.1 Viskositdtsindex (VI)-Verbesserer
Der Viskositatsindex beschreibt die temperaturabhangige Veranderung der
kinematischen Viskositat [50]. Da der Ausbau eines tragfahigen Schmierfilmes von der
Viskositat abhangt (Vgl. Kapitel 0), hilft ein VI-Verbesserer die temperaturabhéngige
Viskositatsanderung zu reduzieren. Als VI-Verbesserer werden dem Schmierstoff
langkettige Kohlenwasserstoffpolymere 1
zugegeben. Bei niedrigeren Temperaturen

liegen sie als Knauel vor. Bei ho6heren

Viskositit

Temperaturen entfalten sich die Polymere.

Die damit verbundene Volumenzunahme fuhrt

Zu einem Eindickeffekt mit Temperatur

Viskositatszunahme. Dieser Effekt wirkt somit  appiigung 11: schematische Darstellung

der Viskositatsabnahme bei ansteigender der VI-verbesserer [1]

Temperatur entgegen [51]. Schematisch ist die Wirkungsweise in Abbildung 11
dargestellt.

2.6.2.2 Friction-Modifier

Die sogenannten Friction-Modifier sind reibungssenkende Additive. Besonders im
Mischreibungsgebiet entfalten sie ihre Wirkung. Die amphiphilen Molekdle der Friction-
Modifier lagern sich mit ihrem polaren Ende an der Metalloberflache an. Die dabei
entstehende Schicht lasst sich schwer komprimieren aber leicht an der Schnittstelle
der Kohlenwasserstoffketten scheren [52]. Die schematische Wechselwirkung der
Molekiile zeigt die Abbildung 12.

Van der Waals

forces
—p

FM examples

Long, non-polar chains )
Van der Waals Oleylamide

H
e W
oH
-—»

Glycerol mono-oleate

dipole-dipole
interactions

-— >

Polar heads

adhesive
hydrogen bonding

Oxidised and/or hydroxylated metal surface

Abbildung 12: schematische Darstellung der Friction-Modifier [53]
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2.6.2.3 EP-Additive und Verschleifischutzadditive

Extreme Pressure (EP)-Additive und VerschleiRschutzadditive werden immer dann
angewendet, wenn das tribologische System im Mischreibungsgebiet betrieben wird.
Es lassen sich die chemisch reaktiven Additive von den physikalisch absorptiv
wirkenden Additiven unterscheiden. Die chemischen Zuséatze bilden bei hohen
Temperaturen (durch die Reibung im Mischreibungsgebiet) tribochemische
Reaktionsschichten. Zinkdialkyldithiophosphate (ZnDDP) z&ahlen zu den wirksamsten
Zusatzen dieser Gruppe [54]. Zu den physikalisch adsorptiv wirkenden Additiven
zahlen u.a. Metallseifen und Ester, welche ebenfalls Zwischenschichten auf der
Oberflache bilden. Die im Mischreibungsgebiet relativ einfach abgescherten Schichten
bilden sich stéandig nach [23].
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2.7 Formulierungstechnik

Die Verteilung eines dispersen Stoffes in einem Dispersionsmittel (kontinuierliche
Phase) wird als kolloidal bezeichnet [55]. Genau durch diese Kolloidchemie wird
unsere Formulierung des Nexbase® 3043 (kontinuierliche Phase) mit den TiO, NKT90
Nanopartikeln (disperse Phase) beschrieben. Nach [56] handelt es sich bei der in
dieser Arbeit zu untersuchenden Formulierungen um eine Suspension bzw.

Dispersion. Alle Arten von zweiphasigen Gemischen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Disperse Phase

gasformig flissig fest
(ﬁ[?srgggr Aerosol (fester
asformi Gasmischun ) Teilchen), z.B.
Kontinuierliche 9 g 9 Teilchen), z.B. Rauc)’h
Phase Nebel
flissig Schaum Emulsion SUEPOTEIEY

Dispersion
Tabelle 2: kolloidale Verteilungen in Anlehnung an [55]

Zwischen einer Suspension und einer Dispersion wird durch die GroRRe des festen
Mediums unterschieden. Da die verwendeten TiO, NKT90 Partikel einen
hydrodynamischen Durchmesser zwischen 10 nm und 100 nm aufweisen, wird die
verwendete Formulierung nach [55,57] als Dispersion klassifiziert. Werden grof3ere

Partikel (>100 nm) einem Medium zugesetzt, handelt es sich um eine Suspension.

Ziel ist es eine stabile Dispersion herzustellen, was nach [56] folgendes bedeutet:
~,Gesamtzahl und GroRe der Partikel in der Dispersion diirfen sich im Verlauf der Zeit
nicht verandern®. In Abbildung 13 werden sechs Prozesse illustriert, die zu einer

instabilen Dispersion fuhren [57]:

BT XL w’ v
- Creaming: Auf die Partikel wirkende 5:’3.' ..o
Auftriebskrafte  fihren zu einer £
. i . . ‘c‘k Sedimelntation Aa;
Entmischung der Dispersion. Die Ting e . 0
Partikel wirden sich folglich Uber .:. ',°. .
. . & 0.
dem Ol ablagern. ?“"" = Coale$09nce '%A
. . . . )
- Sedimentation: Auf die Partikel v
. . S0 ':;’0 LK
wirkende Gewichtskrafte fiinren zu |05 .| (@ @ @ | @ ® @
°O [=] O°On . .
einer Ablagerung der Partikel auf
dem Boden Abbildung 13: Prozesse einer instabilen
) Dispersion
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- Flockung: Durch die Brownsche Molekularbewegung kommt es zu Kollisionen
zwischen den Partikeln. Adhasionskréfte unter den Partikeln fihren zur Bildung
von Clustern mehrerer Partikel (Reagglomeration).

- Ostwald-Reifung: Das Partikelsystem strebt an, ein Minimum an
Oberflachenenergie zu erreichen. Dies fuhrt dazu, dass die kleineren Partikel
mit den groReren Partikeln zusammenwachsen.

- Koaleszenz: Eine stark fortschreitende Flockung fihrt zur Bildung zweier
koharenter Phasen.

- Phaseninversion: Bei z.B. auftretenden Temperaturwechseln kann es zu einem

Wechsel der dispersen Phase mit der kontinuierlichen Phase kommen.

Der Prozess, eine Dispersion mit ausreichender Stabilitat zu formulieren, lasst sich

in drei Schritte einteilen [56]:

1. Benetzung der nanostrukturierten Partikel:

Unter einer Benetzung wird das Verhalten einer Flissigkeit verstanden, welche
in Kontakt mit der Oberflache eines Feststoffes ist. Durch den Kontaktwinkel
des Flussigkeitstropfens auf der Oberflache wird die Benetzung charakterisiert.
Liegt ein Kontaktwinkel von gréRer als 90 Grad vor, wird von einer hydrophoben
Oberflache gesprochen. Ist der Kontaktwinkel kleiner als 90 Grad spricht man
von hydrophilen Oberflachen. Wird die Oberflache ideal benetzt, so breitet sich
die Flussigkeit vollstandig aus (Kontaktwinkel von 0 Grad).

Keine
Benetzung

a=0° a<90° a=90° a>90° a=180°

Spreitung

Abbildung 14: Charakterisierung benetzter Oberflachen [58]

Theoretisch wird der Kontaktwinkel durch die Youngsche-Gleichung [59]

beschrieben:

cosf = US;—IU“ 9)

mit 6 = Kontaktwinkel, o, =freie Oberflachenenergie des Festkorpers,
o;s = Grenzflachenenergie zwischen Flussigkeit und Festkdrper und

o; = Oberflachenspannung der Flussigkeit.
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O
Gasphase

Festkorper

Abbildung 15: Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und dem
Benetzungsverhalten [60]

In der vorliegenden Dispersion muss die Oberflache der nanostrukturierten
Partikel benetzt werden. Jene liegen jedoch nicht als glatte Oberflache vor,
sondern als Aggregate bzw. Agglomerate. Die Eindringgeschwindigkeit des
Nexbase® 3043 in die Zwischenraume der Aggregate bzw. Agglomerate der
Partikel lasst sich mathematisch durch die Washburn-Gleichung [61]

beschreiben:

_a_r,
V=T y cos 6 (20)

mit v = Eindringgeschwindigkeit, [ = Eindringtiefe, t = Zeit, r = Kapillarradius,
n = Viskositat (der kontinuierlichen Phase), y = Oberflachenspannung und
6 = Kontaktwinkel.

Die Washburn-Gleichung zeigt, dass eine schnelle Benetzung durch grobe,
lose gepackte Agglomerate (groRer Kapillarradius) und einer niedrigen
Viskositat beglnstigt wird. Vom Netzadditiv werden diese beiden ersten
Faktoren nicht beeinflusst, jedoch kdnnen die Oberflachenspannung und der
Kontaktwinkel durch das Netzmittel eingestellt werden. Da sich eine hohe
Oberflachenspannung bei gleichzeitig geringem Kontaktwinkel nicht realisieren
lasst, wird durch ein Netzadditiv die Oberflachenspannung soweit reduziert bis
der Kontaktwinkel nahe Null Grad liegt [62]. Folglich dient das Netzadditiv dazu,
den Kontaktwinkel zwischen den nanostrukturierten Partikeln und dem
Nexbase® 3043 zu reduzieren, um die Eindringgeschwindigkeit des Nexbase®
in die Agglomeratstruktur (bzw. Aggregat) zu erhdhen. In dieser Arbeit dient
Oleylamin als Netzmittel, welches bessere Absorption an TiO2-Nanopartikel

gewdbhrleistet als Olsaure oder Oleylalkohol [63].
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Ohne Netzmittel Mit Netzmittel

R~ .

Abbildung 16: Pigmentbenetzung [62]

2. Zerkleinerung und Verteilung der Partikel in der kontinuierlichen Phase:
In dieser Arbeit werden zur Zerkleinerung der Partikel in der kontinuierlichen
Phase das Ultraschall Verfahren und die Zerkleinerung mittels der Wet-Jet-Mill
angewendet.

3. Stabilisierung der nanostrukturierten Partikel:
Um die nanostrukturierten Partikel vor Flockung zu schiitzen, werden diese
stabilisiert. Es existieren zwei Stabilisierungsmalinahmen: Die elektrostatische
Stabilisierung und die sterische Stabilisierung.

Bei der elektrostatischen [+ @ [+ o °°
Stabilisierung  wird  die @ o o © ©
Oberflache der Partikel durch e o - oo
Additive  elektrisch  aufge- ) ee®0o -,

(-) @ .. @

laden. Das fihrt dazu, dass @ _ _ ® o
sich im angrenzenden Ol eine < @& nanostruicurierter Partikel N
Grenzschicht mit entsprech- e @
enden Gegenionen bildet. Es Abbildung 17: Schematische Darstellung der
bildet sich die sogenannte Doppelschicht [62]
Stern-Doppelschicht, welche

sich aus einer absorptiv gebundenen und einer diffusiven Schicht
zusammensetzt. Diese ist schematisch in Abbildung 17 dargestellt [62]. Eine
effektive elektrostatische Stabilisierung von Partikeln in organischen
Losungsmitteln wird durch Phosphatester erzielt [64]. Das Hostaphat® 1306 ist
ein solcher Phosphatester und fuhrt in der TiO- Dispersion zur elektrostatischen
Stabilisierung.

Die sterische Stabilisierung hingegen kann sowohl in wassrigen als auch in

olhaltigen Systemen erfolgen [57]. In dieser Arbeit dient das Additiv Pluronic®
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RPE 2520 zur sterischen Stabilisierung
der Dispersion. Das Pluronic® RPE 2520
besitzt einen Block aus Polyethylenglycol
(PEG), welcher sich an die
Partikeloberflache anlagert. Hingegen
ragen die beiden Polypropylenglycol-
Ketten (PPG) in das

Dispersionsmedium. Es bildet sich

eine Polymerhulle um das Partikel.

PPG

PPG

Abbildung 18: Schematische
Darstellung des absorbierten
Pluronic® RPE 2520
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2.8 Werkstoffe

Alle technischen Produkte, abgesehen von Dienstleistungen, bestehen aus
Werkstoffen, an welche ein Anforderungsprofil gestellt wird. Dieses kann
beispielsweise mechanische, thermische, tribologische oder chemische Eigenschaften
der Werkstoffe umfassen.

Eine der wichtigsten Werkstoffe in der Technik bilden die Stdhle und die
Gusswerkstoffe. So besitzen beispielsweise die Stahle einen Anteil von etwa 50%
(2010) der in der Automobilindustrie eingesetzten Werkstoffe [23]. Jedoch werden
neben den mechanischen Eigenschaften bei der Werkstoffauswahl auch 6kologische,
O0konomische und asthetische Faktoren beriicksichtigt [65]. So gewinnen Aluminium-
Legierungen in der Automobilindustrie an Bedeutung, um Gewichtsreduzierungen [66]
und folglich u.a. eine Kraftstoffersparnis bzw. eine Schadstoffminimierung zu erzielen.
Beispielsweise besteht der Motorblock und der Zylinderkopf des Ingenium Motors von
Jaguar Land Rover aus Aluminium, der 24 kg leichter ist und eine um 17 Prozent
geringere Reibung aufweist als herkommliche Motoren [67]. Aufgrund dessen werden
die Stahle, Gusswerkstoffe und Aluminium-Legierungen im Folgenden né&her
betrachtet.

2.8.1 Metallbindung

Eine Einteilung der Werkstoffe erfolgt haufig nach ihrer Bindungsart, welche in

Abbildung 19 visualisiert ist [68].

r Werkstoffe Iﬁ

Metalle/ Keramik, Glas, Kunststoff, Holz,
Legierungen Hartstoffe Kautschuk
_ Nichtmetallatome C-Atome mit
Metallatome mit _ _
. mit lonenbindung Elektronenpaar-
Metallbindung ) )
und Mischformen bindung
Verbundwerkstoffe

Abbildung 19: Grobeinteilung der Werkstoffe nach Bindungsart in Anlehnung an [2]
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Bei den Werkstoffen, welche in dieser Arbeit untersucht werden, liegt eine
Metallbindung vor. Im Vergleich zur lonenbindung und zur kovalenten Bindung weist
jene schwache Krafte zwischen den Metallatomen auf [69]. Die Metallatome lagern
sich in der Regel in kubischen oder hexagonalen Packungen aneinander. Jedes
Metallatom stellt je nach seiner Wertigkeit ein oder mehrere Valenzelektronen dem
Gesamtgitter zur Verfigung. Diese frei beweglichen Elektronen, das sogenannte
.Elektronengas®, sind Uber das ganze Gitter verteilt und sorgen flir den Zusammenhalt
der positiven Metallatome [70]. Die Beweglichkeit der Elektronen wird u.a. mithilfe der
MolekUlorbitaltheorie beschrieben. Wenn sich n Metallatome einander annédhern, dann
entstehen n Molekulorbitale, welche sich Uber eine gleiche Anzahl an n Atomriimpfe
erstreckt. Je groRRer n wird, desto kleiner wird der Abstand zwischen den einzelnen
Energieniveaus. Es wird von einem Energieband gesprochen. Daraus folgt, dass eine
hohe Beweglichkeit lediglich bei unvollstdndig besetzten Bandern erzielt wird bzw.
durch Uberlappen von vollbesetzten und leeren Bandern [71].

E rF 9
[eV] e — T

N

- — - - -
-----

)
s

1 2 3 4 5
Zahl der Atome

Abbildung 20: Aufbau eines Energiebandes [71]
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2.8.2 Eisen-Kohlenstoff-Legierung

Die DIN EN 10020 [72] definiert einen Stahl als einen ,Werkstoff, dessen Massenanteil
an Eisen grof3er ist als der jedes anderen Elementes, dessen Kohlenstoffgehalt im
Allgemeinen kleiner als 2 % ist und der andere Elemente enthalt. Eine begrenzte
Anzahl von Chromstéahlen kann mehr als 2 % Kohlenstoff enthalten, aber 2 % ist die
Ubliche Grenze zwischen Stahl und Gusseisen.“ Besitzt der Kohlenstoffgehalt einen

groReren Massenanteil als 2%, so spricht man von Gusseisen bzw. Gusswerkstoffen.

Die mdglichen Phasenzusammensetzungen des Stahls werden durch das Eisen-
Kohlenstoff-Diagramm beschrieben. Als eine Phase wird ein Bereich mit gleicher
Kristallstruktur bezeichnet. Mithilfe dieses Diagramms lasst sich die maximale Grenze
des Legierungsbestandteils von 2% Kohlenstoff erklaren. Bis zu diesem Grenzwert
liegt der Werkstoff in Form von Austenit vor, eine mdgliche Kristallstruktur des Gitters
[73].

Die Bildung einer bestimmten Phase héngt von der Temperatur, der Kohlenstoff-
Konzentration und dem Druck ab. In einem reinen Eisen (Kohlenstoff-Konzentration
von 0%) treten temperaturabhangig drei Kristallstrukturen auf. Uber einer Temperatur
von 1536°C liegt das Eisen als eine oC

Schmelze (flissig) vor. Unterhalb dieser 4

Temperatur erstarrt das Eisen zu Kristallen

mit einem kubisch-raumzentrierten Gitter,

welches &-Ferrit oder auch & -Eisen genannt
wird. Jedes Fe-Atom ist von acht Nachbarn
(Koordinationszahl 8) umgeben. Kuhlt das

Temperatur

Eisen auf unter 1392°C ab, findet eine

Umwandlung zum sogenannten Austenit (y-

Eisen) statt. Diese Kristallstruktur wird durch

ein kubisch-flachenzentriertes Raumgitter
gekennzeichnet und jedes Fe-Atom hat apbildung 21: Abkiihlkurve des reinen Eisens
zwolf Nachbaratome (Koordinationszahl [69]
12). Nach einer weiteren Abkuhlung auf 311°C entsteht wieder ein kubisch-
raumzentriertes Gitter, das a-Ferrit oder a -Eisen. Dieses kennzeichnet sich durch eine
etwas kleinere Gitterkonstante im Gegensatz zum y-Ferrit aus [69]. Der gesamte

Abkihlvorgang mit Gitterstruktur und —konstanten ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Diese Phasen existieren auch in einer Legierung aus Eisen und Kohlenstoff (Stahl).
Der Kohlenstoff lagert sich dabei in die bestehenden Phasen ein. Dabei verzerren die
C-Atome das bestehende Gitter nur leicht. Je nach Kristallgitter existieren
unterschiedliche Loslichkeiten des Kohlenstoffs. Aufgrund der gro3ten Oktaederliicken
(siehe Abbildung 21) besitzt Austenit die maximale Kohlenstoffléslichkeit der Phasen.
Bei Uberschreiten der maximalen Loslichkeit bilden sich neben der bestehenden
Phase Graphit und Zementit. Zementit beschreibt dabei ein metastabiles System von
Eisen mit Kohlenstoff der Zusammensetzung Fes;C (Eisencarbid). Treten die Phasen
als Gemisch (Geflige) auf, spricht man von Perlit und Ledeburit. Perlit beschreibt ein
Phasengemisch aus Ferrit und Zementit vor, wahrend Ledeburit ein Gemisch aus
Austenit mit Zementit beschreibt [74].

Eine Ubersicht tiber die vorliegende Phasenzusammensetzung in Abhangigkeit vom
Kohlenstoffgehalt und der Temperatur wird im Eisen-Kohlenstoff-Diagramm

beschrieben, welches in Abbildung 22 dargestellt ist.
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Abbildung 22: Das Phasendiagramm der Eisen-Kohlenstoff-Legierung unter Normaldruck. Die
Abkiirzungen stehen fiir folgende Phasen: Schmelze (S), 5-Ferrit (5-F), Austenit (A), a-Ferrit (F),
Zementit (Z), Graphit (G) [74].

Die Gitterstruktur spielt zudem eine Rolle fir die Adhasionskomponente der Reibung

[23]. So konnte beispielsweise eine niedrigere Adhasionskomponente fir hexagonale
Gitter ermittelt werden als fur kubisch-flachenzentrierte Gitter [75].

2.8.3 Warmebehandlung

Die im Zustandsschaubild der Eisen-Kohlenstoff-Legierung beschriebenen Geflige
entstehen bei einer langsamen Abkihlung, da sich das Gleichgewicht durch die
Atombewegung infolge von Diffusion einstellt. Durch eine beschleunigte Abkuhlung
werden die Diffusionsbedingungen verandert oder ggf. unterdriickt. Auf diese Weise
ist es moglich, die Werkstoffeigenschaften gezielt durch ein bestimmtes Geflige
herzustellen [76].

In dieser Arbeit werden die verwendeten Stahl-Proben zum Teil warmebehandelt, um

die Harte des Stahls einzustellen. Daflr wird eine Umwandlungshartung durchgefihrt.
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Die Stahl-Scheiben werden dabei soweit erwarmt, dass sich a -Ferrit in Austenit
umwandelt, da in diesem deutlich mehr Kohlenstoff geldst werden kann. Zudem lost
sich der vorhandene Zementit auf und es entsteht ein kohlenstoffreicher Austenit.
Durch einen folgenden Abschreckvorgang wird eine Diffusion und folglich eine
Umwandlung des Austenit in Ferrit und Zementit unterdriickt. Stattdessen entsteht ein
tetragonal raumzentriertes Raumgitter, welches durch den Kohlenstoff verzerrt ist. Das
entstehende Gefiige wird als Martensit bezeichnet. Je groRer die Temperaturdifferenz
beim Abkihlen ist, desto mehr Martensit bildet sich bzw. je harter wird das Material.
Bei diinnen Proben und hohen Abschreckgeschwindigkeiten kann eine Durchhértung

des gesamten Materials erfolgen [77].
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2.9 Oberflachentechnologie

Die Oberflache hat einen entscheidenden Einfluss auf das tribologische Verhalten
eines Systems, da jene bei tribologischer Beanspruchung im direkten Kontakt
zueinanderstehen. Die Eigenschaften einer Werkstoffoberflache konnen grofRe
Unterschiede gegentber dem Werkstoffinneren aufweisen. Beispielsweise konnte
nachgewiesen werden, dass fur eine Kupfer-Aluminium-Legierung der Anteil des
Aluminiums an der Oberflache um den Faktor 6,5-fach hdher ist gegeniber dem
Werkstoffinneren [78]. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass sich die
Versetzungsdichte in belasteten Oberflachenbereichen erhdht [79]. Auch kann sich die
Harte der Oberflache stark vom Werkstoffinneren unterscheiden. Dies kann z.B. aus
einer Oberflachenhartung, einer Kaltverfestigung, der chemischen Zusammensetzung
und der Mikrostruktur resultieren [23]. Eine weitere bedeutende Charakteristik stellt die
Rauheit der Oberflache dar. So hangen die Kontaktgeometrie und Kontaktmechanik

von der Rauheit der Oberflache ab.

2.9.1 Rauheit
Zur Beschreibung der Oberflachenrauheit existieren genormte KenngrofRen. In dieser
Arbeit wird der arithmetische Mittenrauwert R, als Kenngréf3e der Rauheit verwendet.

Nach [80] ist der arithmetische Mittenrauwert wie folgt definiert:

Ra =7y 12(x)]dx (12)

mit Ra = arithmetische Mittenrauwert, |= Messstrecke, Z = Ordinatenwert und
x = Abszissenwert.

}Z )

) Ra
{ :‘ ha il ‘ | ‘ Y
Alll 1.1 Hll_4..|l|:1~..1l ”H“,f;lli | INJH\ “l,i: | "’l |||II|UI" i i
, ' V" Mittellinie |
-t -

Abbildung 23: schematische Darstellung des arithmetischen Mittenrauwerts nach [80]
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Um eine bestimmte Oberflachenstruktur bzw. Rauheit zu erzielen, kénnen die
Oberflachen poliert werden. Nach DIN 8589 [81] fiihrt eine Politur zu einer glanzenden
Oberflache. Jedoch wird nach dieser Norm eine Politur nicht als eigenstandiges

Fertigungsverfahren  angesehen, sondern Rollbewegung

kommt nur in Verbindung mit anderen der Kérner
Fertigungsverfahren vor, z.B. als
Politurschleifen, als Polierhonen oder als
Polierlappen. Das Polierlappen beispielsweise

ist ein spanendes Verfahren, bei welchem lose

<=

Polierkérner zwischen einem Werkstick und -

- ersche AN L7  Kp
einer Lapp- bzw. Polierscheibe gegeben £ N\
werden. Durch eine  Relativbewegung b =\
_ _ Lappkorner Lappflissigkeit
zwischen der Scheibe und dem Werkstlick \ v J
fuhren die Polierkérner eine Roll- bzw. Lappgemisch

Walzbewegung  durch. Die Korner sind Abbildung 24: schematische Darstellung
besonders scharfkantig und driicken sich in das des Polierlappens [83]

Werkstlck ein. An der Oberflache entstehen Mikrorisse und einzelne Werkstoffpartikel
brechen heraus, welche in der Summe zu einem Materialabtrag fihren. Das Verfahren
zeigt schematisch die Abbildung 24. Als Polierkdrner werden besonders
verschleil3feste Werkstoffe, wie beispielsweise Korund (Al.Os), Borcarbide, aber auch
Diamantkérnungen verwendet [82]. Untersuchungen haben gezeigt, dass mit

abnehmender Kornergrél3e geringere Rauheiten erzielt werden [83].
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2.10 Nanotechnologie

Die Nanotechnologie wird als Schlusseltechnologie der Zukunft [84] oder als
Schlusseltechnologie des 21. Jahrhunderts [85] bezeichnet. Nach dem
Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF) gibt die Nanotechnologie
wichtige Impulse fir Innovationen und wirtschaftliches Wachstum [86].

Nanomaterialien besitzen besondere physikalische Eigenschaften aufgrund von
quantenmechanischen Effekten und einem grof3en Verhéltnis von Oberflachen- zu
Volumenatomen [87]. Bei einem kugelférmigen Nanopartikel bestehend aus ca. 8000
Atomen befinden sich ca. 20% der Atome an der Oberflache. Bei einem
makroskopischen Koérper aus z.B. 102 Atomen betragt der Anteil an
Oberflachenatomen lediglich 107% [87]. Aufgrund dessen ist auch die reaktive
Oberflache der Nanopartikel weitaus gré3er [88].

