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FEinleitung

1 Einleitung

Schon seit Jahrtausenden versuchen Menschen die Mechanismen, die der Reibung zu-
grunde liegen, zu verstehen. Dieses Interesse ist nicht nur aus wissenschaftlicher Neu-
gier entstanden, sondern vor allem aus rein pragmatischen Griinden, denn schon beim
Transport der Steine fiir den Bau der dgyptischen Pyramiden und Statuen haben un-
sere Vorfahren festgestellt, dass die Reibung zwischen dem trockenen Sand und den
Holzschlitten, auf denen die Steine durch die Wiiste geschoben und gezogen wurden,
enorme Mengen Energie verbrauchte und somit sehr viele Arbeiter fiir den Transport
beanspruchte. Die Agypter haben allerdings eine Losung gefunden, die Reibung zu re-
duzieren, indem sie den Sand auf dem Weg befeuchteten, sodass die Holzplatten nicht
mehr in den Sand einsanken und mit einem geringeren Kraftaufwand gezogen werden
konnten [Dowson, 1979].

Die durch Reibung verursachten Energieverluste und der dadurch entstehende Ver-
schleifl gehdren auch heute noch zu den essentiellen Problemen der Menschheit, und
durch hohe Komplexitdt der aktuellen Technik sind die Losungen meistens nicht so
trivial wie im oben genannten Beispiel. Da in der modernen Gesellschaft Mobilitét
vorausgesetzt wird, ist man wie nie zuvor auf Kraftfahrzeuge angewiesen, in denen
Reibung einen bedeutenden Teil der Leistung beansprucht. Fast ein Drittel der in ei-
nem Diesel- oder Benzin-Fahrzeug verbrauchten Energie wird fiir die Uberwindung der
Reibung benotigt, und lediglich 21,5 % werden fiir die Bewegung des Wagens einge-
setzt. Allein fiir die reibungsbedingten Energieverluste in Personenkraftwagen wurden
im Jahr 2009 208 Milliarden Liter Sprit (Diesel oder Benzin) verbraucht, was durch-
schnittlich 340 Litern pro Fahrzeug entspricht [Holmberg et al., 2012]. Ein erheblicher
Teil der vermeidbarer Energieverluste durch Reibung in einem PKW findet im Getriebe
(Verlust 5 % der gesamten Leitung) und im Verbrennungsmotor (Verlust 11,5 % der
gesamten Leistung) statt. Weitere 11,5 % werden durch Rollwiderstand verbraucht.
Die Lastkraftwagen und Stadtbusse, deren Effizienz kaum besser ist, verbrauchten im
Jahr 2012 weltweit 180 Milliarden Liter Sprit fiir die Uberwindung der Reibung in den
eingebauten Aggregaten |Holmberg et al., 2014]. In der Mobilitdtstechnik besteht al-
so ein dringender Verbesserungsbedarf und eine Optimierung der Effizienz um wenige

Prozent wiirde weltweit zu einer Ersparnis von einigen Milliarden Euro fithren.

Reibungsbedingte Energieverluste beschrénken sich natiirlich nicht nur auf Mobilitéts-
technik, sondern treten in unterschiedlichsten Bereichen menschlicher Tétigkeiten auf.
Auch in Papierindustrie hat man mit Reibung zu kdmpfen, denn in einer iiblichen Ma-

schine zur Papierherstellung betriagt der durch Reibung verlorene Leistungsanteil 32%,
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was fiir alle Papiermaschinen weltweit pro Jahr (2009) einen Verlust von 105 TWh
(3,78-10'7J) ergibt [Holmberg et al., 2013|. Dieser Wert wird von Bergbauindustrie, in
der 6,2 % der gesamten weltweit konsumierten Energie eingesetzt werden, iibertroffen,
sodass dort die Verluste durch Reibung laut Schitzungen einen hohen achtzehnstelligen

Energiebetrag in Joule bilden [Holmberg et al., 2017].

Die Notwendigkeit einer Optimierung der oben genannten oder dhnlichen Systeme be-
ruht nicht nur auf dem finanziellen Anreiz, obwohl nach Expertenschétzungen 1 bis 4 %
des Bruttoinlandsprodukts durch Reibung und Verschleif§ vernichtet werden [Murren-
hoff, 2010], sondern besteht in unserem Zeitalter der globalen Erwérmung |[Edenhofer
et al., 2014] und Umweltverschmutzung [Kampa and Castanas, 2008] auch nicht zuletzt
aus Naturschutzgriinden, denn unnétig verbrauchte Energie bedeutet in der Regel auch
zusétzlichen Verbrauch der Ressourcen und zusétzliche Luftverschmutzung durch die
entstehenden Abgase. Es gibt zwar utopische Konzepte, die die Probleme des Energie-
verbrauchs 16sen, indem man die bestehenden Maschinen einfach abschafft und zum
Beispiel auf die menschliche Kraft umsteigt [Dai and Liu, 2012], sodass man die Tech-
nik mithilfe des eigenen Korpers betreibt. Dies wére allerdings ein deutlicher Riickgang
an Lebensqualitéit und ist wohl in den néchsten Jahrzehnten kaum umsetzbar. Kurz-

fristig bleibt also nur eine Losung: die bestehenden Maschinen und Systeme optimieren.

Reibung kann auch im menschlichen Kérper einen erheblichen Schaden anrichten, wenn
zum Beispiel der Verschleifl in Gelenken zu hoch wird. Dieses gesundheitliche Problem
wird oft gelost, indem das beschédigte Gelenk durch ein neues, kiinstliches Gelenk
ersetzt wird. Dies ist allerdings wieder nicht unproblematisch, denn das kiinstliche Ge-
lenk muss auf eine bestimmte Art und Weise konzipiert werden, sodass Reibung und
Verschleif§ darin nicht zu hoch sind, was eine technische und medizinsche Herausforde-
rung darstellt [Unsworth, 1995]. Nicht nur in Gelenken, sondern auch bei gleichzeitiger
Verwendung von kiinstlichen und echten Z&hnen kann es zu einem ungleichméfigen
Verschleif fithren, da die Materialien unterschiedliche Eigenschaften haben [Buciumea-
nu et al., 2017|. Die unerwiinschte und schidliche Reibung begleitet den Menschen also
nicht nur im Alltag in allen méglichen technischen Bereichen, sondern tritt sogar im
Korper des Menschen auf, aufgrund dessen die Forschung der Reibung eine besondere

Relevanz bekommt.

Die Suche nach den Losungen zu den oben beschriebenen Problemen ist die Aufgabe
der Tribologie, einer Wissenschaft, die auf der Zusammenarbeit von Physik, Chemie,
Ingenieur- und Werkstoffwissenschaften basiert, und sich mit Reibung und Verschleifl
beschéftigt [Czichos, 2015].
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Es gibt einerseits grundlegende Tribologieforschung, die versucht, allgemeine tribolo-
gische Zusammenhinge zu untersuchen. Ein Beispiel dafiir ist die Reibungsanalyse
auf mikroskopischer Skala mit einem Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope
- AFM) [Park, 2005, Evstigneev et al., 2008, [Kawai et al., 2016]. Andererseits findet
auch anwendungsorientierte Forschung von speziellen tribologischen Systemen statt,
die der Industrie ermdoglicht, bestehende Produkte zu optimieren und neue, effizientere
Produkte zu entwickeln. Dafiir werden tribologische Priifstéande, sogenannte Tribome-
ter, konstruiert, um entsprechende Modellversuche durchfiihren zu kénnen. Ein Beispiel
dafiir ist das Ski-Schnee-Tribometer [Hasler et al., 2016|, das Finger-Tribometer |[Zhang
et al., 2017, das Oszillationstribometer [Majdoub et al., 2014], das MEMS-Tribometer
(micro-electro-mechanical-system) [Ku et al., 2010], das Tribometer fiir Reibungsmes-
sungen in geschmolzener Schokolade [Masen and Cann, 2018|. Beide Arten der For-
schung, sowohl die grundlegende als auch die anwendungsorientierte Seite der Tribolo-
gie, werden an der Justus-Liebig-Universitat Gieflen im Institut fiir angewandte Physik
betrieben. Im Rahmen dieser Forschungen ist auch diese Dissertationsarbeit entstan-

den, deren Inhalt nun erldutert wird.

Da viele relevante Tribosysteme mit Ol geschmiert sind, werden im Rahmen dieser Ar-
beit {iberwiegend 6lgeschmierte Systeme analysiert. Fiir die Reibungsexperimente im
Ol wird ein an der Justus-Liebig-Universitit Gieflen gebautes pin-on-disk-Tribometer
verwendet, in dem ein Stift auf einer Platte auf einer kreisformigen Bahn bewegt wird,
wobei der Reibungsvorgang in einer beheizten Olwanne stattfindet. Dabei wird die
Reibungskraft kontinuierlich gemessen. Diese Tribometerart ist sehr géngig [Straffelini
et al., 2016, |Ahmer et al., 2016, [Segu et al., 2012] und wird vor allem wegen ihrer

technischen Einfachheit oft eingesetzt.

Um die Wirkung des Ols effizienter zu machen, wurden im Laufe der Zeit Zusitze, soge-
nannte Oladditive, entwickelt, die ins Ol zugegeben werden, und dadurch die schmie-
rende Wirkung des Ols deutlich verbessern, sodass die Reibung oder der Verschleif
zusitzlich reduziert werden. Eins von den ersten und von den bekanntesten verschleif3-
mindernden Additiven ist ZDDP (Zinkdialkyldithiophosphat), das in den 1940er Jah-
ren eingefithrt wurde [Spikes, 2004]. Dieses Additiv bildet an den Kontaktflichen des
Tribosystems eine diinne, aber sehr stabile Schicht und schiitzt dadurch die Ober-
flichen vor Verschleifl, die Reibung wird dadurch allerdings etwas hoher. Ein ent-
scheidender Nachteil bei Verwendung in Motordlen in Kraftfahrzeugen, der seit 1990er
Jahren an Bedeutung gewinnt, besteht darin, dass durch ZDDP freiwerdendes Phos-

phoroxid die Lebensdauer von Abgaskatalysatoren deutlich senkt. Aus diesem Grund
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darf ZDDP nur sehr gering dosiert werden. Ein weiteres géngiges Additiv ist MoDTC
(Molybdéndithiocarbamat), das auf den Kontaktoberflichen eine MoSy-Schicht bil-
det, und dadurch die Reibung signifikant reduziert |Trindade et al., 2015]. ZDDP und
MoDTC sind auch gleichzeitig anwendbar, sodass eine Kombination aus den beiden
Schichten entsteht, die sowohl die Reibung als auch den Verschleifl reduziert [Ye et al.,
2002, |Spikes, 2015]. An dieser Stelle muss betont werden, dass beide Additive das
Tribosystem und das Ol chemisch modifizieren, indem sie durch chemische Reaktio-
nen eine schiitzende Schicht bilden. Dies kann allerdings bei manchen Anwendungen
unerwiinscht sein. AuBerdem stofien die klassischen Oladditive mittlerweile an ihre
Grenzen, sodass bei diesen Produkten keine weitere Verbesserung mehr moglich ist.
Deswegen haben die Nano- und Mikroteilchen basierte Additive in den letzten Jahren
immer mehr Beachtung bekommen. Es werden verschiedenste Materialien in Form von
Teilchen als Oladditive eingesetzt, um Reibung und Verschleiff zu minimieren. Dabei
handelt es sich um Metalle, Metalloxide, Metallsulfide, Karbonate, Borate, Kohlenstoff
in verschiedenen Formen, organische Materialien oder seltene Erdmineralien [Shahna-
zar et al., 2016], wobei die Teilchen normalerweise als Kugeln oder Plittchen vorliegen
und manchmal eine Schichtstruktur oder eine Nanordhrchen-Struktur aufweisen [Dai
et al., 2016]. Die Teilchenadditive fiihren im Gegensatz zu ZDDP und MoDTC zur
Reibungs- und Verschleiffireduktion hauptsichlich durch mechanische Effekte, indem
sie vermutlich zwischen den Kontaktoberflichen rollen oder gleiten, die Lécher und
andere Oberflichendefekte fiillen, die Kontaktoberflichen polieren und an den Ober-
flichen adsorbieren und somit eine schiitzende Schicht bilden [Lee et al., 2009], wobei
die genauen Wirkungsmechanismen von vielen Teilchenarten noch nicht komplett ver-
standen sind. Die gréfiten Vorteile der Teilchenadditive bestehen darin, dass sie mit an-
deren Additiven kaum wechselwirken und chemisch neutral sind, schiitzende Schichten
hauptséchlich mechanisch bilden und somit vom Oberflachentyp weniger abhéngig sind,

eine lange Lebensdauer im Tribosystem aufweisen und temperaturstabil sind [Spikes,
2015|.

Passend zu der Entwicklung in Tribologie wird im Rahmen dieser Arbeit ein neuartiges
Schichtsilikat-basiertes Mikroteilchen-Oladditiv von der Firma Rewitec GmbH unter-
sucht, dass vor wenigen Jahren patentiert [Bill, 2014] und bereits in einem Ubersichtsar-
tikel [Zhang, 2013] erwidhnt wurde. Rewitec-Additiv ist ein komplexes Produkt, dass
hauptséchlich aus Schichtsilikaten Muskovit und Talkum besteht. Auflerdem enthélt
es Bentonit, das ebenfalls zu 60 - 80 % aus einem Schichtsilikat (Montmorillonit) be-
steht. Weitere Komponenten sind Graphit, Dispergiermittel und Basisol. Die genauen
Angaben zu der Rezeptur sind im Patent [Bill, 2014] unter Typ 8 zu finden. Der Ein-

satz von Schichtsilikaten als Oladditiv ist zwar nicht neu, und es gab bereits in den
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letzten Jahren einige Veroffentlichungen zu diesem Thema |[Du et al., 2016, [Du et al.,
2017, Xu et al., 2013, |Yu et al., 2010, Zhang et al., 2010, |Zhao et al., 2012], allerdings
liefern sie weder ein universelles und vollstdndiges Modell zur Wirkungsweise noch eine
Information dariiber, wie sich die Schichtsilikate in einem so komplexen Produkt wie
Rewitec verhalten. Auflerdem wurden die Schichtsilikate bis jetzt nur in sehr wenigen
Schmierstoffen getestet, sodass es noch unklar ist, ob sie universell in allen géngigen
Olen funktionieren koénnen. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit umfangreiche,
systematische Untersuchungen des Rewitec-Additivs in verschiedenen Olen bei ver-
schiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Die Reibungsmessungen im Tribometer werden
mit der Oberflichenanalyse von den beanspruchten Kontaktoberflichen mit Hilfe von
Lasermikroskopie und XPS ergénzt. Auf Basis der entstandenen Ergebnisse wird ein

tribologisches Modell zur Funktionsweise des Additivs erstellt.

Ein weiteres tribologisches System, das in dieser Arbeit betrachtet wird, gehort zu sehr
speziellen Tribosystemen und kommt aus dem Prozess des Prézisionsblankpressens
optischer Gléaser. Dieses Verfahren wird immer haufiger eingesetzt, denn es ist deut-
lich giinstiger fiir die Hersteller, die optischen Glaslinsen durch das Pressen bei hohen
Temperaturen zu formen, anstatt das Glas mechanisch zu schleifen, zu polieren und zu
lappen [Zhang and Liu, 2017]. Bei dem Pressvorgang kommt es allerdings laut Firma
Aixtooling GmbH zu hohem Verschleifl des Presswerkzeugs und somit zum Werkzeug-
ausfall, was die Produktionskosten enorm steigert. Aus diesem Grund wird im Rahmen
dieser Arbeit ein mafigeschneidertes Hochtemperatur-Tribometer konstruiert, um den
durch das Pressen entstehenden Reibungsvorgang zu untersuchen. Die Grundidee von
diesen Modellversuchen besteht darin, dass ein Metallstift auf einer Glasplatte bei
einer hohen Temperatur bewegt wird, und der Reibungsvorgang analysiert wird. Da-
bei wird das System teilweise so stark erhitzt, dass das Glas weich und verformbar
wird. Mit diesen Experimenten wird der erste Schritt bei der tribologischen Analyse
der Gléser bei hohen Temperaturen gemacht, denn zurzeit sind keine wissenschaftli-
che Veroffentlichungen zu diesem Thema bekannt. Das Ziel besteht also darin, erste
Erkenntnisse iiber Tribologie des Glases zu gewinnen, die moglicherweise auch helfen,

den Prozess des Prézisionsblankpressens besser zu verstehen bzw. zu optimieren.
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2 Theoretische Grundlagen der Tribologie

Um tribologische Systeme und Vorgénge quantitativ beschreiben zu koénnen, sind be-
stimmte Grofen und Modelle notwendig. Diese werden im ersten Unterkapitel 2.1 dieses
Abschnitts présentiert. Anschlieend wird man auf theoretische Aspekte eingehen, die
fiir in dieser Arbeit untersuchte Systeme relevant sind. Als Vorbereitung auf das dritte
Kapitel iiber 6lgeschmierte Systeme wird Teil 2.2 eine Ubersicht iiber Schmierstoffe und
ihre Eigenschaften enthalten. Dabei werden die géngigen Arten der reibungs- und ver-
schleifmindernden Additive und ihre Wirkungsmechanismen vorgestellt. Fiir das vierte
Kapitel iiber Glas-Metall Tribologie werden relevante physikalische Eigenschaften des
Glases bei hohen Temperaturen erklért, sodass in diesem Kapitel eine theoretische Ba-
sis geschaffen wird, mit deren Verwendung im Folgenden die Ergebnisse analysiert und

in den wissenschaftlichen Zusammenhang eingeordnet werden kénnen.

2.1 Relevante Grof3en der Tribologie

Wie in der Einleitung (Kapitel 1) bereits erwéhnt wurde, spielt Reibung eine der zen-
tralen Rollen in dieser Arbeit und in der Wissenschaft Tribologie. Aus diesem Grund
wird in diesem Abschnitt eine genaue Definition des Begriffs Reibung genannt, und
auflerdem werden verschiedene Arten der Reibung mit ihren Besonderheiten beschrie-
ben. Da die Reibung nicht allein auftritt, sondern vom Verschleifl begleitet wird, wird
diese tribologische Grofie ebenfalls definiert und ihre Arten werden genannt. Aufer
dieser zwei allgemein bekannten Grofien, wird in diesem Kapitel die GroBle Rauheit
eingefiihrt, die bei einer genaueren Analyse der Reibungsvorgédnge von Bedeutung sein
wird, denn sogar glatt aussehende Oberflachen besitzen immer Mikrorauheiten, die aus
zahlreichen Mikrospitzen und Mikrolochern bestehen und den Reibungsvorgang enorm
beeinflussen. Zur Anschaulichkeit sind in Abb. [1| mikroskopische Kontaktoberflichen
schematisch dargestellt, wodurch verdeutlicht wird, dass scheinbare und reale Kontak-
toberflichen unterschiedlich grof sind, was bei folgenden Uberlegungen entscheidend
sein wird. Auflerdem werden in diesem Kapitel die Unterschiede zwischen den realen

Systemen und den theoretischen Modellen verdeutlicht.

2.1.1 Reibung

Unter Reibungskraft, deren Reduktion in vielen Systemen schon seit einigen Jahrtau-
senden bestrebt wird, versteht man eine der Bewegung eines Korpers entgegengesetzt
gerichtete Kraft, die auftritt, wenn der Korper wiahrend der Bewegung im Kontakt

mit einem anderen Korper ist, oder sich durch eine Fliissigkeit oder Gas bewegt. Bei

6
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Abbildung 1: Schematische Darstellung von zwei mikroskopischen Kontaktoberflichen
mit zahlreichen Mikrorauheiten. Hier ist sofort erkemnbar, dass scheinbare und reale
Kontaktoberflichen unterschiedlich grof$ sind.

der Reibung zwischen zwei Festkérpern wird es zwischen Haft-, Gleit- und Rollreibung
unterschieden [Stocker, 2010]. Da man sich im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich mit
Gleit- und Rollreibung beschéftigen wird, werden diese zwei Reibungsarten in diesem
Unterabschnitt detailliert erlautert. Die Haftreibung wird im weiteren Verlauf dieser

Arbeit nicht vorkommen, wird aber trotzdem zur Vollstéandigkeit ebenfalls beschrieben.

Haftreibung oder auch Ruhereibung tritt nur dann auf, wenn die relative Geschwin-
digkeit zweier im Kontakt zueinander stehenden Korper gleich Null ist [Stocker, 2010).
Somit ist diese Art der Reibung ein Sonderfall, weil hier keine Bewegung stattfindet.
Wird auf einen der Korper eine zur Bewegung treibende duflere Kraft ausgeiibt, be-
ginnt der Korper sich erst dann zu bewegen, wenn die Haftreibungskraft iiberwunden
ist. Der Betrag der maximalen Haftreibungskraft wird mit der Formel Fy = ug - Fy
berechnet, wobei py der vom Material und Oberflichenbeschaffenheit abhéngige Haft-
reibungskoeffizient und Fx die im Kontakt wirkende Normalkraft ist. Diese Art der
Reibungskraft ist zwar fiir manche technische Systeme relevant, wird aber in dieser
Arbeit nicht behandelt.

Gleitreibung tritt auf, wenn sich zwei im Kontakt stehende Korper relativ zueinan-
der bewegen, und wirkt entgegen der Bewegungsrichtung. Laut Theorie ist die Glei-
treibungskraft in einem idealisierten System von der Grofle der Kontaktfliche und
der Bewegungsgeschwindigkeit unabhéngig [Stocker, 2010] und wird durch die Formel
Fe = pg - Fiv berechnet, wobei ug der vom Material und Oberflichenbeschaffenheit
abhéngige Gleitreibungskoeffizient und Fy die im Kontakt wirkende Normalkraft ist
[Demtroder, 2008|. Diese Art der Reibung wird im spéteren Verlauf der Arbeit durch
zahlreiche Experimente bei unterschiedlichen Bedingungen untersucht. Erzeugt wird
sie dadurch, dass auf einer Platte ein Pin von einem Elektromotor bewegt wird, sodass

die Spitze des Pins auf der Plattenoberfliache gleitet.
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Rollreibung entsteht bei einer Rollbewegung eines runden Korpers und wirkt entge-
gen der Bewegungsrichtung. Ahnlich wie die Gleitreibung wird der Betrag der Roll-
reibungskraft mit der Formel Fr = ugr - Fy berechnet, wobei pug der von Material
und Oberflachenbeschaffenheit abhéngige Rollwiderstandskoeffizient und Fy die im
Kontakt wirkende Normalkraft ist [Tipler and Mosca, 2009|. Die Rollreibung wird im
Rahmen dieser Arbeit ebenfalls experimentell untersucht und wird erzeugt, indem in
einem aus zwei Scheiben und einem Zylindersatz bestehenden Zylinderrollenlager eine
der Scheiben gedreht wird, und dadurch die Zylinder ins Rollen gebracht werden. In
realen tribologischen Systemen kommt allerdings die reine Rollreibung selten vor, denn

die rollenden Korper haben oft Schlupf, sodass sie gleichzeitig rollen und gleiten.

In den einfachsten theoretischen Reibungsmodellen, die oft eine gute Naherung dar-
stellen, hingt die Reibungskraft nur von den Materialien der beiden Kontaktflichen
und von der aufgebrachten Normalkraft ab. Wenn es allerdings der Realitdt entspre-
chen wiirde, dann konnte man die tribologischen Systeme ausschlieflich durch die
Wahl der geeigneten Materialien und Variation der Normalkraft optimieren, was selbst-
verstédndlich nicht der Fall ist. Um die Abweichungen von den einfachsten theoretischen
Modellen nachzuvollziehen, ist eine Analyse der mikroskopischen und nanoskaligen Ef-
fekte des Reibungsvorgangs notwendig, denn der Ursprung der Reibungskrifte liegt
hauptséchlich bei den physikalischen und chemischen Wechselwirkungen zwischen den
Atomen, die sich in den obersten Schichten der beiden Kontaktflichen befinden [Dem-
troder, 2008]. Da Reibung im Prinzip nichts anderes als ein Bewegungswiderstand ist,
der einen Teil der Bewegungsenergie verbraucht, miissen die Mechanismen der Ener-

giedissipation genauer betrachtet werden.

Ein bedeutender Reibungsmechanismus ist Adhésion, die dadurch entsteht, dass die
beiden Kontaktoberflichen Adhé#sionsbindungen bilden, die anschlieend mit einem
Energieaufwand gebrochen werden |Czichos, 2015]. Metalle und insbesondere Edelme-
talle neigen dazu, metallische Bindungen, sogenannte Metallschweifbriicken, zu bil-
den. Dieser Effekt kann verhindert oder zumindest reduziert werden, indem man die
beiden Kontaktflichen zum Beispiel durch eine passivierende Oxidschicht oder eine
Schmierstoffschicht trennt [Popov, 2010]. Des Weiteren findet bei einem Reibungsvor-
gang standig plastische Deformation der Kontaktflichen statt, die Energiedissipatio-
nen verursacht |[Czichos, 2015]. Ein weiterer Reibungsmechanismus ist Furchung, die
auftritt, wenn zwei Reibungskorper unterschiedliche Hérte aufweisen, und kennzeichnet
sich dadurch, dass die Spitzen der Oberflichenrauheiten des hérteren Korpers in das
weichere Material eindringen und Furchen bilden. Die Furchenbildung leistet ebenfalls

einen Beitrag zu den reibungsbedingten Energieverlusten. Die durch Reibung verlorene
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Bewegungsenergie wird zu einem groffen Teil in Wéarme umgewandelt, wird aber auch
in Phononen- und Elektronenanregungen, Gitterdeformation, Bruchvorgénge, Phasen-
transformationen oder tribochemische Reaktionen eingesetzt [Czichos, 2015]. In der
Praxis treten die oben aufgelisteten Dissipationskanile haufig gleichzeitig auf und sind
kaum voneinander trennbar, was die Analyse der Reibungsvorgénge besonders kompli-

ziert macht.

2.1.2 Verschleifl

Obwohl Reibung und Verschleifl normalerweise gleichzeitig auftreten, sind es unter-
schiedliche Phénomene, denen unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen kénnen,
sodass es keine direkte Korrelation zwischen den beiden Gréflen gibt|Popov, 2010].
Verschleif} ist ein Effekt des fortschreitenden Materialverlusts aus der Oberfliche eines
Festkorpers, der durch tribologische Beanspruchung verursacht wird [Czichos, 2015],
und je nach physikalischem oder chemischen Mechanismus, durch den die Materialab-
tragung hervorgerufen wird, wird Verschleil in vier Grundarten aufgeteilt: abrasiver
und adhésiver Verschleifl, Oberflichenermiidung und Verschleil durch tribochemische
Reaktionen [Popov, 2010].

Abrasiver Verschleif entsteht bei Reibung zweier Kérper mit deutlich unterschied-
licher Hérte, oder wenn sich im Kontakt zwischen den beiden Koérpern relativ har-
te Teilchen befinden [Popov, 2010]. Dabei dringen die Rauheitsspitzen des hérteren
Korpers in den weicheren Korper und erzeugen dadurch Furchen, sodass dadurch das
Material abgetragen wird. Dies wird zwei- Krper- Verschleiff genannt. Falls sich im Me-
dium zwischen den beiden Kontaktflichen harte abrasive Teilchen befinden, handelt

es sich um sogenannten drei-Korper-Verschleiff. Das Volumen des verschlieinen Ma-
kabr FN

terials kann nach Archard’schem Gesetz durch die Formel V = x abgeschitzt
werden, wobei kg, der von der Topographie der Oberfliche abhén%ige Verschleifiko-
effizient, Fiy die im Kontakt wirkende Normalkraft, o die Hérte des Materials und x
der zuriickgelegte Weg ist. Fiir zwei-Korper-Systeme liegt der Wert von k,y, typischer-
weise zwischen 0,005 und 0,06, fiir drei-Korper-Systeme bei ca. 0,001 [Popov, 2010],
sodass aus geometrischer Sicht Teilchen weniger Verschleif§ verursachen als eine harte
Oberflache des Gegenkorpers. Dieser Effekt kann genutzt werden, indem in Systeme
bewusst Teilchen-Additive zugegeben werden, die die tribologischen Kontakte trennen
und somit den Verschleil reduzieren. An dieser Stelle muss erwihnt werden, dass die
Verschleiffirate nur dann konstant bleibt und mit der oben genannten Formel im Ein-
klang steht, solange sich die Kontaktflichen nicht verdndern. In realen Systemen passen

sich allerdings die Oberflachen nach einer Einlaufphase aneinander an, sodass die Ver-
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schleifirate exponentiell sinkt, da die Unebenheiten gefiillt oder abgeschliffen werden.
Der zeitliche Verlauf des abrasiven Verschleiflivolumens kann dann durch die Formel
V(t) = Vyes(1 — e7Pt) beschrieben werden [Mulhearn and Samuels, 1962]. Der Fakt,
dass die Einlaufphase sich durch eine Exponentialfunktion beschreiben lédsst, wird im
Laufe dieser Arbeit genutzt, um durch eine Modifizierung der Tribosysteme entstehen-
de Einlaufphasen zu beschreiben. Abrasiver Verschleifl kann durch Verwendung von

sehr glatten Oberflichen mit dhnlicher Hérte reduziert werden.

Wiéhrend dem abrasiven Verschleifl hauptséchlich mechanische Wechselwirkungen zu-
grunde liegen, basiert der adhésive Verschleif3 auf Bildung der atomaren und mole-
kularen Bindungen und findet bei Korpern sowohl gleicher als auch unterschiedlicher
Hérte statt. In Systemen mit Materialien d&hnlicher Héarte ist diese Verschleiart be-
sonders bemerkbar, da der sonst dominierende abrasive Verschleifl in solchen Syste-
men niedriger wird. Adhésiver Verschleil kommt dadurch zustande, dass sich die Rau-
heitsspitzen der beiden Kérper bei Beriihrung ”zusammenschweiflen” und anschlieend
beim Trennen der beiden Oberflichen mit Materialverlust in Form von Verschleif3-
teilchen brechen [Popov, 2010]. Vor allem bei Metallen ist dieser Effekt besonders
ausgepragt und sein mikroskopischer Ursprung besteht darin, dass die Rauheitsspit-
zen der beiden Korper bei einer Druckausiibung plastisch verformt werden, und ab
einem kritischen Druck miteinander metallische Bindungen eingehen, und somit soge-
nannte Metallschweifbriicken oder Kaltverschweifflungen bilden. Dabei handelt es sich
bei Adhésion um gleiche chemische Bindungen, die auch fiir den Zusammenhalt der
Festkorper zusténdig sind [Czichos, 2015]. Ahnlich wie bei abrasivem Verschleil lisst
sich das Verschleifivolumen nach Archard’schem Gesetz mit der Formel V' = @x
abschétzen, wobei k,q, der systemabhéngige Verschleiflkoeffizient, Fy die im Ko(Ifltakt
wirkende Normalkraft, o die Héarte des Materials und = der zuriickgelegte Weg ist
[Popov, 2010]. Der Wert von kg, betrigt bei ungeschmierten, metallischen Systemen
107 und kann durch ein gutes Schmiermittel auf 107¢ oder 10~7 reduziert werden.
Durch einen Verglich des abrasiven und adhésiven Verschleiflkoeffizienten stellt man
fest, dass der abrasive Verschleifl tendenziell zu mehr Materialverlust fiihrt als der
adhésive Verschleifl. Adhésiver Verschleifl kann weiter reduziert werden, indem man
entweder die Oberflichen durch eine Schicht passiviert (z.B. Oxidschicht), sodass keine
Bindungen gebildet werden, oder durch eine Druckreduktion, sodass der notwendige
kritische Druck nicht erreicht wird. Da eine Druckreduktion durch Senkung der Normal-
kraft nicht in jedem System moglich ist, kann der Druck durch Maximierung der realen

Kontaktfliche reduziert werden, indem moglichst glatte Oberfldchen eingesetzt werden.
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Im Gegensatz zu den ersten beiden Verschleiarten tritt Oberflichenermiidung erst
auf, wenn das Material dauerhaft tribologisch beansprucht wird, wobei die ersten Ober-
flachenénderungen erst nach einer bestimmten Beanspruchungsdosis erscheinen |[Popov,
2010]. Die Stérke des Verschleifies durch Ermiidung hingt vor allem von der Belastungs-
amplitude und der Zyklenzahl ab [Czichos, 2015]. Dabei beginnt der Verschleiff mit ei-
ner von aufen unsichtbaren Akkumulation von Gitterverzehrungen und Gitterfehlern
im Material, der die Entstehung von Mikrorissen folgt. Anschlielende Rissausbreitung

und Rissvereinigung kann zum endgiiltigen Bruch des Materials fiihren.

Verschleifl durch tribochemische Reaktionen entsteht durch eine chemische Mo-
difizierung der Oberflache, die eine Materialabtragung erleichtert [Popov, 2010|. Da-
bei muss eine chemische Reaktion zwischen den Kontaktoberflichen und Materialien
aus dem Umgebungsmedium stattfinden, die durch die tribologische Beanspruchung
ermoglicht oder zumindest begiinstigt wird. Solche chemische Reaktionen fithren al-
lerdings nicht zwangsldufig zu einer Erhchung des gesamten Verschleifles, denn zum
Beispiel durch eine Modifizierung der Metalloberflachen kann Adhésion deutlich redu-
ziert werden, weil die Bildung der metallischen Bindungen eingeschriankt wird [Czichos,
2015|.

In realen Tribosystemen treten normalerweise mehrere Verschleiflarten gleichzeitig auf,
sodass sich der gesamte Verschleil aus einer Uberlagerung aller VerschleiBarten ergibt
|Czichos, 2015|. Dabei ist es oft schwer oder sogar unmoglich, die einzelnen Verschleif-
beitrdge voneinander zu trennen, was eine detaillierte Verschleifanalyse deutlich er-

schwert.

2.1.3 Oberflichenrauheit

In diesem Kapitel wurden bereits Begriffe wie "rau” oder ”glatt” verwendet, die den
Zustand der Oberflachentopographie allerdings nur grob beschreiben und sehr ungenau
sind, weil sich jeder Leser darunter moglicherweise etwas Anderes vorstellt. Um diese
Uneindeutigkeit zu beseitigen und die Rauheit einer Oberflache zu quantifizieren, wur-
den Groflen mittlere Rauheit R, (roughness average), quadratisch gemittelte Rauheit
R, (root-mean-square roughness) und andere Parameter eingefiihrt, um alle méglichen
geometrischen Eigenschaften der Oberfliche quantitativ zu beschreiben. In dieser Ar-
beit wurde die Oberflachenrauheit mit Hilfe eines konfokalen Lasermikroskops Keyence
VK-9710 mit Wellenldnge des Lasers 408 nm analysiert. Die Werte R, und R, wurden
mit Einsatz der Auswertungsprogramme Guwyddion und VK3-Analyzer elektronisch

berechnet. Dabei wurden folgende Formeln verwendet [Klapetek et al., 2018]:

11
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1 N
Ra:N;Vj—Z’ (1)

Die mittlere Rauheit R, ist dabei die einfachste Art der Beschreibung von Rauheit.
Man berechnet in jedem Punkt j mit der Hohe z; eines bestimmten Bereichs die
Hohenabweichung von dem Mittelwert z. Der Mittelwert dieser Abweichungen ist die
mittlere Rauheit R,,.

1 & .,
Ry=\l% ;(zj —2) (2)

Um den Wert von R, zu bestimmen, wird in jedem Punkt j die Héhenabweichung zwi-
schen z; und dem Mittelwert Z berechnet und anschlieBend wird dieser Wert quadriert.
Schlieflich wird der Mittelwert von den berechneten quadrierten Groflen gebildet und

daraus wird die Wurzel gezogen, sodass die quadratisch gemittelte Rauheit entsteht.

Laut Theorie soll die Rauheit nicht mit einer Summe berechnet werden, wie es die
gangigen Auswertungsprogramme tun, sondern mit einem Integral [Lou et al., 1998].
Allerdings werden die Aufnahmen der Oberflichen digital aufgenommen und ausge-
wertet, und die Daten liegen in Form einer Matrix vor, sodass keine Integralrechnung

moglich ist und eine Ndherung durch Summe nicht vermeidbar ist.

Wie in diesem Kapitel bereits beschrieben wurde, ist es sinnvoll, die Rauheit so niedrig
wie moglich zu halten, um vor allem den abrasiven und adhésiven Verschleifl zu mini-
mieren. Falls allerdings das System mit Ol geschmiert wird, darf die Oberfliche nicht
zu glatt sein, weil das Ol dann aus dem Kontakt rausgepresst wird. Aus diesem Grund
braucht das Ol Reservoirs, sogenannte Oltaschen, in denen es sich aufhalten kann. Die
beste Losung wire also eine sehr glatte, aber nicht zu glatte Oberflache, wobei die

genauen Werte vom System abhéngen.

12
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2.2 Schmierstoffe und Additive

Bei den 6lgeschmierten Tribosystemen muss beriicksichtigt werden, dass das Ol den
Reibungsvorgang erheblich beeinflusst, sodass die im Kapitel 2.1 eingefiihrten Kon-
zepte nicht direkt auf geschmierte Systeme angewendet werden kénnen und erweitert
werden miissen. AuBerdem wird das Ol iiblicherweise additiviert, wobei die Additive die
Schmiereigenschaften des Ols und den Kontaktoberflichenzustand verindern kénnen.
Die durch Verwendung des Ols und der Oladditive entstehenden Unterschiede werden

in diesem Kapitel beschrieben.