Schon heute finden sich Nanomaterialien in unterschiedlichsten
Anwendungsbereichen wieder, z.B. in Sonnencremes als UV-Schutz, in der Medizin
zur Tumorbekadmpfung oder in Autoreifen zur Optimierung des Rollwiderstandes
[89,90].

a) Nanopartikel (3 Aufien- b) Nanofaser (2 Aufdenmafie c) Nanoplittchen (1 Aufenmafd im
mafie im Nanomafistah) im Nanomafistab) Nanomafistah)

Abbildung 25: Schematische Darstellung einiger Formen von Nanoobjekten [91]

Als Nanoobjekt werden nach [92] Materialien bezeichnet mit einem, zwei oder drei
AullenmalRen in einem Lé&ngenbereich von 1nm bis 100 nm. Verschiedene
Nanoobjekte sind in Abbildung 25 dargestellt. Nanopartikel sind eine Art dieser
Nanoobjekte, fur welche alle drei AuRenmalie in diesem Grofienbereich liegen

mussen.

2.10.1 Nanostrukturierte Teilchen
In [93] werden verschiedene Klassen von nanostrukturierten Materialien definiert wie

z.B. nanostrukturiertes Pulver oder Nanodispersionen. Die in dieser Arbeit
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verwendeten Nanomaterialien liegen als Ausgangsmaterial in Pulverform vor. Zur
Beschreibung eines nanostrukturierten Pulvers wird zwischen Primarpartikeln,

Aggregaten und Agglomeraten unterschieden, welche wie folgt definiert sind:

- Priméarpartikel: Nanoobjekt mit allen drei AulienmafRen im Nanomalfistab [92].

- Aggregat: Partikel aus stark gebundenen oder verschmolzenen Partikeln, bei
dem die resultierende Oberflache wesentlich kleiner als die Summe der
berechneten Oberflachen der einzelnen Bestandteile sein kann [93].

- Agglomerate: Schwach gebundene Partikel oder Aggregate bzw. Gemische
der beiden, in der die resultierende Oberflache ahnlich der Summe der

Oberflachen der einzelnen Bestandteile ist [93].

a) b)

O
OQO

(2
“_/

Abbildung 26: a) Schematische Darstellung zur Erlauterung der Begriffe Priméarpartikel,
Aggregate und Agglomerate [11]; b) TEM-Aufnahme eines TiO2 NKT90 Aggregat mit
freundlicher Genehmigung von Frau Dr. Wiebke Hachmann

Eine schematische Darstellung zur Erlauterung der Bausteine von nanostrukturiertem
Pulver ist in Abbildung 26a) zu sehen. Die kleinsten Bausteine sind Primarpartikel und
sind in der Abbildung 26a) rot dargestellt. Sie liegen nicht einzeln vor, sondern
verwachsen miteinander in ein Aggregat (griine Markierung in Abbildung 26a). Ein
Verbund von Aggregaten bildet durch schwache Wechselwirkungen wie Van-der-
Waals-Krafte oder Wasserstoffbriickenbildungen ein Agglomerat. Die gesamte
Abbildung 26a zeigt ein Agglomerat aus vier Aggregaten [94]. Eine TEM-Aufnahme
eines nanostrukturierten Partikels, welches in dieser Arbeit untersucht wird, ist in
Abbildung 26b) dargestellt.
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2.10.2 Herstellprozess der nanostrukturierten Partikel

Nanomaterialien kdnnen entweder im Top-Down-Verfahren oder im Bottom-Up-
Verfahren hergestellt werden. Bei der Top-Down-Nanoherstellung werden
Nanoobjekte aus makroskopisches Gegenstanden durch Verkleinerung erzeugt [95].
Ein typisches Top-Down-Verfahren stellt eine Kugelmihle dar. Hingegen werden beim
Bottom-Up-Verfahren chemische Reaktionen dazu verwendet Nanoobjekte zu

erzeugen [95].

Die in dieser Arbeit verwendeten nanostrukturierten Partikel werden mittels eines
Aerosil®-ahnlichen Prozesses hergestellt, einem Bottom-Up-Verfahren. Der

chemische Prozess lasst sich wie folgt zusammenfassen:
TiCls + 2 H, + O, — TiO, + 4 HCI

Die nanostrukturierten TiO, Partikel werden in der Gasphase mittels einer
Flammensynthese hergestellt. Im ersten Schritt wird das Ausgangsmaterial TiCl,
verdampft und folglich mit Luft und Wasserstoff vermischt. Die Bildung der
nanostrukturierten Partikel findet in der Flamme statt, in welcher ein Gemisch aus
Titandioxid und salzsaurehaltigen Gasen entsteht. Nach einem Abkuhlvorgang werden
die beiden Reaktionsprodukte voneinander getrennt. Eigenschaften wie die
spezifische Oberflache, die Oberflachenbeschaffenheit, die Teilchengrée und deren
Verteilung werden in der Flamme bestimmt und lassen sich in einem Tropfchenmodell

vereinfacht darstellen, welches in Abbildung 27 schematisch dargestellt ist [94].

Kollision O%é) () _Kollision @ Kollision
O

0.0 ED
®)y(0)
e &
Nukleide Primarteilchen Aggregate Agglomerate

TiCl, + 2 H, + O,

Reaktions- und
Keimbildungszone

Kollision von Aggregaten,
Bildung der Agglomerate

Kollision der Nukleide,
Bildung der Primarteilchen Kollision von Primarteilchen,
| Bildung der Aggregate

Abbildung 27: schematische Darstellung eines Modells der Partikelgenese in der Flamme [94]
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In der Nahe der Flamme bilden sich kleinste Tropfchen aus TiO.. Aufgrund ihrer
Bewegung kollidieren diese Tropfchen miteinander und bilden dabei groéRere
Tropfchen. Sobald sich die Trépfchen von der Flamme in kéltere Bereiche bewegen,
stof3en sie zusammen und erharten. Solange die
Tropfen nicht vollstandig erhartet sind, flhren
Kollisionen zu einem teilweisen
Zusammenschmelzen (Bildung von Aggregaten).
Gelangen diese Aggregate in noch kaltere
Bereiche, so erharten diese vollstandig. Bei

nachfolgenden Kollisionen lagern sich die

Aggregate durch schwache Wechselwirkungen zu
Agglomeraten zusammen [94].
Abbildung 28: Kristallstruktur von a)

. L . ) - Anatas und b) Rutil [97]
Titandioxid kann in vier unterschiedlichen

Modifikationen vorliegen: Anatas, Rutil; Brookit und Riesit. Die nanostrukturierten
Partikel TiO, NKT90 [96] (Evonik Industries, Deutschland) bestehen aus ca. 85 wt%
Anatas und 15wt% Rutil. Die Kristallstrukturen von Anatas und Rutil [97] sind der
Abbildung 28 zu entnehmen.

Der Prozess zur Herstellung von Aluminiumoxidprodukten ist dem Aerosil® Prozess

ahnlich und lasst mit folgendem chemischen Prozess zusammenfassen [94]:
AICI; + 3 Hz + 1,5 O2 — Al,O3 + 6 HCI

Die verwendeten nanostrukturierten Alu C Partikel [98] (Evonik Industries,
Deutschland) bestehen aus kristallinem Aluminiumoxid (Al.O3), welches sowohl aus

kubischen (Tonerde) und trigonalen (Korund) Kristallelementen besteht.
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2.11 Design of Experiments

Die theoretische Betrachtung (siehe Kapitel 2) von Reibung und Verschleil3 zeigt eine
mdgliche Abhéangigkeit dieser Parameter von der Werkstoffpaarung, der Oberflache
und den mechanischen Eigenschaften des Werkstoffes (z.B. Héarte). Durch eine
Variation der Werkstoffe des Grund- und Gegenkorpers kdnnen verschiedene
Werkstoffpaarungen untersucht werden. Es muss analysiert werden, ob eine
Verbesserung der tribologischen Eigenschaften durch eine Additivierung mit
nanostrukturierten Partikeln im Schmierstoff eine Materialabhangigkeit aufweist. Die
zu untersuchenden Materialien missen folglich unterschiedlichste Eigenschaften
aufweisen, wie beispielsweise die chemische Zusammensetzung, das Geflige oder die
Harte.

Im Kapitel der Schmierungs- und Formulierungstechnik wurde gezeigt, dass die
Dispersion eine Vielzahl an Freiheitsgraden aufweist. Das Grunddl kann sich in seiner
Art (z.B. Mineraldl, Synthetikol), Viskositat und Additivierung (z.B. Grunddl,
volladditivierte Schmierdle) unterscheiden. Die verwendeten Partikel kbnnen zudem
aus verschiedenen Materialien bestehen (z.B. TiO2, Al,O3), deren Oberflache mit
unterschiedlichen Silanen zur Hydrophobierung beschichtet werden. Um die Partikel
im Grund6l zu stabilisieren, kdnnen unterschiedliche Additive der Formulierung
zugesetzt werden. Des Weiteren kann eine Variation der Partikelkonzentrationen

erfolgen.

Neben diesen EingangsgréfRen existieren Faktoren des Belastungskollektivs, welche
direkt die Reibung uber die Stribeck Kurve bzw. die Hersey Zahl beeinflussen. Dazu
zéhlen der Druck und die Geschwindigkeit. Des Weiteren soll eine Variation der
Beschleunigung erfolgen. Eine weitere Grof3e des Belastungskollektivs stellt die
Temperatur dar, welche indirekt Uber die Viskositat Einfluss auf die Reibung bzw. den

Verschleild ausubt.

Als Output der Experimente werden tribologische KenngréRen wie die Reibung und
der Verschlei3 ermittelt. Es konnte jedoch in den Grundlagen gezeigt werden, dass
auch Faktoren wie die Belegung der Oberflache mit nanostrukturierten Partikeln, die
Viskositat der Dispersion, die Rauheit der Scheiben und die PartikelgroRe Messgréfien

von Interesse sind.

Das gesamte tribologische System mit allen Parametern ist zusammenfassend in
Abbildung 29 dargestellit.
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Grundéle: Partikelart:
* Nexbase 3043 = TiO,
* Nexbase 3060 « hBN
*  FoodTechOil * AlucC
+ Shell Helix Ultra * Si0,
Partikelkonzentration: Additive:
* 0,1wt% * Ohne
« 0,5wt% » Additivpaket
+ lwt% *  PAMA-Silan
+ 2wt%

Dispergierverfahren
PartikelgréRe « Ultraschall (US)

Tribologische EingangsgraBen

- Materialien
- ,Z-Stahl”
- Grauguss
- Automatenstahl
- Baustahl
- AlMgSi0.5
- 100Cr6
- Oberflache: Lippen
- Rauheit: R,=260...330 nm

« Wet Jet Mill (WJM)

Priifkorper

Dlspersmn

Belastungskollektiv

Druck

10 MPa
30 MPa
60 MPa
90 MPa
500 MPa

5
B
o
o
E
2

Nicht kontrollierbare
GrolRen

Geschwindigkeit

Abbildung 29: Design of Experiment

Beschleunigung

Messgrofien
Relbung
\ferschlell!
Belegung

Vlskosnat

Rauhelt

Partlkelgrolie
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3 Materialien und Methoden

3.1 Untersuchung der tribologischen Kennwerte

3.1.1 Rotationstribometer RT8000

Die tribologischen Untersuchungen wurden an dem Rotationstribometer RT8000

durchgefuhrt, welches vom ,Kompetenzzentrum Tribologie® der Hochschule

Mannheim entwickelt und gebaut
wurde. Angetrieben wird das
Tribometer von einem Servo-
Synchronmotor MCS12L41
(Lenze SE, Aerzen, Deutschland)
und kann Drehzahlen von bis zu
6000 mint  realisieren.  Eine
Normalkraft wird mittels eines
Pneumatikbalgs aufgebracht,
dessen Druck tber ein
Druckregelventil R414002402
(Bosch Rexroth AG, Lohr am

Main, Deutschland) eingestellt

rlll

Abbildung 30: Rotationstribometer RT8000

wird. Dabei konnen Normalkréafte von bis zu 10 kN erreicht werden, was einem

Druckregelbereich von 0 bis zu 6 bar entspricht (bei einer Hysterese < 0,05 bar). Mit

dem Zweikomponentensensor werden sowohl die Normalkraft bis zu 10 kN als auch

Drehmomente bis zu 10 Nm aufgezeichnet. Fir beide MessgroRen des Sensors gilt
die Genauigkeitsklasse 0,2 nach DIN 1319. Ein Messtaster DG/2.5 (Solartron
Metrology, Bognor Regis, Grof3britannien) zeichnet den Verschleil3 eines Versuches

mit einer Wiederholgenauigkeit von < 0,15 um auf. Eine Erfassung der Temperatur

erfolgt mittels eines Thermoelements des Typs K. Die Datenerfassung erfolgt durch

die Datenerfassungskarte NI 6221 (National Instrumens, Austin, Texas, USA) mit einer

Auflosung von 16 bit. Die Software fur den Betrieb wurde vom ,Kompetenzzentrum

Tribologie® der Hochschule Mannheim auf Basis von NI LabView (National Intruments,

Austin, Texas, USA) erstellt.
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3.1.2 Kontaktkonfigurationen

Die tribologischen Untersuchungen werden an dem Rotationstribometer RT8000
(siehe Abbildung 30) in der Universitat Bielefeld durchgefiihrt, mit welchem Scheibe-
Scheibe, Kugel-Scheibe, Stift-Scheibe und Vier-Kugel Konfigurationen untersucht
werden kénnen. In dieser Arbeit werden sowohl Scheibe-Scheibe als auch Kugel-

Scheibe Messungen durchgefihrt.

3.1.3 Scheibe-Scheibe Messungen

Fur vorherige Untersuchungen [7,8] wurde cm—
eine Halterung zur Realisierung von Scheibe- l
Scheibe Triboexperimenten konstruiert. Diese

Halterung wurde auch fur die Experimente

dieser Arbeit verwendet (siehe Abbildung 31).

Zur Durchfihrung einer Scheibe-Scheibe
Messung wird zunachst die Grundplatte mit
dem Becher verschraubt. Im Folgenden wird
die untere Scheibe mittels einer
Scheibenaufnahme und einem Klemmring
positioniert und anschlielBend verschraubt.
Ein sich auf der Grundplatte befindlicher
Anschlag dient dazu, die obere Scheibe samt

Halterung rotatorisch fest zu positionieren.
Zudem wird die obere Scheibe mit ihrer Abbildung 31: Versuchsaufbau der
Halterung durch eine Kugel kardanisch Scheibe-Scheibe Experimente
gelagert, welche in eine Aussparung der

Grundplatte gelegt wird. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass die obere und untere
Scheibe plan zueinander ausgerichtet sind, selbst bei Formabweichungen der
Scheiben. Die obere Scheibe wird mittels eines weiteren Zentrierstiickes an der
Antriebswelle positioniert und anschlieend mit einer M5 Schraube befestigt.
AnschlieRend werden 200 ml des Schmiermittels in den Topf gefillt, sodass die
Reibpartner wahrend des Experiments vollstandig mit dem Schmiermittel bedeckt sind.
Bevor beide Scheiben nun in Kontakt gebracht werden, werden die Sensoren zur
Ermittlung der Normalkraft und des Reibmoments genullt. Durch den Pneumatikbalg
werden beide Scheiben aneinandergepresst. Bei der folgenden Feinjustierung wird
darauf geachtet, dass sich beide Scheiben bertihren und nahezu kraftlos (ca. 2-5 N)

aufeinander liegen. Im Anschluss wird das Experiment via der Software gestartet.
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Bei den Scheibe-Scheibe-Experimenten bleibt die Kontaktflache tber das gesamte

Experiment konstant und die Kontaktdriicke lassen sich in der Folge gezielt steuern.

3.1.4 Kugel-Scheibe Messungen
Die Halterung fir die Kugel-Scheibe-Experimente wurde am Kompetenzzentrum
Tribologie in Mannheim konstruiert und beinhaltet eine Grundplatte, einen Kugelhalter

sowie eine obere Scheibe (siehe Abbildung 32).

p—
Die Grundplatte wird zunéchst Uber eine [
Stiftverbindung mit dem Becher verbunden. Die
Grundplatte beinhaltet drei Bohrungen mit dem :
Durchmesser 18 mm, um den Kugelhalter E;—;
aufzunehmen. Diese drei Bohrungen weisen mit s:

Reibradien von 17 mm, 18 mm und 19 mm
unterschiedliche Abstdnde zum Mittelpunkt der
Grundplatte auf. Auf diese Weise lassen sich
neben einer Variation der Geschwindigkeit (bei
gleichbleibender Drehzahl) auch die

aufgebrachten Reibmomente differenzieren.

Eine 100Cr6 Kugel mit einer Harte von
>58 HRC (durchgehartet) wird (ber eine

Schraube in den Kugelhalter geklemmt, sodass
ein Gleitkontakt mit der oberen Scheibe realisiert Abbildung 32: Versuchsaufbau der
) ) ) . Kugel-Scheibe Experimente
wird und eine Rotation der Kugel wahrend des
Experimentes ausgeschlossen wird. Dieser
Kugelhalter wird in eine Bohrung der Grundplatte geftihrt. Durch eine Aussparung am
unteren Ende des Kugelhalters und eine entsprechende Gegenform in der Bohrung

der Grundplatte entsteht eine formschlissige Verbindung.

Die obere 100Cr6 Scheibe wird wie bei der Scheibe-Scheibe-Konfiguration tber ein

Zentrierstiick mit einer M5 Schraube befestigt.

Mithilfe der Kugel-Scheibe-Triboexperimente lassen sich deutlich hohere
Kontaktdriicke (> 1 GPa) realisieren als bei Scheibe-Scheibe-Experimenten. Ebenfalls
lasst sich der Verschleild besser quantifizieren. Nachteilig gegeniiber den Scheibe-

Scheibe-Konfigurationen ist die sich verandernde Kontaktfliche, da sich wahrend des
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Experimentes die Kugel zunehmend abplattet. Folglich variieren auch die

Kontaktdriicke im Verlauf des Experimentes (besonders zu Beginn des Experimentes).

3.1.5 Prufkorper

Bei der oberen Scheibe handelt es sich um eine Axiallagerscheibe des Typs LS2542
(Schaéffler, Deutschland), welche aus einem von Hersteller auf eine Rockwellharte von
> 58 HRC gehartetem 100Cr6 Walzlagerstahl besteht. Die Scheiben weisen einen
AuRRendurchmesser von 42 mm, einen Innendurchmesser von 25 mm und eine Dicke

von 3 mm auf (siehe Abbildung 33 a).

a) b) u
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Abbildung 33: a) Axiallagerscheibe des Typs LS2542; b) selbst konstruierte Scheibe
(Kontaktflache A =247 mm?)
Die untere Scheibe wurde selbst konstruiert und in der mechanischen Werkstatt der
Universitat Bielefeld (Fakultat Physik) hergestellt. Auf diese Weise lassen sich
Geometrien und Materialien der Scheiben frei und zeitnah realisieren. Die
Kontaktflache besteht aus drei Kreisringsegmenten. Die Standardvariante weist drei
90° Kreisringsegmente mit einem AuflRendurchmesser von 38 mm bei einer Dicke von
3 mm auf, was einer Kontaktflache von ca. 247 mm? entspricht (siehe Abbildung 33 b).
Durch Variation des Segmentwinkels kann die Kontaktflache veréndert werden, um
einen gewlnschten Kontaktdruck einzustellen. In dieser Arbeit wurden Scheiben mit
folgenden Kontaktflachen verwendet: 82,5 mm?2?, 165 mm?2 und 247,5 mm2. Um
unterschiedliche Materialpaarungen zu untersuchen, wird die untere Scheibe aus
verschiedenen Materialien gefertigt. Es werden beispielsweise Untersuchungen an
EN-GJL 300 Grauguss, S355 Baustahl, 11SMnPb30 Automatenstahl, AIMgSi0.5
Aluminiumlegierung und 100Cr6 Walzlager-Scheiben durchgefuhrt. Des Weiteren
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werden Scheiben aus vergangenen Arbeiten [7,8] an der Universitat Bielefeld

untersucht. Die Scheiben bestehen aus einem Stahl, der folgende chemische

Zusammensetzung besitzt (siehe Tabelle 3), und wird im Folgenden als ,Z-Stahl*

bezeichnet. Die ausgewahlten Werkstoffe unterscheiden sich in ihren mechanischen

Eigenschaften wie z.B. die Harte sowie in ihren chemischen Zusammensetzungen,

welche ebenfalls in der folgenden Tabelle dargestellt sind. So weist beispielsweise die

Aluminiumlegierung AIMgSi0.5 die geringste Harte aller getesteten Materialien mit
143 HBW? auf, wahrend die 100Cr6 Scheiben die hdochste Harte aufweisen. Durch

einen Abschreckprozess wurde nachtraglich eine Harte > 60HRC! erzielt (Ferrum

Edelstahlharterei GmbH, Augustdorf, Deutschland).

Chemische Zusammensetzung [in wt%]

Material Norm
C Si Mn Diverse
Obere
] 100Cr6 1ISO 683-17 1,00 0,25 0,35 -
Scheibe
100Cr6 ISO 683-17 1,00 0,25 0,35 -
EN GJL 300 EN 1561 2,98 2,30 0,55 S =0,065
Untere

Scheibe 11SMnPb30 EN 10277-3 0,13 0,05 131 S=0,52; Pb=0,36

(selbst S235 EN 10025-2 0,2 = <1,4 S =0,035
konstruiert)
Z-Stahl 0,18 0,23 153 S=0,28;Pb=0,06
AlMgSi0.5 EN 573-3 Al 2977, Mg=0,6; Si=0,6

Tabelle 3: chemische Zusammensetzung der Scheibenmaterialien

Harte

>58HRC

>58HRC

240HBW

143HBW

148HBW

185HBW

75 HBW

1 Aufgrund der hohen Harteunterschiede wird von unterschiedlichen Héarte-Einheiten
gesprochen. Die geharteten 100Cr6 Scheiben lassen sich nicht durch das Messverfahren nach
Brinell (HBW) beschreiben. Hingegen lassen sich die AIMgSi0.5 Scheiben nicht durch das

Messverfahren nach Rockwell (HRC) beschreiben.
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3.1.6 Oberflachenvorbehandlung der Prifkorper

In vorherigen Untersuchungen [8] konnten mit dem Verfahren des Lappens
reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse erzielt werden. Es wird berichtet
[99,100], dass im Gegensatz zum Polieren gelappte Oberflachen in der Einlaufphase
hoher belastet werden koénnen. Des Weiteren wird beim Lappen von einer
Veranderung der Mikrostruktur der Kontaktflache (Bildung eines ,third bodies®)
berichtet. Dadurch wird gewaéhrleistet, dass die Kontaktflache identische
Eigenschaften aufweist und nicht von anderen Faktoren, wie z.B. dem
Fertigungsprozess der Scheibe beeinflusst wird.

Bei Flachenkontakten ist die Kontaktflache eine bedeutende Systemgréf3e, um
reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse zu gewahrleisten. Neben einer
konstanten Oberflachenrauigkeit muss die Kontaktflaiche héchsten Genauigkeiten in
der Formabweichung unterliegen - insbesondere der Ebenheit. Nach [101] wird mit der
Ebenheit eine Toleranz bezeichnet, in welcher sich die selbst gedrehte Laufflache
befinden muss. Durch zwei Ebenen wird die Toleranzgrenze beschrieben, welche sich
parallel zur idealen Laufflache befinden (in Abbildung 34 mit t bezeichnet). Liegen die
Scheiben nicht planparallel Ubereinander (bzw. in einer nicht ausreichenden
Ebenheitstoleranz), so kann keine konstante Belastung (Pressung) im Tribokontakt
hergestellt werden.

Abbildung 34: Definition der Ebenheitstoleranzzone [102]

Die  Anforderung der konstanten  Oberflachenrauigkeit wurde  mittels
Rasterkraftmikroskopie (AFM) mit einem BioScope (Bruker, Massachusetts, USA)
Uberprift. Dafiur wurden fir jede Scheibenvariante an drei Stellen 25 x 25 um Bilder
aufgezeichnet und der arithmetische Mittenrauwert (R.) gebildet. Fur alle Materialarten
liegen die gemittelten Werte zwischen Ra =260 nm und Ra =326 nm. Durch das
Lappen werden somit vergleichbare Mittenrauwerte erzielt. In Abbildung 35 sind
beispielhaft die Geometrien der Oberflachen dreier verschiedener Materialien sowie

das arithmetische Mittel der Rauigkeiten dargestellt.
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EN GJL 300 (Laufscheibe selbst gedreht) 100Cr6 (Laufscheibe selbst gedreht)
Ra =326 nm Ra =276 nm

4 2,7 um

0,0 pm

»Z-Stahl“ (Laufscheibe selbst gedreht) 100Cr6 (Axiallagerscheibe)
Ra =281 nm Ra =260 nm

20 2,2 pm

0,0 pm 0,0 pm

Abbildung 35: AFM Topografie der Scheiben nach dem L&ppvorgang

In einem weiteren Versuch wurde die Ebenheit der Scheiben nach dem Lappprozess
untersucht. Die verwendete Lappmaschine (Wesentzky-3R55GR, Peter Wolters,
Rendsburg, Deutschland) besteht aus drei Arbeitsstationen, in welchen je drei
Scheiben bearbeitet werden kdnnen (siehe Abbildung 36). Jede Arbeitsstation wird mit
Scheiben eines Materials bestiickt. In den Arbeitsstationen werden jedoch Scheiben
mit unterschiedlichen Héhen eingesetzt, um zusatzlich einen moglichen Einfluss zur

Ebenheit herzustellen. Die Arbeitsstationen wurden wie folgt bestlickt:

1. 100Cr6 Scheiben, welche auf eine Hohe geschliffen wurde (Abbildung 6,
hellgrau)

2. EN GJL 300 Scheiben, welche auf eine Hohe geschliffen wurden (Abbildung 6,
dunkelgrau)

3. EN GJL Scheiben, welche auf unterschiedliche Hohen geschliffen wurden
(Abbildung 6, rot)

47



Materialien und Methoden

Die Hohen und Ebenheiten wurden mit einer Messschraube (Genauigkeit: +0,01mm)
Uberprift und aufgezeichnet. Die gemessenen Ausgangshoéhen sind in Abbildung 36a

dargestellt. Die auf eine Hbhe geschliffenen Scheiben weisen nach einem 30-

mindtigen Lappvorgang mit dem Lappmittel (L-Pulver SiC 800, Stahli Lapp Technik

O
O

Abbildung 36: a) schematische Darstellung der Hohen der Scheiben in den einzelnen
Arbeitsstationen; b) Scheiben nach dem Lappprozess

AG, Schweiz) auf den Triboflachen unterschiedliche Hoéhen auf. So besitzt der hdchste
Punkt einer 100Cr6 Scheibe eine Hohe von 5,61 mm und der niedrigste Punkt eine
Hohe von 5,57 mm. Durch den Lappvorgang wird demnach keine Parallelitat zwischen
Ober- und Unterseite gewahrleistet. Es wird aber deutlich, dass die Punkte mit der
niedrigsten Hohe beieinander liegen und die Hohe kontinuierlich bis zum héchsten
Punkt ansteigt. Es kann eine hinreichend genaue Ebenheit erzielt werden, welche die
Genauigkeit des Messmittels (Messschraube) Ubersteigt. Fur die Scheiben, welche
wahrend des Lappvorgangs unterschiedliche Hohen aufweisen, kann eine Ebenheit
mit dieser Genauigkeit nicht festgestellt werden. Es wird deutlich, dass einige Bereiche
der Triboflachen nicht gelappt wurden (siehe Abbildung 36 rote Umrahmung), was mit
einer ungleichméagigen Lastverteilung erklart werden kann. Es muss daher darauf
geachtet werden, dass die Scheiben beim Lappvorgang gleiche Hohen aufweisen.

Nach dem Lappvorgang findet fur jede Scheibe der in [8] beschriebene
Reinigungsvorgang statt. Jede Scheibe wird in ein Gemisch aus Aceton und
Petroleumbenzin im Ultraschallbad fiir 2 min gereinigt und letzte Rickstande mit einem
CO2-Snow-Cleaner (Applied Surface Technologies, USA) entfernt.
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3.1.7 Standard-Versuchsparameter

Die Standard-Versuchsparameter der tribologischen Untersuchungen am
Flachenkontakt blieben zu vorangegangenen Untersuchungen [7,8] an der Universitat
Bielefeld unverandert, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. So
wurden die tribologischen Untersuchungen mit einer konstanten Drehzahl von 85
Umdrehungen/min durchgeftihrt, was einer Geschwindigkeit von v = 0,15 m/s im
Scheibe-Scheibe Kontakt entspricht. Zu Beginn des Versuches wird die gewtnschte
Drehzahl mit einer konstanten Beschleunigung innerhalb von 5 s lastfrei angefahren.
Die Einlaufphase beginnt mit einer Normalkraft von 100 N. Nach 5 min wird die
Normalkraft mit einer konstanten Beschleunigung innerhalb von 5 s auf 250 N erhoht.
Im Folgenden wird die Kraft alle 5 min um 250 N bis zu einer Kraft von 2500 N erhoht.
Der Druck wird dabei bis zum Ende des Versuches nach 3:52 [h:min] konstant
gehalten. Der Anstieg der Normalkraft wird mit einer konstanten Beschleunigung tber
5 s Uiber den Pneumatikbalg auf die Probe gebracht. Die blaue Kurve in Abbildung 37
zeigt das Kraft-Zeit-Profil. Durch dieses Kraftprofil wird ein Druck von ca. 10 MPa
(Kontaktflache der Scheiben: 247 mm2) bis 30 MPa (Kontaktflache der Scheiben:

82 mm?) realisiert.

T T T B T o T ) T : T 0115
8 Geschwindigkeit: 0,16 m/s
2 0,12
o
x,° 5
1 N
= 4 009 &
s g
| . 1 e
= 4 )
© c
1 0,06 3
£ 34 =
= [
[eiiid 14
= 0
2 | g his 90MPa: Kraft-Zeit-Profil L 0,03
14 = bis 60MPa: Kraft-Zeit-Profil
| s his 30MPa: Kraft-Zeit-Profil
0 . T r T r T 0,00

R s L |
& d0 60 9 NGl 150 138 910
Zeit [min]

Abbildung 37: Kraft-Zeit-Profile fur Scheibe-Scheibe-Experimente

Um hohere Kontaktdriicke in der Scheibe-Scheibe-Konfiguration zu ermdglichen,
werden in dieser Arbeit zwei weitere Kraft-Zeit-Profile verwendet. Beide Profile starten
mit einer Normalkraft von 200 N. Nach 5 min wird die Normalkraft mit einer konstanten

Beschleunigung innerhalb von 10 s auf 500 N erhéht. In 5 min Schritten wird die Kraft
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um 500 N gesteigert. Fur das eine Kraft-Zeit-Profil (griine Kurve in Abbildung 37) wird
ab einer Normalkraft von 5000 N die Kraft bis zum Ende des Versuches konstant
gehalten, was Kontaktdriicken von 20 MPa (Kontaktflache der Scheiben: 247 mm?2) bis
60 MPa (Kontaktflache der Scheiben: 82 mm2) entspricht. FUr das andere Kraft-Zeit-
Profil (schwarze Kurve in Abbildung 37) wird die Kraft weiter in 500 N Schritten bis auf
eine Normalkraft von 7500 N erhoht, um Kontaktdriicke zwischen 30 MPa
(Kontaktflache der Scheiben: 247 mm2) und 90 MPa (Kontaktflache der Scheiben:

82 mm?) zu realisieren.
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Abbildung 38: Kraft-Zeit-Profile fir Kugel-Scheibe-Experimente

Die Standard-Versuchsparameter bleiben bei den Kugel-Scheibe-Messungen
unverandert zu vorangegangenen Untersuchungen [7,8]. So werden die Experimente
mit einer Drehzahl von 85 Umdrehungen/min (v = 0,15 m/s) durchgefiihrt. Wahrend
der Einlaufphase wird die Kraft alle 5 min schrittweise um 100 N bis zu einer
Normalkraft von 500 N erhoht (siehe blaue Kurve in Abbildung 38). Die schrittweise
Erh6hung der Kraft erfolgt mit einer konstanten Beschleunigung flir einen Zeitraum von
5 s. Die Normalkraft wird bis zum Ende des Versuches nach 3:52 [h:min] konstant bei
500 N gehalten. Da die Kontaktflache wahrend des Versuches zunimmt (Abplatten der
Kugel), variieren folglich auch die Kontaktdricke. Eine typische Kalottenflache
(Kontaktflache) betragt ca. 1 mm2 nach Beendigung des Versuches. Folglich wird am

Ende des Versuches ein Kontaktdruck von 500 MPa erreicht.
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Um Kontaktdriicke von 1 GPa zu realisieren, wird die Normalkraft in einem weiteren
Kraft-Zeit-Profil (griine Kurve in Abbildung 38) ebenfalls in 100 N Schritten bis auf
1000 N erhoht.

3.1.8 Wiederholgenauigkeit des Tribometers
Bevor Messergebnisse ausgewertet und miteinander verglichen werden kénnen, ist es

notwendig, zu bestimmen, mit welcher Genauigkeit Messungen am Tribometer
durchgefuhrt werden kénnen.

Um die Genauigkeit der Reproduzierbarkeit zu ermitteln, werden sieben identische
Versuche mit den gleichbleibenden Versuchsparametern durchgefiihrt. Dabei werden
die in Kapitel beschriebenen Standard-Kraft-Zeit-Profile abgefahren (Drehzahl: 85
Umdrehungen/min, Normalkraft am Ende des Versuches: 2500N) und eine untere
Scheibe mit einer Kontaktflache von 247mm2 verwendet. Aufgrund der hohen
Zeitbelastung fiir die Reproduzierbarkeitsuntersuchungen (ca. sieben Tage), werden
lediglich Untersuchungen bei den Materialpaarungen 100Cr6-100Cr6 und 100Cr6-
AlMgSi0.5 durchgefuhrt. Beide Materialpaarungen wurden ausgewahlt, da mit jenen
Versuchen unterschiedlichste Reibniveaus erzielt werden. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 39 dargestellit.

a) 100Cr6-100Cr6 b) 100Cr6-AlMgSi0.5
Nexbase 3043 + 0,5 wit% TiO, NKT90 Dispersion Nexbase 3043 + 0,5 wi% TiO, NKT90 Dispersion
a0 Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cré-100Cré) Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6-AlMgSi0.5)
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Abbildung 39: Wiederholgenauigkeit fur Triboexperimente der Materialpaarung a) 100Cr6-100Cr6
und b) 100Cr6- AIMgSi0.5

Die Reibungskoeffizienten am Ende des Versuches fur die 100Cr6-100Cr6
Materialpaarung liegen im Bereich 0,115 < p < 0,14. Fir alle sieben Messungen ergibt
sich ein Mittelwert von p=0,125 bei einer Standardabweichung von 0,08. Der
Mittelwert sowie die Bereiche der Standardabweichung sind in Abbildung 39a
dargestellt.
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Fir die 100Cr6-AlMgSi0.5 Materialpaarung werden Reibungskoeffizienten im Bereich
0,005 < u < 0,014 bei einem Mittelwert von p = 0,01 ermittelt. Die Standardabweichung
betragt ca. 0,003. Der Mittelwert und die Standardabweichungen sind Uber der Zeit in

Abbildung 39b aufgetragen.

3.2 Untersuchung der Werkstoffkennwerte und der Oberflachen-

topographie

3.2.1 Rasterkraftmikroskop

Mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM, atomic force microscope), welches von
G. Binning, C. Quante und C. Gerber entwickelt wurde [103], lassen sich Topografien
von Oberflachen im Vakuum, in der Luft oder in Flissigkeiten abbilden. Mithilfe dieser
Methode kénnen sowohl atomare Strukturen als auch Strukturen im Mikrometerbereich
abgebildet werden.

Die Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops beruht auf der Wechselwirkung
zwischen der zu untersuchenden Oberflache und einer nanoskaligen Messnadel (auch
Spitze oder Tip genannt), welche sich am Ende einer Blattfeder befindet, dem
sogenannten Cantilever (siehe Abbildung 40). Die feine Nadel wird in Reichweite der
Wechselwirkung zur Oberflache gebracht. Je nach Position erfahrt die Nadel
anziehende Kréfte (z.B. Van-der-Waals-Krafte oder Kapillarkrafte) oder beispielsweise
eine Abstofl3ung aufgrund des Pauli-Prinzips. Diese anziehenden und abstof3enden
Kréafte Uberlagern sich und werden durch das Lennard-Jones-Potential beschrieben.
Bei einer punktférmigen Abtastung der Oberflache wird die Auslenkung des
Cantilevers gemessen, welche durch die an- und absto3enden Kréfte verursacht wird.
Diese Auslenkung betragt einige Nanometer und kann durch die Lichtzeiger-Methode
detektiert werden [104]. Dazu wird ein Laserstrahl auf die Cantilever-Spitze gerichtet.
Der reflektierte Laserstrahl wird mittels einer Quadranten-Photodiode detektiert. Auf
diese Weise werden sowohl Normalkrafte als auch Lateralkrafte aufgezeichnet. Mithilfe
dieser Daten wird in einem Regelkreis die Auslenkung bzw. die Krafteinwirkung auf
den Cantilever konstant gehalten. Durch das Regelsignal wird die Topografie der

Oberflache dargestellt.
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Laser

Quadranten-
Photodiode

Abbildung 40: Schematischer Aufbau des Rasterkraftmikroskops [105]

Das Rasterkraftmikroskop kann in verschiedenen Betriebsmodi betrieben werden: Im
sogenannten Kontakt-Modus wird der Cantilever durch direkten Kontakt der Nadel mit
der Probenoberflache ausgelenkt. Im Tapping-Modus wird der Cantilever (ber ein
Piezoelement zur Oszillation nahe seiner Resonanzfrequenz gebracht. Als
MessgroRen Uber den Lichtzeiger dienen hier die Amplitude, Phase und Frequenz des
Cantilevers. Wird der Cantilever nun tber die Probenoberflache gefahren, werden die
MessgroRen verandert und die Topografie der Probenoberflache wird daraus
abgeleitet.

Die Oberflachentopografien der Proben wurden in dieser Arbeit mit dem
Rasterkraftmikroskop BioScope (Bruker, Massachusetts, USA) im Tapping-Modus
aufgenommen, welches den Nanoscope Controller llla verwendet und dabei der
Cantilever Tap300AI-G (BudgetSensors® Innovative Solutions Bulgaria Ltd., Sofia,
Bulgarien) verwendet. Auswertungen der Oberflachentopografie, um beispielsweise
den arithmetischen Mittelrauheitswert zu bestimmen, erfolgten mit der Software

Gwyddion 2.44 (Czech Metrology Institute, Brno, Czech Republic).

3.2.2 Dual-Beam-System

Beim Dual-Beam-System Helios NanoLab 600 (FEI,Hilsboro, USA) handelt es sich um
eine Kombination aus einem Rasterelektronenmikroskop (REM) und einem
fokussierten lonenstrahl-Mikroskop (engl. Focused lon Beam Microscope kurz FIB).
Des Weiteren steht ein Detektor zur energiedispersiven Rontgenspektroskopie (engl.:
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy kurz EDX) zur Verfigung. Untersuchungen am
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Dual-Beam-System werden von Herrn Dr. Martin Gottschalk aus der Arbeitsgruppe
,Dunne Schichten & Physik der Nanostrukturen (Prof. Dr. Glinter Reiss/ Prof. Dr.

Andreas Hutten) der Universitét Bielefeld durchgefihrt.

Das REM-Verfahren dient zur Abbildung von Oberflachen. Dafir wird ein
Elektronenstrahl mit Hilfe einer Elektronenkathode erzeugt und zur Anode hin
beschleunigt. Durch mehrere Linsen wird der Elektronenstrahl auf die Oberflache der
zu untersuchenden Probe fokussiert. Je nach angelegter Spannung und
Probenmaterial variiert die Eindringtiefe der Elektronen zwischen mehreren
Nanometern und wenigen Mikrometern [106]. Die in die Probenoberflache
eindringenden Elektronen l6sen mehrere Signale aus, welche in Abbildung 41
aufgezeigt sind [107]. Zur Bildgebung werden meistens Sekundarelektronen genutzt,
welche durch eine angelegte Spannung von einer Anode detektiert werden und die

entsprechenden Impulse auf einen Monitor Ubertragen werden.

Primérelektronen

Probenoberflache

50+ Augerelektronen
Sekundérelektronen (SE)

1001 Riickstreuelektronen (BSE)

Charakteristische Rontgenstrahlung

Tiefe in nm

Bremsstrahlung

500+

Abbildung 41: Die Elektronenbirne veranschaulicht den Tiefenurspung der ausgeldsten Signale
[107]

Das EDX-Verfahren dient zur ortsaufgeltsten Elementaranalyse der Probenoberflache
und kann mdgliche Ablagerungen oder Schichtbildungen detektieren. Dafir schlagen
hochenergetische Elektronen des REM gebundene Elektronen aus den Schalen der
Probenatome. Die entstandenen Leerstellen werden durch energetisch hoher
gelegene Elektronen des Atoms aufgefillt. Die Energiedifferenz des alten und neuen
Energieniveaus wird in Form der charakteristischen Roéntgenstrahlung frei. Diese
charakteristische Réntgenstrahlung wird detektiert und ist kennzeichnend fir ein

chemisches Element.

Das FIB-Mikroskop kann sowohl als bildgebendes Verfahren als auch zum

Materialabtrag bzw. zur gezielten Strukturierung verwendet werden. In dieser Arbeit
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wird das FIB-Mikroskop lediglich zum Materialabtrag verwendet. Daftr wird Gallium im
Vakuum in Richtung der Probenoberflache beschleunigt. Beim Auftreffen findet ein
Impulstbertrag (Gallium-lonen auf die Probenoberflache) statt und die

Probenoberflache wird zerstaubt bzw. abgetragen.

3.2.3 Profilometer

Mit einem Profilometer wird eine Probenoberflache in einem Tastschrittverfahren mit
einer feinen Diamantspritze entlang eines Linienprofils abgetastet. Es wird ein
Hoéhenprofil aufgezeichnet, aus welchem sich Parameter wie u.a. die Rauheit und

Formabweichungen ableiten lassen [108].

In dieser Arbeit wird das Profilometer Dektak 3030ST (Sloan Technology Corporation,
Santa Barbara, USA) verwendet, dessen Eigenschaften [109] in beschrieben sind . Fur

jede Messung in dieser Arbeit wird eine Strecke von 2 mm abgefahren.

3.2.4 Dynamische Lichtstreuung
Die Lichtstreuung stellt eine Methodik zur Analytik der Masse, Struktur und Dynamik
mesoskopischer Strukturen dar. Die PartikelgrofRenanalyse einer kolloidalen Lésung

lasst sich mithilfe der dynamischen Lichtstreuung durchftihren [110].

Aufgrund von Wechselwirkungen der Molekile des Dispersionsmediums mit
nanostrukturierten Partikeln befinden sich diese in einer konstanten Brownschen
Bewegung. Die Partikelbewegung von glatten Kugeln bei geringen Konzentrationen
wird nach der Stokes-Einstein-Beziehung [111] durch die Viskositat und die
Temperatur des Dispersionsmedium sowie durch die Partikelgréf3e beschrieben. Da
die Viskositat und die Temperatur bekannte GréRen darstellen, kann durch Messung

der Partikelbewegung auf die GroRRe der Partikel geschlossen werden.

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird die Dispersion mit einer koh&renten
monochromatischen Lichtquelle (Laser) angestrahlt. Da die Partikeldurchmesser im
Vergleich zur Wellenlange des Lichts klein sind, wird das Licht in alle Raumrichtungen
gestreut (Rayleigh-Streuung). Das Streulicht verschiedener Partikel interferiert
miteinander. Da sich die Abstande der Partikel durch die Brownsche Bewegung
standig andern, fiihrt dies zu kleinen Anderungen der Streuintensitat. Die zeitliche
Analyse dieser Fluktuationen ist eine Information zu der Geschwindigkeit, mit welcher

sich die Partikel bewegen [110].
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3.2.5 Harteprufung
Nach Martens [112] wird die Harte eines Werkstoffes als der Widerstand bezeichnet,
den ein Koérper dem Eindringen eines weniger verformbaren Gegenkdrpers

entgegensetzt.

Je nach zu erwartender Harte des Werkstoffes existiert eine Vielzahl an Verfahren zur
Harteprifung. Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien lassen sich durch die
Skalen der Harteprufungen Brinell und Rockwell beschreiben, welche daher auch

naher erlautert werden.

Bei dem gehéartetem 100Cr6 Stahl handelt es sich im Vergleich zu anderen Stahlsorten
um einen besonders harten Werkstoff. Diese Harte kann mit dem Hartemessverfahren
nach Brinell nicht vermessen werden, daher erfolgt die Bestimmung der Harte nach
Rockwell (HRC) [113] fUr den geharteten 100Cr6 Stahl. Die Harte wird dabei mit einem
kegelférmigen Prifkdrper aus Diamant mit einem Spitzenwinkel von 120° und einer
abgerundeten Spitze mit einem Radius von 0,2 mm bestimmt (Skala C). Bei der
Bestimmung der Harte wird der Prifkorper zunachst mit einer Prufvorlast von 98,07 N
in die Probe (die 100Cr6 Scheibe) eingedriuckt und die Eindringtiefe bestimmt, welche
als Bezugsebene dient. Im Folgenden wird eine erhdhte Last von 1,471 KN
aufgebracht. Nach 2 s wird die Kraft wieder auf die Prifvorkraft verringert. Die
bleibende Eindringtiefe wird bestimmt und der Hartewert nach Rockwell I&sst sich aus
der Differenz zwischen der bleibenden und der anfanglichen Eindringtiefe bestimmen.

98,07 N
¢ 1,471 N 98,07 N

T \V/ N ¢ Pt \\ ¢ o

21 ~_ ~ <~~~

3 e

o

Abbildung 42: Prinzip der Hartemessung nach Rockwell

Fur die weiteren Scheibenmaterialien wird die Harte nach Brinell gemal der Norm
DIN EN ISO 6506 [114] bestimmt. Dafur wird eine Wolframcarbidkugel mit einem
Durchmesser von 2,5 mm mit einer Prifkraft von 1839 N in die Probenoberflache
eingedrickt. Die vorgegebene Prifkraft wird nach ca. 7 s erreicht und fur 14 s
aufrechterhalten. Nach Wegnahme der Prufkraft wird der Eindruckdurchmesser

bestimmt und aus der Formel (12) die Harte nach Brinell bestimmt:
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2'F

2
mDA(1- [1-5)

Mit HBW = Brinellharte, F = Prifkraft (1837 N), D = Kugeldurchmesser (2,5 mm) und

d = Eindruckdurchmesser.

HBW = 0,102 - (12)

Fur jede Untersuchung wird die Hartemessung sieben Mal wiederholt und
Durchschnittswerte sowie Abweichungen bestimmt.

Die Harteprifungen werden an der Fachhochschule Bielefeld im Labor far
Werkstoffprifung (Leitung: Prof. Dr.-Ing. Thomas Kordisch) an einer Harte-
Prufmaschine (Zwick/Roell 2.5S1S, Deutschland) durchgefihrt.

3.2.6 Ultraschallhomogenisator

Die nanostrukturierten Partikel liegen pulverférmig in Agglomeraten vor, welche mittels
eines Dispergierverfahrens aufgebrochen werden. Zur Herstellung von Dispersionen
im Labormaflistab eignet sich ein Ultraschallhomogenisator, dessen Wirkung und
Einfluss schon untersucht wurde [115-117]. Die Homogenisierung mittels Ultraschall
basiert auf Kavitation. Durch die Schallwellen wird der Dampfdruck erreicht. Es bilden
sich Blasen, welche implodieren. Dadurch entstehende Strémungen und Turbulenzen
fihren dazu, dass die Partikel miteinander kollidieren und in der Folge gebrochen
werden [118]. In dieser Arbeit wird der Ultraschallhomogenisator SONOPLUS HD 3200
(Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland) mit einer Ultraschallleistung
von PHF = 200W und der Sonotrode VS 70 T (Durchmesser von dsonotrode = 13mm)
verwendet. Betrieben wird der Ultraschallhomogenisator mit einer Frequenz von

20 kHz mit einer konstanten Amplitude von Aspize-spitze = 170 pum.

3.2.7 Rheometer

Der Begriff der Rheologie leitet sich aus dem Griechischem (rhei — ,flieRen” und logos
—,Lehre®) ab. Das Teilgebiet der Physik bzw. der physikalischen Chemie die Rheologie
wird definiert als die Lehre vom FlieRBverhalten von Fluiden sowie das
Deformationsverhalten von Festkdrpern [119]. Die zeitliche Verformung von
Substanzen durch das Aufbringen einer Kraft wird beobachtet. Dabei stellt sich ein
Verhalten ein, welches zwischen den beiden Extremen einer idealviskosen Flissigkeit
(z.B. Ol) und einem idealelastischen Festkorper (z.B. Stahl) liegt. Die zentrale GroRe
der Rheologie stellt die Viskositat dar [44] und bezeichnet u.a. auch die Zahigkeit bzw.
Zahflussigkeit von Fluiden [120]. Die dynamischen Viskositaten und weitere

rheologische Messungen werden mit dem Rheometer Physica MCR 101-0 SN875912
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(Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, Deutschland) durchgefiihrt. Die Messungen
werden mit dem Kegel/Platte Messsystem ,CP25-1-33979“ (Durchmesser
d = 24,979 mm, dem Winkel von 1,001° und einer Kegelspitzenabnahme von 48 um,)
aufgezeichnet. Eine Temperierung erfolgt auf Basis eines Peltier-Elements (P-
PTD200/62-81441686). Der Messaufbau wird von der Arbeitsgruppe Physikalische
Chemie Il (Prof. Dr. Thomas Hellweg) zur Verfligung gestellt.

3.3 Formulierung der Dispersion

3.4 Standard-Dispersion

In dieser Arbeit werden Dispersionen analysiert, welche aus dem Grundol Nexbase®
3043 (Neste Oyj, Espoo, Finnland), einem Additivpaket und nanostrukturierten
Partikeln der Art TiO>, NKT90 (Evonik Industries AG, Essen, Deutschland) bestehen.
Um eine stabile Dispersion herzustellen, hat die Firma Evonik Resource Efficiency
GmbH ein Additivpaket mit folgenden Bestandteilen entwickelt: Hostaphat® 1306
(Clariant AG, Pratteln, Schweiz), Oleylamin (Sigma Aldrich Corporation, St. Louis,
USA) und Pluronic® RPE2520 (BASF SE, Ludwigshafen am Rhein, Deutschland). Die
Standard-Dispersion wird von der Firma Evonik Resource Efficiency GmbH in zwei
Arbeitsschritten hergestellt. Im ersten Schritt werden folgende Bestandteile vermischt:

e 463 g Nexbase® 3043

e 18,9 g Hostaphat® 1306

e 6,3 g Oleylamin

e 4,73 g Isobutyltrimethoxysilan

e 63 g TiO2 NKT90 nanostrukturierte Partikel

AnschlieBend wird das Gemisch 1,5h mittels Ultraschall homogenisiert und

anschlielRend nochmals

e 4,73 g Isobutyltrimethoxysilan
e 28,35 g Oleylamin

hinzugegeben.