2.2.1 Schmierfillmdicke: Stribeck-Kurve

Um Olschmierung optimal einzusetzen und die Reibung zu minimieren, darf die Schmier-
filmdicke zwischen den beiden Kontaktoberflichen weder zu diinn noch zu dick sein,
weil es sonst entweder zu einer nicht ausreichenden Schmierung oder zu einer erhéhten
viskosen Reibung fiihrt. Bei den &lgeschmierten Systemen héngt die Schmierfilmdicke
(und somit auch die Reibungskraft) zwischen den beiden Reibungskérpern von mehre-
ren Parametern ab, die von Stribeck um die Wende zum 20. Jahrhundert systematisch
untersucht wurden [Popov, 2010]. Die Ergebnisse seiner Forschung wurden in der nach
ihm benannten Stribeck-Kurve zusammengefasst (Abb. [2)).

Laut Stribeck ist die Schmierfilmdicke in &lgeschmierten Systemen proportional zu
der Viskositdt des Ols, proportional zu der Relativgeschwindigkeit der beiden Rei-
bungskoérpern und antiproportional zu der im Kontakt wirkenden Normalkraft [Mur-
renhoff, 2010]. Da die Viskositdt des Schmiermittels und die wirkende Normalkraft
in den meisten Systemen nicht beliebig variabel sind, kann man sie im Folgenden zur
Einfachheit als konstante, vorgegebene Groflen betrachten und sich auf den Zusammen-
hang zwischen der Geschwindigkeit und der Schmierfilmdicke fokussieren. Bei einer sehr
niedrigen Geschwindigkeit herrscht das Regime der Grenzreibung, bei der das Ol aus
dem Kontaktbereich fast komplett verdrangt wird. Da die Kontaktflachen dabei effektiv
ungeschmiert sind und sich unmittelbar kontaktieren, ist die Reibung in dem Regime
sehr hoch. Mit steigender Geschwindigkeit wichst die Schmierfilmdicke, und wenn sie
eine dhnliche Groflenordnung wie die Oberflichenrauheit erreicht, spricht man vom
Mischreibungsregime. Die Last wird in dem Fall zwischen den sich noch beriihrenden
Rauheitsspitzen und dem Schmierfilm verteilt. Die Reibung sinkt dabei mit steigender
Geschwindigkeit, bis sie ein Minimum erreicht (Abb. [2). Bei weiterer Geschwindigkeits-
erhohung steigt die Schmierfilmdicke, sodass sie deutlich grofler als die Rauheit wird.

Da dadurch der Anteil der viskosen Reibung ansteigt, wird die Reibung hoher. Der
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Abbildung 2: Stribeck-Kurve: schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen
der Reibungskraft und den Stribeck-Parametern (Olviskositit, Geschwindigkeit, Nor-
malkraft). Zur Anschaulichkeit wurde zu jedem Reibungsregime eine Olschicht zwischen
den Kontaktflichen mit der entsprechenden Dicke eingezeichnet.

ansteigende Bereich der Stribeck-Kurve nach dem Reibungsminimum gehort zu dem

hydrodynamischen Reibungsregime.

Wie oben beschrieben, ist es notwendig zu wissen, in welchem Bereich der Stribeck-
Kurve das Tribosystem betrieben wird, denn hier liegen absolut unterschiedliche Rei-
bungsmechanismen zugrunde. Deswegen wurde ganz am Anfang dieser Arbeit mit dem
verwendeten pin-on-disk Tribometer eine Stribeck-Kurve aufgenommen, um zu bestim-
men, welche Geschwindigkeiten bzw. Drehzahlen welchem Stribeck-Bereich entspre-
chen. Dabei wurden bei einer gewihlten, festen Normalkraft (7 N) mit einem bestimm-
ten Ol (Getriebesl Castrol Optigear Synthetic X320) bei 70°C alle Drehzahlen zwischen
0 und 4000 min~! in 100er Schritten abgefahren, und die Reibungskraft wurde gemes-
sen. Dies wurde vierfach wiederholt und die Werte wurden gemittelt. Die auf diese Art
und Weise experimentell gemessene Stribeck-Kurve ist in Abbildung |3| dargestellt. Es
fallt auf, dass die einzelnen Kurven nicht sehr gleichméfig verlaufen und immer wieder
kleine Instabilitdten aufweisen. Wenn man allerdings andere tribologische Experimen-
te in der Literatur anschaut, stellt man fest, dass nur sehr wenige Tribometer einen
stabilen Lauf aufweisen, und ein gewisses Rauschen und kleine Instabilitat in Tribo-
logie {iblich und unvermeidbar sind. Wie erwartet, beginnt die Kurve bei niedrigen

Geschwindigkeiten mit einem Maximalwert. Anschlieend sinkt die Reibung kontinu-

14



Theoretische Grundlagen der Tribologie

ierlich mit steigender Drehzahl, wobei es ab ca. 3000 min~! zu einer Sittigung kommt,
und die Reibungskraft bleibt anndhernd konstant. Einen anschlieBenden Anstieg der
Reibung erkennt man nicht, was offensichtlich daran liegt, dass das hydrodynamische
Reibungsregime bei Drehzahlen hoher als 4000 min~! beginnt, die hier aus technischen

Griinden nicht erreicht werden konnen.
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Abbildung 3: Stribeck-Kurve, gemessen mit dem an der Justus-Liebig- Universitit Gie-
fen gebauten pin-on-disk Tribometer im Getriebeol Castrol Optigear Synthetic X320
bei 70° C und einer Normalkraft von 7 N. Die Drehzahl wurde von 0 bis 4000 min™*
in 100er Schritten (15 Sekunden pro Schritt) variiert. Die Stribeck-Kurve wurde vier-
fach aufgenommen (zweifach von unten nach oben und zweifach von oben nach unten)
und die 4 dhnlich verlaufenden Kurven wurden gemittelt. Die Messung wurde nach der
Finlaufphase durchgefiihrt, sodass das System einen stabilen Lauf aufwies.

Fiir die Durchfithrung der tribologischen Experimente zur Analyse der Oladditive ist
der Bereich der Grenzreibung nicht optimal, denn in diesem Fall kann man nicht von ei-
ner vollwertigen Schmierung sprechen. Der Bereich der hydrodynamischen Reibung ist
ebenfalls unpassend, denn vor allem die oberflichenmodifizierenden Additive kénnen
hier die Reibung kaum beeinflussen, da die Oberflichen gar nicht zum Kontakt kom-
men. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit, wie auch in vielen anderen Tests [Rapo-
port et al., 2003|, Dai et al., 2016, |Spikes, 2015, |Kruhoffer and Loos, 2017], im Bereich
der Mischreibung gearbeitet, in dem die Wirkung der Additive am ausgeprigtesten
sein soll. Dafiir wird eine Drehzahl von 2500 min~! (Absolutgeschwindigkeit 2 m/s)
gewahlt, die eindeutig dem Mischreibungsregime zuzuordnen ist. Mehr Details zum

verwendeten Tribometer und zu den Messparametern wird es im Kapitel 3.1 geben.
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2.2.2 Gingige Oladditive

Um im spéteren Verlauf dieser Arbeit die Wirkungsweise des untersuchten Rewitec-
Additivs besser einordnen zu konnen, werden an dieser Stelle die géngigsten Additive
zur Optimierung von tribologischen Eigenschaften présentiert. Dazu gehoren unter an-
derem ZDDP (Zinkdialkyldithiophosphat), Molybdén-basierte Additive (z.B. MoDTC,
MoS,), funktionalisierte Polymere (Polypropylen) und Nano- und Mikroteilchen-Addi-
tive (WSs) [Spikes, 2015, Shizhu and Ping, 2012]. Die genannten Additive haben ei-
ne verschlei- oder reibungsmindernde Wirkung, es existieren aber auch Additive mit
anti-oxidant-, anti-korrosiv- und vielen anderen Wirkungen. Die Eigenschaften der be-

sonders bekannten und oft eingesetzten Additive sind im Folgenden beschrieben.

ZDDP

ZDDP oder Zinkdialkyldithiophosphat ist ein verschleiBminderndes Oladditiv, das eben-
falls als Antioxidant wirkt und Oberflichen gegen Korrosion schiitzt [Minfray et al.,
2006]. Das Additiv wurde vor ca. 70 Jahren hauptséchlich fiir die Anwendung in Luft-
fahrtmaschinen entwickelt. Ziemlich schnell wurden die Vorteile von ZDDP auch im
Bereich der Automobilindustrie erkannt, und schon seit mehreren Jahrzehnten ist die-

ses Additiv in fast allen géngigen Motorolen, aber auch in Getriebe- und Industrietlen
enthalten [Spikes, 2004].

Das ZDDP-Additiv funktioniert, indem es eine schiitzende Triboschicht auf Metallo-
berflachen bildet. Um diese Schicht aufzubauen, miissen die Zinkdialkyldithiophosphat-
Molekiile die Metalloberfliche erreichen und sich durch Diffusion und Adsorption an
der Oberfliche ablagern. Bei der Adsorption wird eine Bindung zwischen Eisen der
Metalloberfliche und Schwefelatom der P=S-Bindung von ZDDP gebildet. Falls Eisen
(oder andere Metallatome) im Material nicht oder in kleinen Mengen vorhanden ist,
werden Adsorbate physikalisch an die Oberfliche gebunden. Es gibt zwei Moglichkeiten
einer Schichtbildung durch ZDDP: entweder durch rein thermische Effekte oder durch
Reibung. Beide Vorgénge wurden sehr genau untersucht [Spikes, 2004]:

e Thermische Schichtbildung:
Wenn sich Metalle im Kontakt mit einer ZDDP-Losung bei einer Temperatur
iiber ca. 100°C befinden, dann werden auf der Metalloberfliche Inseln gebildet,
die anschlieBend zu einem homogenen diinnen Film zusammenwachsen. Dieser
Film besteht aus Polyphosphaten und kann 10 bis 400 nm dick sein. Die Dicke
der Schicht hiangt proportional mit der Temperatur zusammen und ist von dem

Oberflichenmaterial abhéngig. Wéahrend der Schichtbildung werden Zinkatome
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in ZDDP-Molekiilen durch Eisenatome (oder andere vorhandene Metallatome)
ersetzt, und somit werden Bindungen mit der Oberflache gebildet. Dabei werden
Zinkionen frei. Der chemische Vorgang der Schichtbildung ist noch nicht eindeu-

tig verstanden und konnte bis jetzt nur indirekt erforscht werden.

Die auf solchen Schichten durchgefiihrten Reibungsexperimente haben gezeigt,
dass sie ziemlich resistent gegen Verschleifl sind und auch nach Langzeitmessun-
gen von iiber 12 Stunden auf den Oberflichen nachweisbar sind [Bancroft et al.,
1997].

Bildung einer Triboschicht durch Reibung:

Der ZDDP-Tribofilm wird auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen gebildet
als der 'thermische’ ZDDP-Film. Der Bildungsprozess ist schon ab 50°C moglich.
Eine Erhohung der Temperatur beschleunigt diesen Prozess. Dabei entsteht der
Film nur auf den mechanisch beanspruchten Stellen, da der Bildungsprozess durch
Gleitreibung aktiviert wird. Eine Beanspruchung durch Rollreibung ist nicht aus-
reichend. AuBerdem darf die Dicke des hydrodynamischen Olfilms zwischen den
beiden Gleitoberflichen nicht signifikant gréfer sein als die Rauheit der Ober-
flache. Die Filmbildung ist nicht nur in makroskopischen Tribosystemen wie Ver-
brennungsmotoren oder Getrieben moglich, sondern auch in mikroskopischen Sy-
stemen. Dies ist mit einem Experiment mit Rasterkraftmikroskopie belegt worden
[Gosvami et al., 2015]. Man hat ein mit Eisen beschichtetes Siliziumsubstrat mit
einer Spitze gekratzt und dabei die Schichtbildung in-situ beobachtet. Auf die-
se Weise hat man den mechanisch induzierten Schichtwachstumsprozess auf der

Nanometerskala verifiziert.

Der entstehende Tribofilm ist chemisch zu dem 'thermischen’ Film sehr &hnlich.
Die Schichtdicke liegt auch in der gleichen Gréflenordnung und betrigt 50 bis
150 nm. Genauso wie beim thermischen’ Film werden zuerst Inseln gebildet, die
einige pum breit sind und allméhlich zu einer fast kontinuierlichen Schicht zusam-

menwachsen.

Der Bildungsprozess der ZDDP-Triboschicht ist noch nicht endgiiltig verstanden,
aber es wird davon ausgegangen, dass die Triboschichtbildung durch bei Gleitrei-

bung entstehende Scherspannung aktiviert wird [Zhang and Spikes, 2016].
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Insgesamt gibt es drei fiir die Verschleifireduktion entscheidende Effekte von ZDDP: (1)
Bildung einer schiitzenden Triboschicht, (2) Neutralisierung von korrosiven Peroxiden
durch chemische Reaktionen und (3) Neutralisierung von harten abrasiven Eisenoxid-

partikeln ebenfalls durch chemische Reaktionen.

Die schiitzende Schicht (1) leistet dabei den entscheidenden Beitrag zur Verschleifire-
duktion und ist eine rein mechanische Barriere, die den direkten Kontakt von Metallen
oder metallischen Oxiden verhindert und somit auch gegen Adhésion schiitzt. Diese
Schicht ist mechanisch sehr stabil und wird stéindig mit aus dem Ol kommenden Addi-
tiv nachgebaut. Wenn man das Additiv aus dem Ol entfernt und somit den Schichtbau
stoppt, wird die Schicht auch nach einiger Zeit immer noch ihre Funktionen erfiillen
und stabil bleiben.

Das Additiv hat allerdings auch Nachteile: es erhoht die Reibung |Aldana et al., 2014].
Der Effekt kommt dadurch zustande, dass die Stribeck-Kurve des Tribosystems durch
die Bildung einer ZDDP-Triboschicht nach rechts verschoben wird. Es sind also héhere
Geschwindigkeiten notwendig, um in einem bestimmten Bereich der Stribeck-Kurve zu
bleiben. Die Geschwindigkeit ist aber in den meisten Anwendungsbereichen von ande-
ren Parametern vorgegeben und kann nicht von auflen gedndert werden. Der Grund
fiir die Verschiebung der Stribeck-Kurve besteht darin, dass die Triboschicht mikrosko-
pisch sehr glatt ist, und das Schmiermittel daran nicht ausreichend haften kann. Dieses
Problem kann allerdings durch zusétzliche Zugabe von weiteren Additiven gelost wer-

den.

Ein weiterer Nachteil entsteht beim Einsatz des ZDDP-Additivs in Motorélen. Nach
der Einfithrung der Abgaskatalysatoren in Kraftfahrzeugen in den 90er Jahren wurde
festgestellt, dass das aus dem ZDDP-Additiv stammende Phosphoroxid die Lebensdau-
er der Katalysatoren reduziert. Da ZDDP zurzeit die einzige Quelle des Phosphors im
Motorol ist, wird versucht, das Additiv moglichst gering zu dosieren oder ein alterna-
tives Additiv mit dhnlichen Leistungen zu finden [Spikes, 2004].

Molybdén-basierte Additive

Das erste reibungsmindernde Molybdéan-basierte Additiv war pulverformiges Molybdéan-
disulphid (MoS,) und wurde 1939 patentiert [Spikes, 2015]. MoS, hat eine hexagonale
kristalline Struktur, wobei jedes Molybddnatom von 6 Schwefelatomen umschlossen
wird (3 Atome oben und 3 unten). Jede Lage dieses Kristalls besteht aus zwei Ebe-
nen mit Schwefelatomen und einer dazwischen liegenden Ebene der Molybd&natome.

Molybdén und Schwefel sind dabei kovalent gebunden. Die aus Schwefelatomen beste-
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henden Schichten werden durch die van-der-Waals-Wechselwirkung zusammengehalten.
Dies bedeutet, dass die Bindungsenergie zwischen zwei Schwefellagen relativ gering ist,
was Gleiten entlang dieser Lagen ermoglicht. Da in realen Kristallen immer Defekte
vorhanden sind, wird die Scherkraft dadurch zusétzlich reduziert. Dadurch, dass MoS,
in den Kontaktbereich gelangt und geschert wird, reduziert das Additiv die Reibung
im System signifikant [Mortier et al., 2010]. Dabei wird auch der Verschleif§ der Ober-
flichen etwas geringer [Trindade et al., 2015].

Um das Additiv effizienter zu nutzen und MoSs nur auf den Kontaktoberflichen ein-
zusetzen, wurden zwei weitere Additive entwickelt, die die Kontaktoberflichen gezielt
mit MoS, beschichten. Es handelt sich um Molybdéandithiocarbamat (MoDTC) und
Molybdéndialkyldithiophosphat (MoDDP), die dhnlich wie ZDDP eine planare Mo-
lybdéndisulphid (MoSs) - Schicht auf den Oberflachen bilden und dadurch die Reibung
reduzieren [Spikes, 2015]. Diese Additive werden sowohl in Getriebe- als auch in Mo-

tordlen verwendet.

Fiir den Aufbau der MoS,-Triboschicht miissen Konzentration des Additivs im Ol und
Temperatur iiber einem kritischen Wert liegen. Vermutlich bilden MoDTC-Molekiile
durch den durch Reibung aktivierten Elektronentransfer MoSs-Sheets. Es ist bekannt,
dass diese Triboschicht nicht nur auf Metallen, sondern auch auf einer ZDDP-Schicht
oder auf Keramikoberflachen gebildet werden kann. Daraus folgt, dass die MoSs-Schicht
offensichtlich nicht durch spezifische chemische Reaktionen mit Metallen oder Metal-
loxiden an die Oberfliche gebunden wird, sondern durch intramolekulare Reaktionen,

die durch den Reibungsvorgang (mechanischer Druck, Wérme) verursacht werden.

Experimente haben gezeigt, dass es moglich ist, MoDTC- und ZDDP-Additive gleich-
zeitig einzusetzen, um sowohl den Verschleifl als auch die Reibung zu reduzieren. Da-
bei ist die Reibungsreduktion stérker als nur bei Anwendung von MoDTC, und die
Verschleifireduktion ist stérker als nur bei Anwendung von ZDDP |Spikes, 2015]. Da-
bei wird der MoS,-Tribofilm genauso wie auf einer Stahloberfliche auf dem ZDDP-
Tribofilm gebildet.

Funktionalisierte Polymere

Funktionalisierte Polymere kénnen die Viskositét des Ols erhéhen und somit das Mi-
nimum der Stribeck-Kurve zu niedrigeren Geschwindigkeiten verschieben. Bei geziel-
ter Nutzung dieses Effekts kann Reibung reduziert werden. Die Polymere adsorbieren
zusatzlich mit hoher Dichte auf den Kontaktoberflichen und beeinflussen somit die

Menge der an der Oberfldche haftender und mitgezogener Fliissigkeit im Kontaktbe-
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reich. Die Polymere kénnen entlang der Oberfliche (mehrere Bindungen entlang der
Kette) oder senkrecht (bei nur an einem Ende funktionalisierten Polymeren) adsorbie-

ren, wobei die zweite Variante effizienter ist [Spikes, 2015].

Ein Nachteil solcher Additive besteht darin, dass sie nur begrenzt mit ZDDP oder
MoDTC eingesetzt werden kénnen, und auch selbst nicht immer eine hohe Dichte auf
der Oberfliche erreichen kénnen, weil die Molekiile um die Adsorptionsplétze auf der

Oberfliache konkurrieren und sich gegenseitig behindern.