Diese Dispersion wird der Universitat Bielefeld zur Verfigung gestellt und fir die
Triboexperimente mit Nexbase® 3043 zu gewiinschten TiO, NKT90 Konzentrationen
(typische Konzentration: 0,5 wt% TiO, NKT90) verdiunnt.
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3.5 Einfluss der Bestandteile des Additivpakets

Die in dieser Arbeit verendeten nanostrukturierten Partikel weisen nach dem in Kapitel
2.10.2 beschriebenen Herstellungsprozess hydrophile Eigenschaften auf. Damit die
Partikel im Ol dispergiert werden koénnen, wird werkseitig vom Hersteller eine
Hydrophobierung der Partikel mittels Isobutyltrimethoxysilan durchgefiihrt. Dabei
reagiert das Silan unter Abspaltung von Methanol mit der TiO»-Oberflache unter
Bildung einer hydrophobierten Oberflache (siehe Abbildung 43). Wahrend der
Herstellung der Dispersion kommt es durch die Ultraschallhomogenisierung zu einer
Zerkleinerung der Partikel. Es werden Agglomerationen der nanostrukturierten Partikel
aufgebrochen und es entstehen Bruchflachen, welche keine hydrophoben
Eigenschaften aufweisen. Diese Bruchflachen werden durch die Zugabe des
Isobuthyltrimethoxysilan im Herstellprozess der Standard-Dispersion ebenfalls

hydrophobiert.
AEROSIL® Partikel AEROSIL® Partikel
hydrophil hydrophob
Oberflachen- organischer
behandlung Rest
! Si—O\S.’
Si—OH 7R
Sis 4
Sig By °-;'@
OH : I\ 1
D’ o Hed  ASY
5{ \OH Silanol- O‘S'i ¢
OH gruppen /7 TR

Abbildung 43: Hydrophobierung der Partikeloberflache [94]

Um den Einfluss der weiteren Bestandteile des Additivpakets auf die Stabilitat der
Dispersion zu beurteilen, wurden sowohl eine Analyse der Sedimentation nach 14
Tagen als auch DLS-Messungen zur Uberpriifung der PartikelgréRe von der Evonik
Resource Efficiency GmbH durchgefihrt. Die DLS-Messungen dienen dazu, die
PartikelgréRe zu analysieren. Dafiur wird der mittlere Partikeldurchmesser dso
angegeben. Das dso bedeutet, dass 50% der Partikel kleiner sind als der angegebene
Wert. Um einen Uberblick tber die Verteilung der PartikelgroRe zu erhalten, wird
zudem der Partikeldurchmesser dgg angegeben. 99% der Partikel sind kleiner als
dieser Wert. Die gemessenen Partikeldurchmesser sind in Tabelle 4

zusammengefasst.
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Im ersten Schritt wurde eine Dispersion aus Nexbase® 3043 und den
nanostrukturierten TiO, NKT90 Partikeln (ohne das Additivpaket) erstellt. Noch am
gleichen Tag konnte mittels DLS ein mittlerer Durchmesser von dso =436 nm
festgestellt werden bei einem dgg-Durchmesser von 509nm. Dieser verandert sich im
Laufe der Zeit jedoch nicht mehr (nach sieben Tagen dso = 403 nm; nach 14 Tagen:
dso = 371 nm). Des Weiteren lasst sich eine Sedimentation der Partikel bereits nach 14

Tagen feststellen (siehe Abbildung 44).

Nach O Nach 7 Nach 14
Tagen Tagen Tagen
Grundol Additive Partikelart dso dog dso dog dso dog
Nexbase® TiO2
- 436 509 403 485 371 444
3043 NKT90
Nexbase® ) TiO2
Oleylamin 227 398 350 467 299 388
3043 NKT90
Nexbase® TiO2
Hostaphat® 85 210 78 169 75 187
3043 NKT90
Nexbase® Oleylamin TiO2
75 169 58 167 74 169
3043 Hostaphat® NKT90
Oleylamin
Nexbase® ® TiO2
Hostaphat 71 107 71 160 75 163
3043 NKT90
Pluronic®

Tabelle 4: Einfluss der Additive auf die Partikelgré3e (mit freundlicher Genehmigung von Herrn
Dr. Daniel Ne3 von der Evonik Resource Efficiency GmbH)

Durch die alleinige Additivierung von Oleylamin kann die PartikelgroRe auf
dso = 227 nm verkleinert werden, welche am Tag der Herstellung aufgenommen
wurde. Auch nach vierzehn Tagen wird eine vergleichbare Partikelgrof3e mit
dso = 299 nm gemessen. Zudem ist in Abbildung 44 zusehen, dass es bei der

alleinigen Additivierung mit Oleylamin zur Sedimentation kommt.

Wird lediglich Hostaphat® 1306 der Formulierung — Nexbase® 3043 mit
nanostrukturierten Partikeln TiO, NKT90 - hinzugegeben, so Ilasst sich die
PartikelgroRe stark verkleinern. So wird direkt am Tag der Herstellung ein
Durchmesser von dso = 85 nm, nach sieben Tagen von dso = 78 nm und nach vierzehn
Tagen von dsp =75 nm festgestellt. Jedoch zeigt die Langzeituntersuchung nach

vierzehn Tagen, dass es auch zur Sedimentation kommt.
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Wird die Formulierung sowohl mit Oleylamin als auch mit Hostaphat® 1306 additiviert,
werden vergleichbare PartikelgréBen wie beim Hostaphat® erzielt. Die Sedimentation
der Partikel wird jedoch verlangsamt. Es lasst sich nach vierzehn Tagen jedoch immer

noch eine leichte Sedimentation feststellen.

Durch die zusatzliche Zugabe von Pluronic® RPE 2520 lasst sich kein Einfluss auf die
PartikelgréRe und deren Streuung feststellen (Messung nach 0 Tagen: dso =71 nm
und dgg = 101 nm). Eine Sedimentation der Partikel ist nach 14 Tagen jedoch nicht
mehr feststellbar (siehe Abbildung 44).

Oleylamin Hostaphat® 1306

oL
2016707708 I0ESE]

Oleylamin + Hostaphat® + Pluronic® RPE

Oleylamin + Hostaphat®
2520

NGB 0000

Abbildung 44: Einfluss der Additive auf die Sedimentation (mit freundlicher Genehmigung von
Herrn Dr. Daniel Nef3 von der Evonik Resource Efficiency GmbH)

3.5.1 Nexbase® 3043

Nexbase® 3043 (Neste Oyj, Espoo, Finnland) ist ein farbloses Grundol auf Paraffine-
Basis [121]. Es entspricht der API/ATIEL Base Stock Group Il Klassifizierung des
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American Petroleum Institute, in welcher mineral6lbasierende Produkte hdéchster
Qualitat zusammengefasst sind. So muissen jene einen gesattigten Anteil an
Kohlenwasserstoffketten von mehr als 90% aufweisen, weniger als 0,03% Schwefel
beinhalten und einen Viskositatsindex grof3er 120 besitzen [122].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden wird der Einfluss der im Kapitel 3.1 beschriebenen Parameter
(Eingangsgroflen und kontrollierbare Grofen) auf die Wirkungsweise der
nanostrukturierten Partikel in einem Schmierdl untersucht. Ein Schwerpunkt wird auf
die Auswertung der Reibung gelegt. Bevor mit der Variation der Parameter begonnen
wird, soll zunéchst der reibvermindernde Effekt der nanostrukturierten Partikel aus
[7,8] bestatigt werden. Dafur wird die bereits entwickelte Schmierstoffformulierung auf
Basis von TiOz-nanostrukturierten Partikeln [7,8] entsprechend so verandert, dass das
Grunddl ausgetauscht wird. Das FoodTechOil (Bio-Circle Surface Technology GmbH,
Gutersloh, Deutschland) wird durch Nexbase® 3043 (Neste Oyj, Espoo, Finnland)
ersetzt, da Nexbase® 3043 in vielen industriellen Schmierdlen [121] Anwendung findet.
Alle anderen Versuchsparameter bleiben unverandert zu [7,8] und sind im Kapitel 3.1.3

beschrieben.

4.1 Nachweis der Reibungsreduktion durch nanostrukturierte

Partikel

In diesem Kapitel soll die Reibverminderung durch Zugabe der nanostrukturierten TiO2
NKT90 Partikel in ein Schmierol (Nexbase® 3043) bestatigt werden. Um den Einfluss
der nanostrukturierten Partikel herauszuarbeiten, wird im ersten Schritt das reine
Grundol Nexbase® 3043 getestet. Im zweiten Schritt wird das Grundol Nexbase® 3043
mit dem Additivpaket (aus Kapitel 3.4) vermischt. Im dritten und letzten Schritt werden
die nanostrukturierten Partikel hinzugegeben. Die folgenden Triboexperimente werden
in der Materialkombination 100Cr6-,Z-Stahl“ durchgefuhrt.

Beim Experiment mit dem reinem Nexbase® 3043 schwankt der Reibungskoeffizient
im Bereich von 0,12 < u < 0,14 nach der Einlaufphase (mit konstantem Druck). Der

Reibverlauf ist in Abbildung 45 als hellgrine Messkurve visualisiert.

Ein Additivpaket ist notwendig, um die nanostrukturierten Partikel im Ol zu stabilisieren.
Um den Einfluss des Additivpakets auf die Reibung zu bewerten, wurde ein Versuch
mit einer Mixtur des Nexbase® 3043 mit dem Additivpaket durchgefihrt. In der
Einlaufphase steigt der Reibungskoeffizient mit ansteigendem Druck an und erreicht
zum Ende der Einlaufphase einen Reibungskoeffizient von p = 0,10. Bis zum Ende des
Experiments sinkt der Reibkoeffizient auf einen Wert von ca. p= 0,03 (siehe griner
Graph in Abbildung 45). Es konnte folglich eine Reibverminderung um den Faktor vier

durch das Additivpaket festgestellt werden.
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Abbildung 45: Nachweis des Partikeleffektes bei einem Druck von 10 MPa, einer
Geschwindigkeit von 0,16 m/s an der Materialkombination 100Cr6-,,Z-Stahl*

Im Folgenden soll der Einfluss nanostrukturierter TiO2-NKT90-Partikel auf das
Reibverhalten herausgearbeitet werden. Dazu werden in der Formulierung aus
Nexbase® 3043 und dem Additivpaket 0,5 wt% nanostrukturierte TiO2-NKT90-Partikel
dispergiert. Im Gegensatz zu den Experimenten ohne Partikel wird zu Beginn des
Experiments ein maximaler Reibungskoeffizient von ca. p=0,08 gemessen. Im
weiteren zeitlichen Verlauf des Experiments reduziert sich die Reibung kontinuierlich.
Nach ca. 15 min weist das Experiment mit dispergierten Partikeln im Gegensatz zum
vergleichenden Experiment ohne Partikel durchgangig geringere
Reibungskoeffizienten auf. Die Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln fiihrt bei
der Materialkombination 100Cr6—“Z-Stahl“ ab ca. 30 min nahezu zu einer Verringerung
der Reibung um den Faktor drei auf im Vergleich zur Mischung aus Nexbase® 3043
und dem Additivpaket. Am Ende des Versuches werden Reibkoeffizienten von p < 0,01
erzielt (siehe dunkelgriner Graph in Abbildung 45). Durch die Zugabe der
nanostrukturierten Partikel wird demnach sowohl die Einlaufphase zeitlich deutlich

reduziert als auch die Reibung um den Faktor drei verringert.

64



Ergebnisse und Diskussion

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Zugabe der nanostrukturierten TiO2-NKT90-
Partikel die Reibung maRgeblich verringert. In einem weiteren Experiment soll die

Bedeutung der nanoskaligen GroRRe der Partikel hervorgehoben werden.

Dafir wird ein Experiment Keine Zerkleinerung der Partikel (Ohne Ultraschall)
. . Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6 - "Z-Stahl")
unter identischen Versuchs- 3.0 . : : ‘ , ‘ o015
. i Druck: 10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m/s
bedingungen (Material-
2,5

paaung:  100Cr6-,Z-Stahl, e
Pressung: 10 MPa; Ge- g0 000 &

= - [

. . . (=]

schwindigkeit: 0,16 m/s) £ 15 =

© =1}
durchgefiihrt, bei dem die E r0.06 5

= 1.0+ 2
Partikel nicht mittels - &

0,5 : e
I _ e N Ormalkraft [in kN]
U ItraSCha” Zerklemert wer 4 — 602: Nexrbasé 3043 + Additive + 0,5% TiO2 (chne US)
den. Es wird ein mittlerer 0.0 . . ; ‘ . ; —+ 0,00
0 30 60 90 120 150 180 210

Partikeldurchmesser von Zeit [min]

dso =416 nm  (dee = 575 nm)
. ) . Abbildung 46: Reibverlauf eines Experiments mit
mittels DLS ermittelt. Die Partikeln der GroRe dso = 416 nm

Einlaufphase des Ex-

periments zeichnet sich durch eine anfangliche Abnahme des Reibungskoeffizienten
aus, welche durch ein Abplatten der Rauheitshiigel erklart werden kann. Im weiteren
Verlauf verbleibt der Reibungskoeffizient bei ca. p = 0,10 (siehe Abbildung 46). Dieser
Wert ist um einen Faktor von ca. 10 hoher als beim vergleichenden Experiment mit
zerkleinerten Partikeln. Der reibreduzierende Effekt beruht somit zudem auf der
nanoskaligen Grol3e der TiO2-NKT90-Partikel.
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4.2 Einfluss der Versuchsparameter auf die reibungsreduzierende
Wirkung

Der reibungsreduzierende Effekt der nanostrukturierten TiO» Partikel aus [7,8] wurde
bestédtigt. Im Folgenden wird untersucht, inwieweit eine Variation der

Versuchsparameter die reibungsreduzierende Wirkung der Partikel beeinflusst.

4.2.1 Einfluss des Materials

Tribologische Kontakte konnen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen.
Eine Beziehung zwischen Kontaktmaterialien und den einzelnen
Reibungsmechanismen wurde hergestellt. Beispielsweise konnte der Reibanteil der
Adhasion in Beziehung zu Materialeigenschaften wie der Harte gesetzt werden [123]
oder ein Einfluss der Elektronenstruktur der Metalle auf die Adhasionsbindungen
festgestellt werden [124]. Aber auch andere Reibmechanismen, wie die Deformation,
zeigen einen Zusammenhang zur Reibung [23]. Aufgrund dieser Abhangigkeit ist es
notwendig, Untersuchungen zu einer mdglichen Materialabhangigkeit des
reibvermindernden Partikeleffekts durchzufiihren. Tribologische Standardversuche
wie MTM-Tester [125] und der Vier-Kugel-Apparat [126] werden mit dem Stahl 100Cr6
durchgefihrt. Aufgrund dessen wird ein Grof3teil der tribologischen Modellversuche mit
100Cr6-100Cr6 Materialpaarungen durchgefihrt, wie z.B. in [15,17,18]. Dieser Stahl
findet typischerweise Anwendung in Walzlagern [127], einem tribologisch
beanspruchten Maschinenelement. Damit die Untersuchungen dieser Arbeit so genau
wie mdoglich mit anderen Studien vergleichbar sind, wird diese Materialpaarung im
Folgenden untersucht. Ein weiteres Material, welches fir tribologische Experimente
eingesetzt wird, ist Grauguss [13,128,129]. Genutzt wird Grauguss beispielsweise als
Gegenkorperwerkstoff in Zylinderlaufbahnen und zeichnet sich durch besonders hohe
Fresslasten (lokale Verschweil3ungen) aus [23]. Daher wird der Grauguss als
Gegenkorper zur 100Cr6 Scheibe analysiert. Zur Ubersicht werden die Ergebnisse der
Materialkombination 100Cr6-“Z-Stahl“, bei dem der Partikeleffekt nachgewiesen wurde
(siehe Kapitel 4.1), nochmals aufgefuhrt. Um den Einfluss der nanostrukturierten
Partikel hinsichtlich einer Materialabh&ngigkeit herauszuarbeiten, wird im ersten Schritt
das reine Grundol Nexbase® 3043 getestet. Im zweiten Schritt wird das Grundol
Nexbase® 3043 mit dem Additivpaket vermischt. Im dritten und letzten Schritt werden

die nanostrukturierten Partikel hinzugegeben.
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Fur die folgenden drei Materialkombinationen wurden Triboexperimente mit reinem
Nexbase® 3043 durchgefuhrt:

e 100Cr6 — 11SMnPb30
e 100Cr6 — EN-GJL 300
e 100Cr6 — 100Cr6

Es zeigte sich, dass alle drei Materialien vergleichbare Reibeigenschaften im
Triboexperiment mit dem Nexbase® 3043 aufweisen. Wahrend der Einlaufphase
waren alle Experimente durch einen ansteigenden Reibkoeffizienten gekennzeichnet.
Mit  zunehmendem  Fortschritt des  Experiments bewegen sich die
Reibungskoeffizienten (siehe Abbildung 47a) in einem vergleichbaren Bereich von

0,11 < p < 0,14 fir die getesteten Materialkombinationen.
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a)

Formulierung: Nexbase 3043
Kontakt: Scheibe - Scheibe (verschiedene Materialien)
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Abbildung 47: a) Scheibe-Scheibe Triboexperimente mit reinem Nexbase® 3043; b) Scheibe -
Scheibe Triboexperimente mit einer Mischung aus Nexbase® 3043 und dem Additivpaket

Um den Einfluss des Additivpakets auf die Reibung zu bewerten, wurden fir die drei
Materialkombinationen Versuche mit einer Mischung des Nexbase® 3043 mit dem
Additivpaket durchgefuhrt. Im Gegensatz zur Materialpaarung 100Cr6-“Z-Stahl* bleibt
der Reibungskoeffizient fir die beiden anderen Materialkombinationen (100Cr6—

100Cr6 und 100Cr6-EN-GJL 300) nahezu unverandert bei p = 0,1 (siehe
Abbildung 47b).
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Im Folgenden wird der Einfluss nanostrukturierter TiO>-NKT90-Partikel auf das
Reibverhalten in einem Experiment mit einer 0,5 wt% TiO»-NKT90-Partikel Dispersion
untersucht. In der Einlaufphase lasst sich ein kontinuierlich ansteigender
Reibkoeffizient von pu=0,13 fur die Materialkombination 100Cr6 — EN-GJL 300
feststellen (siehe Abbildung 48). In den folgenden 30 min sinkt der Reibungskoeffizient
auf u=0,12, was mit einem Abplatten der Rauigkeit erklart werden kann. Der
Reibungskoeffizient bewegt sich nahezu konstant um dieses Niveau von u = 0,12 bis
zum Ende des Versuches. Die Materialkombination 100Cr6 — 100Cr6 weist zum Ende
des Versuches einen vergleichbaren Reibkoeffizienten auf. Hingegen fihrt die
Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln bei der Materialkombination 100Cr6 — ,Z-
Stahl* zu einer deutlichen Verringerung der Reibung. Es kann somit gezeigt werden,
dass die nanostrukturierten TiO>-NKT90-Partikel die Reibung an der ausgewéahlten
Materialkombination (100Cr6 — 11SMnPb30) verringern, jedoch Ilasst sich diese
Reibreduktion nicht bei den Materialkombinationen 100Cr6-EN GJL 300 sowie
100Cr6-100Cr feststellen. Der Partikeleffekt weist somit eine Materialabhangigkeit auf.

Formulierung: Nexbase 3043 + Additive + 0,5% TiO, NKT90
Kontakt: Scheibe - Scheibe (verschiedene Materialien)
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Abbildung 48: Scheibe-Scheibe Triboexperimente in einer Dispersion aus Nexbase 3043,
einem Additivpaket und 0,5wt% TiO2 NKT90 Partikeln
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Um diese Materialabhdngigkeit genauer spezifizieren zu kdénnen, werden weitere
Versuche mit folgenden anderen Materialien durchgefihrt. Da Studien einen
Zusammenhang zwischen Reibung und Harte der Kontaktpartner zeigen [123], wurde
anhand dieses Kriteriums Materialien mit unterschiedlichsten Harten ausgewahit. Die
Materialien sowie die Harteangaben sind in
Tabelle 5 aufgefuhrt und den

Herstellerangaben entnommen bzw. mit

100Cr6 250

der Prifmaschine (Zwick/Roell 2.5S1S,
. . EN GJL 24

Germany) aufgezeichnet. Die GJL 300 0
Triboexperimente mit den S355 201
Standardparametern in einer 0,5% TiO-- ,Z-Stahl“ 185
NKT90 Dispersion haben &hnliche S235 148
Reibungskoeffizienten far die

AlMgSio,5 70-80

Materialpaarungen  100Cr6-S355 und
100Cr6-S235 ergeben. In der Einlaufphase ~ Tabelle 5: Hértear;?;ti);?eﬂer verwendeten
steigt der Reibungskoeffizient fur diese

Materialien konstant mit dem Druck auf einen Reibungskoeffizienten von p= 0,12 an
und verbleibt dort bis zum Ende des Versuches. Ein ganz anderes Reibverhalten weist
die Aluminiumlegierung AIMgSi0.5 auf, welche Parallelen zur Materialkombination
100Cr6-“Z-Stahl* zeigt. Der Reibungskoeffizient steigt zunachst bis zu einer
Normalkraft von 750 N auf p = 0,06 an und in Folge sinkt die Reibung nach ca. 90 min
auf einen Wert von p < 0,01. Bis zum Ende des Versuches verbleibt die Reibung auf

diesem Niveau. Alle Experimente sind in Abbildung 49 visualisiert.
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a)
Formulierung: Nexbase 3043 + Additive + 0.5% TiO, NKT90
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Abbildung 49: Reibverlaufe fur a) die hartere und b) die weicheren Materialkombinationen
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4.2.2 Einfluss des Grunddls

Um den Einfluss der unterschiedlichen Arten von Grunddlen auf den Partikeleffekt
bewerten zu kénnen, werden Experimente mit weiteren Grunddélen durchgefihrt. In
den folgenden Untersuchungen wurde die Standard-Dispersion mit dem Grundél
Nexbase® 3060 (Neste Oyj, Espoo, Finnland) und dem vollformulierten PKW Motorendl
Shell Helix Ultra 5W/30 (Shell Deutschland Oil GmbH, Deutschland) auf eine TiO»
NKT90 Partikelkonzentration von 0,5wt% verdinnt. Des Weiteren wurde die
Reibreduktion durch die Formulierung aus [8] nochmals besté&tigt.

4.2.2.1 Partikeleffekt beim Nexbase® 3060

Nexbase® 3060 besitzt mit 32 mm2/s eine hchere kinematische Viskositét (bei 40°C)
als Nexbase® 3043 mit 20 mm?/s. Beide Grunddle werden jedoch nach API/ATIEL
Base Stock Group Il klassifiziert und weisen ansonsten auch vergleichbare chemische
Strukturen auf. Das Nexbase® 3060 findet hauptséachlich in Kompressoren-, Hydraulik-
und Getriebedlen Anwendung [130]. In den folgenden Experimenten wurde das
Nexbase® 3060 mit der Standard-Dispersion vermischt, sodass eine TiO>-NKT90-

Partikelkonzentration von 0,5 wt% vorlag.

Zunéchst werden die Reibungskoeffizienten fir das Scheibe-Scheibe Triboexperiment
fur das Nexbase® 3060 ohne Zusétze ermittelt, welche in Abbildung 50 dargestellt ist.
Nach der Einlaufphase konnte fir die folgenden 60 min ein konstanter
Reibungskoeffizient von p=0,12 ermittelt werden (siehe hellgrine Kurve in
Abbildung 50). Danach erfolgte ein abrupter Anstieg des Reibungskoeffizienten auf
K > 0,15 und das Experiment musste nach weiteren 15 min aufgrund des Erreichens
des maximalen Reibmomentes abgebrochen werden. Durch die Zugabe des
Additivpakets konnte der Reibungskoeffizient auf p = 0,08 gesenkt werden (siehe
grine Kurve in Abbildung 50). Das weitere Dispergieren mit nanostrukturierten TiO2-
NKT90- Partikeln fuihrte zu einer Verminderung des Reibungskoeffizienten auf p < 0,01

(siehe dunkelgriine Kurve in Abbildung 50).
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Abbildung 50: Nachweis des Partikeleffektes in Scheibe — Scheibe Triboexperimenten auf
Basis des Nexbase® 3060

Auch mit dem hoher viskosen Grundol Nexbase® 3060 konnte eine reibreduzierende

Wirkung durch Zugabe der nanostrukturierten Partikel erzielt werden.

4.2.2.2 Partikeleffekt beim Shell Helix Ultra 5W/30

Das Shell Helix Ultra 5W/30 (Royal Dutch Shell, Den Haag, Niederlande) ist ein
kommerzielles, volladditiviertes Motoren6l. Fur dieses Motoren6l wurde zunéchst der
Reibungskoeffizient in der Scheibe-Scheibe Konfiguration fur die Materialkombination
100Cr6-“Z-Stahl* ermittelt. Das Shell Helix Ultra 5W/30 wurde zweimal getestet. Nach
der Einlaufphase konnte ein Reibungskoeffizient von pu = 0,12 und p = 0,11 gemessen
werden. Anschlie3end nimmt der Reibungskoeffizient ab. Nach ca. 180 min stellt sich
fur beide Versuche ein nahezu identischer Reibungskoeffizient von p = 0,065 ein
(siehe blaue Kurven in Abbildung 51). Das Shell Helix Ultra 5W/30 wurde im nachsten
Schritt mit TiO-NKT90-nanostrukturierten Partikeln dispergiert und Triboexperimente
fur TiO, Konzentrationen von 0,5 wt% bzw. 0,25 wt% durchgefiihrt (siehe griine Kurven
in Abbildung 51). Der Reibungskoeffizient sinkt im Laufe des Versuches auf p = 0,025
(far eine 0,25 wt% TiO; Dispersion) und p = 0,015 (fir eine 0,5 wt% TiO, Dispersion).