Nanoteilchen-Additive

Nanoteilchen mit dem Durchmesser unter 500 nm koénnen ebenfalls als reibungs- und
verschleifmindernde Additive verwendet werden. Solche Teilchen sind ausreichend klein,
um sich im Ol durch Brownische Bewegung zu verteilen und nicht durch in vielen
Tribosytemen vorhandene Olfilter rausgefiltert zu werden. Oft haben solche Teilchen
eine graphitartige Struktur und bestehen aus Schichten, die durch eine van-der-Waals-
Wechselwirkung nur schwach aneinander gebunden sind. Diese Schichten kénnen relativ
zueinander gleiten, wenn sich die Nanoteilchen zwischen den Kontaktoberflichen be-
finden, und die gesamte Reibung im System reduzieren. Dieser Effekt wurde schon am
Beispiel von MoS, erlautert. Es gibt aber auch andere Teilchenarten, die fihig sind,

Reibung zu reduzieren [Spikes, 2015].

Die Nanoteilchen-Additive haben einige Vorteile gegeniiber anderen Additiven. Da sie
mechanisch wirken, sind sie von der chemischen Zusammensetzung des Ols und der
Oberfliche nur gering abhéngig. Auflerdem reagieren sie nicht chemisch mit anderen
im Ol vorhandenen Additiven. Manchmal bilden die Nanoteilchen-Additive eine Tribo-
schicht auf den Kontaktoberflachen, sie wird allerdings nur durch physikalische Effekte
gebildet. Zudem sind Nanoteilchen mechanisch und chemisch auch bei hohen Tempe-

raturen stabil.

Es gibt eine grofie Menge von Materialien, die in Form von Nanoteilchen tribologische
Eigenschaften der Tribosysteme verbessern konnen. Dazu gehoéren Metalle (Cu, Fe, Co),
Metalloxide (TiOq, ZnO, ZnAl,O,), Kohlenstoff-Teilchen (Nanotubes, Graphen, Gra-
phit, Diamant), Bor-basierte Nanoteilchen, WSy und MoS, [Shahnazar et al., 2016, [Dai
et al., 2016].

Eine grofie Bedeutung im Bereich der Nanoteilchen-Additive haben anorganische Ful-
lerene (sphérische Teilchen mit zwiebelartiger Struktur, bestehend aus konzentrischen

Schichten) [Lee et al., 2007, Spikes, 2015]. Dazu gehoren die am meisten verwendeten
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Nanoteilchen WS, und MoS,, die eine reibungs- und verschleifimindernde Wirkung ha-
ben. Dabei gibt es drei verschiedene Mechanismen der Reibungs- und Verschleifireduk-
tion. Bei einem niedrigen Druck rollen die Teilchen zwischen zwei Kontaktoberflachen.
Der genaue Wert des Drucks héngt in diesem Fall von der Form und Hérte der Teilchen.
Bei einem hoheren Druck gleiten die Teilchen zwischen den Oberflichen und bei einer
weiteren Druckerhohung werden die Teilchen zerstort und bilden dadurch einen Film
aus Schichten, die mit einer geringen Kraft geschert werden koénnen, und reduzieren
dadurch Reibung und Verschleifl. Besonders bei hohen Drucken sind die Teilchen sehr

effizient.

Es existieren auch Nanoteilchen mit Schichtstruktur, in denen die Schichten einfach
parallel aufeinander liegen. Sie haben dann nicht unbedingt eine sphérische Form, die
Mechanismen der Reibungs- und Verschleifireduktion bleiben allerdings dhnlich wie bei

Fullerenen.

Die Mechanismen der Reibungsreduktion durch Nanoteilchen sind noch nicht komplett
verstanden und es ist unklar, welche Wechselwirkungen durch Nanoteilchen zustande
kommen. Eindeutig bekannt ist nur, dass die Teilchen den Kontaktbereich erreichen
miissen und eventuell durch physikalische Wechselwirkungen an den Oberflichen haf-

ten.

Dispergiermittel Dispergiermittel sorgen fiir gute Durchmischung und Verteilung
von Additiven im Ol und verhindern Agglomeration von Partikeln [Shahnazar et al.,
2016]. Dispergiermittel enthalten Teilchen mit einem polaren Kopf und einer langen
Kohlenwasserstoff-Kette. Diese Teilchen verbinden sich mit im Ol schwimmenden Par-
tikeln und erzeugen eine abstoflende Wechselwirkung zwischen ihnen mit Hilfe der elek-
trostatischen und sterischen Effekten |[Mortier et al., 2010]. Eine Nebenwirkung dieses
Effekts ist eine Erhohung der Viskositédt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Dispergier-
mittel in Additiven verwenden, man hat allerdings aufgrund einer niedrigen Dosierung
keine Erhohung der Viskositédt beobachtet.

Schichtsilikat-basierte Teilchen-Additive

Schichtsilikate sind Materialien mit einer Schichtstruktur, die dhnlich wie Graphit,
MoSs, oder WS, aufgebaut sind. Dabei sind die Atome innerhalb jeder Schicht durch
starke kovalente Bindungen miteinander verbunden. Die Schichten dagegen werden nur
durch eine schwache van-der-Waals-Wechselwirkung zusammengehalten [Bucholz et al.,
2012|. Durch diese Struktureigenschaft lassen sich die einzelnen Schichten des Materials

mit einem geringen Kraftaufwand scheren, sodass sie mit sehr niedriger Reibung auf-
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einander gleiten. Jede einzelne Schicht besteht dabei aus einer Schicht der oktaedrisch
angeordneten Kationen (zum Beispiel Al;O3), die von beiden Seiten von jeweils einer
Schicht der hexagonal angeordneten Silikat-Tetraeder (SiO4) umschlossen ist, sodass
jede Schicht eine sogenannte TOT-Struktur (tetraedrisch-oktaedrisch-tetraedrisch) auf-
weist. Typische Vertreter dieser Materialklasse sind Pyrophyllit, Talk, Montmorillonit,
[lit und Muskovit. Die Vielfalt der Schichtsilikate kommt dadurch zustande, dass die in
einer Schicht gebundenen Kationen ausgetauscht werden kénnen [Bucholz et al., 2012].
Unter Umstédnden kann dies dazu fithren, dass eine Schicht insgesamt negativ geladen
ist, sodass es dadurch ausgeglichen wird, dass zwischen den Schichten zusétzlich Ka-
tionen angebunden werden, die die Ladung ausgleichen, aber auch fiir etwas hohere

Reibung zwischen den Schichten sorgen.

Die Schichtsilikate haben aufgrund der oben genannten Eigenschaften Potential, als
reibungsminderndes Teilchenadditiv in 6lgeschmierten Systemen eingesetzt zu wer-
den. Auflerdem ist bekannt, dass Schichtsilikate keine chemische Reaktionen mit den
Schmierdlen eingehen und ihre Viskositét nicht verdndern. Ein weiterer Vorteil besteht
in der Unschédlichkeit der Schichtsilikate fiir die Umwelt und fiir die Menschen |[Zhang
et al., 2010, [Yu et al., 2010].

In den letzten zehn Jahren gab es einige Untersuchungen iiber die reibungsmindernde
Wirkung der Schichtsilikate, wobei das Material entweder rein oder in Kombination
mit einem weiteren Zusatz als Oladditiv getestet wurde. Es wurde je nach System und
Schmierstoff eine durch Schichtsilikate bedingte Reibungsreduktion von 20 bis 73 %
beobachtet, wobei die Zusétze nur einen duferst geringen Beitrag zu der Reibungs-
reduktion von wenigen Prozent leisteten, sodass die Wirkung iiberwiegend durch die
Schichtsilikate zustande kam. Auflerdem wurde Verschleifl und Oberflachentemperatur
reduziert [Du et al., 2016, Du et al., 2017, | Xu et al., 2013} [Yu et al., 2010, |Zhang
et al., 2010} Zhao et al., 2012]. Bei den in Literatur beschriebenen Tribotests wird das
Schichtsilikat in Form von Plattchen der Grofle 0,1 - 5 pm in den Schmierstoff zugege-

ben. Die verwendeten Konzentrationen liegen zwischen 0,5 und 2 %.

Obwohl alle tribologischen Ergebnisse iiber Schichtsilikate im Hinblick auf eine deut-
liche Reibungsreduktion iibereinstimmen, sind die zur Reibungsreduktion fiithrenden
Mechanismen noch nicht eindeutig geklért. Die triviale Erklarung fiir die Reibungs-
reduktion, die man von anderen Schichtmaterialien kennt, ist die Scherfahigkeit der
Schichtsilikate, sodass die Silikat-Plattchen zwischen den beiden Kontaktoberflichen
geschert werden, was hochst wahrscheinlich auch geschieht, allerdings gibt es Hinweise

auf weitere Prozesse. [Du et al., 2016] berichtet von einem durch Schichtsilikat Musko-
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vit aufgebauten Tribofilm, der Elemente Fe, C, O, Si und Al enthélt, wobei Si und Al
eindeutig aus dem Schichtsilikat stammen. Laut XPS-Analyse der Bindungsenergien
sind im Tribofilm Fe;O3 und eine geringe Menge von SiOs bevorzugt zu finden. [Du
et al., 2016] stellt folgendes tribologisches Modell auf: (i) da Schichtsilikat hohe spe-
zifische Oberflache besitzt, adsorbiert es an den Oberflichen und wirkt glattend und
sorgt fiir eine gleichméfigere Lastverteilung. Auflerdem werden die Schichtsilikatteil-
chen geschert (ii), sodass die einzelnen Lagen aufeinander gleiten. Dieser Schervorgang
verursacht strukturelle Instabilitidt im Silikat, die zum Herauslosen von O und Si-O
fithrt. Da dies direkt an der Stahloberfliche stattfindet, reagiert Sauerstoff mit Fisen,
wodurch eine Oxidschicht auf der Oberfldche entsteht (iii). Insgesamt werden also die
Oberflachen durch die physikalisch adsorbierten Schichtsilikate und durch die Eisen-
oxidschicht voneinander getrennt, wodurch die Reibung reduziert wird. Es sind also
drei reibungsmindernde Mechanismen, die gleichzeitig wirken. Auch [Yu et al., 2010]
beobachtete eine durch Schichtsilikat Serpentin gebildete Triboschicht aus Eisenoxid
mit adsorbierten oder mechanisch eingearbeiteten Aluminiumpartikeln und Schicht-
silikatpléttchen. AuBerdem erwéhnt [Yu et al., 2010], dass durch das kontinuierliche
Scheren die Pléattchengréfie der Schichtsilikate wihrend des Reibungsvorgangs sinken

soll.

Trotz der Existenz eines plausiblen tribologischen Modells zur reibungsmindernden
Wirkung der Schichtsilikate, bleiben noch mehrere Aspekte der tribologischen Analyse
offen. Zum Beispiel beschrianken sich die oben genannten Studien auf nur wenige Mes-
sungen in jeweils nur einem Schmierstoff, sodass es unklar bleibt, ob die Schichtsilikate
universell in allen gingigen Olarten funktionieren. Dies ist nicht einfach zu beantwor-
ten, denn die kommerziellen Ole sind voradditiviert und es ist schwer einzuschiitzen, ob
die vorhandenen Additive mit den Schichtsilikaten in irgendeiner Form wechselwirken.
Auflerdem konnten keine Informationen iiber die Wirkungsdauer der Schichtsilikate
in einem Tribosystem gefunden werden, denn es wurde berechtigterweise angemerkt,
dass die Teilchen durch das Scheren immer kleiner werden sollen, sodass die Reibungs-
reduktion ab einem bestimmten Punkt moglicherweise nicht mehr gewéhrleistet ist.
Zudem wurden nur die einfachsten Mischungen analysiert, die entweder aus nur einem
Schichtsilikat oder noch aus einem weiteren Nanoteilchen-Zusatz wie La(OH); [Zhao
et al., 2012] oder CeO [Du et al., 2016 bestehen. Es stehen also keine Informationen
zur Verfiigung, ob mehrere Arten der Schichtsilikate gleichzeitig anwendbar sind. Ein
Beispiel fiir eine komplexe Mischung von mehreren Schichtsilikaten mit Zusatz einer
geringen Menge von Graphit ist das patentierte Additiv Rewitec |Bill, 2014], das in

dieser Arbeit untersucht wird.
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Das Schichtsilikat-basierte Mikroteilchen-Oladditiv Rewitec, das bereits in einem Uber-
sichtsartikel erwéhnt wurde [Zhang, 2013|, besteht iiberwiegend aus Schichtsilikaten
Muskovit KAly[AlSi3O10](OH)y und Talk Mgs[SisO19(OH)s] und enthélt Bentonit, das
ebenfalls zu 60 - 80 % aus dem Schichtsilikat Montmorillonit mit der chemische Formel
(Na,Ca)g 3(AlL,Mg)2SisO10(OH)2-nHsO besteht. Weitere Komponenten sind Graphit in
einer geringen Menge, der zu den géngigen Teilchen-Additiven zdhlt [Huang et al.,
2006], und Dispergiermittel. Die Schichtsilikate liegen in Form von flachen Plattchen
mit einer Grofle von wenigen Mikrometern vor. Die genaue Rezeptur des Additivs ist
dem Patent |Bill, 2014] (Ausfiihrungsbeispiel 8) zu entnehmen. Die vom Hersteller emp-
fohlene Konzentration betragt 0,2 %. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine umfangreiche
Serie tribologischer Experimente mit Rewitec durchgefiihrt, um die Wirkung und die
Wirkungsmechanismen dieser komplexen Mischung zu untersuchen. Durch anschlieSen-
den Vergleich mit in Literatur beschriebenen Experimenten mit anderen Schichtsilika-

ten sollen die bestehenden Modelle tiberpriift und erweitert werden.
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2.3 Physik des Glases

Fiir den Begriff Glas gibt es zahlreiche Definitionen, je nach dem, auf welche Eigen-
schaften man sich fokussiert. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit bei physikalischen
Eigenschaften des Glases liegen wird, kann Glas als ”eine eingefrorene unterkiihlte
Fliissigkeit” definiert werden [Scholze, 198§].

Die besonderen Eigenschaften des Glases lassen sich besonders gut beim Vergleich mit
kristallinen Materialien bei verschiedenen Temperaturen erlautern. Wenn man beide
Materialklassen bei hohen Temperaturen beginnend betrachtet, dann liegt zuerst ei-
ne Schmelze vor, deren Volumen mit sinkender Temperatur schrumpft. Das kristalline
Material kristallisiert bei einer bestimmten Temperatur, wobei bei der Kristallisation
das Volumen deutlich reduziert wird. Bei weiterer Temperaturreduktion zieht sich das
Kristall weiter zusammen, allerdings nur sehr geringfiigig. Das Glas dagegen hat keinen
Kristallisationspunkt, sondern die Viskositét der Schmelze steigt lediglich bei sinkender
Temperatur, wobei sich die Struktur des Materials anpasst, sodass ein thermodynami-
sches Gleichgewicht vorliegt und das Volumen reduziert wird. Ab einer bestimmten
Temperatur sinkt die Viskositédt soweit und die Strukturen werden so unbeweglich,
dass kein thermodynamisches Gleichgewicht hergestellt werden kann, und das Material
allméhlich zu einem Festkorper wird, und danach mit sinkender Temperatur nur gering
schrumpft. Dies passiert unabhéngig von der Glassorte bei einer Viskositdt von etwa
10'? dPa-s. Die Temperatur, bei der das Glas eine Viskositit von 10'® dPa-s erreicht,
wird als Transformationstemperatur T, bezeichnet [Scholze, 1988|. Unter der Transfor-
mationstemperatur T, liegt das Glas also in einem festen Zustand, der dem Zustand
einer Fliissigkeit mit einer extrem hohen Viskositét dhnelt. Oberhalb der T liegt eine

Glasschmelze vor, die je nach Temperatur sehr viskos, aber auch fast fliissig sein kann.

Wie bereits angedeutet wurde, wird das Glas iiber Ty mit steigender Temperatur nur
langsam weicher. Der Grund dafiir besteht darin, dass das Glas aus verschiedenen Bin-
dungen besteht, die unterschiedliche Bindungsenergien besitzen. Dies bedeutet, dass
bei steigender Temperatur zuerst die schwéchsten Bindungen gebrochen werden, so-
dass die entstehenden Bruchstiicke nur wenig beweglich sind und die Viskositédt hoch
ist. Bei hoheren Temperaturen werden immer weitere Bindungen aufgerissen, sodass die

Strukturen immer beweglicher werden, und somit sinkt die Viskositdt [Scholze, 1988].

Das sehr gingige Kalk-Natronglas besitzt zum Beispiel bei Raumtemperatur eine Vis-
kositdat von 10 dPa-s, was einem sproden Zustand entspricht. Bei der Transformati-
onstemperatur, die etwas iiber 500°C liegt, hat diese Glassorte eine Viskositit von 103

dPa-s und wird weich. Ab einer Temperatur von 1200°C beginnt das Glas zu zerflieen
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und besitzt eine Viskositidt von 10° dPa-s. Im Rahmen dieser Arbeit werden tribo-
logische Eigenschaften des Glases hauptsédchlich im Temperaturbereich zwischen der
Raumtemperatur und der Transformationstemperatur analysiert. Da das Glas bis jetzt
keine Beachtung im Bereich der Tribologie bekommen hat, sind iiber das tribologische

Verhalten des Glases keine Informationen verfiigbar.

Vergleichsmaterial PMMA

Als Vergleichsmaterial zu den untersuchten Glisern wird das Polymer PMMA (Poly-
methylmethacrylat, auch Acrylglas genannt) ebenfalls tribologisch analysiert. Dieses
Material ist ziemlich gut erforscht, und es stehen einige Studien iiber die Reibung
auf PMMA oder &hnlichen Polymeren in Mikro- und Nano-Systemen [|Jansen et al.,
2009, Jansen et al., 2014 Sondhauss et al., 2015|. Ahnlich wie das Glas hat PMMA
eine Transformationstemperatur (105°C) und wird ab dieser Temperatur weich. Aller-
dings kommt noch eine weitere Eigenschaft dazu: bei bestimmten Temperaturen findet
eine durch den Reibungsvorgang aktivierte molekulare Relaxation des Polymers statt,
bei der eine Drehung / Neuordnung der Polymerketten zustande kommt. Diese Rela-
xation stellt ein zusétzliches Energiedissipationskanal dar. Bei den Temperaturen, bei
denen die Relaxation stattfindet, wird eine deutliche Erhohung der Reibung aufgrund
des zusétzlichen Energieverlusts beobachtet. Dies findet allerdings nur bei Bestimm-
ten Auflagekriften, weil der Prozess eine mechanische Beanspruchung benétigt, bei
bestimmten Temperaturen, weil eine entsprechende Aktivierungsenergie verfiigbar sein
soll, und bei bestimmten Relativgeschwindigkeiten, weil die Dauer der Wechselwir-
kung zu der Relaxationsdauer passen soll. Es ist fraglich, ob die Effekte auch in einem
makroskopischen System messbar sein werden, vor allem aus dem Grund, dass die Pa-
rameter wie Load, Temperatur und Geschwindigkeit nicht an den Effekt, sondern an

eine optimale Experimentdurchfithrung mit Glas angepasst werden.

26



Analyse der olgeschmierten Tribosysteme

3 Analyse der 6lgeschmierten Tribosysteme

In diesem Kapitel werden Ergebnisse der Analyse eines Schichtsilikat-basierten Mikro-
teilchen-Additivs in einem o6lgeschmierten System vorgestellt. Da diese Arbeit auf ex-
perimenteller Forschung basiert, wird dem experimentellen Aufbau und der Experi-
mentdurchfithrung viel Aufmerksamkeit geschenkt. Dabei wird die Funktionsweise des
Aufbaus erklart, und die Messvorgéinge werden beschrieben. AnschlieBend werden die
Messergebnisse préasentiert, diskutiert und in den wissenschaftlichen Zusammenhang
eingeordnet. Auf der Basis dieser Erkenntnisse wird ein tribologisches Modell aufge-

stellt, das die wirkenden physikalischen und chemischen Mechanismen beinhaltet.

3.1 Experimentelle Grundlagen

Um 6lgeschmierte Tribosysteme im Hinblick auf Reibung, Verschleifl und Oberfléchen-
verdnderungen zu untersuchen, ist ein Tribometer notwendig, in dem die Reibungs-
kraft gemessen wird, und Proben fiir Oberflaichenanalyse prépariert werden. Das fiir
diese Arbeit verwendete Tribometer wurde im Institut fiir angewandte Physik an der
Justus-Liebig-Universitdt Gieflen entwickelt, konstruiert und im Rahmen der Bache-
lorarbeit mit dem Titel " Tribologische Untersuchungen an mechanisch beanspruchten
Metalloberflichen” [Chizhik, 2014] und der Masterarbeit mit dem Titel ”Einfluss von
Nanopartikel-basierten Oladditiven auf die Entstehung tribologischer Metallkontakte”
[Chizhik, 2016] umfangreich optimiert. Das Tribometer entspricht zwar nicht einem
realen technischen Tribosystem wie Motor oder Getriebe und erméglicht nur Modell-
versuche, deren Ergebnisse auf reale Systeme nicht direkt iibertragbar sind, allerdings
ist ein Modellversuch ausreichend, um grundlegende tribologische Effekte zu untersu-
chen [Czichos, 2015|.

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Die Grundidee des Tribometers besteht darin, dass in einer beheizten Olwanne ein Me-
tallstift (oder eine Metallkugel) auf einer Metallplatte auf einer kreisformiger Bahn von
einem Elektromotor bewegt wird, wodurch ein Reibungsvorgang zwischen zwei Metal-
loberflachen entsteht. In Literatur wird ein Aufbau dieser einfachen und géngiger Art
als pin-on-disk Tribometer bezeichnet |Straffelini et al., 2016, Ahmer et al., 2016|, Se-
gu et al., 2012|. Zu den wichtigsten Bestandteilen des Tribometers zdhlt die Olwanne,
in der der Reibungsvorgang stattfindet, der Elektromotor, der fiir eine kontrollierte
Bewegung sorgt, und das Federsystem mit der Stellschraube, die eine Einstellung der
Auflagekraft erméglicht (Abb. [4)).
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Einstellung der e
Normalkraft g\*—’i

Elektromotor

Olwanne

Abbildung 4: FEin Foto des im Institut fiir angewandte Physik an der Justus-Liebig-
Universitit Gieflen entwickelten und konstruierten Pin-on-Disk Tribometers fiir Analy-
se der Reibungsvorginge in dlgeschmierten Tribosystemen. Die wichtigsten Bestandtei-
le des Tribometers sind die Olwanne, der Elektromotor und das Federsystem mit einer
Stellschraube. (Die zu dem Gerdit gehérenden Netzteile fir die Heizung der Olwanne
und fir den Elektromotor sowie das Steuergerdt fir den Elektromotor sind auf dem
Bild nicht zu sehen und sind hier fir das Verstindnis der Funktionsweise des Gerits
nicht relevant.) Die Grifle des Tribometers betrdgt ca. 30 cm x 20 ¢cm x 20 cm.

Die Olwanne (Abb. |5]) besitzt das Gesamtvolumen von ca. 80 ml und wird normalerwei-
se mit ca. 60 ml Ol gefiillt, sodass sich die Proben komplett im Ol befinden. Damit das
Ol bei hohen Bewegungsgeschwindigkeiten des Stifts nicht rausspritzt, wird oben auf
der Olwanne eine metallische Spritzschutzabdeckung, die aus zwei Halbringen besteht,
befestigt. Die Abdeckung besitzt seitlich eine kleine runde Offnung, durch die bei Be-
darf wihrend des Messvorgangs ein Additiv mit einer Spritze ins Ol zugegeben werden
kann, ohne dabei die Messung zu unterbrechen. Auf dem Boden der Olwanne befindet
sich eine Probenhalterung, die fiir eine Probe quadratischer Form mit Seitenlénge 20
mm und der Dicke von 1 bis 5 mm geeignet ist. Im Boden der Olwanne ist eine Wider-
standsheizung in Form eines Heizstifts (auch Heizpatrone genannt) mit einer Leistung
von 100 W integriert, die das Ol auf eine gewiinschte Arbeitstemperatur erhitzt. Der
Heizstift hat keinen direkten Kontakt zum Ol und gibt die Wérme durch die metalli-
sche, wirmeleitende Olwanne an das Ol weiter. Fiir die Temperaturregelung wird kein
Thermostat eingesetzt, sondern die Heizleistung wird eingestellt, sodass die Gleichge-
wichtstemperatur der Zieltemperatur entspricht. Diese Methode ist technisch einfach
und liefert ausreichende Genauigkeit. Die Moglichkeit, das Tribometer bei variabler
Oltemperatur zu betreiben, ist besonders fiir die Arbeit mit Motor- und Getriebeslen

notwendig, deren iibliche Arbeitstemperatur in der Regel nicht bei Raumtemperatur,
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sondern zwischen 50°C und 100°C liegt. Damit das heifie Ol nicht den ganzen Aufbau
aufheizt und somit die Elektronik maglicherweise beeinflusst, ist die Olwanne unten

durch das Material Pertinax thermisch isoliert.

Elektromotor

Kugelhalterung
— mit Kugel

Metallplatte < Heizstift

Thermische Isolierung

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Olwanne des Tribometers mit allen relevan-
ten Bestandteilen wie Elektromotor, Kugelhalterung mit Kugel, Metallprobe, Heizstift
und thermische Isolierung. Das Gesamtvolumen der Wanne betrigt ca. 80 ml und wird
mit ca. 60 ml Ol gefillt.

Nach jeder Messung wird das Ol gewechselt. Dabei wird die Olwanne ausgebaut und
griindlich gereinigt, damit die Verschleifipartikel oder Additivreste aus der vorherigen
Messung die darauf folgende Messung nicht beeinflussen. Auflerdem wird sowohl die
Kugel als auch die Platte ausgetauscht. Somit sind die Kontaktflichen beim Start
jeder Messung noch unbeschédigt, sodass Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit

gewdahrleistet sind.

Der eingebaute Elektromotor mit einer Leistung von 150 W wurde bei der Firma Ma-
xon Motor GmbH kommerziell erworben und hat die Bezeichnung EC 45. Es handelt
sich um einen biirstenlosen Elektromotor mit integrierten Hall-Sensoren fiir die Dreh-
zahlmessung. Die Besonderheit des Motors besteht darin, dass der verbrauchte elek-
trische Strom linear mit dem aufgewendetem Drehmoment zusammenhéngt. Da die
Reibungskraft im gegebenen System die einzige wirkende Kraft ist, héngt sie linear
mit dem Drehmoment zusammen. Somit ergibt sich fiir die Reibungskraft und den
elektrischen Strom ebenfalls ein linearer Zusammenhang. Dies bedeutet, dass der elek-
trische Strom, der fiir die Bewegung des Motor benttigt wird, als eine Messgrofle fiir
die Reibungskraft genutzt werden kann. Dabei wird extra ein relativ schwacher Motor
verwendet, damit er auch gegen kleine Anderungen der Reibungskraft empfindlich ist.
Der Motor wird mit Hilfe des Kontrollers Escon 50/5 betrieben und durch ein extra

fiir das Gerét erstelltes LabView-Programm am Computer gesteuert. Das LabView-
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Programm dient zur Einstellung solcher Parameter wie Laufzeit einer Messung oder
Drehzahl und zur Speicherung der Daten. Das Signal fiir die Reibungskraft wird kon-
tinuierlich wéhrend der Messung aufgenommen und die Werte werden gespeichert. Die
Drehzahl, die iiblicherweise durch die Regelung durchgehend konstant gehalten wird,
wird ebenfalls gemessen und gespeichert. Als Ergebnis erhilt man nach einer Messung
eine Tabelle mit dem zeitlichen Verlauf der Reibungskraft und der Drehzahl, die an-

schliefend ausgewertet wird.

Das Federsystem in Kombination mit einer Stellschraube fiir die Einstellung der Kraft,
mit der die Kugel auf die Platte driickt, ist kalibriert und erlaubt die Einstellung von
Normalkréften zwischen 0 und 20 N. Bei Kréften unter 5 N kann kein stabiler Lauf des
Tribometers gewihrleistet werden, weil Vibrationen mit sinkender Normalkraft zuneh-
men. Die Krafte hoher als 20 N kénnen von der Antriebsachse des Elektromotors laut
Datenblatt nicht aufgenommen werden. Ein grofler Vorteil von dem Federsystem be-
steht darin, dass die Normalkraft auch dann immer noch nahezu konstant bleibt, wenn
der Reibungsvorgang zu etwas Verschleif§ fithrt. Die Kugel sinkt zwar dadurch im Plat-
tenmaterial teilweise ein, aber das flexible Federsystem iibt weiterhin eine Kraft aus,
sodass die Normalkraft auch bei Messungen mit viel Verschleify auf einem annédhernd

konstanten Niveau gehalten wird.

Das Tribometer befindet sich wihrend der Messungen in einem Abzug, damit die even-
tuell entstehenden Oldampfe nicht ins Labor gelangen und nicht eingeatmet werden.
Aufgrund der zahlreichen Messungen, die zu unterschiedlichen Jahreszeiten und Wet-
terbedingungen durchgefiihrt wurden, wird davon ausgegangen, dass die Parameter wie
Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit im Raum nur einen sehr geringen Einfluss auf die

Messungen haben, sodass sie nicht beriicksichtigt werden miissen.

3.1.2 Verwendete Probekorper

Die verwendeten Probekorper, sowohl die Kugel als auch die Platte, bestehen aus
einem gehirtetem Chromstahl, der aufler Eisen 1,5 % Chrom enthélt, und sonst nur
geringfiigig andere Spurelemente mit Anteilen von unter 1 % aufweist. Somit entspricht
diese Stahlmischung der Sorte 100Cr6, die typisch fiir Walzlagerstahl ist. Bei der Wahl
des Materials war es wichtig, dass es einerseits die tribologische Beanspruchung ohne
grofle Beschiddigungen aushélt, sodass der Reibungsvorgang stabil ablaufen kann, aber
andererseits trotzdem etwas Verschleify aufweist, damit Oberflichenverinderungen be-

obachtet und analysiert werden konnen. Aus dieser Sicht ist der gewéhlte Stahl optimal.
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Die Probengeometrie wurde so gewahlt, dass die Proben eine handliche Grofle haben,
sich einfach ein- und ausbauen lassen und ein realistisches makroskopisches Tribosy-
stem bilden. Die Kugel, die von dem Elektromotor bewegt wird, hat einen Durchmesser
von 6 mm und ist fein poliert (R,=0,02 pm). Die Platte, auf der sich die Kugel bewegt,
wird zuerst zwar als eine Scheibe mit einem Durchmesser von 24 mm und einer Dicke
von 2 mm erworben, wird aber anschliefend an vier Seiten abgeschnitten, sodass sie
eine quadratische Form mit der Gréfle 20 mm x 20 mm X 2 mm bekommt, und in
die Halterung eingebaut werden kann. Da das gekaufte Plattenmaterial rau ist, werden
die Platten mechanisch grob poliert, sodass die Oberflachenrauheit R, 0,3 ym betragt.
Dieser Oberflachenzustand ist normalerweise fiir tribologische Untersuchungen ausrei-
chend, allerdings erweist sich die Oberflichenanalyse als schwierig, da man die Rillen
von der Politur nicht immer von den Verschleifirillen unterscheiden kann. Aus diesem
Grund préapariert man fiir die Verschleilanalyse extra fein polierte Oberflachen, die eine
Oberflachenrauheit R, von nur 0,03 um besitzen. Die oben beschriebenen Probekorper

sind in Abb. [f] dargestellt, und ihre Eigenschaften sind in Tabelle [I zusammengefasst.

Abbildung 6: (a) Eine Stahlscheibe mit einem Aufendurchmesser von 24 mm, einem
Innendurchmesser von 10 mm und einer Dicke von 2 mm. Aus dieser Scheibe wird ein
rechteckiger Probekérper ausgeschnitten. (b) Fine Platte mit Maflen 20 mm x 20 mm
X 2 mm, die als ein Probekorper dient, und ins Tribometer eingebaut werden kann.
Die Platte ist durch das Beschneiden der Scheibe entstanden. (c) Eine Stahlkugel mit
einem Durchmesser von 6 mm, die als zweiter Probekdrper dient und ins Tribometer
eingebaut werden kann.

Die bisher eingefiihrte pin-on-disk Konfiguration erzeugt ausschliellich Gleitreibung. In
vielen technischen Systemen spielt allerdings auch Rollreibung eine wichtige Rolle, so-
dass auch diese Art der Reibung untersucht werden soll. Um dies zu erméoglichen, wurde
fiir das bestehende Tribometer ein neues Probensystem entwickelt und konstruiert. Fiir
die Plattenhalterung wurde ein Aufsatz gebaut, der eine Scheibe festhélt. Anstatt der
Kugelhalterung wurde an der Achse des Elektromotors ebenfalls eine Scheibenhalte-
rung befestigt. Zwischen den beiden Scheiben wird ein Zylindersystem platziert, sodass
die Zylinder rollen, wenn die obere Scheibe vom Motor gedreht wird. Auf diese Weise
ist ein Axial-Zylinderrollenlagersystem entstanden (Abb. E[) Die beiden Scheiben ha-
ben einen Auflendurchmesser von 28 mm, einen Innendurchmesser von 15 mm und eine

Dicke von 2 mm. Die Zylinder sind genauso wie die Kugeln fein poliert.
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Axial-Zylinderrollenlager

Untere Scheibe Obere Scheibe

Abbildung 7: Aufsdtze fir das pin-on-disk Tribometer, die es ermdglichen, Rollreibung
zu erzeugen. Oben und unten befindet sich jeweils eine Scheibe mit einem Aufendurch-
messer von 28 mm, einem Innendurchmesser von 15 mm und einer Dicke von 2 mm.
Dazwischen liegt ein Zylinderkdfig, in dem die Zylinder frei drehbar sind. Wenn die
obere Scheibe gedreht wird, rollen die Zylinder zwischen den beiden Scheiben und ver-
ursachen dadurch Rollreibung.

An dieser Stelle muss erwéahnt werden, dass die Zylinder nur in einem Idealfall aus-
schlieBlich eine Rollbewegung ausfiihren. In einem Realfall ist diese Bewegung eher eine
Kombination von Rollen und Gleiten, sodass die Zylinder mit etwas Schlupf rollen. Es
wird allerdings davon ausgegangen, dass die Rollbewegung deutlich dominiert, sodass
bei weiteren Betrachtungen die Gleitbewegung bei dieser Konfiguration vernachléssigt

werden kann.

| Probe | Maifle | Oberflichenrauheit R, |
Kugel d=6 mm 0,02 pm
Platte 20 mm X 20 mm X 2 mm 0,03 pm oder 0,3 pm
Scheibe | d,=28 mm, d;=15 mm X 2 mm 0,03 pum

Tabelle 1: Tabellarische Zusammenfassung zu der Geometrie und Oberflichenrauheit
der im Tribometer eingesetzten Proben.

3.1.3 Messparameter

Das Ziel der mit dem Tribometer durchzufithrenden Experimente besteht darin, sinn-
volle Modellversuche durchzufiihren, die prinzipiell mit realen Systemen vergleichbar
sind. Dafiir ist es notwendig, solche Parameter des Tribosystems wie die Temperatur,
die Normalkraft bzw. den Druck im Kontakt und die Geschwindigkeit der Relativbe-

wegung passend einzustellen. Bei der Suche nach den passenden Parametern musste
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gewihrleistet werden, dass die Werte einerseits mit dem vorhandenen Gerét realisier-
bar sind, und andererseits aus technischer und wissenschaftlicher Sicht sinnvoll sind,
sodass sie mit den iiblichen Werten aus der Literatur vergleichbar sind. Auflerdem
musste beachtet werden, dass das System im Mischreibungsregime der Stribeck-Kurve
arbeitet, sodass sich ein Schmierfilm passender Dicke ausbilden kann (s. Abschnitt
2.2.1). SchlieBlich sollen die Parameter gew#hlt werden, sodass das Tribometer einen
stabilen Lauf ohne Vibrationen hat. Auf der Basis von all diesen Aspekten wurden

folgende Werte als Standardparameter gewihlt:

e Standardol: Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320
e Olarbeitstemperatur: 70°C
e Normalkraft: 7 N bei Gleitreibung; 13 N bei Rollreibung

e Drehzahl: 2500 min~! (Absolutgeschwindigkeit 2 m/s)

Bei den meisten Tests wurde das Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320 verwen-
det. Dies ist ein Ol, das oft in Getrieben von Windkraftanlagen eingesetzt wird. 70°C
ist eine iibliche Arbeitstemperatur des Ols in solchen Getrieben (Information vom
Betreiber und Kooperationspartner). Die Normalkraft und die Drehzahl wurden so
gewahlt, dass sich das System im fiir solche Systeme relevanten Mischreibungsbereich
der Striebeck-Kurve befindet. Die Normalkraft von 7 N entspricht bei Gleitreibung
nach einer Einlaufphase einem Druck von ca. 10 - 30 MPa. Am Anfang der Messung
ist allerdings der Druck wéhrend der kurzen Einlaufphase mit einer Dauer von ca. 30
Minuten wesentlich hoher, weil die urspriingliche Kontaktfliche einem Punktkontakt
zwischen der Kugel und der Platte entspricht, sich aber schnell durch Einlaufverschleif3
der Kugel vergroflert. In der Literatur findet man vergleichbare Experimente, die bei
dhnlichen Geschwindigkeiten |[Ahmer et al., 2016, Straffelini et al., 2016] und dhnlichen
Driicken [Prasad, 2010, |[Shimizu and Spikes, 2017, [Tomala et al., 2015] durchgefiihrt

wurden, sodass es sich um iibliche Parameter in Tribologie handelt.