Auch die Zugabe von TiO; nanostrukturierten Partikeln in das volladditivierte Motorendl
Shell Helix Ultra 5W/30 fiihrte zu einer Reibverminderung.
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Abbildung 51: Nachweis des Partikeleffektes in Scheibe — Scheibe Triboexperimenten auf Basis
des Shell Helix Ultra 5W/30

4.2.2.3 Partikeleffekt beim FoodTechOil

Der in diesem Kapitel aufgezeigte Partikeleffekt wurde bereits in den Arbeiten [7,8]
nachgewiesen und soll an dieser Stelle nochmals bestétigt werden. Dafur wurde das
Grunddl FoodTech Oil (Bio-Circle Surface Technology, Gutersloh, Deutschland)
verwendet, welches ein Paraffindl ist. Daneben wurde auch das Additivpaket aus [7,8]
verwendet. Dieses beinhaltet 1 wt% Estisol 242, 1 wt% Olsaure, 0,15 wt% Oleylamin
und 0,15 wt% Pluronic® RPE2520. Das reine Grundol FoodTech Oil weist nach der
Einlaufphase einen Reibungskoeffizient zwischen = 0,09 und p = 0,10 auf (siehe die
hellgrine Kurve in Abbildung 52). Durch Mischung des oben beschriebenen
Additivpakets mit dem Grund6l wird eine kontinuierliche Reibverminderung erreicht,
welche mit einem Koeffizienten von p = 0,06 am Ende der Einlaufphase startet und
nach 4 h einen Reibungskoeffizienten von p = 0,03 aufweist (siehe griine Kurve in
Abbildung 52). Durch das Dispergieren von TiO,-T805-nanostrukturierten Partikeln
wird ein Reibungskoeffizient von pn<0,01 erreicht. Der reibungsreduzierte

Partikeleffekt dieser Formulierung kann somit bestétigt werden.
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Abbildung 52: Nachweis des Partikeleffektes in Scheibe — Scheibe Triboexperimenten mit
TiO2 T805 nanostrukturierten Partikeln im FoodTechOil
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4.2.3 Einfluss der Partikelkonzentration

Die Standardformulierung weist eine TiO,-NKT90 Partikelkonzentration von 0,5wt%
auf. Diese Konzentration entspricht der minimalen Partikelkonzentration, mit welcher
in einer vergleichbaren Formulierung an der Universitat Bielefeld bereits eine
signifikante Reibungsreduktion festgestellt wurde. [7,8]. Auch andere Studien weisen
auf eine optimierte Partikelkonzentration bei 0,5wt% hin [14]. Jedoch variieren die
reibungsoptimierten Partikelkonzentrationen in der bestehenden Literatur. So wird in
einer Studie [15] von einem Reibminimum bei einer Partikelkonzentration von 1wt%
gesprochen. Eine andere Untersuchung [16] stellt eine optimierte Reibung bei
Konzentrationen von 0,25% fest. Aufgrund dieser Angaben wird die Abhangigkeit der
Reibminimierung von der Partikelkonzentration untersucht. Dafiir werden Experimente
mit einer doppelten (1wt%) und einer halben (0,25wt%) Partikelkonzentration zum
Standard durchgefuhrt. Die Versuche werden unter Standardversuchsparametern mit
den Materialpaarungen 100Cr6-AlMgSi0,5 und 100Cr6-“Z-Stahl“ durchgefiihrt, bei
denen der Partikeleffekt bereits bewiesen wurde (siehe Kapitel 4.2.1). Aufgrund seiner
haufigen Anwendung in tribologischen Untersuchungen werden ebenfalls Experimente
mit der Materialkombination 100Cr6-100Cr6 realisiert.

Bei der Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 weisen alle drei getesteten Konzentrationen
einen vergleichbaren Reibungs-Zeit-Verlauf auf. Mit ansteigendem Druck erhoht sich
auch die Reibung und erreicht mit p=0,12 ihr Maximum, an welchem auch der
Maximaldruck induziert wird. Im weiteren Verlauf verbleibt die Reibung auf einem
nahezu konstanten Niveau (siehe  Abbildung 53). Im  verwendeten
Konzentrationsbereich von 0,25 wt% bis 1 wt% lasst sich somit keine Veranderung des

Reibungskoeffizienten feststellen.
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Abbildung 53: Experimente mit verschiedenen Partikelkonzentrationen bei der
Materialpaarung 100Cr6-100C6

Bei der Materialpaarung 100Cr6-AIMgSi0.5 konnte ebenfalls ein vergleichbares
Reibverhalten unabhangig von der Konzentration festgestellt werden. Bei allen drei
Konzentrationen zeigt sich ein fallender Reibkoeffizient mit zunehmender Zeit bzw.
zunehmenden Druck. Nach ca. 60 min und Erreichen des Maximaldruckes wird ein
Reibkoeffizient p < 0,01 ermittelt. Bis zum Ende des Versuches nach 225 min bleibt
die Reibung unverdndert auf diesem Niveau. Der Reibverlauf ist in Abbildung 54a)

dargestellt.

Bei der Materialkombination 100Cr6-“Z-Stahl® konnte hingegen eine Abhangigkeit
zwischen Partikelkonzentration und Reibung ermittelt werden. Bei einer Fomulierung
mit 1wt% TiO,-NKT90 Partikeln steigt die Reibung wéahrend der ersten 30 min auf
einen Reibungskoeffizienten von p = 0,05 an und verbleibt fir die nachsten 60 min auf
diesem Niveau. In der Folge setzt ein unruhiger Reibverlauf ein. Nach mehreren
sprunghaften Anstiegen weist der Reibkoeffizient am Ende des Versuches einen Wert
von p=0,09 auf. Im Experiment mit der 0,25 wt% Partikel Formulierung steigt der
Reibkoeffizient wahrend der Einlaufphase kontinuierlich auf p = 0,06 an. Im Weiteren
Verlauf sinkt die Reibung mit der Zeit und erreicht mit p= 0,015 am Ende des
Versuches sein Minimum. Im Vergleich dazu wird bei dem Experiment mit einer
0,5 wt% TiO»-NKT90 Formulierung der maximale Reibungskoeffizient ebenfalls am
Ende der Einlaufphase erreicht, jedoch weist das Reibmaximum (p = 0,015) einen um

den Faktor vier geringeren Wert auf. Die Einlaufphase wird damit erheblich reduziert.
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Mit der Zeit verringert sich dieser Reibungskoeffizient, so dass eine Reibung von
K < 0,01 erzielt wird. Wahrend des gesamten Verlaufs ist der Reibungskoeffizient beim
Versuch mit der 0,5 wt% Konzentration auf einem deutlich geringeren Niveau im
Gegensatz zum Experiment mit 0,25 wt% TiO,-NKT90 Partikeln. Die Messkurven sind

in Abbildung 54b visualisiert.

a)

b)

Normalkraft [kN]

Abbildung 54: Experimente mit verschiedenen Partikelkonzentrationen bei der
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Materialpaarung a) 100Cr6-AIMgSi0.5 und b) 100Cr6-“Z-Stahl“
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Partikelkonzentration beim ,Z-Stahl*
Einfluss auf die Reibung besitzt. Bei den Materialkombinationen 100Cr6-100Cr6 und
100Cr6-AIMgSIi0.5 lasst sich kein Einfluss der Partikelkonzentration im Bereich
zwischen 0,25wt% und 1wt% feststellen. Flr die Materialpaarung 100Cr6-“Z-Stahl®
lasst sich das Ergebnis aus [7,8,14] bestétigen. Es kann gezeigt werden, dass mit einer
TiO2-NKT90 Konzentration von 0,5wt% eine maximale Reibungsreduktion mit einem
Reibungskoeffizienten von p < 0,01 erreicht wird. Sowohl héhere als auch niedrigere

Konzentrationen als 0,5 wt% flihren zu einem Anstieg der Reibung.

79



Ergebnisse und Diskussion

4.2.4 Einfluss des Dispergierverfahrens

Alle bisherigen Messungen wurden mit Formulierungen durchgefihrt, welche mittels
Ultraschall hergestellt wurden. In den meisten Studien [8,131,132] erfolgt eine
Dispergierung immer mit dem Ultraschallverfahren. Mithilfe dieses Verfahrens lassen
sich jedoch lediglich Dispersionsmengen im Labormaf3stab realisieren. Wie in Kapitel
2.7 beschrieben, existieren jedoch eine Vielzahl von Dispergierverfahren. Um eine
industrielle Herstellung von Dispersionen mit nanostrukturierten Partikeln zu
ermdglichen, kann beispielsweise die Wet-Jet-Mill [133] zur Zerkleinerung und
Dispergierung der Partikel verwendet werden. Es muss jedoch vorab untersucht
werden, ob das Dispergierverfahren einen Einfluss auf die reibvermindernde Wirkung
der nanostrukturierten Partikel aufweist. Daher wird in diesem Kapitel der Einfluss des
Dispergierverfahrens auf die Reibung untersucht. Dafur werden zwei Experimente
miteinander verglichen, bei denen die nanostrukturierten Partikel in der Dispersion
mittels der Wet-Jet-Mill und Ultraschall zerkleinert werden. Alle weiteren Grofzen wie
Druck- und Geschwindigkeitsprofile bleiben unverandert. Aufgrund der im Kapitel 4.2.1
festgestellten = Materialabhéngigkeit  werden die  Experimente fir die
Materialkombinationen 100Cr6-100Cr6 (Partikeleffekt tritt nicht ein; p=0,12) und
100Cr6-“Z-Stahl* (Partikeleffekt tritt ein; p = 0,01) durchgefiihrt.

Bei der Materialkombination 100Cr6-100Cr6 zeigt sich, dass der Reibungskoeffizient
im Experiment mit der Dispersion aus der Wet-Jet-Mill innerhalb der ersten 30 min auf
K = 0,09 fallt. Ab diesem Zeitpunkt steigt der Reibungskoeffizient nach ca. 120 min auf
ein Reibmaximum von p = 0,17 an. AnschlieBend sinkt der Reibungskoeffizient bis
zum Ende des Experiments. Das vergleichende Experiment mit der Ultraschall-
Dispersion liefert zeitlich ahnliche Reibminima und -maxima. Die gemessenen

Reibungen liegen nahezu auf einem Niveau (siehe Abbildung 55 a).

Bei der Materialkombination 100Cr6-“Z-Stahl“, bei dem ein Partikeleffekt
nachgewiesen wurde (siehe Kapitel 4.1), zeigt sich auch beim Versuch mit der Wet-
Jet-Mill eine reibvermindernde Wirkung der nanostrukturierten Partikel. In einer
Einlaufphase sinkt der Reibung bei beiden Versuchen auf einen Reibkoeffizienten von
K < 0,01 nach ca. 75 min und verbleibt so nahezu unverédndert bis zum Ende des
Versuches (siehe Abbildung 55b).

Bei beiden Materialkombinationen weisen die Experimente mit den
Partikeldispersionen hergestellt sowohl mit der Wet-Jet-Mill als auch mit dem

Ultraschall-Verfahren vergleichbare Reibverlaufe auf. Daraus kann angenommen
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werden, dass das Dispergierverfahren keinen malf3geblichen Einfluss auf den
reibvermindernden Effekt der nanostrukturierten Partikel besitzt.
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Abbildung 55: Vergleichende Untersuchungen zwischen Dispersionen hergestellt mit der

Wet-Jet-Mill (hellgriin) und dem Ultraschall-Verfahren (dunkelgriin) fur die
Materialkombination 100Cr6 gegen a) 100Cr6 und b) ,,Z-Stahl*
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4.2.5 Einfluss der Dispergieradditive

Zur Stabilisierung der nanostrukturierten Partikel in der Formulierung werden
verschiedene Additive bendtigt. Alle bisher durchgefuhrten Experimente wurden mit
dem Standardadditivpaket aus dem Kapitel 3.4 durchgefuhrt. Es existiert jedoch eine
Vielzahl von weiteren Additiven, um eine Dispersion zu stabilisieren. In diesem Kapitel
soll nun Uberprift werden, ob der reibvermindernde Partikeleffekt auch mit einem
anderen dispersionsstabilisierenden Additiv eintritt. Als alternatives
Stabilisierungsadditiv wird ein PAMA-Silan (Polyalkyl(meth)acrylat-Silan) verwendet
und damit die Oberflache der TiO>-P90 Partikel beschichtet. Die TiO»-P90 Partikel sind
identisch zu den TiO,-NKT90 Partikeln, weisen jedoch keine Oberflachenbeschichtung
mit Isobutyltrimethoxysilan auf. Das PAMA-Silan wird verwendet, da es neben der
Dispersionsstabilisierung auch noch als Viskositatsindex (VI) -Verbesserer wirkt und
als dieses schon seit Jahrzehnten vertrieben wird [134]. Es werden Experimente fur
die Materialkombinationen 100Cr6-100Cr6 und 100Cr6-“Z-Stahl“ durchgefuhrt und mit
denen der Standarddispersion verglichen.

Im Vergleich zu den Formulierungen ohne Partikel fihrt die Zugabe der TiO.-Partikel
zu einer Erhdhung der Reibung bei der Materialkombination 100Cr6-100Cr6.
AulBerdem weisen die Experimente mit den Standardadditiven geringere
Reibungskoeffizienten sowohl mit als auch ohne nanostrukturierte Partikel auf im
Gegensatz zu den Experimenten mit PAMA-Silan als Dispergieradditiv (siehe
Abbildung 56). Eine mdgliche Begrindung dafiir neben der Oberflachenaktivitat der
Additive stellt die Eigenschaft des PAMA-Silans als VI-Verbesserer dar. Mittels
temperaturabhangiger Viskositdtsmessungen mit einem Rheometer konnte bei ca.

60°C eine Viskositatszunahme um ca. 20% festgestellt werden.
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Abbildung 56: Reibverlaufe zur Bestimmung des Einflusses der Additive fir die
Materialkombination 100Cr6-100Cr6 a) mit Standardadditiven und b) mit PAMA-Silan (violette
Kurve fur die Additivpakete und grine Kurven fiur die Partikeldispersionen)

Fir die Materialkombination  100Cr6-“Z-Stahl® kann eine malfigebliche
Reibungsreduktion durch die Zugabe von TiO-Partikeln festgestellt werden. Bei
beiden Versuchen weisen die Experimente mit TiO»-Partikeln Reibungskoeffizienten
von p < 0,01 auf (siehe Abbildung 57). Durch die Standardadditive wird eine geringere
Reibung im Vergleich zum PAMA-Silan gemessen. Die Begriindung kann wie bei der
Materialkombination 100Cr6-100Cr6 in der erhohten Viskositdt und der
unterschiedlichen Oberflachenaktivitat liegen.
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Abbildung 57: Reibverldufe zur Bestimmung des Einflusses der Additive flur die
Materialkombination 100Cr6-,,Z-Stahl“ a) mit Standardadditiven und b) mit PAMA-Silan
(violette Kurve fur die Additivpakete und grine Kurven fur die Partikeldispersionen)
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4.2.6 Einfluss der Partikelart

Die bisherigen Untersuchungen wurden alle mit nanostrukturierten TiOz-Partikeln
durchgefuhrt.  Andere  Studien beschreiben  hingegen ebenfalls einen
reibreduzierenden Effekt durch die Additivierung mit nanostrukturiertem hexagonalem
Bohrnitrid (hBN) [129,135,136] oder Aluminiumoxid (Al.O3) [15,16,137,138].

Fur die Additivierung mit nanostrukturierten Al,Os-Partikeln gilt [15] die Einschrankung,
dass die Reibreduktion von vielen Parametern, wie beispielsweise die Metallurgie der
Kontaktflachen oder die Kontaktdriicke, beeinflusst wird. Auch wird fiir die hBN-Partikel
eine Abhangigkeit zu Parametern wie die Partikelkonzentration [135] und dem
Druckbereich [136] beschrieben. Eine Variation des Materials der Kontaktkorper

erfolgte jedoch nicht.

Um den reibreduzierenden Effekt der Partikelarten AlOsz und hBN fir die
Testkonfigurationen dieser Arbeit zu beurteilen, werden Untersuchungen mit beiden
Partikelarten unter Standardversuchsbedingungen durchgefuhrt. Da in dieser Arbeit
bereits eine Materialabhangigkeit festgestellt wurde (siehe Kapitel 4.2.1), werden
Versuche mit den Materialpaarungen 100Cr6-100Cr6, 100Cr6-AlMgSi0.5 und 100Cr6-
“Z-Stahl* durchgeflihrt. Da die Al,Os- und hBN-Dispersionen von der Firma Evonik mit
PAMA-Silan stabilisiert werden, sollen vergleichende Untersuchungen der

Formulierungen mit und ohne Additivierung von nanostrukturierten Partikeln erfolgen.

Fir die hBN-Partikel wurde mittels DLS ein mittlerer Partikeldurchmesser von
dso = 302 nm (dge = 402 nm) ermittelt, womit es sich nach [92] nicht mehr um

Nanoobjekte handelt.

Das Experiment an der Materialkombination 100Cr6-AIMgSi0.5 in reinem Nexbase®
3043 musste nach ca.90 min aufgrund stark schwankender Reibmomente
abgebrochen werden. In den vorangegangenen 30 min konnte jedoch ein relativ
konstanter Reibungskoeffizient um p = 0,09 ermittelt werden. Durch die Zugabe von
hBN-Partikel konnte wahrend des gesamten Versuches die Reibung vermindert
werden. Wahrend der Einlaufphase sinkt die Reibung mit zunehmender Normalkraft
und erreicht ein Minium von p < 0,01, dessen Wert bis zum Ende des Versuches

nahezu konstant bleibt. Visualisiert sind beide Experimente in Abbildung 58 a.

Bei der Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 verhalt sich die Reibung beider
Formulierungen vergleichbar. Zunachst steigt der Reibungskoeffizient in der

Einlaufphase auf einen Wert von ca. p = 0,12 an. Der Versuch ohne hBN Partikel weist
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jedoch weniger starke Reibschwankungen auf als der Versuch mit hBN Partikeln.
Diese Schwankungen fuhrten zu einem Abbruch des Versuches nach ca. 110 min.

Zum Ende des Versuches kam es auch bei der Formulierung ohne Partikel zu
nennenswerten Schwankungen.
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Abbildung 58: Vergleichende Triboexperimente mit Formulierungen mit und ohne
Additivierung von hBN-Partikeln fiir die Materialkombinationen a) 100Cr6-AlMgSi0.5, b)
100Cr6-100Cr6 und c¢) 100Cr6-,,Z-Stahl“
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Bei der Kontakt-Materialpaarung 100Cr6-“Z-Stahl“ weisen die Experimente mit hBN-
und TiO»-Dispersionen unterschiedliche Reibverlaufe auf. Wahrend die TiO2-NKT90-
Partikel einen reibreduzierenden Effekt aufweisen, fuhrt die Zugabe von hBN-Partikeln
zu einem Anstieg der Reibung. Das Experiment mit hBN-Partikeln weist in der
Einlaufphase einen Anstieg der Reibung auf. Nach einem festgestellten Reibmaximum
am Ende der Einlaufphase sinkt im Anschluss der Reibungskoeffizient von p= 0,11
auf u = 0,09 nach ca. 130 min. Zu diesem Zeitpunkt kam es aufgrund einer Stérung zu
einem Abbruch des Versuches. Der unter identischen Bedingungen durchgefihrte
Versuch mit einer Formulierung ohne hBN-Partikel weist nach Ende der Einlaufphase
mit einem Reibkoeffizienten um p= 0,07 nahezu einen konstanten Wert fir die
folgenden 180 min auf (siehe Abbildung 58).

Die Alu C Partikel bestehen aus Al.Os und weisen eine deutlich hohere Harte auf als
die beiden bisher getesteten Partikelarten hBN und TiO,. Die Alu C Partikel werden
ebenfalls mit PAMA-Silan im Grundél Nexbase® 3043 stabilisiert. Um den Einfluss der
Alu C Partikel herauszuarbeiten, werden vergleichende Untersuchungen zwischen
Formulierungen mit Alu C Partikeln in einer Konzentration von 0,5wt% und einer
identischen Formulierung ohne Partikel durchgefiihrt. Die Partikel weisen nach DLS
einen mittleren Partikeldurchmesser von dso = 148 nm (dge = 183 nm) auf. Fir die
Materialpaarung 100Cr6-AIMgSi0.5 lasst sich eine Erhéhung der Reibung durch die
Alu C nanostrukturierten Partikeln ermitteln. Nach der Einlaufphase wird bis zum Ende
des Experiments ein Reibungskoeffizient von ca. g = 0,13 gemessen. Der Verlauf der
Reibung ist in Abbildung 59a dargestellt. Die Oberflache weist starken Verschleil3 auf,

was sich nach einer Sichtprifung in einer rauen Oberflache widerspiegelt.

Fur die Scheiben-Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 wurde in einem ersten Versuch ein
nahezu konstanter Reibungskoeffizient von p= 0,03 Uber den gesamten Versuch
ermittelt, was eine deutliche Reduktion der Reibung (i1 = 0,13) zum Versuch ohne Alu
C Partikel entspricht. Wahrend des Versuches hat sich eine spiegelnde Oberflache
gebildet, was fur eine abrasive Wirkung der Al,Os-Partikel spricht. In folgenden
Experimenten konnte diese starke Reibreduktion nicht bestétigt werden und zudem
kein einheitliches Reibverhalten festgestellt werden, obwohl die Testbedingungen nicht
verandert werden. Die gemessenen Reibungen variieren zwischen p= 0,07 und
M= 0,11 (siehe Abbildung 59b). Die Reibungen mit Partikeln liegen jedoch unter den

gemessenen Reibungskoeffizienten (u > 0,13) der Formulierung aus Nexbase® 3043
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mit 1wt% PAMA-Silan. Des Weiteren spiegelt die Oberflache bei hoheren Reibungen
nicht so stark, wie bei dem Versuch, wo der starke Reibabfall festgestellt wurde. Die

Oberflache wird in Kapitel 5.4 genauer analysiert.

Bei der Materialpaarung 100Cr6-“Z-Stahl* konnte mit der Alu C Formulierung ebenfalls
ein reibungsreduzierender Effekt gezeigt werden. In einem Experiment ohne
nanostrukturierte Partikel konnte nach der Einlaufphase ein Reibkoeffizient von
i = 0,07 ermittelt werden, welcher bis zum Ende des Experiments nach 4h nahezu auf
diesem Reibniveau verbleibt. Die Zugabe von Al,Os-Partikeln zu dieser Dispersion
bewirkt schon in der Einlaufphase eine Reibreduktion. Der Reibungskoeffizient steigt
nicht Gber einen Wert von u = 0,04. Bei Erreichen eines konstanten Druckes stellt sich
ein Reibungskoeffizient von p < 0,01 ein und ist somit um ein Vielfaches (Faktor
sieben) geringer als bei dem vergleichenden Versuch ohne nanostrukturierte Partikel.