3.1.4 Auswertung der Messdaten

Das vom Elektromotor gemessene Reibungssignal besteht grundsétzlich aus drei Kom-
ponenten: (i) Gleitreibung zwischen der Kugel und der Platte, (ii) viskose Reibung des
Ols und (iii) innere Reibung des Elektromotors, wobei die Komponenten (ii) und (iii)
konstant sind, falls sich die Drehzahl oder der Olstand nicht éndern. Diese Konstante

(ii+iii) kann bestimmt werden, indem die Reibung ohne Kontakt zwischen der Kugel
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und der Platte gemessen wird, sodass sich die Kugel mit minimalem Abstand zur Plat-
tenoberfliiche im Ol dreht. Wenn man anschlieBend den Wert (ii+iii) vom gesamten
Reibungssignal (i+ii+iii) abzieht, erhilt man den gewiinschten Wert fiir die Gleitrei-

bung (i), die in dieser Arbeit eine zentrale Rolle spielt.

Zur Veranschaulichung wird nun die Datenauswertung einer Reibungsmessung mit ei-
ner Additivzugabe wiahrend der Messung exemplarisch gezeigt. Dabei besteht das Ziel
der Datenbearbeitung darin, das Signal der Gleitreibung vom gesamten Reibungssi-
gnal zu trennen, um die Gleitreibungséinderung durch eine Additivzugabe quantitativ
analysieren zu konnen. Das urspriingliche Reibungssignal ist in Abbildung (8| (schwarze

Kurve) dargestellt und wird nun in mehreren Schritten ausgewertet.

1,15
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Abbildung 8: Exemplarische Auswertung des Reibungssignals einer Messung mit einer
Additivzugabe wihrend der Messunyg.

1). Am Anfang (¢ < 0) ist das Reibungsniveau konstant und liegt bei dem Wert F.

2). Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird ins System das in 6 ml Ol aufgeléste Additiv zuge-
geben. Dies verursacht eine sprunghafte Erhchung der Reibung um AF, da sich
die gesamte Olmenge erhoht, und die viskose Reibung entsprechend héher wird.
Gerzielte Tests haben ergeben, dass das Additiv selbst die Viskositét des Ols nicht
beeinflusst, und die Reibungserhchung ausschlieflich durch die erhéhte Olmenge

im System zustande kommt.
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3). Anschliefend sinkt die Reibung aufgrund der reibungsmindernden Wirkung des
Additivs und stabilisiert sich auf dem Wert F.

4). Um die sprunghafte Erhohung der viskosen Reibung durch Additivzugabe auszu-
gleichen, muss die Kurve fiir ¢ > 0 um AF nach unten verschoben werden (Abb.
8] rote Kurve).

5). Am Ende der Messung wird die innere Reibung des Motors und die viskose Rei-
bung des Ols bestimmt, indem der Kontakt zischen der Kugel und Platte getrennt
wird, sodass es keine Gleitreibung gibt. Der entsprechende Reibungswert ist am
Ende der Kurve abzulesen und wurde bereits um AF nach unten verschoben.
Dieser Wert besteht also nach der Additivzugabe aus dem fiir die gesamte Mes-
sung geltenden Offset und dem ab ¢t = 0 hinzugefiigten AF. Da allerdings AF
schon kompensiert wurde, bleibt nur noch der Offset, der bei der ganzen Kurve

abgezogen werden muss.

Das Gleitreibungssignal fiir ¢ < 0 betrégt also Fy - Offset.

Das Gleitreibungssignal fiir t > 0 betriagt Fy - (AF + Offset).

Die absolute Reibungsdnderung durch die Additivwirkung betrégt Fy - (F; - AF).
Fy — (AF + Of fset)

Die relative Reibungsénderung durch das Additiv betragt 1— Fo— Of fset

Weitere Details zu dieser Messmethode und zur Darstellung der Ergebnisse wird es im
Abschnitt 3.1.6 geben.

Die Reibungskraft bei Rollreibung kann mit dem beschriebenen Aufbau nicht bestimmt
werden, weil die viskose Reibung wegen des komplexen Zylindersystems nicht separat

gemessen werden kann.

3.1.5 Test von ZDDP als Referenzadditiv

Ein wichtiges Ziel der Experimente in dieser Arbeit besteht darin, die tribologische
Wirkung eines Schichtsilikat-basierten Oladditivs zu untersuchen. Um die durch Ad-
ditivzugabe bedingte Reibungsverdnderung zu analysieren, muss die Reibungskraft in
einem System mit und ohne Additivanwendung gemessen und verglichen werden. Fiir
den ersten Test eines Additivs im Tribometer wird zuerst ein géingiges Additiv ZDDP
gewdhlt, dessen Wirkungsweise bereits weitgehend erforscht ist. Dies ist ein verschleif3-
minderndes Additiv, das auf den Kontaktoberflichen eine schiitzende Schicht durch
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thermisch aktivierte Prozesse bildet. Diese Schicht erhoht allerdings die Reibung deut-
lich. Die genauen Wirkungsmechanismen und FEigenschaften von ZDDP wurden be-
reits im Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Mit diesem Test soll {iberpriift werden, ob das
Tribometer wie erwartet funktioniert, und ob die aus der Literatur bekannten Effekte

reproduziert werden kénnen.

Fiir die Messung wurde das kommerzielle Produkt ZDDPlus (51500 ppm von Phos-
phor; 71800 ppm von Zink; Phosphor/Zink Verhiltnis 0,717) gewédhlt. Das Additiv
wurde mit einer Konzentration von 10 % dosiert, was dem Vierfachen der vom Herstel-
ler empfohlenen Konzentration entspricht, sodass die Effekte deutlicher werden. Die
Tests wurden im Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320 bei einer Drehzahl von
2500 min~! und einer Normalkraft von 7 N durchgefiihrt. Fiir die Temperatur wurden
70°C bzw. 115°C gewahlt. Bei jeder Temperatur wurde jeweils eine Messung mit und
ohne ZDDP durchgefiihrt, wobei das Additiv, falls nétig, vor dem Start der Messung
zugegeben wurde. Die Messdauer betrug jeweils 15 Stunden. Das Ergebnis der Rei-

bungsmessung ist in Abbildung [J] dargestellt.
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Abbildung 9: Messung der Reibungsinderung durch Zugabe des Additivs ZDDP bei
70°C (a) und bei 115°C (b). Wie erwartet ist das Reibungsniveau mit ZDDP (rote
Kurve) durchgehend hoher als ohne ZDDP (schwarze Kurve). Die Messungen wurden
1m Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320 bei einer Normalkraft von 7 N und einer
Drehzahl von 2500 ~‘min durchgefiihrt.

Am Anfang jeder Messung findet in den ersten 30 - 60 Minuten eine Einlaufphase
statt, wiahrend der sich die Kontaktflichen aneinander anpassen. Nach der Einlaufpha-
se dndert sich die Reibung nur geringfiigig und erreicht nach mehreren Stunden ein
stabiles Niveau. Wie erwartet ist die Reibung mit Verwendung von ZDDP bei beiden
Temperaturen signifikant hoher als ohne ZDDP. Bei 115°C ist die durch ZDDP-Zugabe
bedingte Reibungserhhung ausgeprigter, sodass die Reibung nach 15 Stunden um 60
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% hoher als der Referenzwert ohne ZDDP liegt (Abb. Op), wihrend bei 70°C eine
Reibungserhshung von lediglich 23 % erreicht wird (Abb. [Dh). Dies liegt offensichtlich
daran, dass die fiir erhohte Reibung verantwortliche thermisch aktivierte Schichtbil-
dung bei 70°C nur begrenzt stattfindet, und héhere Temperaturen wie 115°C benétigt.
Somit wurden durch diese Messungen gleichzeitig zwei bekannte Effekte nachgewiesen
(Reibungserhthung und Temperaturabhéngigkeit), wodurch die richtige Funktionswei-
se des Tribometers bestatigt wird, sodass nun weitere, noch unbekannte Materialien

zuverlissig getestet werden konnen.

3.1.6 Anwendugsorientierte Tests der Additive

Im letzten Abschnitt 3.1.5 wurde eine iibliche Testweise in Tribologie vorgestellt, bei
der ein System mit bzw. ohne Additiv getestet wird, und anschliefend die Reibungs-
werte verglichen werden [Prasad, 2010, Aldana et al., 2014, Masuko et al., 2015]. Bei
Untersuchungen dieser Art wird das Additiv vor dem Start einer Messung ins Tri-
bometer zugegeben. Bei vielen technischen Tribosystemen werden zusétzliche Additi-
ve allerdings oft erst nachtriglich zugegeben, wenn die Maschinen schon seit einiger
Zeit betrieben worden sind, sodass zwischen den wissenschaftlichen Labortests und
der technischen Praxis ein grundlegender Unterschied entsteht. Um wissenschaftliche
Tribotests anwendungsorientierter zu gestalten, wird in dieser Arbeit eine Testweise
eingefiihrt, die moglicherweise nicht neu, aber zumindest selten ist. Dabei wird das
Additiv in das bereits laufende Tribometer zugegeben, wenn die Einlaufphase schon
abgeschlossen ist, und das Gerét schon zum Beispiel seit 20 Stunden gelaufen ist. Da-
durch entsteht die Moglichkeit, zu untersuchen, wie ein Additiv ein bereits laufendes
Tribosystem beeinflusst. Ein Beispiel des Reibungsverlaufs bei einer solchen Additiv-
zugabe des Rewitec-Additivs, das bereits im Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurde, ist in
Abbildung [10] dargestellt. Die hier exemplarisch gezeigte Messung wurde im Motorol
Honda Ultra Green OW8 bei 70°C, einer Normalkraft von 5 N und einer Drehzahl von
4000 min—! durchgefiihrt.

Da das System vor der Additivzugabe ca. 18 Stunden lief, ist das Reibungsniveau
sehr stabil (Abb. [10). Um die Stdrke der im folgenden Verlauf stattfindenden Rei-
bungsédnderungen aus dem Diagramm leichter ablesen zu konnen, wird das erste sta-
bile Reibungsniveau auf 1 normiert, sodass die relative Reibungsénderung direkt in
Prozent ablesbar ist. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird ins System das Additiv zugegeben,
sodass die Additivkonzentration im System von 0,0 auf 0,4 % ansteigt. Da das Additiv
die Viskositét des Ols nicht beeinflusst, was experimentell gepriift wurde, kommt die

anschlieBende Reibungsinderung nur durch die Anderung der Gleitreibung zwischen
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Abbildung 10: Fin typischer Reibungsverlauf bei einer Zugabe des Rewitec-Additivs in
ein bereits laufendes System. Die Messung wurde im Motorol Honda Ultra Green 0WS
bei 70° C, einer Normalkraft von 5 N und einer Drehzahl von 4000 min~' durchgefiihrt.
Das erste stabile Reibungsniveau vor der Additivzugabe ist auf 1 normiert, sodass die
relative Reibungsdnderung direkt in Prozent ablesbar ist. Die durch die Additivzugabe
verursachte Einlaufphase ist mit der Funktion f(t) =1 — C - [1 — e7¥/7] gefittet (C =
0,27; 7 = 0,15 h). Die Reibungsreduktion betrigt nach der Einlaufphase 27 %.

den beiden Metalloberflichen zustande. Nach der Additivzugabe beginnt eine neue,
durch die Additivwirkung bedingte Einlaufphase, die mathematisch durch eine expo-
nentiell abfallende Funktion f(t) = 1 — C - [I — e~/ beschrieben werden kann. Die
Tatsache, dass sich die Einlaufphasen in Tribologie ziemlich genau durch abfallende
Exponentialfunktionen fitten lassen, wurde bereits im Artikel [Mulhearn and Samuels,
1962 erwahnt. Nach ca. 30 Minuten ist die Einlaufphase abgeschlossen, und ein zweites
stabiles Reibungsniveau beginnt. Wenn man die beiden Niveaus vor und nach der Ad-
ditivzugabe vergleicht, dann stellt man fest, dass das Additiv eine Reibungsreduktion

von ca. 27 % erzielt hat.

3.1.7 Analyse der tribologisch beanspruchten Oberflichen

Zur vollsténdigen tribologischen Analyse eines Additivs reicht eine Untersuchung der
Reibungskraft nicht aus, sondern es ist ebenfalls relevant, wie das Additiv langfristig

solche Grolen wie Rauheit, Verschleil und chemische Zusammensetzung der Ober-
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flichen beeinflusst. Um die mit Additiv behandelten Oberflichen zu untersuchen, wer-
den zwei Proben préipariert, die bei identischen Bedingungen im Tribometer behandelt
werden, allerdings wird nur bei einer Probe das Additiv eingesetzt. Nach der Behand-
lung im Tribometer werden die Proben in einem Ultraschnallbad mit Isopropanol ca.
10 Minuten lang gereinigt, sodass die Olreste komplett entfernt werden. AnschlieBend
werden die Oberfldchen mit Lasermikroskopie [Webb, 1996] und XPS [Vickerman and
Gilmore, 2009 analysiert.

Der Verschleifl kann am einfachsten durch das Wiegen der Probe vor und nach dem
Experiment gemessen werden. Dies ist allerdings nur dann moglich, wenn die Masse des
abgetragenen Materials mindestens mehrere Milligramm betrégt, und somit zuverléssig
mit géngigen Laborwaagen messbar ist. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten System
wird kaum mehr als ein Milligramm des Stahls abgetragen. Dies hat zur Folge, dass
eine andere zuverlédssige Messmethode gefunden werden muss. An dieser Stelle wer-
den die geometrischen Eigenschaften des Stifts bzw. der Kugel ausgenutzt, die indirekt
die Verschleilbestimmung ermoglichen, denn durch den Verschleifl der Kugel wird die
Verschleiflspur immer breiter, sodass die Spurbreite als Maf fiir den Verschleifl genutzt
werden kann. Diese Methode wurde bereits in Literatur beschrieben [Pradhan and Das,
2014]. Sie kann natiirlich nur dann sinnvoll angewendet werden, wenn sowohl die Kugel
als auch die Platte aus dhnlichen Materialien bestehen, sodass auch die Verschleifira-
ten der beiden Korper vergleichbar sind. Um also den Verschleify bei den mit und ohne
Additiv behandelten Proben zu vergleichen, konnen einfach die Spurbreiten auf den
beiden Proben verglichen werden. Die Spur wird mit Hilfe von konfokaler Lasermikro-
skopie gemessen. Dafiir wird das Gerat Keyence VK-9710 mit einem violetten Laser der
Wellenldnge 408 nm verwendet. Wie die Spurbreite gemessen wird, ist in Abbildung
dargestellt. Auflerdem ist der Zusammenhang zwischen dem Verschleifl und der
Spurbreite in Abbildung durch eine Schemazeichnung veranschaulicht.

Die Rauheit wird ebenfalls durch optische Analyse mit Hilfe des Lasermikroskops
Keyence VK-9710 ermittelt. Die Oberflaichen werden mit 50x-Linse aufgenommen und
die Rauheit wird durch die zum Gerat gehérende Software VK3 oder durch das Pro-
gramm Gwyddion automatisiert berechnet. In Abbildung ist der Bereich der Ver-
schleiflspur, in dem die Rauheit bestimmt wird, mit einem griinen Rahmen gekennzeich-
net. Dieser Bereich ist ca. 300 pm breit und geht quer durch die gesamte Reibspur. Die
Rauheitswerte streuen innerhalb der Spur nur gering, deswegen ist eine ausreichende
Genauigkeit gewéhrleistet, wenn die Rauheit reprédsentativ fiir die gesamte Probe in

dem oben definierten Bereich bestimmt wird.
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Abbildung 11: (a) Eine laserlichtmikroskopische Aufnahme der tribologisch beanspruch-
ten Oberfliche, auf der die Spurbreite fiir die Verschleiffabschdtzung bestimmt werden
kann. Mit dem griinen Rahmen st der Bereich, in dem die Rauheit bestimmt wird,
gekennzeichnet. (b) Schematische Erklirung, warum die Spurbreite als Maf$ fiir den
Verschleif$ verwendet werden kann.

Die Experimente haben gezeigt, dass eine Analyse der Kugeln keine zusétzlichen Infor-
mationen liefert, da die beiden Reibungspartner aus dem gleichen Material bestehen

und somit auch gleich verschlielen werden.

Um feststellen zu konnen, ob ein Additiv eine schiitzende Schicht auf den Kontaktober-
flichen aufbaut, ist eine chemische Analyse der Oberflichen notwendig. Ublicherweise
wird in Tribologie zu diesem Zweck entweder EDX [Straffelini et al., 2016, |Gulzar et al.,
2016, Huang et al., 2017] oder XPS [Rapoport et al., 2003, Xu et al., 2013, Du et al.,
2016}, De Barros Bouchet et al., 2017] verwendet, wobei ein deutlicher Vorteil von XPS

darin besteht, dass durch abwechselndes Messen und Sputtern ein Tiefenprofil erstellt

werden kann [Vickerman and Gilmore, 2009], das anzeigt, wie sich die chemische Zu-

sammensetzung der Oberfliche mit der Tiefe verdndert. In dieser Arbeit wird XPS
genutzt, um Tiefenprofile von den tribologisch beanspruchten, mit oder ohne Additiv

behandelten Oberflachen zu erstellen.
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3.2 Tribologische Experimente zur Untersuchung des
Schichtsilikat-basierten Mikroteilchen-Oladditivs

Die Zusammensetzung des Schichtsilikat-basierten Mikroteilchen-Oladditivs von Rewi-
tec wurde im Abschnitt 2.2.2 beschrieben, und seine Fahigkeit, die Reibung in bereits
laufenden oOlgeschmierten Systemen zu reduzieren, wurde in Abbildung exempla-
risch vorgestellt. In diesem Unterkapitel 3.2 werden die Ergebnisse der umfangreichen
tribologischen Experimente présentiert, die auf den im Abschnitt 3.1 vorbereiteten Me-
thoden basieren. Dabei sollen Informationen gewonnen werden, die dazu dienen, die
Wirkungsmechanismen des Additivs zu verstehen und ein tribologisches Modell aufzu-
stellen. Zuerst soll gekliart werden, ob die Additivwirkung vom Zugabezeitpunkt oder
vom Schmierstoff abhingig ist, und ob es eventuell Wechselwirkungen mit anderen
Additiven gibt. Anschlieend wird der Zusammenhang zwischen der Additivkonzen-
tration und der Reibungsreduktion untersucht. Aulerdem wird die Wirkungsdauer des
Additivs nach der Zugabe ins System analysiert. Schlieflich soll der chemische und
physikalische Einfluss des Additivs auf die Kontaktoberflichen untersucht werden.

3.2.1 Variation des Zeitpunkts der Additivzugabe

In den Abschnitten 3.1.5 und 3.1.6 wurde erklart, dass es beim verwendeten Tribo-
meter moglich ist, das Additiv sowohl vor als auch wahrend der Messung zuzugeben,
und in der Abbildung [10] wurde gezeigt, dass das Additiv bei einer Zugabe wéihrend
der Messung die Reibung signifikant reduziert (um 27 %). Um zu priifen, ob durch
die unterschiedlichen Zeitpunkte der Additivzugabe ein Unterschied entsteht, wurden
zwei Messungen durchgefiihrt, bei denen das Additiv entweder vor dem Start oder nach
ca. anderthalb Stunden zugegeben wurde. Dabei wurden die Standardparameter ver-
wendet (Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320 bei 70°C, eine Normalkraft von 7
N, eine Drehzahl von 2500 min—!, Additivkonzentration nach der Zugabe 0,4 %). Das
Ergebnis ist in Abbildung [12] zu sehen.