Beide Messkurven sind in Abbildung 59 visualisiert.
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Abbildung 59: Vergleichende Triboexperimente mit Formulierungen mit und ohne
Additivierung von Alu C-Partikeln fiir die Materialkombinationen a) 100Cr6-AlMgSi0.5, b)
100Cr6-100Cr6 und c) 100Cr6-,,Z-Stahl“
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4.2.7 Einfluss des Druckes

Einige Additive weisen eine Druckabhéngigkeit auf und weisen je nach Druckbereich
andere Eigenschaften auf [54]. Ob die reibungsreduzierende Wirkung der
nanostrukturierten Partikel ebenfalls eine Druckabhangigkeit aufweist, wird in diesem
Kapitel untersucht. Durch die Standardparameter wird ein Druck von 10 MPa
aufgebracht. Um einen hdheren Druck zu realisieren, wird zum einen eine hdhere
Normalkraft von dem Tribometer aufgebracht und zum anderen die Kontaktflache
verkleinert. Beide Varianten zur Realisierung eines hoheren Drucks sind in
Abbildung 60 dargestellt. Durch Kombination dieser beiden Moglichkeiten kann ein
Druck von bis zu 90 MPa erzielt werden. Um einen noch grofReren Druckbereich zu
untersuchen, wird eine Scheibe durch eine Kugel aus gehartetem 100Cr6 Stahl ersetzt.
Bei einer Kalottenflache von ca. 1 mm2 wird dadurch ein Druck von 500 MPa
aufgebracht. Es sollen die drei Materialkombinationen 100Cr6-100Cr6, 100Cr6-
AIMgSi0.5 und 100Cr6-“Z-Stahl“ untersucht werden. Aufgrund der grof3en
Harteunterschiede der Materialpaarung bewirkt ein Druck von 500 MPa, dass die harte
Stahlkugel in das weichere Material eingedriickt wird und eine Furche entsteht. Eine
gleichbleibende Kontaktflache ist somit nicht gewahrleistet. Es ist deshalb nicht
mdglich, Untersuchungen mit einem Druck von 500 MPa mit den Materialien
AlMgSi0,5 und ,Z-Stahl“ durchzufthren, da jene Materialien deutlich weicher sind als
die 100Cr6 Kugel.
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Abbildung 60: Erhéhung des Kontaktdruckes durch a) Minimierung der Kontaktflache und b)
Erh6hung der Normalkraft
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Um Versuche mit 30 MPa durchzufiihren, wird die Kontaktflache verkleinert unter
Beibehaltung des Kraftprofils des Tribometers. Bei der Scheiben-Materialpaarung
100Cr6-AIMgSi0.5 konnten vergleichbare Reibkoeffizienten ermittelt werden sowohl
fur eine 0,5wt% TiO, NKT90 Dispersion als auch fir die Formulierung ohne Partikel
(siehe Abbildung 61a). Mit 100Cr6-100Cr6 Scheiben lasst sich auch bei einem Druck
von 30 MPa eine ansteigende Reibung feststellen, wenn nanostrukturierte Partikel
additiviert werden. Die ermittelten Reibungskoeffizienten liegen fir beide
Formulierungen auf einem vergleichbaren Niveau wie bei den Versuchen mit 10 MPa
(siehe Abbildung 61b).
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Abbildung 61: Vergleichende 30 MPa Experimente mit und ohne TiO2 Partikel fur die

Materialkombinationen a) 100Cr6-AlMgSi0.5 und b) 100Cr6-100Cr6

Um einen Kontaktdruck von 90 MPa zu realisieren, werden sowohl die Kontaktflachen
verkleinert als auch eine Normalkraft von 7500 N aufgebracht. Bei einer Scheiben-
Materialpaarung 100Cr6-AIMgSi0.5 konnte durch die Zugabe der TiO, NKT90 Partikel
eine schnellere Abnahme der Reibung erzielt werden (siehe Abbildung 62a). Zudem
weist das Experiment mit nanostrukturierten Partikeln durchgangig geringere
Reibungskoeffizienten auf als bei dem Referenzexperiment ohne Partikel. Jedoch ist

dieser Unterschied des Reibungskoeffizienten im Vergleich zum 10 MPa Versuch sehr
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gering. So weist der Versuch mit Partikeln nach 120 min einen Reibkoeffizienten von
K = 0,01 auf, wahrend der Versuch ohne Partikel einen Reibkoeffizienten von p = 0,015
aufweist. Der Versuch mit TiO, NKT90 Partikeln mit der Materialkombination 100Cr6-
100Cr6 musste aufgrund einer Uberschreitung des maximal zulassigen Reibmoments
des Tribometers nach 45 min abgebrochen werden (siehe Abbildung 62b). Auch
weitere Versuche unter diesen Konfigurationen mussten aufgrund eines
Uberschreitens des maximalen Reibmomentes abgebrochen werden. Innerhalb dieser
ersten 45 min weist die Formulierung einen deutlich héheren Reibungskoeffizienten
auf als die Experimente ohne nanostrukturierte Partikel. Dieses Verhalten ist dem mit

geringeren Kontaktdriicken ahnlich.
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Abbildung 62: Vergleichende 90 MPa Experimente mit und ohne TiO2 Partikel fur die

Materialkombinationen a) 100Cr6-AlMgSi0.5 und b) 100Cr6-100Cr6

Wie oben beschrieben, kann die Materialpaarung 100Cr6-AlMgSi0.5 aufgrund des
enormen Harteunterschiedes nicht bei 500 MPa untersucht werden. Um dennoch
andere Materialpaarungen zu analysieren, werden zusatzlich neben der 100Cr6-
100Cr6 Materialkombination folgende Paarungen untersucht: 100Cr6-EN GJL 300 und
100Cr6-11SMnPb30. Fur
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Additivierung mit TiO> NKT90 Partikeln das Reibverhalten nicht. Sowohl mit als auch
ohne Partikel werden nahezu identische Reibkurven erzielt. In der Einlaufphase sinkt
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der Reibungskoeffizient und verbleibt nach Beendigung der Krafterh6hung auf einem
Niveau von u = 0,095 bei beiden Experimenten (siehe Abbildung 63a). Auch bei den
anderen Materialpaarungen ist kein Einfluss der nanostrukturierten Partikel erkennbar.
Nach der Einlaufphase verbleibt der Reibungskoeffizient um p = 0,09. Zudem weist
das Reibverhalten bei 500 MPa mit TiO, NKT90 Partikeln keine Abhangigkeit zum
Material auf (siehe Abbildung 63b).
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Abbildung 63: Vergleichende 500 MPa Experimente mit und ohne TiO2 Partikel mit den
Materialkombinationen a) 100Cr6-100Cr6 und b) 100Cr6-EN GJL 300 und 100Cr6-11SMnPb30
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4.2.8 Einfluss der Geschwindigkeit

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, steht die Geschwindigkeit in einem direkten
Zusammenhang mit dem Reibungskoeffizienten. Bei einer kontinuierlichen
Geschwindigkeitserhéhung kann die Stribeck-Kurve mit ihren Reibungszustanden
abgefahren werden. Um den Einfluss der nanostrukturierten Partikel auf die einzelnen
Reibungszustande bewerten zu kénnen, missen folglich Versuche mit variierenden
Geschwindigkeiten durchgefuhrt werden. Dafir wird mit dem Tribometer ein
Geschwindigkeitsprofil abgefahren, bei welcher von geringen Geschwindigkeiten auf
hohe Geschwindigkeiten beschleunigt wird und folglich wieder auf die anfangliche
geringe Geschwindigkeit abgebremst wird. Das Geschwindigkeitsprofil ist in
Abbildung 64 visualisiert. Begonnen wird mit der kleinsten moglichen Drehzahl des
Tribometers von 30 Umdrehungen/min (U/min), was einer Geschwindigkeit von 0,06
m/s (m s) entspricht. Kontinuierlich erfolgt eine Beschleunigung innerhalb von 90 s
auf eine maximale Drehzahl von 210 min? (0,41 ms?). Darauffolgend wird die
Drehzahl wieder auf ihr anféangliche Drehzahl von 30 min? entschleunigt. Die
Vorgangsdauer entspricht exakt derselben Zeit wie beim Beschleunigungsvorgang.
Das Experiment wird mit einer Normalkraft von 2500 N durchgefiihrt. Dies entspricht
bei den verwendeten Scheibengeometrien (Kontaktflache: 247 mm2) einem Druck von
ca. 10 MPa. Um ein mdgliches zeitabhangiges Verhalten zu untersuchen, wird die
Drehzahl anschlieBend auf den Wert des Standardversuches (Geschwindigkeit:
0,16 m s) beschleunigt. Unter diesen Bedingungen wird der Versuch fiir 15 min
durchgefiihrt. Im Folgenden wird die Geschwindigkeit wieder auf 30 min* abgebremst,
um danach die Geschwindigkeitsrampe abzufahren. Das Abfahren des

Geschwindigkeitsprofils wird insgesamt dreimal wiederholt (siehe Abbildung 64).

Um eine mdgliche Abhéangigkeit der Geschwindigkeit vom Reibungskoeffizienten in
Gegenwart zu den nanostrukturierten Partikeln zu untersuchen, werden
Triboexperimente mit der Scheiben Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 durchgefiihrt. Die
Materialpaarung wird aufgrund der h&ufigen Anwendung in anderen Untersuchungen
ausgewahlt, um so eine Vergleichbarkeit mit diesen anderen Untersuchungen zu

gewahrleisten.
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Abbildung 64: Geschwindigkeits- und Kraftverlauf

Zunachst werden Experimente mit einer Formulierung aus Nexbase® 3043 und
1% PAMA-Silan untersucht, um anschlieBend durch einen Vergleich mit Partikel-

Dispersionen den Einfluss der nanostrukturierten Partikel herauszuarbeiten.

Bei Betrachtung des Reibverlaufs in Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit fallt in
Abbildung 65 auf, dass die Reibungskoeffizienten beim ersten Beschleunigungsprofil
von den beiden anderen Profilen abweichen. Dieses Verhalten kann durch ein
Abplatten der Rauheitshiigel erklart werden. Bei diesem Experiment weist der
Reibungskoeffizient mit u = 0,15 den hiéchsten Wert bei den Geschwindigkeiten von
0,06 m s' auf. Bei der maximalen Geschwindigkeit wird der geringste
Reibungskoeffizient mit p= 0,12 ermittelt. Es ergibt sich eine Differenz zwischen
maximaler und minimaler Reibung von 0,03. Dieses Verhalten entspricht den

theoretischen Grundlagen der Stribeck-Kurve.
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Abbildung 65: Geschwindigkeitsabhangigkeit einer Formulierung aus Nexbase® 3043 und
1 % PAMA-Silan

Ein Experiment mit der 0,5wt% TiO, NKT90-Dispersion weist einen gréReren
Unterschied zwischen der Haft- und Gleitreibung auf (siehe Abbildung 66). So werden
Haftreibungen von ca. 0,17 ermittelt, wahrend bei maximaler Geschwindigkeit die
geringste gemessene Reibung von 0,13 bestimmt wird. Auch bei diesem Versuch
weichen die Reibungskoeffizienten des ersten Geschwindigkeitsprofils von den
anderen beiden Experimenten ab. Es ergibt sich eine Differenz des Reibkoeffizienten
von 0,04. In der Phase mit einer konstanten Drehzahl von 85 min*? (0,16 m s*) stellt

sich ein Reibungskoeffizient von ca. 0,14 ein.
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Abbildung 66: Geschwindigkeitsabh&ngigkeit des Reibungskoeffizienten gemessen mit
verschiedenen nanostrukturierten Partikeln

In den Untersuchungen mit verschiedenen Partikelarten (siehe Kapitel 4.2.6) konnte
die geringste Reibung mit 0,5 wt% Alu C Formulierungen festgestellt werden. Daher
soll nun die Geschwindigkeitsabhangigkeit der Reibung dieser Formulierung
untersucht werden. Bei allen Geschwindigkeitsbereichen weist das Experiment mit den
Alu C Partikeln die geringsten Reibkoeffizienten im Vergleich zu den Untersuchungen
mit nanostrukturierten TiO-Partikeln auf (siehe Abbildung 66). So wird ein maximaler
Reibkoeffizient von p=0,125 bestimmt, wahrend alle anderen Formulierungen
Maxima von p = 0,15 aufweisen. Es wird bei der Alu C Formulierung bei der hochsten
getesteten Geschwindigkeit von 0,41 m s die minimalsten Reibkoeffizienten von ca.
p = 0,08 ermittelt. Auch dieser Reibkoeffizient ist deutlich geringer als bei den anderen
Formulierungen, welche bei ca. u = 0,1 liegen. Unter Standardbedingungen konnten
Reibungskoeffizienten zwischen ca. u= 0,09 und p = 0,1 erzielt werden. Die 0,5 wt%
Alu C-Formulierungen weisen ein vergleichbares Geschwindigkeitsverhalten auf wie
die TiO> nanostrukturierten Partikel, jedoch bestatigt sich, dass geringere

Reibungskoeffizienten durch Alu C Partikel erzielt werden.
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Des Weiteren werden zwei geschwindigkeitsabhangige Versuche mit 0,5 wt% TiO-
P90 Formulierungen durchgefiihrt, welche mit PAMA-Silanen stabilisiert werden. Der
Unterschied beider Experimente besteht im Dispergierverfahren. Eine Formulierung
wird mittels Ultraschall dispergiert und bei der anderen Formulierung wird das Wet-Jet-
Mill- Verfahren angewendet. Wie in der Stribeck-Kurve beschrieben, werden die
minimalen Reibkoeffizienten bei der maximal getesteten Geschwindigkeit mit u= 0,10
fur das Ultraschall- und pn=0,11 fir das Wet-Jet-Mill-Verfahren erzielt.
Entgegengesetzt werden bei der kleinsten Geschwindigkeit von 0,06 ms*
Reibkoeffizienten von p= 0,15 (Ultraschall) und p = 0,16 (Wet-Jet-Mill) erreicht. Die
Differenz zwischen maximalem und minimalem Reibkoeffizienten betragt somit bei
beiden Experimenten ca. 0,05. Unter Standardbedingungen werden bei beiden
Experimenten Reibkoeffizienten  von ca. p=0,125 gemessen. Das
Dispergierverfahren tibt auch bei Variation der Geschwindigkeit keinen Einfluss auf die
Reibung aus. Beide Messkurven sind in Abbildung 66 dargestellt.
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5 Diskussion zur Reibminderung durch nanostrukturierte
Partikel

Es existieren unterschiedlichste Ansatze, den reibreduzierenden Effekt der
nanostrukturierten Partikel in Schmierdlen zu erklaren, welche schematisch in
Abbildung 67 dargestellt sind. Der genaue Mechanismus ist jedoch nicht hinreichend

erforscht.

Da die Viskositat (ber die Stribeck-Kurve bzw. der Grundgleichung der
hydrodynamischen Reibung in direktem Zusammenhang zur Reibung steht, kann auch
eine Anderung der Viskositat eine Reibungsverminderung erklaren. Es konnte bereits
gezeigt werden, dass die Additivierung eines Schmierdls mit nanostrukturierten
Partikeln einen Einfluss auf die Viskositat und die Rheologie der Dispersion besitzt
[139-142].

Ein weit verbreiteter Ansatz, um die Reibreduktion durch Zugabe der
nanostrukturierten Partikel zu erklaren, ist ein mdglicher Kugellagereffekt
[9,12,13,143,144]. Nach dieser Theorie werden die nanostrukturierten Partikel als
.Kugeln“ zwischen den in Kontakt stehenden Oberflaichen angesehen. Bei einer
Relativbewegung fiihren die ,Kugeln® (nanostrukturierten Partikel) zu einer

Umwandlung einer Gleitbewegung zu einer Roll- bzw. Walzreibung.

Zudem wird von Ablagerungen der nanostrukturierten Partikel auf der Oberflache
berichtet [8,14,15]. Diese Ablagerungen koénnen als eine Art eines Tribofilms
angesehen werden, welcher als Grund fiir die Reibungsreduktion angesehen werden
kann. Generell wird als Tribofilm eine diinne Beschichtung definiert, welche sich in
Folge einer tribologischen Beanspruchung auf der Oberflache der Kontaktpartner bzw.
eines Kontaktpartners bildet. Diese Tribofilme stellen einen ,third body“ dar und

beeinflussen sowohl die Reibung als auch den Verschleil [145].

Des Weiteren wird berichtet, dass durch die Zugabe nanostrukturierter Partikel in das
Schmiermittel die Rauheit der Oberflachen abnimmt [15,20,146]. Zudem existieren
wissenschaftliche Arbeiten, welche diesen Politureffekt mitverantwortlich machen fir
die reibvermindernde Wirkung [20] der Partikel. Andere Studien untersuchten den
generellen Zusammenhang zwischen Oberflachentextur (Richtung von Riefen durch
den Schleifprozess) und Rauheit mit der Gleitreibung mit dem Ergebnis, dass eine
starke Korrelation zwischen Oberflachentextur und Reibung sowie eine schwéacher

ausgepragte Korrelation zwischen Rauheit und Reibung festgestellt wurde [147].
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Im Folgenden sollen die unterschiedlichen Ldsungsansétze genauer untersucht

werden.

Kugellagereffekt TiO2 Schichtbildung
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Abbildung 67: schematische Darstellung der verschiedenen Mechanismen, um die Reibreduktion
durch die Additivierung von nanostrukturierten Partikeln
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5.1 Viskositat

Das Reibverhalten eines tribologischen Systems lasst sich durch die Stribeck-Kurve
beschreiben, dessen Verlauf von der Viskositat des Schmierstoffes abhangt. Andere
Untersuchungen [139,141] deuten bereits darauf hin, dass nanostrukturierte Partikel
einen Einfluss auf die Rheologie einer Dispersion haben. Deshalb wurde das
rheologische  Verhalten des  Nexbase® 3043 mit unterschiedlichen
Partikelkonzentrationen im Rahmen einer Bachelorarbeit [148] untersucht. Dazu wurde
das Rheometer Physica MCR 101-0 SN875912 (Anton Paar Germany GmbH,
Deutschland) in einer Kegel/Platte Konfiguration verwendet.

Zunéchst wurde die dynamische Viskositat mit ca. 40 mPa*s (bei 20°C) fur das Grunddl
Nexbase® 3043 ermittelt, was mit der angegebenen dynamischen Viskositat
(39,4 mPa*s) aus dem Datenblatt 100
[121] Ubereinstimmt. Zudem weist ™

@
o

Nexbase® 3043 ein linear viskoses

D
o

dyn. Viskositat [mPa-s]

FlieRverhalten auf und kann somit als
newtonsches Fluid charakterisiert

B
o

werden. Mit der Partikelkonzentration

Nexbase
steigt auch die Viskositat der
Nexbase TiO2

Dispersion an. So weist eine 0,5wt% *— Nexbase+2% TiO2
-— Nexbase+3% TiO2

TiO,-Dispersion eine  dynamische 10 oo 1000
Scherrate [1/s]

N
o

Viskositat von 41,5 mPa*s bei einer

Scherrate von 100 1s. Bei Abbildung 68: Viskositatsbestimmung mittels

gleichbleibender Scherrate  weist Rotationsversuchen (mit Scherratenvorgabe)
des Nexbase® 3043 mit unterschiedlichen TiO2
hingegen eine 3wt% TiO»-Dispersion NKT90 Partikelkonzentrationen [148]

eine dynamische Viskositat von

59,21 mPa*s auf. Zusatzlich weisen die Nanodispersionen ein komplexeres
FlieRBverhalten auf. Es l&sst sich eine Scherverdiinnung feststellen, welche von der
Konzentration der Partikel abhéangt (verschiedene Konzentrationen sind in Grinténen
in Abbildung 68 dargestellt). Die gemessenen Viskositaten stimmen mit dem fir TiO»-
Nanofluide existierenden Modellen [139] Uberein und kénnen folglich durch dieses

beschrieben werden.
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Viele Anwendungen (z.B. Automotoren [149]) werden bei unterschiedlichsten
Temperaturen betrieben. Um gleichbleibende Bedingungen zu gewdhrleisten, ist es
erstrebenswert, wenn sich die Viskositat eines Schmierstoffes nicht bzw. nur kaum mit
der Temperatur andert. Der

Viskositatsindex (VI-Index) beschreibt —— Nexbase 3043

mithilfe eines Zahlenwertes die Anderung g 1 I Oomvemmi o SIS |

150 § 150

eines Mineralblerzeugnisses mit der
90 +

Temperatur [150] und wird als eine der 70

+ 90
- 70

50 + + 50

wichtigsten Eigenschaften eines
Schmierstoffes angesehen [151]. Je
hoher der Zahlenwert fir den
Viskositatsindex ist, desto geringer ist die
Temperaturabhangigkeit.  Fir  unter-

dynamische Viskositdt [mm?/s]

schiedlichste ~ Temperaturen  wurde
folglich die Viskositat des Nexbase® 3043 &
und der TiO-Dispersion gemessen und in

ein Ubbelohde-Walter-Diagramm (siehe

Abbildung 69) eingetragen. Anhand der 0 10 20 30 40 50 60 70 & 90 100
Temperatur [°C]

geringeren Steigung der Gerade fur die

TiO2-Nanopartikel-Additivierung lasst sich Abbildung 69: Vergleich der Temperatur-

. . o . abhangigkeit des Nexbase® 3043 zu einer
eine geringere Temperaturabhangigkeit 1wt% TiO2 NKT90 Dispersion dargestellt im

aufzeigen im Vergleich Zum Ubbelohde-Walter-Diagramm [148]

unadditivierten Nexbase® 3043. ZahlenmaRig lasst sich diese schwachere
Temperaturabhangigkeit am nach [150] berechneten VI-Index aufzeigen. Das
Nexbase® 3043 besitzt einen VI-Index von 122, hingegen fuhrt eine Additivierung mit
1% TiO, NKT90 Nanopartikeln zu einem Anstieg des VI-Index auf 172.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass trotz eines Anstieges der Viskositat
durch die nanostrukturierten Partikel eine Reibverminderung festgestellt wird. Somit
beruht die reibungsreduzierende Wirkung duch die Zugabe der nanostrukturierten

nicht auf einer Anderung der Viskositét.
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5.2 Kugellagereffekt

Nach der Theorie des Kugellagereffektes filhren die nanostrukturierten Partikel zu
einer Umwandlung einer Gleitbewegung zu einer Roll- bzw. Walzreibung. Das
Tribologie-Handbuch gibt einen ca. 10fach grof3eren Reibungskoeffizienten fur eine
Gleitreibung an als fur eine Rollreibung im Mischreibungsgebiet [23]. Diese
Grollenordnung stimmt der in dieser Arbeit gemessenen Reibungsreduktion tberein

(MNexbase3043 = 0,12; Unexbase3043+additive = 0,03; Hnexbase3043+Additive+0,5%Ti02 < 0,01).

Ein maoglicher Kugellagereffekt kann aber ausgeschlossen werden, wenn in einem
Experiment ohne nanostrukturierte Partikel eine Reibverminderung festgestellt wird.
Dafur werden Triboexperimente mit ,gebrauchten® Scheiben durchgefiihrt, da die
alternativen Erklarungen die Schichtbildung und die Nano-Politur eine Modifikation der
Oberflache fur die Reibverminderung verantwortlich machen. Die zuerst untersuchten
Scheiben bestehen aus den Materialien 100Cr6 sowie dem ,Z-Stahl“ und stammen
aus einem Experiment mit der Standard-TiO-Dispersion. Unter Anwendung der
Standardparameter (Pressung: 10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m st) konnte in
diesem Experiment der reibungsreduzierende Partikeleffekt nachgewiesen werden.
Diese Scheiben werden vor einem neuen Experiment in einem Ultraschallbad mit
einem Gemisch aus Petroleumbenzin und Aceton gereinigt. Die schon abgeplattete
Oberflache sowie mogliche Ablagerungen werden durch den Reinigungsprozess nicht

beeintrachtigt, was mittels AFM (Rauheit) und EDX (Ablagerungen) tberprift wird.

Das nachste Experiment wird nun mit diesen Scheiben in dem reinem Grunddl
Nexbase® 3043 unter Standardparametern (Pressung: 10 MPa; Geschwindigkeit:
0,16 m s) durchgefiihrt. In der Einlaufphase schwankt der Reibkoeffizient zwischen
p=0,03 und pn=0,060 Am Ende der Einlaufphase wird ein maximaler
Reibungskoeffizient von p= 0,06 ermittelt. Innerhalb der nachsten 30 min fallt der
Reibungskoeffizient auf einen Wert von p < 0,01 (siehe Abbildung 70). Damit wird ein
geringerer Reibungskoeffizient erfasst als im vergleichenden Experiment mit
nanostrukturierten Partikeln. Da keine nanostrukturierten Partikel verwendet wurden,

kann ein Kugellagereffekt auch nicht stattgefunden haben.
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Abbildung 70: Versuche zum Ausschluss des Kugellagereffekts mit Nexbase® 3043

Zur Bestatigung wird ein Experiment mit ,gebrauchten® Scheiben (100Cr6-,Z-Stahl®)
aus einer FoodTechOQil Dispersion mit 0,5 wt% TiO, T805 Partikeln durchgefihrt,
welche mit 1 wt% Estisol 242, 1 wt% Olsaure, 0,15 wt%, Oleylamin, and 0,15 wt%
Pluronic® RPE 2520 stabilisiert wurden. Die bereits verwendeten Scheiben werden
nach der Reinigungsprozedur in unadditiviertem FoodTechOil getestet. Nach einem
Reibmaximum von p = 0,03 am Anfang des Experiments sinkt der Reibungskoeffizient
bereits nach 30 min auf einen Koeffizienten von p = 0,01 (siehe Abbildung 71).
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Abbildung 71: Versuche zum Ausschluss des Kugellagereffekts mit FoodTechOQil

Obwohl in keinem der beiden Experimente mit ,gebrauchten® Scheiben
nanostrukturierte Partikel verwendet werden, wird ein Reibungskoeffizient auf dem

Niveau von Experimenten mit nanostrukturierten Partikeln von p < 0,01 erreicht.
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Daraus kann geschlossen werden, dass ein Kugellagereffekt nicht verantwortlich ist
fur die festgestellte Reibungsreduktion. Auf den ,gebrauchten® Scheiben kann sich
jedoch eine mdgliche Schicht gebildet haben bzw. eine Politur stattgefunden haben.
Bevor diese Mechanismen im Einzelnen naher betrachtet werden, wird untersucht, ob
eine Reibreduktion auch in der Kombination aus einer ,gebrauchten® Scheibe und einer

neuen Scheibe auftritt.

In einem ersten Versuch wird eine ,gebrauchte untere Scheibe aus dem ,Z-Stahl*
gegen eine neue obere 100Cr6 Scheibe in reinem Nexbase® 3043 untersucht. Die
.gebrauchte Scheibe stammt aus einem Experiment einer Standarddispersion
(0,5wt% TiO2 NKT90) unter Standardparametern (Pressung: 10 MPa;
Geschwindigkeit: 0,16 m s) und wird im Vorfeld im Ultraschallbad in einem Gemisch
aus Aceton und Petroleumbenzin gereinigt. In der Einlaufphase steigt der
Reibungskoeffizient auf einen Wert von ungefahr g = 0,12 an, welcher nach ca. 20 min
erreicht wird. Auf diesem Niveau bleibt der Reibkoeffizient die n&chsten 30 min nahezu
konstant. Nach ca. 55 min kommt es zu einem abrupten Reibungsanstieg und der
Versuch musste nach ca 65 min abgebrochen werden, da das héchst zugelassene
Drehmoment des Tribometers erreicht wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 72a
dargestellt. Um eine Reibreduktion zu erreichen, reicht es somit nicht aus, nur eine

.gebrauchte® untere Scheibe zu verwenden.

In einem zweiten Versuch wird eine ,gebrauchte” obere Scheibe aus 100Cr6 Stahl
gegen eine neue untere Scheibe aus dem ,Z-Stahl“ im Nexbase® 3043 untersucht. Die
.,gebrauchte® Scheibe stammt ebenfalls aus einem Experiment einer
Standarddispersion (mit 0,5 wt% TiO, NKT90 Partikeln) unter Standardparametern
(Pressung: 10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m s*). Das Reibungs-Zeit-Verhalten weist
eine starke Ahnlichkeit zum Experiment mit einer ,gebrauchten unteren Scheibe auf
und ist in Abbildung 72b visualisiert. In der Einlaufphase steigt die Reibung auf einen
Reibungskoeffizienten von ca. p= 0,11 an und verbleibt auf diesem Niveau fur ca.
60 min. Es folgt ein Reibungsanstieg, der zu einem Uberschreiten des maximalen

Reibmoments fuhrt und folglich einen Abbruch des Experiments zur Folge hat.
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Abbildung 72: Experimente mit a) einer ,,gebrauchten* unteren Scheibe gegen eine neue
obere Scheibe und b) einer neuen unteren Scheibe gegen eine ,,gebrauchte®“ obere Scheibe

Um eine Reibreduzierung durch die Verwendung von ,gebrauchten“ Scheiben zu
erhalten, missen beide Reibpartner bereits in einer Nano-Dispersion gelaufen sein.
Ob eine Schichtbildung auf den Scheiben erfolgt und diese fir die Reibreduktion
verantwortlich ist, wird im Folgenden Kapitel analysiert.
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5.3 Schichtbildung

Bereits in mehreren Studien [14,15,152] wurde gezeigt, dass sich die
nanostrukturierten Partikel auf der Oberflache ablagern und als Grund fur die
Reibungsminimierung angesehen werden. Um eine mdogliche Schichtbildung in
Zusammenhang mit der Reibreduktion durch die nanostrukturierten Partikel zu
bringen, wird zunachst untersucht, ob es bei den Standardkonfigurationen bei den
unterschiedlichen Materialien zu einer Schichtbildung kommt. Die Ergebnisse werden
mit der festgestellten Materialabhangigkeit in Verbindung gebracht. Dazu werden die
Scheibenoberflachen nach einem Triboversuch mittels eines EDX-Mappings

hinsichtlich der Partikelmaterialien Titan bzw. Aluminium untersucht.

Da die nanostrukturierten Partikel durch den Schmierstoff in direktem Kontakt mit den
Scheibenoberflachen stehen, ist anzunehmen, dass sich jene auch vorrangig auf der
Oberflache ablagern. Um dies zu bestéatigen wird mittels FIB (Focused lon Beam) eine
rechteckige Flache auf der Scheibenoberflache (,Z-Stahl“) abgetragen. Jene Scheibe
stammt aus einem Experiment mit einer Standarddispersion (mit 0,5 wt% TiO, NKT90
Partikeln), welche unter Standardbedingungen (Pressung: 10 MPa; Geschwindigkeit:
0,16 m s') getestet wurde. Im Inneren des Scheibenmaterials sollte sich kein
Titan(dioxid) befinden, wahrend an der auReren Oberflache Titan(dioxid) festgestellt
werden sollte. Mit einem Linescan findet qualitativ eine Analyse der Elemente Titan,
Silizium und Eisen statt. Durch den Linescan werden die Elemente sowohl an der
direkten Scheibenoberflache als auch in der abgetragenen tieferen Scheibenschicht
detektiert. Am Ubergang zwischen der Oberflachenschicht und der tieferen Ebene
lasst sich ein Anstieg des detektierten Titan(dioxids) feststellen. Eine zweite Messung
bestétigt dieses Ergebnis. Das Titan(dioxid) setzt sich demnach an der Oberflache fest.
AuRRerdem wird Silizium an der Oberflache detektiert. Die Herkunft des Siliziums lasst
sich mit dem Lappmittel erklaren, welches aus Siliziumkarbiden besteht und sich
folglich ebenfalls auf der Oberflache festsetzt. Das Ergebnis des Linescans ist in

Abbildung 73 visualisiert.
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Abbildung 73: FIB-Untersuchungen der unteren Scheibe

Da nun festgestellt wurde, dass sich Titan(dioxid) an der Oberflache befindet, soll die
Verteilung und Intensitdt n&dher untersucht werden. Zunachst fir eine
Materialkombination, bei  welcher eine reibreduzierende  Wirkung der
nanostrukturierten Partikel nachgewiesen wurde. In ersten EDX-Mappings werden
eine obere (100Cr6) und untere Scheibe (,Z-Stahl“) aus einem Experiment mit einer
Standarddispersion (0,5 wt% TiO> NKT90) unter Standardbedingungen (Pressung:
10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m s?) untersucht. In den EDX-Mappings symbolisiert
die griine Farbe das detektierte Titan. Die Mappings sind in Abbildung 74 dargestellt.
Die griine Farbe (Titandioxidschicht) auf der unteren Scheibe ist deutlich kréaftiger und
homogener verteilt, wahrend auf der oberen Scheibe lediglich in geringer Intensitat
Titan detektiert wird. Das heil3t, dass die Auspragung der Titan(dioxid)-Schicht auf der
unteren Scheibe deutlich intensiver und homogener ist als auf der oberen Scheibe.
Eine mogliche Begriindung kann mit der groBeren Harte der oberen Scheibe erklart
werden. Die Partikel lagern sich auf der Scheibe mit der geringeren Harte ab, da sie

sich dort leichter einlagern lassen als auf der harteren Scheibe.
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untere Scheibe (,Z-Stahl®) obere Scheibe (100Cr6)

Abbildung 74: Vergleich Schichtbildung zwischen der oberen und der unteren Scheibe (grin
symbolisiert das detektierte Titan)

Um weitergehend zu untersuchen, ob die Schichtbildung verantwortlich ist fur die
Reibreduktion durch die Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln, werden EDX-
Mappings von Scheibenmaterialien mit einer Reibungsreduktion denen ohne eine
Reibungsreduktion gegenlbergestellt. Alle Scheiben stammen aus Experimenten die
unter Standardbedingungen (Pressung: 10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m s?) in einer
Standarddispersion (mit 0,5 wt% TiO, NKT90 Partikeln) durchgefuhrt wurden. Die
EDX-Mappings sind in Abbildung 75 dargestellt.
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Abbildung 75: EDX-Mapping von einer oberen Scheibe aus a) ,,Z-Stahl“, b) AIMgSi0.5,
¢)100Cr6, d) EN-GJL-300 und e) S235 nach einem 10 MPa Experiment

Gerade bei den beiden Materialien, bei welchen ein reibungsreduzierender
Partikeleffekt festgestellt wurde (,Z-Stahl® in Abbildung 75a und AIMgSi0.5 in
Abbildung 75b), wird eine gleichméaRig homogen verteilte Titan(dioxid)-Schicht
detektiert. An den weiteren Materialien lasst sich zwar auch Titan(dioxid) detektieren,
jedoch ist dieses nicht gleichméRig verteilt (siehe Abbildung 75c bis e). Lediglich an
lokalen Stellen lasst sich Titan(dioxid) feststellen, wéhrend ebenfalls Bereiche
existieren, an denen kein Titan(dioxid) gefunden wird.

Bereits bei der Analyse der oberen und unteren Scheibe konnte festgestellt werden,
dass sich das Titan vornehmlich an der weicheren Scheibe anlagert. Die Héarte kénnte
somit ein Kriterium fur die Schichtbildung sein. Um den Einfluss der Harte auf die
Auspragung der Schichtbildung zu analysieren, erfolgt eine Hartebestimmung an einer
Harteprifmaschine (Zwick/Roell 2.551S, Deutschland). Fur die Materialien ,Z-Stahl,
AlMgSi0.5, EN-GJL-300 und S235 erfolgt die Harteangabe nach Brinell [153]. Da bei
der Harteprifung nach Brinell eine gehéartete Kugel als Prufkérper dient, kdnnen
gehartete Stahle nicht mithilfe der Harteskala nach Brinell beschrieben werden. Daher
muss die Harteangabe der 100Cr6 Scheiben nach Rockwell [154] erfolgen. Fir die
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Materialien AIMgSi0.5 mit 75 HBW und
dem ,Z-Stahl“ mit 185 HBW werden die

geringsten Harten der hier getesteten

Hochste
Harte

Material Harte

Materialien festgestellt. Die weiteren
. . 100Cr6 > 60 HRC
verwendeten  Materialien  besitzen

EN-GJL-300 240 HBW

hohere Hartewerte (siehe
Abbildung 76). Die beiden Materialien, S355 201 HBW
an denen eine reibreduzierende LZ-Stahl“ 185 HBW
Wirkung durch die Additivierung von AlMgSi0.5 75 HBW
nanostrukturierten Partikeln

. . . Abbildung 76: Hartevergleich der getesteten
nachgewiesen wurde, besitzen somit Materialien

die geringsten Hartewerte. Falls die

Harte ein entscheidendes Kriterium fir die Ausbildung einer Titan(dioxid)-Schicht ist,
kann die lokale Verteilung des Titan(dioxid) durch das Geflige der Materialien
begriindet werden. Das Titan(dioxid) wirde in weichere Gefligebestandteile wie Ferrit
[73] eingedrickt wahrend es in hartere Gefligebestandteile wie Perlit und Martensit
[73] nicht eingedriickt werden kann. Diese These muss an einem Material mit einer
Reibungsreduktion durch nanostrukturierte Partikel Uberprift werden und mit einem
vergleichbaren Material ohne Reibungsreduktion verglichen werden. Es eignet sich
lediglich der ,Z-Stahl“, da die AIMgSi0.5- Legierung kein Geflige nach dem Eisen-
Kohlenstoff-Diagramm besitzt. In einem ersten Schritt wird die chemische
Zusammensetzung des ,Z-Stahls® bestimmt, um einen vergleichbaren Stahl
auszuwahlen. Der Kohlenstoff-Gehalt besitzt bei Stadhlen eine tragende Rolle, da
dieser das Geflige konzentrationsabhangig entscheidend bestimmt und somit auch die
Eigenschaften des Stahles pragt [69]. Eine C-Elementaranalyse bei der Firma Evonik
mit dem Elementanalysator CS600 hat einen Gehalt von 0,18 £ 0,2 % Kohlenstoff
ergeben. Als weitere Legierungsbestandteile charakterisiert eine optische
Emissionsspektralanalyse im Labor fur Werkstoffprifung der Fachhochschule
Bielefeld Schwefel S (0,28% S) und Mangan Mn (1,5% Mn). Ein Material, welches
Schwefel, Mangan und Kohlenstoff in ahnlichen Konzentrationen aufweist, ist ein

Automatenstahl (z.B. 11SMnPb30). Dieser Stahl soll als Vergleichsmaterial dienen.

In einem tribologischen Experiment bei 10 MPa in einer 0,5 wt% TiO>-NKT90
Dispersion konnte mit der Scheibenmaterialpaarung 100Cr6-11SMnPb30 zum Ende
des Experiments ein Reibungskoeffizient von p=0,12 ermittelt werden (siehe

Abbildung 77 a). Vergleichende Untersuchungen ohne nanostrukturierte Partikel
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fuhren zu einer Reibung auf demselben Niveau. Die Zugabe der nanostrukturierten
Partikel hat das Reibverhalten somit nicht beeinflusst und es konnte keine

reibreduzierende Wirkung festgestellt werden.

a) b)
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Abbildung 77: a) Triboexperiment mit 100Cr6-11SMnPb30 Scheiben; b) EDX-Mapping der
11SMnPb30 Scheibe. Die Farbe Violett symbolisiert das detektierte Titan(dioxid)

Ein anschlieRendes EDX-Mapping zur Bestimmung der Titan(dioxid)-Schicht zeigt
lokale Maxima in der Titan(dioxid)detektion sowie Stellen mit schwacher bzw. keiner
Titan(dioxid)detektion (siehe Abbildung 77 b).

Um den Einfluss des Gefliges auf die Harte zu bestimmen, werden die Gefiige dieser
beiden Materialien miteinander verglichen. Eine Untersuchung des Gefliges wird
ebenfalls im Labor fir Werkstoffpriifung der Fachhochschule Bielefeld durchgefihrt.
Von beiden Proben werden sowohl ein Langs- als auch ein Querschliff erstellt. Die
Schliffanfertigung erfolgt in zwei Schleif- und drei Polierstufen. Eine anschlieRende
Atzung wird mit Nital (5% Salpetersaure und 95% Ethanol) durchgefiihrt. Die Gefiige
sind in Abbildung 78 dargestellt.
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i i E AN

11SMnPb30

Abbildung 78: Gefligeuntersuchung der Scheibenmaterialien 121SMnPb30 und ,,Z-Stahl*

Beide Materialien weisen Perlit (dunkle Bereiche), Ferrit (helle Bereiche) und
Sulfidzeilen (graue Zeilen) auf. Im ,Z-Stahl“ liegt jedoch ein deutlich héherer Anteil von
Perlit und Sulfidzeilen vor als im 11SMnPb30 Material. Das Perlit und die Sulfidzeilen
erhohen die Harte des Werkstoffes. Der ,Z-Stahl“ muss somit die héhere Harte in
diesem Vergleich besitzen. Eine Referenzmessung der Harte bestatigt dies. Fir den
11SMnPb30 Stahl wird eine Harte von 143 HBW gemessen und liegt damit unter der
Harte des ,Z-Stahls® (185 HBW). Da mit dem harteren Material der reibreduzierende
Effekt nachgewiesen wurde, ist die Materialeigenschaft der Harte nicht das
entscheidende Kriterium fir die Ausbildung einer Schicht und das Einsetzen des
Partikeleffektes.

Sollten die nanostrukturierten Partikel in die Oberflache eingedriickt werden, dann
musste die Schichtbildung durch hdhere Driicke positiv beeinflusst werden. Deshalb
werden sowohl ein Material mit auftretender Reibungsreduktion (AIMgSi0.5) als auch
ein Material ohne auftretende Reibungsreduktion (100Cr6) unter héherem Druck
hinsichtlich ihrer Schichtbildung untersucht. Fir beide Materialien werden EDX-
Mappings fur Experimente bei 10 MPa und 90 MPa mit einer 0,5 wt% TiO>-NKT90

Standarddispersion aufgezeichnet. Aufgrund der hohen Harteunterschiede kann fir
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die Materialpaarung 100Cr6-AIMgSi0,5 keine Kugel-Scheibe-Messung erfolgen.
Lediglich fir die Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 kann folglich ein EDX-Mapping aus

einem 500 MPa Experiment aufgenommen werden.

Fur die AIMgSIiO0.5- Scheibe wurde bereits bei einem 10 MPa Experiment eine
homogen verteilte Titan(dioxid)-Schicht festgestellt. Es ist jedoch ersichtlich, dass die
Oberflache eine hohe Anzahl an Ldcher aufweist. Nach einem 90 MPa Experiment
werden auf der Oberflache der Scheibe keine Locher mehr festgestellt. Diese Locher
konnten die Taler des L&appprozesses darstellen und verschwinden durch den
erhdhten Materialabtrag (Preston-Beziehung; siehe Kapitel 5.4) bei héherem Druck.
Das EDX-Mapping zeigt jedoch eine stark und homogen ausgepragte Titan(dioxid)-

Schicht (siehe Abbildung 79), was in Einklang mit der oben genannten These steht.

10 MPa 90 MPa

Abbildung 79: EDX-Mappings an AIMgSi0.5-Scheiben, welche in einer 0,5 wt% TiO2-NKT90
Dispersion bei a) 10 MPA und b) 90 MPa gelaufen sind

Im Gegensatz dazu konnte an der Oberflaiche der 100Cr6 Scheibe nach einem
Experiment mit einem Druck von 10 MPa lediglich lokal Titan(dioxid) detektiert werden.
Nach einem 90 MPa Experiment weist die Oberflache &hnlich der AIMgSi0.5
Oberflache nach dem 10 MPa Experiment eine Vielzahl von Ldochern auf. Um diese
Locher herum werden jedoch homogen verteilte Titan(dioxid) Ablagerungen
festgestellt. Die Scheiben-Oberflache besitzt nach dem 500 MPa Versuch ebenfalls
eine Oberflachenstruktur mit Lochern auf. Sie weist jedoch eine starker ausgepréagte
Titan(dioxid)-Schicht (siehe Abbildung 80) auf als die Scheibe aus dem 90 MPa

Versuches.
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10 MPa 90 MPa 500 MPa

Abbildung 80: EDX-Mappings an 100Cr6-Scheiben, welche in einer 0,5 wt% TiO2-NKT90
Dispersion bei a) 10 MPa, b) 90 MPa und c) 500 MPa gelaufen sind
Bei den Experimenten sowohl bei 90 MPa als auch bei 500 MPa wird eine homogen
ausgepragte Titan(dioxid)-Schicht auf der Oberflache identifiziert, welche der
AIMgSi0.5 Oberflache nach 10MPa &hnelt. Ein ansteigender Druck fordert die
Schichtbildung, um eine intensivere und homogen verteilte Schicht auszubilden.
Trotzdem kann bei den Experimenten keine reibreduzierende Wirkung durch die
Additivierung mit den nanostrukturierten Partikeln festgestellt werden. Folglich kann
nicht bestatigt werden, dass der reibreduzierende Effekt allein auf die Schichtbildung

zurtickzuftihren ist.

In diesem Kapitel konnte jedoch gezeigt werden, dass bei Experimenten mit einer
reibungsreduzierenden Wirkung der nanostrukturierten Partikel eine Schichtbildung
vorliegt. Daher besteht die Moglichkeit, dass eine Schichtbildung in Kombination mit
einer Nano-Politur verantwortlich ist fiir die reibungsreduzierende Wirkung der

nanostrukturierten Partikel.
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5.4 Nano-Politur

Bestehende Studien berichten von einer Abnahme der Rauheit der Kontaktflachen
durch die Zugabe von nanostrukturierten Partikeln in Schmiermitteln [15]. Diese
Abnahme der Rauheit wird als Politur beschrieben und mitverantwortlich gemacht fur
die reibvermindernde Wirkung [20]. Um einen moglichen Politurvorgang durch die
nanostrukturierten  Partikel herauszuarbeiten, werden die arithmetischen
Mittenrauwerte im Kontakt stehenden Scheibenoberflachen aus Experimenten mit
einer Nano-Dispersion mit denen eines identischen Experiments ohne
nanostrukturierte Partikel verglichen. Dazu werden von jedem Experiment mindestens
drei topografische AFM-Aufnahmen (25 x 25 pm?) der Scheibenoberflache
aufgezeichnet und aus diesen mittels Gwyddion der arithmetische Mittenrauwert (Ra)
berechnet. Das arithmetische Mittel dieser Mittenrauwerte sowie deren
Standardabweichung der Stichprobe wird in den folgenden Tabellen angeben. Des
Weiteren werden mdgliche Abhangigkeiten zwischen der Rauheit und den
Versuchsparametern Partikelart, Partikelkonzentration, Druck und Kontaktmaterialien

untersucht.

Durch die vorangegangene Oberflachenbearbeitung durch den Prozess des Lappens
werden  vergleichbare  Oberflachenqualititen  erzielt —mit  arithmetischen

Mittenrauwerten zwischen Ra = 260 nm und Ra = 326 nm (siehe Kapitel 3.1.6).

In den vorangegangenen Experimenten konnte eine Materialabhdngigkeit zur
Reibungsreduktion durch Zugabe der nanostrukturierten Partikel herausgearbeitet
werden. Im Folgenden soll ein mdglicher Zusammenhang dieser Materialabhangigkeit
zu einem Politureffekt (Rauheit) analysiert werden. Dafur werden Scheiben aus dem
,Z-Stahl* und AIMgSi0.5 untersucht, bei denen eine Reibreduktion durch die
Additivierung von nanostrukturierten Partikeln festgestellt wurde. Die Rauheit dieser
Scheiben wird mit denen der EN-GJL 300 und 100Cr6 Scheiben verglichen, bei denen
keine Reibverminderung festgestellt wurde. Die Rauheit wird nach Triboexperimenten
unter Standardbedingungen (Druck: 10 MPa; Geschwindigkeit: 0,16 m/s) in der
Standarddispersion (mit 0,5 wt% TiO, NKT90 Partikeln) ermittelt.

Die Scheibenmaterialien ,Z-Stahl* und AIMgSi0.5, bei welchen eine
Reibungsverminderung in Gegenwart von nanostrukturierten Partikeln festgestellt
wurde, weisen mit Ra = 8,1 nm und Ra = 7,9 nm deutlich geringere Rauheiten auf als
die Materialien 100Cr6 und EN-GJL 300, bei denen keine Reibungsreduktion

festgestellt wurde (siehe Tabelle 6).
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Arithmetischer Mittenrauwert
Ra (nach dem Experiment)

»Z-Stahl“ AIMgSi0.5 EN-GJL 300 100Cr6
Nexbase® 3043
. 8,1 nm 7,9 nm 21,36 nm 37,6 nm
+ 0,5 wt% TiO2-NKT90
(s =0,74 nm) (s =1,31nm) (s =4,11 nm) (s =11,0 nm)
Dispersion
Nexbase® 3043 109 nm 38,7 nm 40,1 nm 176 nm
+ Additivpaket (s =31,0 nm) (s = 5,40 nm) (s = 13,2 nm) (s = 15,8 nm)

Tabelle 6: Arithmetische Mittenrauwerte der verschiedenen Scheibenmaterialien gelaufen gegen
eine obere 100Cr6 Scheibe

Zudem konnte gezeigt werden, dass durch die Additivierung mit nanostrukturierten
TiO2-NKT90-Partikeln die Rauheit fur jede Materialkombination verringert wird im
Vergleich zu identischen Experimenten ohne Partikel (siehe Tabelle 6). Jedoch
weichen die GroRenunterschiede erheblich voneinander ab. Beispielsweise wird die
Rauheit der ,Z-Stahl“ Scheibe von Ra = 109 nm (ohne Partikel) auf Ra = 8,1 nm (mit
Partikeln) reduziert. Hingegen ist der Unterschied bei der AIMgSi0.5 Scheibe mit
Ra = 38,7 nm (ohne Partikel) auf Ra = 7,9 nm (mit Partikeln) deutlich kleiner.

Die Reduzierung der Rauheit durch die Additivierung mit TiO»-Partikeln wird
unabhangig von dem Additivpaket festgestellt. Untersuchungen mit TiO-Partikeln
stabilisiert durch PAMA-Silan, welche das Standardadditivpaket ersetzen, weisen
ebenfalls eine geringere Rauheit auf als identische Experimente ohne Partikel.
Aufgrund des hohen Zeit- bzw. Testaufwandes werden lediglich Experimente mit dem
Materialpaarungen 100Cr6-,Z-Stahl“ und 100Cr6-100Cr6 durchgefuhrt. Die Rauheit

dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 7 zusammengefasst.
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Arithmetischer Mittenrauwert Ra
(nach dem Experiment)

»Z-Stahl* 100Cr6
Nexbase® 3043 15,9 nm 24.8 nm

+ 0,5 wt% TiO2-P90 (PAMA Silan) (s =0,72 nm) (s = 3,26 nm)
Nexbase® 3043 66,7 nm 42,7 nm

+ 1% PAMA-Silan (s =27,0 nm) (s = 16,7 nm)

Tabelle 7: Arithmetische Mittenrauwerte der verschiedenen Scheibenmaterialien in
Gegenwart von PAMA-Silanen gegen eine obere 100Cr6 Scheibe

Auch die Scheiben aus Experimenten mit Dispersionen, wo lediglich das
Dispergierverfahren variiert wird, weisen eine vergleichbare Rauheit auf. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass zwar die Partikelgrof3e, aber nicht das

Dispergierverfahren, Einfluss auf die Oberflachenrauheit nach dem Experiment besitzt.

Im Folgenden soll eine moégliche Abhangigkeit zwischen Druck und Rauheit untersucht
werden. Eine Proportionalitat zwischen Materialabtrag und Druck ist bekannt und wird
durch die Preston Beziehung beschrieben [155] mit ¢ = Dicke des Materialabtrages,
t=Dauer des Polierprozesses, kp = Preston-Konstante, p = Druck und

vgr = Relativgeschwindigkeit:
d
d_i=kP'P'VR (13)

Es werden druckabhéngige Experimente in den Materialkombinationen 100Cr6-
100Cr6 und 100Cr6-AlMgSi0.5 durchgeflihrt. Fiur die 100Cr6-100Cr6 Materialpaarung
wird zunachst der arithmetische Mittenrauwert fir die Formulierung aus Nexbase®
3043 und dem Additivpaket fir 10 MPa, 30 MPa und 90MPa bestimmt. Es werden
folgende Rauheiten bestimmt: Fir 10 MPa ein Ra=176 nm, fir 30 MPa ein
Ra=59,3nm und fir 90 MPa ein Ra=19,7 nm. Eine Zusammenfassung der
Rauheiten erfolgt in Tabelle 8. Das Ergebnis stimmt mit der oben beschriebenen
Preston-Beziehung nahezu Uberein. Fir jede Erhéhung des Druckes um den Faktor

drei nimmt die Rauheit um einen Faktor drei ab.
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Arithmetischer Mittenrauwert Ra
fur 100Cr6—-100Cr6 (nach dem Experiment)

Nexbase® 3043 + Nexbase 3043® + Additivpaket +
Additivpaket 0,5 wt% TiO,-NKT90

10 MPa 176 nm 37,6 nm

(s =15,8 nm) (s =11,0 nm)
30 MPa 59,3 nm 49,9 nm

(s = 14,4 nm) (s =9,0 nm)
90 MPa 19,7 nm 33,1 nm

(s =11,8 nm) (s =7,0 nm)

Tabelle 8: Abhangigkeit der Rauheit der Scheibenoberflachen vom Druck fir die
Materialpaarung 100Cr6-100Cr6

Durch die Additivierung dieser Formulierung mit nanostrukturierten Partikeln besitzt die
Preston-Beziehung keine Gliltigkeit mehr. Es werden jedoch fir jeden Druckbereich
immer geringere Rauheitswerte erzielt als bei vergleichbaren Experimenten ohne eine
Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln. Bei Dricken von 10 MPa wird ein
arithmetischer Mittenrauwert von Ra = 37,6 nm, fir 30 MPa ein Ra = 49,9 nm und flr
90 MPa ein Ra = 33,1 nm bestimmt. Eine Ubersicht aller arithmetischen Mittenrauwerte
fur die Experimente der Druckabhangigkeit bei der Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 ist
in Tabelle 8 aufgefihrt.

Arithmetischer Mittenrauwert Ra
fur 100Cr6—AlIMgSi0.5 (nach dem Experiment)

Nexbase® 3043 + Nexbase® 3043 + Additivpaket
Additivpaket + 0,5 wt% TiO2-NKT90

10 MPa 38,7 nm 7,9 nm

(s = 5,40 nm) (s =1,31 nm)
30 MPa 8,9 nm 11,2 nm

(s=1,4nm) (s =2,6 nm)
90 MPa 15,6 nm 13,4 nm

(s =12,8 nm) (s =6,0 nm)

Tabelle 9: Abhangigkeit der Rauheit der Scheibenoberflachen vom Druck fur die
Materialpaarung 100Cr6-AlMgSi0.5
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Der reibreduzierende Partikeleffekt konnte fir die Scheibenmaterialpaarung 100Cr6-
AlMgSi0.5 bei 10 MPa festgestellt werden. Am Ende des Experiments konnte ein
Reibungskoeffizient von p=0,01 festgestellt werden und ein Mittenrauwert von
Ra = 7,9 nm bestimmt werden. Fir das Vergleichsexperiment ohne Partikel wird ein
Reibungskoeffizient von i = 0,09 und ein Mittenrauwert von Ra = 38,7 nm ermittelt. Der
Abfall des Reibungskoeffizienten geht somit mit einem Gléatten der Oberflache einher.
Bei Driicken von 30 MPa und 90 MPa konnte sowohl flir Experimente mit Partikeln als
auch fur Experimente ohne Partikel ein Reibkoeffizient von ca. u= 0,01 ermittelt
werden. Unabhangig vom Druck und der Anwesenheit von Partikeln konnten nahezu
konstante Mittenrauwerten zwischen Ra = 8,9 nm und Ra = 15,6 nm ermittelt werden.
Diese Experimente deuten darauf hin, dass fur die Reduktion der Reibung eine geringe
Rauheit erforderlich ist.