Bereits nach einer Stunde ist es deutlich zu erkennen, dass das noch ohne Additiv
laufende System eine deutlich héhere Reibung als das mit Additiv behandelte System
hat (Abb. [12). Wenn in das erste System das Additiv zugegeben wird, gleicht sich
der Unterschied allerdings schnell aus, sodass die Reibung nun in beiden Systemen
im Vergleich zum Referenzniveau um ca. 25 % reduziert ist. Dies bedeutet, dass das
Additiv sowohl in bereits eingelaufenen als auch in neuen, noch nicht in Betrieb ge-
nommenen Systemen erfolgreich eingesetzt werden kann, was vor allem bei technischen

Anwendungen relevant ist. Auflerdem folgt daraus, dass beide Testweisen des Additivs
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Abbildung 12: Variation des Zeitpunkts der Additivzugabe. In einer Messung wurde das
Additiv vor dem Start der Messung zugegeben (rote Kurve), in der anderen Messung
erst nach ca. anderthalb Stunden (schwarze Kurve). Es ist zu erkennen, dass in beiden
Fillen eine vergleichbare Reibungsreduktion erzielt wird, sodass beide Kurven am Ende
ein dhnliches Reibungsniveau erreichen.

vergleichbar und somit gleichberechtigt sind. Um die wissenschaftlichen Tests anwen-
dungsorientierter zu gestalten, wird das Additiv bei weiteren Experimenten wéahrend
der Messung zugegeben. Ein weiterer Vorteil dieser Methode besteht darin, dass dabei
sowohl das Reibungsniveau ohne Additiv als auch das Reibungsniveau mit Additiv in
einer Messung bestimmt werden, wiahrend bei der anderen Messmethode dafiir zwei

Experimente gebraucht werden.

3.2.2 Additivwirkung in verschiedenen Olen

Bis jetzt wurden tribologische Tests des Rewitec-Additivs nur in zwei Olen prisentiert,
im Getriebedl Castrol Optigear Synthetic X320 und im Motor6él Honda Ultra Green
0WS8. Trotz der erfolgreichen Tests mit den zwei oben genannten Olen, ist es unklar, ob
das Additiv universell in allen gdngigen Schmierstoffen funktioniert, denn es ist durch-
aus moglich, dass die Additivwirkung von der Viskositit des Ols abhingt, oder dass
das Additiv mit anderen in Olen bereits enthaltenen Additiven chemisch oder phy-
sikalisch wechselwirkt, und dadurch von der Olzusammensetzung abhingig ist, wobei
eine chemische Wechselwirkung unwahrscheinlich ist, denn die Teilchen-Additive sind
generell iiberwiegend chemisch neutral [Spikes, 2015]. Um dies experimentell zu priifen,
wurde das Additiv in einer Reihe von unterschiedlichen géingigen kommerziellen Olen

getestet. In Abhéngigkeit von der Viskositéit des Schmierstoffs wurde die Drehzahl und
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die Normalkraft angepasst, sodass alle Tests im gleichen Reibungsregime stattfinden.
Das Additiv wurde jeweils erst nach 18 Stunden zugegeben, sodass dadurch sicherge-
stellt wurde, dass das System stabil lauft, und die Einlaufphase bereits abgeschlossen
ist. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der Abbildung [L3| dargestellt.
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Abbildung 13: Quantitative Analyse des Reibungsverlaufs nach der Additivzugabe in
verschiedenen gingigen Olen. In allen Fillen wurde eine Reibungsreduktion zwischen
20 und 40 % beobachtet. Die Daten wurden durch die Funktion f(t) =1—C [l —e /7]
gefittet, wobei die Fittparameter in der Tabelle |9 aufgelistet sind.

Erstaunlicherweise hat das Additiv nicht nur in den Motor- (Abb. [L3h) oder den Ge-
triebedlen (Abb. ,c,e), sondern sogar im Ol aus dem Multifunktionsspray WD 40
(Abb. ) eine signifikante Reibungsreduktion erzielt, die bei allen Olen zwischen 20
und 40 % lag. Da das Additiv in verschiedenen von Herstellern zusitzlich voradditi-
vierten Olen eine stabile Funktion gezeigt hat, kann daraus geschlossen werden, dass
es offensichtlich zu keinen schédlichen Wechselwirkungen zwischen Rewitec und den
anderen Additiven kommt. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass das
Rewitec-Additiv nur in Anwesenheit von bestimmten anderen Additiven funktioniert,
die zum Beispiel die Rolle eines Katalysators bei bestimmten Reaktionen iibernehmen.
Um dies zu priifen, wurde ein Test im Weilol (auch Paraffinél), das additivfrei ist,
durchgefiihrt (Abb. . Fiir diese Messung wurden die Standardparameter verwendet.
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Abbildung 14: Quantitative Analyse des Reibungsverlaufs nach der Additivzugabe im
Weif$él (Paraffinol). Eine signifikante Reibungsreduktion von ca. 60 % wird beobachtet.
Die experimentell ermittelten Reibungswerte wurden durch die Funktion f(t) =1—C'-
[1— e7¥7] gefittet. (c = 0,60; T = 1,17.)

Im unadditivierten Weifl6l hat das Additiv nach 4 Stunden eine Reibungsreduktion
von ca. 60 % erzielt, was die davor préisentierten Werte mit voradditivierten kom-
merziellen Olen iibersteigt. Die im Weiiol erzielte Reibungsreduktion zeigt, dass das
Rewitec-Additiv keine weiteren Additive benétigt, um Reibung zu reduzieren, und als
selbstdndiges Produkt wirkt. Die Tatsache, dass Rewitec im Weiflol eine hohere Rei-
bungsreduktion als in voradditivierten Olen erreicht, ist plausibel, denn die kommerzi-
ellen Ole sind so weit optimiert, dass es kaum mdglich ist, die Reibung noch weiter zu
reduzieren. Das Weif6l dagegen ist kein effizienter Schmierstoff, sodass es bei dem Ol

viel Verbesserungspotential gibt.

In dieser Arbeit wurden nicht nur bereits genannte, sondern noch weitere Ole in Kom-
bination mit Rewitec-Additiv getestet, die aber aus Platzgriinden nicht alle gezeigt
werden konnen. Die wichtigsten Ergebnisse und die dazugehorigen Messparameter sind

in Tabelle [2 zusammengefasst.

Bei einer genauen Betrachtung der Messergebnisse in Tabelle [2 fallt auf, dass das
Additiv nicht nur bei einer Temperatur von 70°C, sondern auch bei Raumtempera-
tur wirkt. Dabei werden bei beiden Temperaturen sehr dhnliche Reibungsreduktionen
erzielt. Dies bedeutet, dass der reibungsmindernden Additivwirkung keine thermisch
aktivierte Prozesse, sondern wahrscheinlich mechanische Effekte zugrunde liegen, was
die Additivwirkung temperaturunabhéngig macht. Diese Additiveigenschaft stellt einen
enormen Vorteil gegeniiber den klassischen Additiven wie ZDDP und MoDTC dar, die
hohe Temperaturen fiir ihre thermisch aktivierte Wirkung benétigen (s. 2.2.2).
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Ol T [°C] fmin~'] Konz. [%] LI[N] AF [%] 7 [b]
Castrol Optigear X320 70 2500 0.4 7 35 0.18
Volkswagen G 052527 A2 20 4000 0.4 7 37 0.63
Pentosin SAE7T5W 20 2500 0.4 7 25 0.78
WD 40 70 2500 0.8 7 41 0.26
Honda Ultra Green 70 4000 0.4 5 27 0.15
Honda Ultra Green 20 4000 0.4 5 35 0.09
Honda Ultra LEO 20 4000 0.4 5 20 1.96
Honda Ultra Next 20 4000 0.4 5 30 0.28
Paraffin Ol 70 2500 0.4 7 60 1.17

Tabelle 2: Ergebnisse und dazugehdrige Messparameter der Tests von wverschiedenen
Olen in Kombination mit Rewitec-Additiv. Die Tabelle beinhaltet die Olbezeichnungen
sowie die genauen Werte fiir die Temperatur T, Drehzahl f, Additivkonzentration, Nor-
malkraft (Load) L, erzielte Reibungsreduktion AF und die Zeitkonstante T, wobei die
letzten zwei Parameter durch das Fitten mit der Funktion f(t) = 1 — C - [1 — e7t/7]
ermattelt wurden.

AuBerdem sind in der Tabelle die Zeitkonstanten 7 enthalten, die fiir die Reibungsre-
duktion bendétigte Zeit beschreiben. Die Werte von 7 streuen zwischen 0,09 und 1,96
Stunden, wobei trotz sorgfiltiger Analyse kein Zusammenhang zwischen 7 und irgend-

einem anderen Parameter erkennbar ist.

3.2.3 Einfluss der Additivkonzentration

Im bisherigen Verlauf dieser Arbeit wurde fast ohne Ausnahme eine Additivkonzentra-
tion von 0,4 % gewéhlt, die nicht weit von der vom Hersteller empfohlenen Konzentra-
tion von 0,2 % liegt. Um zu erfahren, wie sich die Additivwirkung bei niedrigeren und
bei deutlich hoheren Konzentrationen verdndert, wurde eine Messreihe durchgefiihrt,
bei der die Additivkonzentration systematisch variiert wurde. Die Messserie wurde im
Getriebeol Castrol Optigear Synthetic X320 bei Standardbedingungen durchgefiihrt,
und die Ergebnisse sind in Abbildung [15 dargestellt.

Schon bei niedrigster getesteter Konzentration von 0,03 % wird die Reibung durch die
Additivzugabe deutlich reduziert. Offensichtlich ist es bereits ausreichend, wenn nur
wenige Additivteilchen den Kontakt erreichen, und somit das Tribosystem modifizie-
ren. Die optimale Konzentration liegt bei ca. 0,3 - 0,4 %. In dem Fall befinden sich
im System so viele Teilchen, dass sie die Kontaktoberflaichen ausreichend bedecken
und dadurch die Reibung reduzieren. Bei zu hohen Konzentrationen von iiber 1 %
ist die Teilchenmenge im System so grof}, dass es moglicherweise zu mechanischem

"Verhaken” von Teilchen im Kontakt fiithrt, da zwischen den Kontakten sich mehrere
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Abbildung 15: Relative Reibungsreduktion in Abhdngigkeit von der Additivkonzentra-
tion. Die Konzentration wurde zwischen 0,03 % und 4 % wvariiert. Fiir die Messun-
gen wurden die Standardparameter verwendet. Schon bei der niedrigsten Konzentration
kann eine deutliche Additivwirkung beobachtet werden, wobei die optimale Konzentra-
tion bei ca. 0,3 - 0,4 % liegt. Bei zu hohen Konzentrationen tber 1 % sinkt die rei-
bungsmindernde Wirkung wieder. (Die durch die Punkte gehende Linie dient nur zur
Orientierung.)

Schichten von Teilchen ansammeln, wobei die Reibung durch das Additiv auch hier
reduziert wird. Aus technischer Sicht ist das Additiv ziemlich anwenderfreundlich, da
das Produkt kaum zu unter- bzw. {iberdosieren ist. Bei in der Literatur zu findenden
Tests mit Schichtsilikaten wurde eine Konzentration zwischen 0,5 und 2 % gewéhlt (s.
2.2.2).

3.2.4 Wirkungsdauer des Additivs

Nachdem die Funktionsweise des Additivs in verschiedenen Olen bei verschiedenen Be-
dingungen und verschiedenen Konzentrationen untersucht wurde, und alle Tests eine
deutliche Reibungsreduktion gezeigt haben, stellt sich die Frage, wie lange die durch die
Additivzugabe bedingte Reibungsreduktion andauert. Dies héngt vor allem von dem
Wirkungsmechanismus des Additivs ab. Es soll also gepriift werden, ob die Additiv-
teilchen wéihrend des Reibungsvorgangs verbraucht bzw. unwirksam gemacht werden.
Dies kann durch mechanisches Zerreiben oder durch eine chemische Verdnderung der
Teilchen verursacht werden. Um einen moglichen Additivverbrauch zu analysieren, wur-

de ein Langzeittest durchgefiihrt, bei dem das System nach der Additivzugabe noch
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tagelang betrieben wurde. Der Reibungsverlauf dieser Messung ist in Abbildung
dargestellt.
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Abbildung 16: Test der Wirkungsdauer des Additivs im Getriebesl Castrol Optigear
Synthetic X320 bei Standardbedingungen. Nach der Additivzugabe wird eine typische
Reibungsreduktion beobachtet. In den weiteren 50 Betriebsstunden (7,5 Mio. Umdre-
hungen) bleibt die Reibung auf dem durch das Additiv reduzierten Niveau, wobei es
immer wieder zu Schwankungen des Werts kommt. Anschlieffend steigt die Reibung
kontinuierlich, wobei nach 60 Betriebsstunden (9 Mio. Umdrehungen) der reibungs-
mindernde Effekt verschwindet.

Nach 18 Stunden des Einlaufens des Systems und der anschliefenden Additivzugabe
zum Zeitpunkt t = 0 wird eine typische Reibungsreduktion beobachtet, wobei das Rei-
bungsniveau abgesehen von Schwankungen in den weiteren 50 Stunden ziemlich stabil
auf dem durch das Additiv reduziertem Niveau bleibt (Abb. [16]). Die Anwesenheit von
Schwankungen des Reibungswerts ist plausibel, denn das System macht in diesen 50
Stunden 7,5 Millionen Umdrehungen, sodass es immer wieder zu bestimmten Kontak-
toberflichenverdanderungen und somit auch zu Reibungsverinderungen fithren kann.
Nach 50 Stunden fangt die Reibung an, kontinuierlich zu steigen, wobei nach 60 Stun-
den bzw. nach 9 Millionen Umdrehungen die reibungsmindernde Wirkung verschwin-
det. Dies bedeutet, dass zu diesem Zeitpunkt die Konzentration der funktionsfihigen
Additivteilchen im System mittlerweile duflerst gering ist, denn das Additiv erzielt
schon bei niedrigsten Konzentrationen eine messbare Reibungsreduktion (vgl. Abb.
. Offensichtlich liegt der Reibungsreduktion ein Wirkungsmechanismus zugrunde,
bei dem die Additivteilchen verbraucht werden. Mégliche Ursachen dafiir werden im
Kapitel 3.3 diskutiert.
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3.2.5 Einfluss des Additivs auf die Oberflichentopographie

Um zu verstehen, wie die durch das Additiv erzielte Reibungsreduktion zustande
kommt, muss untersucht werden, ob sich die geometrischen Eigenschaften der Kon-
taktoberflichen unter dem Einfluss des Additivs verdndern, wobei die Grofien wie Ver-
schleiff und Oberflichenrauheit eine besonders wichtige Rolle bei dieser Analyse spielen.
Um den Additiveinfluss auf die Oberflichen bei Gleitreibung zu untersuchen, wurden
zwei Proben bei Standardbedingungen jeweils 23 Stunden behandelt, wobei nur eine
von den beiden Proben mit Additivzusatz behandelt wurde. Die Reibspuren der beiden
Proben sind in Abbildung [17] dargestellt.

Abbildung 17: Laserlichtmikroskopische Aufnahmen: zwei durch Gleitreibung bei Stan-
dardbedingungen beanspruchte Proben, wobei nur eine von denen (a) mit Additivzusatz
behandelt wurde. Beide Reibspuren sind dhnlich breit und weisen zahlreiche Rillen ent-
lang der Bewegungsrichtung der Kugel auf. Optisch ist kein deutlicher Unterschied
erkennbar.

Die Breiten der beiden Reibspuren sind &hnlich, sodass dadurch, wie im Abschnitt 3.1.7
beschrieben wurde, auch der Verschleif§ auf beiden Proben vergleichbar ist. Auflerdem
weisen beide Reibspuren dhnliche Rillen auf, die entlang der Bewegungsrichtung der
Kugel verlaufen. Es besteht also kein deutlich erkennbarer Unterschied zwischen den
durch Gleitreibung erzeugten Spuren. Um diese Analyse zu erweitern, wurden auf ei-
ne dhnliche Art und Weise zwei durch Rollreibung beanspruchte Proben prapariert.
Dafiir wurden die Standardparameter verwendet, wobei jede Probe 72 Stunden behan-
delt wurde. Die Fotos und die laserlichtmikroskopischen Aufnahmen der praparierten
Oberflachen sind in der Abbildung [18| dargestellt.

Wenn man in Abbildung die Aufnahmen der bei Rollreibung mit Additiv (linke Spal-
te) und ohne Additiv (rechte Spalte) praparierten Proben betrachtet, fallen mehrere
Unterschiede auf. Sogar schon auf den fotografischen Abbildungen ist ein deutlicher
Unterschied erkennbar, denn die Reibspuren auf der mit Additiv behandelten Pro-
be sehen deutlich homogener aus, was auch auf laserlichtmikroskopischen Aufnahmen

bestitigt wird. Aulerdem weist die Probe ohne Additiv eine blduliche oder violette
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Ohne
Additiv

" Mit Additiv

Abbildung 18: Fotografische (a,d) und laserlichtmikroskopische (b,c,e,f) Aufnahmen der
durch Rollreibung beanspruchten Proben. Die mit Additiv behandelte Probe (a,b,c) sieht
im Vergleich zu der Referenzprobe (d,e,f) homogener und gleichmdfiger aus. Auflerdem
st eine blduliche oder wviolette Farbung auf der ohne Additiv behandelten Probe zu
erkennen (e,f), was auf Anlauffarben hindeutet. Diese Probe weist noch mehrere Licher
in der Oberfliche mit einem Druchmesser von ca. 5 - 8 um auf (f).

Farbung auf, wihrend die mit Additiv behandelte Probe eine typische Stahlfarbe hat.
Falls es sich bei der Farbung um eine Anlauffarbe handelt, deutet es darauf hin, dass
die Temperatur der Kontaktoberflichen wiahrend des Reibungsvorgangs ohne Additiv
deutlich hoher ist, und ca. 280 - 300°C entspricht . Zudem weist die ohne
Additiv behandelte Oberfliche viele Locher mit einem Durchmesser von mehreren Mi-
krometern auf, die auf Materialausbruch durch Ermiidungsverschleif§ hindeuten. Auf
der mit Additiv behandelten Probe sind solche Locher kaum zu finden. Das Additiv ist

also in der Lage, Ermiidungsverschleifl zu reduzieren.

Die qualitative Beschreibung der durch Gleitreibung préparierten Proben zeigte keine
deutliche Spuren der Additivwirkung. Bei Rollreibung dagegen wurde festgestellt, dass
das Additiv offensichtlich die Last gleichméfiger verteilt, dadurch die Oberfliche schont
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und als Folge auch die Oberflichentemperatur senkt. Die Oberflichen wurden anschlie-
Bend quantitativ untersucht, indem die Oberflichenrauheit der Reibspuren analysiert
wurde. Die Rauheitswerte sind in Abbildung [19]in Form eines Séulendiagramms dar-
gestellt.