Noch hohere Druckbereiche kénnen mit dem Tribometer RT8000 lediglich unter
Anwendung der Kontaktkonfiguration Kugel-Scheibe in der Materialkombination
100Cr6-100Cr6 realisiert werden. Dabei ist es jedoch nicht mdglich, AFM-Messungen
an der Kugelkalotte und an der Scheibe, mit eingedriicktem Kugelprofil, durchzufihren.
Eine Glattung sollte jedoch mit einem abrasiven Verhalten der nanostrukturierten
Partikel einhergehen. Ein abrasives Verhalten der nanostrukturierten Partikel sollte
sich zudem in einem erhdhten Verschlei? deutlich machen. Dieser ist bei der
Kontaktkonfiguration Kugel-Scheibe gut ersichtlich durch die Kalottenflache der Kugel.
Es lasst sich feststellen, dass Experimente mit 0,5 wt% TiO,-NKT90 Partikeln eine
groRere Kalottenflache (A=0,754mm? und A=0,719 mm?) aufweisen als
vergleichende  Experimente  ohne  Partikel (A=0,643mm?. Fir das
Vergleichsexperiment werden dem Nexbase® 3043 die Standardadditive aus Kapitel
3.4 hinzugegeben.
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Nexbase® 3043 + Nexbase® 3043 +
Standardadditive + Standardadditive +
0,5wt% TiO2 NKT 90 0,5wt% TiO2 NKT 90

Nexbase® 3043 +
Standardadditive

Kalottenflache
} 0,643 0,754 0,719
[in mm?]

Tabelle 10: Kalottenflache bei 500 MPa Experimenten der Materialkombination 100Cr6-100Cr6

Die bisherigen Untersuchungen zeigen eine eindeutige Abnahme der Rauheit bzw.
einen erhohten Verschleil3 durch die Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln. Im
nachsten Schritt wird untersucht, ob die Partikel-Konzentration einen Einfluss auf die
Rauheit der Scheibenoberflache besitzt. Es werden daflir Untersuchungen bei 10 MPa
fur die Materialkombinationen 100Cr6-100Cr6 und 100Cr6-AlMgSi0.5 durchgefihrt
jeweils fur eine 0,1 wt% und 1 wt% TiO»-NKT90 Konzentration. Fur die 100Cr6-100Cr6
Materialpaarung wird fir eine 0,1 wt% Partikelkonzentration ein Mittenrauwert von
Ra = 44,4 nm ermittelt. Die schon ermittelte Rauheit der Scheiben aus dem 0,5 wt%
Konzentrationsversuch besitzt eine Rauheit von Ra = 37,6 nm. Hingegen weisen die
Scheibenoberflachen, welche in Gegenwart von 1 wt% TiO»-NKT90 gelaufen sind, die
geringste gemessene Rauheit von Ra = 26,6 nm auf. Zwar weisen die Scheiben aus
den Experimenten mit 0,1wt% und 0,5wt% Partikeln vergleichbare Rauheitswerte auf,
jedoch wird die Rauheit durch eine Partikelkonzentration von 1wt% deutlich verringert,
was auf einen abrasiven Charakter der TiO,-NKT90 hindeuten kann. Bei der
Materialkombination 100Cr6-AlIMgSi0.5 werden fir alle getesteten Konzentrationen
vergleichbare arithmetische Mittenrauwerte ermittelt. So betragt die maximal
gemessene Rauheit Ra = 11,7 nm (bei 0,1 wt%) und die minimal gemessene Rauheit
Ra = 7,9 nm (bei 0,5 wt%).
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Arithmetischer Mittenrauwert Ra

(nach dem Experiment)

TiO2 NKT90 Konzentration AIMgSi0.5 100Cr6
0,1 Wt% 11,7 nm 44,4 nm
(s =0,7 nm) (s =4,3nm)
0.5 wt% 7,9 nm 37,6 nm
(s =1,31 nm) (s =11,0 nm)
1 wt% 10,9 nm 26,6 nm
(s =3,95 nm) (s =10,9 nm)

Tabelle 11: Abhangigkeit der Rauheit Scheibenoberflache von der Partikelkonzentration bei
verschiedenen Scheibenmaterialien, die gegen eine obere 100Cr6 Scheibe laufen

Um die oben getéatigte Aussage, dass eine steigende Partikelkonzentration zu einer
geringeren Rauheit (erhthte Abrasion) filhrt, zu bestétigen, wird der Verschleil? in der
Form von Aluminiumrtckstanden in der Dispersion durch eine ICP-Analyse bestimmt.
In der 0,1 wt% Formulierung konnten 4 mg/kg, in der 0,5 wt% Formulierung konnten 7
mg/kg und in der 1 wt% Formulierung konnten 18 mg/kg festgestellt werden. Der
Zusammenhang zwischen Partikelkonzentration und detektiertem Verschleild
(Aluminium) bestatigen, dass die die TiO>-NKT90 nanostrukturierten Partikel einen
abrasiven Charakter aufweisen. Die vergleichbaren Mittenrauwerte bei den Versuchen
mit AIMgSi0.5-Scheiben kénnen durch die geringe Harte (ca. 70 HBW) und hohe
Verschleil3raten erklart werden. Bereits geringe Mengen an abrasiven Partikeln

kénnen ausreichend sein, um die Oberflache zu glatten.

Elementanalyse nach ICP* (Inductively Coupled Plasma)
Aluminium [in mg/kg]
0,1wt% 0,5wt% 1wt%

4 7 18

Tabelle 12: ICP-Analyse der konzentrationsabhangigen Experimente mit AIMgSi0.5 Scheiben

Die Untersuchungen aus Kapitel 4.2.6 zeigten, dass durch die Additivierung mit Al,Os
(Alu C) nanostrukturierten Partikeln ebenfalls eine reibreduzierende Wirkung durch die
Zugabe von nanostrukturierten Partikeln erzielt wird. Fir diese Partikel soll untersucht
werden, ob diese ebenfalls einen abrasiven und rauheitminimierenden Charakter

aufweisen. Da diese Al,Os-Partikel (zwar in einer anderen Grdl3e) in Polituren
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verwendet werden und zudem eine hohere Harte aufweisen, sollte die Additivierung

mit diesen Partikeln ebenfalls zu einer geglatteten Oberflache flhren.

Wie in Kapitel 4.2.6 beschrieben wurden bei zwei eigentlich identischen Experimenten
mit 0,5wt% Alu C Partikeln in der Materialpaarung 100Cr6-100Cr6 vollstéandig
unterschiedliche Reibungskoeffizienten (u = 0,03 zu p = 0,12) ermittelt. Die Rauheiten
dieser Experimente werden zun&chst miteinander verglichen und mit der Rauheit von
Scheiben aus einem Experiment ohne Alu C Partikel gegenubergestellt. In
Abbildung 81 sind die arithmetischen Mittenrauwerte der beiden Experimente mit
0,5wt% Alu C Partikeln dargestellt. Es zeigt sich, dass die Scheibe aus dem
Experiment mit einem Reibungskoeffizienten von p = 0,03 augenscheinlich (durch eine
spiegelnde Oberflache) eine glattere Oberflache aufweist als die Scheibenoberflache
aus dem Experiment mit einem Reibungskoeffizienten von p=0,12. Dieser
Unterschied in der Rauheit wird durch AFM-Messungen bestatigt. Fir die Scheibe aus
dem Experiment mit einer Reibung von pn=0,03 konnte ein arithmetischer
Mittenrauwert von Ra = 12,7 nm bestimmt werden. Die Scheibenoberflache aus dem
Experiment mit erhohtem Reibungskoeffizienten besitzt hingegen einen nahezu
doppelt so hohen Mittenrauwert (Ra = 24,8 nm). Die Scheibe aus dem vergleichenden
Experiment ohne Alu C Partikel weist mit Ra = 66,7 nm (siehe Tabelle 7) einen deutlich
hoheren Mittenrauwert auf. Die getestete Formulierung ohne Partikel besteht aus
Nexbase® 3043 mit 1 wt% PAMA-Silan. Bei den Alu C Partikeln wird somit der
glattende Effekt bzw. abrasive Charakter der nanostrukturierten Partikel bestatigt.

Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6 - 100Cr6)
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Abbildung 81: Vergleich der arithmetischen Mittenrauwerte zweier identisch durchgefiihrter
Experimente mit Al203 (Alu C) nanostrukturierten Partikeln
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Fur die Al,Os-Partikel soll bestétigt werden, dass eine erhdhte Partikelkonzentration zu
einer erhdhten Abrasion bzw. starkeren Glattung fuhrt. Dafir werden Experimente mit
0,1 wt% und 1 wt% Al,Os-Formulierungen fir 10 MPa an der Materialkombination
100Cr6-100Cr6 durchgefuhrt. Sowohl im Reibverhalten als auch bei der Rauheit
konnte mit einer 1 wt% Al,Os-Dispersion ein vergleichbares Resultat erzielt werden wie
bei der 0,5 wt%-Konzentration. Bei einem Experiment mit einer 1wt% Al.Os-
Dispersion konnte ein Reibkoeffizient von p=0,03 ermittelt werden. Ein
Reproduktionsexperiment weist hingegen einen vierfach erhdhten Reibkoeffizienten
von u = 0,12 auf. Auch der arithmetische Mittenrauwert weist flr den Versuch mit der
geringeren Reibung einen deutlich geringeren Wert mit Ra = 5,8 nm auf als der des
Reproduktionsexperiment (Ra = 26,3 nm). Zwei Experimente in einer Dispersion mit
einer 0,1 wt% Konzentration weisen Reibkoeffizienten von p= 0,12 auf. Es wird ein
Mittenrauwert von Ra = 27,8 nm ermittelt. Es wird somit bestétigt, dass eine erhéhte
Partikelkonzentration zu einem erhohten glattenden bzw. abrasiven Verhalten fihrt.

Arithmetischer Mittenrauwert R,
(nach dem Experiment)

Nexbase® 3043 Nexbase® 3043 Nexbase® 3043
+ + +
0,1 wt% Alu C 0,5wt% Alu C 1wt% Alu C
100Cr6 12,7 nm (s = 4,0 nm) 5,8 nm (s=2,9nm)
i 27,8 nm _ _
(s =11,1 nm)
100Cr6 24,8 nm (s =3,3nm) 26,3 NMm (s = 18,6 nm)

Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6-100Cr6) Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6 - 100Cr6) Kontakt: Scheibe-Scheibe (100Cr6 - 100Cr6)
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Abbildung 82: Konzentrationsabhangige Experimente mit Al2Os (Alu C) nanostrukturierten
Partikeln (identische Versuchsparameter)

Um das glattende bzw. abrasive Verhalten der Al,Os-nanostrukturierten Partikel naher
zu analysieren, wird mit 500 MPa eine weitere Druckkonfiguration getestet. Wie bereits
bei den anderen Untersuchungen bei 500 MPa wird die Kalottenflache als Messgrol3e
fur das abrasive Verhalten der Partikel verwendet. Dabei wird die Kalottenflache aus
Experimenten mit 0,5wt% Alu C (AlOs) Partikeln denen ohne Partikel
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gegenibergestellt. Es lasst sich zeigen, dass die Kalottenfliche nach den
Experimenten mit Partikeln ungefahr bei A =1,380 mm2 liegt, hingegen die
Kalottenflache ohne Partikel mit A = 0,777 mm?2 deutlich kleiner ist. Des Weiteren
werden zwei weitere Partikelkonzentrationen mit 0,1 wt% Alu C und 1 wt% Alu C
naher betrachtet. Bestatigend zu den bisherigen Ergebnissen, weist das Experiment
mit einer Partikelkonzentration von 1wt% die groRte Kalottenflache auf
(A =1,679 mm32). Mit geringeren Partikelkonzentrationen (0,1 wt% Alu C) wird eine
kleine Kalottenflache erzielt (A = 1,121 mm?2). Die kleinste Kalottenflache weist analog
zu den bisherigen Untersuchungen die Referenzmessung ohne nanostrukturierte
Partikel auf. Durch diese Experimente wird ein deutlicher Zusammenhang zwischen
der Partikelkonzentration und der Kalottenflache (bzw. abrasivem Verhalten) gezeigt.
Zudem wird bestétigt, dass die Al,Os-Partikel ein starker ausgepragtes abrasives
Verhalten zeigen als die TiO-Partikel, da fir jede Konzentration die Kalotten bei
Experimenten mit Al,Os-Partikeln grof3ere Flachen aufweisen als bei Experimenten mit
TiO,-Partikeln.

Kalottenflache

Nexbase® 3043 Nexbase® 3043 Nexbase® 3043 Nexbase® 3043
+ 1% PAMA- + 1% PAMA-Silan  + 1% PAMA-Silan + 1% PAMA-Silan
Silan +0,1% Alu C +0,5% Alu C +1,0% Alu C

EXxp.
0,777 mm? 1,380 mm?

1,121 mm? 1,680 mm?

Exp.
0,754 mm?2 1,373 mm?2

Tabelle 13: Kalottenflachen konzentrationsabh&ngig nach 500 MPa Experimenten

In diesem Kapitel konnte eine gezeigt werden, dass die Additivierung mit
nanostrukturierten Partikeln in einem Schmierdl zu einer Abnahme der Rauheit fhrt.

Eine geringere Rauheit fihrt dazu, dass die reale Kontaktflache zunimmt. Dadurch
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sollte der Reibanteil der plastischen Deformation und der Furchung verringert werden,

jedoch bei einer Zunahme des Reibanteils der Adhé&sion.

Im Folgenden wird untersucht, ob die Abnahme der Rauheit allein fur die festgestellte
Reibungsverminderung verantwortlich ist. Dazu werden Experimente mit Scheiben der
Materialpaarung 100Cr6-,Z-Stahl“ durchgefiihrt, welche vor dem Experiment auf einen
arithmetischen Mittenrauwert von Ra = 4,5 nm poliert wurden. Die Politur fand an der
Technischen Universitat Darmstadt statt und wurde von Herrn Benjamin Juretzka
durchgefuhrt. Mit diesen Scheiben werden unter Standardparametern (Druck: 10 MPa,;
Geschwindigkeit: 0.16 m/s) Experimente sowohl im reinen Nexbase® 3043 als auch in

einer Formulierung des Nexbase® 3043 und den Standardadditiven durchgefihrt.

Beim Experiment mit dem reinen Nexbase® 3043 konnte innerhalb der ersten Minuten
ein starker Abfall des Reibungskoeffizienten auf ungefahr p = 0,02 festgestellt werden,
auf dessen Niveau der Reibungskoeffizient fur die nachsten 45 min verbleibt. Jedoch
kommt es anschlieBend zu einem sprunghaften Anstieg der Reibung auf ca. pu = 0,15.
Bis zum Ende des Experiments schwankt der Reibungskoeffizient um dieses Niveau.
Das Resultat dieses Experiments ist in Abbildung 83 visualisiert. Der Schmierstoff
weist nach Beendigung des Experiments eine grauliche Verfarbung auf, was flr einen

stark erhéhten Verschleil? spricht.

Auch beim Experiment mit der Formulierung aus dem Nexbase® 3043 und den
Standardadditiven erfolgt innerhalb der ersten 15 min ein Abfall der Reibung auf ein
Niveau von ca. u = 0,02. Fir die folgenden 30 min verbleibt der Reibungskoeffizient
auf diesem Niveau und es folgt ein kontinuierlicher Anstieg des Reibungskoeffizienten
auf ca. u=0,06. Auf diesen Wert verbleibt der Reibungskoeffizient bis nach ca.
165 min. Es folgt ein sprunghafter Anstieg des Reibungskoeffizienten. Es kommt zum
Abbruch des Experimentes, da das maximal zuldssige Reibmoment des Tribometers
Uberschritten wird. Die entsprechende Messkurve ist in Abbildung 83 gezeigt. Auch

nach diesem Experiment weist die Formulierung eine grauliche Verfarbung auf.
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Nexbase® 3043 Nexbase® 3043 + Standardadditive
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Abbildung 83:Experimente mit polierten Scheiben in a) Nexbase® 3043 und b) einer Formulierung
aus Nexbase® 3043 mit den Standardadditiven

Mithilfe dieser Experimente kann nicht bestétigt werden, dass die Abnahme der
Rauheit allein fur die Reibverminderung verantwortlich ist.
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5.5 Modellbildung zur Reibminderung durch nanostrukturierte
Partikel

In dieser Arbeit wurden bestehende Modelle zur Erklarung der Reibminimierung durch
nanostrukturierte Partikel diskutiert (siehe Kapitel 5). Ein Einfluss der Viskositat (siehe
Kapitel 5.1) und ein Kugellagereffekt (siehe Kapitel 5.2) kénnen ausgeschlossen

werden.

In Kapitel 5.3 konnte gezeigt werden, dass eine Reibungsreduktion mit einer homogen
verteilten Schichtbildung der nanostrukturierten Partikel auf der Probenoberflache
einhergeht (siehe Abbildung 75). AuRerdem weisen jene Oberflachen nach dem
Experiment eine besonders starke Abnahme der Rauheit (Ra < 13 nm) auf (siehe
Kapitel 5.4).

In den vorangegangenen Experimenten konnte zudem gezeigt werden, dass die
bestehenden Modelle im Einzelnen nicht ausreichen, die beobachtete Verminderung
des Reibungskoeffizienten zu erklaren. Aus den Ergebnissen dieser Arbeit kann
abgeleitet werden, dass sowohl eine Schichtbildung als auch eine Nano-Politur
vorliegen missen, um eine Reibverminderung zu erzielen. Beide Mechanismen
scheinen, je nach Versuchsparametern zu unterschiedlichen Anteilen Einfluss auf die

reibungsreduzierende Wirkung der nanostrukturierten Partikel zu haben.

In Abbildung 84 ist eine Kombination der beiden Mechanismen schematisch
dargestellt. Die grinen Kreise sollen die eingebetteten nanostrukturierten Partikel
darstellen, welche die Schichtbildung visualisieren.
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Hohenprofil einer Scheibenoberflache vor dem Experiment (AFM-Aufnahme)

|

Hohenprofil einer Scheibenoberflache nach dem Experiment (AFM-Aufnahme)

400 nm

200 nm

Abbildung 84: mdgliche Kombination der Mechanismen "Schichtbildung" und "Nano-Politur”
schematisch dargestellt
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Nanotechnologie findet heute schon in zahlreichen Bereichen Anwendung, wie
z.B. in der Pharmazie, im Automobilsektor oder in Pflegeprodukten [90]. Auch in der
Schmierungstechnik weisen Studien darauf hin, dass nanostrukturierte Partikel zu
einer Verbesserung der Schmierstoffe hinsichtlich einer Verringerung der Reibung und
des VerschleiBes fiihren. Das Potential, die Reibung mal3geblich durch die
Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln in einem Schmierdl zu verringern, wurde
in dieser Arbeit bestatigt. Des Weiteren wurde der Einfluss der verschiedenen
Versuchsparameter auf ein tribologisches System hinsichtlich der Wirkungsweise der
nanostrukturierten Partikel in einem Schmierdl untersucht. AnschlieBend wurden u.a.
diese Ergebnisse daflr genutzt, den Mechanismus der Wirkungsweise der
nanostrukturierten Partikel in einem geschmierten tribologischen System zu

diskutieren.

Die reibungsreduzierende Wirkung durch die Zugabe von nanostrukturierten Partikeln
in ein Schmier6él konnte mithilfe von Scheibe-Scheibe-Experimenten an einem
Rotationstribometer bestétigt werden. Im Vergleich zu Experimenten mit identischen
Versuchsbedingungen konnte durch die nanostrukturierten Partikel die Reibung um

den Faktor 3 auf einen Reibungskoeffizienten p < 0,01verringert werden.

Durch die Untersuchung der Versuchsparameter konnte gezeigt werden, dass die
Reibungsreduktion durch die Zugabe von nanostrukturierten Partikeln in ein Schmierdl
stark abhéngig von den eingesetzten Materialpaarungen ist. So weisen Experimente
mit Partikeln bei den Materialpaarungen 100Cr6-,Z-Stahl“ und 100Cr-AIMgSi0.5 eine
Reduzierung der Reibung um den Faktor 3 bzw. 5 auf im Gegensatz zu Experimenten
ohne Partikel mit identischen Versuchsbedingungen. Bei den Materialkombinationen
100Cr6-EN GJL 300, 100Cr6-100Cr6, 100Cr6-S235 und 10Cr6-S355 konnte hingegen

keine Reibungsreduktion gemessen werden.

Es wurden die Partikelarten Titandioxid (TiO2), Aluminiumoxid (Al.Os) und
hexagonales Bohrnitrid (hBN) untersucht. Durch die Additivierung der
nanostrukturierten Titandioxid- und Aluminiumoxid-Partikel konnte die aufgezeigte
Reibungsreduktion erzielt werden. Durch hexagonales Bohrnitrid wurde lediglich die
Reibung bei der Materialkombination 100Cr6-AlIMgSiO.5 herabgesetzt. Es konnte
zudem gezeigt werden, dass eine optimale Partikelkonzentration zur

Reibungsreduzierung bei ca. 0,5 wt% vorliegt.
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Die reibungsreduzierende Wirkung der nanostrukturierten Partikel konnte
materialabhéngig fur die Dricke 10 MPa, 30 MPa und 90 MPa gezeigt werden. Fur
Experimente bei 500 MPa wurden Kugel-Scheibe Experimente durchgefihrt, bei

denen die nanostrukturierten Partikel keinen Einfluss auf die Reibung zeigten.

Hingegen konnte gezeigt werden, dass die reibungsreduzierende Wirkung der
nanostrukturierten Partikel nicht mafRRgeblich von der Rotationsgeschwindigkeit, vom
eingesetzten Grunddl, von den Dispergieradditiven und dem eingesetzten

Dispergierverfahren abhangig ist.

Des Weiteren wurden unterschiedlichste Ansatze diskutiert, welche den
reibungsreduzierenden Effekt der nanostrukturierten Partikel in Schmierdlen erklaren.

Die reibungsreduzierende Wirkung duch die Zugabe der nanostrukturierten kann nicht
durch eine Anderung der Viskositat erklart werden, da trotz eines Antieges der
Viskositat eine Reibungsreduktion erzielt wird. Der weit verbreitete Ansatz des
Kugellagereffektes konnte in dieser Arbeit ausgeschlossen werden, da in
Experimenten ohne Einsatz von nanostrukturierten Partikeln mit ,gebrauchten®
Scheiben ein Reibungskoeffizient p < 0,01 gemessen wurde. Auf den ,gebrauchten”
Scheiben konnte jedoch mittels EDX-Mappings eine homogen verteilte Schicht aus
dem Material der Partikel festgestellt werden sowie eine geglattete Oberflache (Nano-
Politur). Durch diese Nano-Politur weisen die Scheiben aus Experimenten mit Partikeln
eine deutlich geringere Rauheit auf (Ra = 8,9 nm) als Scheiben aus Experimenten ohne
Partikel (Ra =107 nm). Es wurde jedoch verdeutlicht, dass beide Mechanismen im

Einzelnen nicht verantwortlich sind fir die Reibungsreduktion.

In einer abschlieBenden Modellbildung wurde gezeigt, dass sowohl eine
Schichtbildung als auch eine Nano-Politur vorliegen missen, um eine
Reibungsreduktion durch die Additivierung mit nanostrukturierten Partikeln zu erzielen.
Je nach Versuchsparameter scheinen beide Mechanismen zu unterschiedlichen

Anteilen Einfluss auf die reibungsreduzierende Wirkung zu besitzen.

Durch die Abhangigkeit der Reibungsreduktion (durch die Zugabe der
nanostrukturierten Partikel) von einigen Versuchsparametern (besonders von der
Materialpaarung) konnen Schmierstoffe mit nanostrukturierten Partikeln nicht
universell eingesetzt werden. Bei vorheriger genauer Analyse bieten die
nanostrukturierten Partikel jedoch das Potential die Reibung in Tribokontakten

maf3geblich zu verringern.
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Abkurzungsverzeichnis

,Z-Stahl*

100Cr6
11SMnPb30
AFM

Al,O3
AIMgSi0.5
DLS

EDX
EN-GJL-300
Fe

FIB

Ga

hBN

HBW

HRC

ICP

Mn
NP
PAMA
PPG
Ra

REM

Stahl aus einer vorangegangenen Arbeit an der Universitat
Bielefeld. Die chemische Zusammensetzung zeigt die Tabelle 3.

Walzlagerstahl (nach 1SO 683-17)
Automatenstahl (nach EN 10277-3)
Rasterkraftmikroskop

Aluminiumoxid

Aluminiumlegierung (nach EN 573-3)
dynamische Lichtstreuung
Energiedispersive Réntgenspektroskopie
Gusseisen mit Lamellengrafit (nach EN 1561)
Eisen

fokussierter lonenstrahl

Gallium

hexagonales Bornitrid

Harte nach Brinell

Harte nach Rockwell

(optische Emissionsspektrometrie mittels) induktiv gekoppelten

Plasma

Mangan

nanostrukturierte Partikel

Polyalkylmethacrylaten

Polypropylenglycol

arithmetischer Mittenrauwert (nach DIN EN ISO 4287)

Rasterelektronenmikroskop
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RT Rotationstribometer

S Standardabweichung der Stichprobe
S235 Baustahl (nach EN 10025-2)

S355 Baustahl (nach EN 10025-2)

Si Silizium

Standardadditive stabilisierende Additive aus Kapitel 3.4

Ti Titan

TiO: Titandioxid
us Ultraschall
WJIM Wet-Jet.Mill
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