2.50

1@ Gleitreibung b Rollreibung
. 0.104 Mit Ohne
2.004 - o
- Mit Ohne Additiv Additiv
= ] Additiv Additiv — 4 I
5 1.50- E |
< ] L z |l
@ 1 =
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(8] 4 [
[ ] o _
0.50 I |
0.00 - i 0.00

Abbildung 19: Vergleich der Oberflichenrauheitswerte R, der mit und ohne Additiv
behandelten Proben. Dabei wurden die Proben durch Gleit- (a) oder Rollreibung (b)
beansprucht. Bei Gleitreibung wird eine Rauheitsreduktion durch das Additiv um 50 %
und bei Rollreibung trotz schon ohnehin sehr glatter Oberfliche um 20 % beobachtet.

Die scheinbar sehr dhnlichen Proben, die durch Gleitreibung mit oder ohne Additiv
beansprucht wurden, weisen einen enormen Unterschied in der Oberflaichenrauheit auf,
sodass die Rauheit durch die Additivanwendung halbiert wurde (Abb. [L1%). Auch bei
Rollreibung gibt es eine deutliche Rauheitsreduktion um ca. 20 % durch das Additiv,
wobei die etwas geringere Reduktion dadurch erklérbar ist, dass die Oberflichen im
Rollreibungsmodus ohnehin schon sehr glatt sind (Abb. [19b). Aus diesen Ergebnissen
folgt, dass das Additiv eine polierende Wirkung hat, und durch gleichméfigere Last-

verteilung eine Bildung von Rauheiten verhindert.

Vor allem bei Analyse der durch Rollreibung erstellten Reibspuren wird eine ober-
flachenschonende Wirkung des Additivs beobachtet. Es bedeutet, dass das Additiv im
Gegensatz zu ZDDP auch bei Rollreibung wirkt, wihrend die Wirkmechanismen von

ZDDP an eine starke Scherbeanspruchung angewiesen sind (s. 2.2.2).
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3.2.6 Chemische Oberflichenmodifizierung durch das Additiv

Es wurde bereits beschrieben, dass das Additiv nicht nur die Reibung, sondern auch
die Oberflichenrauheit reduziert, und eine oberflichenschonende Wirkung hat. Nun
muss untersucht werden, ob das Additiv die Oberfliche chemisch modifiziert und da-
durch einen Tribofilm bildet, wie es vor allem bei klassischen Additiven wie ZDDP
und MoDTC iiblich ist (s. 2.2.2). Dafiir wurden zwei Proben mit Additivanwendung
préapariert, wobei sie durch Gleit- bzw. durch Rollreibung beansprucht wurden. Zum
Vergleich wurde ein unbehandeltes Stahlplédttchen und eine ohne Additiv bei Gleitrei-
bung behandelte Probe vorbereitet. Anschliefend wurde jede Probe mit Hilfe von XPS
analysiert. Dabei wurden auf den Reibspuren Tiefenprofile durch abwechselndes Sput-
tern (1 pA, 2 kV, Art) und Scannen erstellt. Das Ergebnis der chemischen Analyse ist
in Abbildung [20] zu sehen.

Um unterscheiden zu kénnen, welche Elemente aus dem Schmierstoff und welche aus
dem Stahl kommen, wird zuerst die unbehandelte Probe betrachtet. Vor dem Sputtern
dominieren auf der Stahloberfliche die typischen Verunreinigungen aus Kohlenstoff
und Sauerstoff, allerdings wird schon nach dem ersten Sputterschritt der Anteil aller
Elemente auier Eisen sehr gering (Abb. 20d,h). Der Chromgehalt ist offensichtlich so

niedrig, dass er mit der verwendeten Methode nicht detektierbar ist.

Die chemische Zusammensetzung der beiden mit Additiv préparierten Proben mit
Gleit- und Rollreibung ist dhnlich (Abb. 20p,e und b,f). Vor dem Sputtern dominiert
auf der Oberflache eine Schicht aus Kohlenstoff und Sauerstoff, wobei ihre Menge mit
der Tiefe deutlich abnimmt, und der Eisenanteil mit jedem Sputterschritt steigt. Im
Gegensatz zum unbehandelten Stahl sind Kohlenstoff und Sauerstoff auch nach meh-
reren Sputterschritten noch deutlich nachweisbar. Auflerdem kommen Aluminium und

Calcium in geringen Mengen vor.

Um nun zu kléaren, ob die chemische Verdnderung der Oberflichen durch den Schmier-
stoff oder durch das Additiv verursacht wird, muss die ohne Additiv behandelte Probe
betrachtet werden (Abb. 20,g. Auf dieser Probe ist weder Aluminium noch Calcium
nachweisbar. Der Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil ist zwar hoher als auf der unbehan-
delten Probe, aber wesentlich niedriger als auf den mit Additiv behandelten Proben.
Es ist also eindeutig, dass das Additiv die tribologisch beanspruchten Oberfléchen che-
misch modifiziert, sodass eine Triboschicht gebildet wird. Diese Schicht hat einen hohen
Anteil an Sauerstoff und Kohlenstoff, und enthélt auflerdem geringe Mengen von Alu-
minium und Calcium. Mé&gliche Bildungsmechanismen dieser Triboschicht werden im
néchsten Abschnitt 3.3 diskutiert.
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3.3 Diskussion und Erstellung eines Tribologischen Modells

Mit den durchgefiihrten tribologischen Experimenten wurde nachgewiesen, dass das
Rewitec-Additiv unabhéngig vom Zugabezeitpunkt die Reibung in vielen verschiede-
nen Olen signifikant reduziert (um 20 - 60 %). Dabei hat das Additiv sowohl im unad-
ditivierten Weilol als auch in géngigen voradditivierten Motor- und Getriebetlen mit
unterschiedlicher Viskositét funktioniert. Dies bedeutet, dass Rewitec keine Katalysa-
toren oder zusitzliche Additive bendtigt, aber auch mit in Olen enthaltenen Additiven
keine schidliche Wechselwirkungen eingeht. Auch die Viskositéit des Ols iibt keinen
erkennbaren Einfluss auf die Additivwirkung aus. Hiermit wurde gezeigt, dass mehrere
verschiedene Schichtsilikate, ndmlich Muskovit, Talk und Montmorillonit, gleichzeitig

erfolgreich eingesetzt werden konnen.

Die Tests des Additivs wurden sowohl bei hohen Temperaturen (70°C) als auch bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Bei beiden Temperaturen war die Reibungsreduktion
sehr dhnlich. Daraus folgt, dass der Wirkung von Rewitec im Gegensatz zu ZDDP oder
MoDTC keine thermisch aktivierte Prozesse zugrunde liegen. Es finden also entweder
mechanische Effekte oder Reaktionen, die keine hohe Aktivierungsenergie benétigen,
statt. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass die Wirkung durch das Scheren der Schicht-

silikate zustande kommt.

Die Variation der Additivkonzentration im Ol hat gezeigt, dass bereits minimale Ad-
ditivmengen bei einer Konzentration von 0,03 % eine messbare Reibungsreduktion
erzielen. Offensichtlich reicht es aus, wenn wenige Schichtsilikat-Teilchen zwischen die
Kontaktoberflichen gelangen, und somit die Metalloberflichen voneinander trennen.
Mit steigender Konzentration wird das Additiv effizienter und zwischen 0,3 und 0,4
% wird die maximale Reibungsreduktion erreicht. Bei den Konzentrationen iiber 1%
lisst die Wirkung wieder nach, da es vermutlich wegen einer Uberdosierung zu mecha-
nischem ”Verhaken” von Schichtsilikat-Plattchen im Kontakt fithrt. Wenn man auf-
grund der hohen spezifischen Oberfldche der Schichtsilikate annimmt, dass die flachen
Additiv-Plédttchen an den Oberflichen adsorbieren, werden die Oberflichen bei niedri-
gen Konzentrationen nur geringfiigig bedeckt. Bei der optimalen Konzentration von 0,3
- 0,4 % sind die Oberflachen vermutlich komplett durch eine Schicht von Schichtsilikat-
Plattchen bedeckt, sodass sie die Rauheiten ausgleichen und bei tribologischer Bela-
stung geschert werden. Bei Konzentrationen iiber 1 % wird diese Schicht durch zu viele
Teilchen nicht mehr homogen, weil die Teilchen um Adsorptionspléatze konkurrieren
und sich aufeinander schrig und ungeordnet legen, sodass die Wirkung uneffizienter
wird. Bei den in Literatur beschriebenen Schichtsilikat-Additiven liegen die optimalen

Konzentrationen zwischen 0,5 und 2 %, wobei dhnliche Teilchengréfie von 0,1 - 5 pm
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eingesetzt wird, wihrend Rewitec bereits bei 0,4 % die maximale Wirkung erreicht.
Dies liegt wahrscheinlich daran, dass Rewitec Dispergiermittel enthélt, das Agglome-
ration von Teilchen verhindert und fiir gleichméBige Verteilung sorgt. Bei in Literatur
getesteten Schichtsilikaten wurde auf Zusatz von Dispergiermittel verzichtet, was zu

niedrigerer Effizienz fithrt und hohere Konzentrationen erfordert.

Die an der Oberfliache haftenden Schichtsilikat-Pléattchen werden durch das kontinuier-
liche Scheren immer diinner, bis sie komplett zerrieben werden. Dies stellt kein Pro-
blem dar, denn es kommt sofort ein neues Plittchen aus dem Ol, das davor noch nicht
geschert wurde. Ab einem bestimmten Zeitpunkt sollten allerdings alle Teilchen ver-
braucht sein, wenn der Reibungsreduktion tatséchlich das Scheren zugrunde liegt. Der
Langzeittest des Additivs hat diese Vermutung bestétigt, und nach 9 Millionen Um-
drehungen ist die reibungsmindernde Wirkung des Additivs verschwunden. Dies ist ein

weiterer, indirekter Hinweis darauf, dass die Teilchen im Kontakt geschert werden.

Bei den meisten durchgefiithrten Tests wurde das Additiv ins laufende System zugege-
ben, sodass durch die Additivzugabe bedingte Reibungsdnderung beobachtet werden
konnte. Es wurde festgestellt, dass sofort nach dem Zugabezeitpunkt eine Einlauf-
phase beginnt, die ziemlich genau mit der abfallenden Exponentialfunktion f(t) =
1 —C-[1— e /7] gefittet werden kann. Auch dies lisst sich mit der Annahme, dass
die Teilchen die Oberflichen bedecken, erklédren, denn am Anfang sind die Oberflichen
komplett frei, sodass die Teilchen eine freie Wahl fiir einen Adsorptionsplatz haben.
Mit der fortschreitenden Bedeckung wird es fiir die Teilchen immer schwieriger, einen
Adsorptionsplatz zu bekommen, sodass sich die Bedeckungsrate und der Anteil der be-
deckten Oberfliche exponentiell verhalten. Wenn die Reibungsreduktion also durch die
Oberflichenbedeckung durch Schichtsilikate zustande kommt, ist die exponentielle Rei-

bungsabnahme nach der Additivzugabe plausibel und bestétigt erneut diese Annahme.

In der Literatur iiber Schichtsilikate wird von einer glittenden Wirkung berichtet, die
dadurch zustande kommt, dass die Schichtsilikat-Plattchen an der Oberflache adsor-
bieren und dadurch Oberflichenrauheiten ausgleichen (2.2.2). Aufgrund der in dieser
Arbeit durchgefithrten Analyse wurde ein weiterer Glattungseffekt entdeckt, der dar-
in besteht, dass die Oberflichen auch poliert werden. Dies geschieht wahrscheinlich
dadurch, dass die kleinen, harten Silikat-Teilchen eine abrasive Wirkung haben und
die Rauheitsspitzen der Oberflache mechanisch abtragen. Dies hat eine positive Aus-
wirkung auf den Reibungsvorgang, denn glatte Oberflachen sorgen fiir gleichméfigere
Lastverteilung und reduzieren somit Reibung und Verschleifi. Es ist allerdings fraglich,

ob die Teilchen mit abrasiver Eigenschaft nicht mehr Material als gewollt abtragen, so-

o4



Analyse der olgeschmierten Tribosysteme

dass der Verschleil durch das Additiv einerseits durch die oben beschriebenen Effekte
reduziert, aber andererseits durch den abrasiven Effekt erhcht wird. Dies ist durchaus
moglich, denn bei den Tests konnte keine eindeutige Verschleifireduktion nachgewiesen
werden, sodass der Verschleil im Vergleich zu der ohne Additiv behandelten Probe

unverandert blieb.

Sowohl die in Literatur beschriebenen Studien als auch die durchgefiihrten Tests zei-
gen, dass Schichtsilikate eine Triboschicht an den beanspruchten Oberflichen aufbauen.
In der Literatur wird unabhéngig von der Art des Schcihtsilikats von einer Eisenoxid-
Schicht berichtet, die am einfachsten an einem erhohten Sauerstoffgehalt erkannt wer-
den kann. Um dies zu priifen, werden die Tiefenprofile von Sauerstoff fiir alle mit XPS

getesteten Proben in einem Diagramm aufgetragen und verglichen (Abb. 21).
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Abbildung 21: Tiefenprofile der XPS-Messungen von Sauerstoff fir alle mit XPS ana-

lysierten Proben. Die Werte vor dem ersten Sputter-Schritt (grau markierter Bereich)
werden nicht beriicksichtigt, da es sich hier hauptsichlich um Verunreinigungen aus
der Luft handelt. Nach dem ersten Sputter-Schritt (120 s) ist sofort erkennbar, dass
die mit Additiv behandelten Proben einen deutlich hoheren Sauerstoffgehalt aufweisen.

Die Werte vor dem ersten Sputter-Schritt (grau markierter Bereich) werden nicht
beriicksichtigt, da es sich hier hauptséchlich um Verunreinigungen aus der Luft handelt.
Nach dem ersten Sputter-Schritt (120 s) ist eindeutig zu erkennen, dass die mit Addi-
tiv behandelten Proben einen deutlich héheren Sauerstoffgehalt aufweisen (Abb. 21)).
Die Annahme einer Eisenoxidschichtbildung wird somit bestétigt. Der Erhohte Koh-
lenstoffgehalt auf den mit Additiv behandelten Proben kommt wahrscheinlich durch

den im Additiv enthaltenen Graphit zustande. Aluminium und Calcium sind in den
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verwendeten Schichtsilikaten enthalten und wurden vermutlich zuféllig in die Ober-
fliche mechanisch eingearbeitet, da sie in sehr geringen Mengen und nur sporadisch

vorkommen.

3.4 Fazit

Das Rewitec-Additiv reduziert Reibung, Oberflichenrauheit und die Kontaktoberfla-
chentemperatur. Aulerdem konnte bei Rollreibung eine oberflichenschonende Wirkung
des Additivs beobachtet werden. Aufgrund der durchgefithrten Experimente und der
zur Verfiigung stehenden Literatur wird nun ein tribologisches Modell zur Wirkung des
Rewitec-Additivs aufgestellt. Folgende Wirkungsmechanismen konnten entdeckt bzw.

verifiziert werden:

e Die Reibungsreduktion kommt hauptséchlich durch das Scheren der Schichtsilika-
te im Kontaktbereich, wobei die Schichtsilikate durch Adsoption die Oberflachen
bedecken.

e Die Schichtsilikate iiben eine polierende Wirkung aus, indem die harten Silikat-
Teilchen abrasiv wirken. Dadurch werden die aus tribologischer Sicht schéadlichen

Rauheitsspitzen entfernt.

e Durch das Scheren freiwerdender Sauerstoff reagiert mit der Eisenoberfléache, was
zur Entstehung einer passivierenden Oxidschicht fiihrt. Diese Oxidschicht redu-

ziert die Adhésion und ist harter als normale Eisenoberflache.
Auflerdem konnten zusétzlich folgende neue Erkenntnisse gewonnen werden:

e Mehrere Arten von verschiedenen Schichtsilikaten kénnen gleichzeitig erfolgreich

eingesetzt werden.

e Schichtsilikate funktionieren universell in vielen géingigen Olen, und ihre Wirkung
ist weder von der chemischen Zusammensetzung des Ols noch von der Viskositiit

abhéngig.
e Schichtsilikate funktionieren sowohl bei Gleit- als auch bei Rollreibung.
e Schichtsilikate verhalten sich ziemlich neutral beim Uber- und Unterdosieren.

e Schichtsilikate reduzieren die Reibung sowohl bei hohen Temperaturen (70°C) als

auch bei Raumtemperatur.

e Die Wirkungsdauer der Schichtsilikate ist begrenzt, da die Teilchen durch den

Schervorgang zerstort werden.
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e Durch die Zugabe eines Dispergiermittels ins Additiv kann schon bei niedrige-
ren Konzentrationen eine signifikante Reibungsreduktion erzielt werden, da die

Teilchen nicht agglomerieren und sich gleichméBiger im Ol verteilen.

Durch die beschriebenen Untersuchungen wurde ein weiterer Schritt zum Versténdnis
der Funktionsweise der Schichtsilikat-basierten Teilchen-Additive unternommen. Die
Ergebnisse haben gezeigt, dass Schichtsilikate als ein anwenderfreundliches und uni-
verselles reibungsminderndes Additiv eingesetzt werden konnen, wobei sie sowohl fiir
die Umwelt als auch fiir die Menschen unschédlich sind. Da die Relevanz der Um-
weltschonung und der Energieeffizienz immer weiter ansteigt, werden vermutlich solche
neuartige und effiziente Additive in Zukunft an Bedeutung gewinnen und immer mehr

Beachtung in der Forschung bekommen.
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4 Tribologischer Analyse von Metall-Glas Kontak-

ten bei hohen Temperaturen

Prazisionsblankpressen ist ein Prozess, bei dem Glaslinsen durch das Pressen des Glases
mit einem speziellen Metallwerkzeug bei einer hohen Temperatur hergestellt werden.
Die Herstellung des dabei eingesetzten Presswerkzeugs ist sowohl zeitlich als auch fi-
nanziell sehr aufwendig, die Lebensdauer des Werkzeugs ist aber begrenzt, da beim
Glaspressen die Werkzeugoberfliche mit der Zeit verschlielen wird. Aus diesem Grund
ist es sinnvoll und notwendig, das beschriebe System tribologisch zu optimieren, so-
dass die Standzeit des Werkzeugs erhoht wird. Um die beim Prézisionsblankpressen des
Glases entstehenden tribologischen Prozesse zu untersuchen, ist es notwendig, ein Test-
system zu bauen, das einerseits moglichst einfach ist, um die elementaren Reibungsme-
chanismen zu analysieren, aber andererseits moglichst dhnlich zu den realen Systemen
ist, um die im Labor gewonnenen Erkenntnisse direkt auf die Glaslinsenproduktion
iibertragen zu konnen. In diesem Kapitel wird die Planung, die Konstruktion und
die Inbetriebnahme des mafigeschneiderten Tribometers beschrieben, das erméglicht,
das Prézisionsblankpressen im Labor zu simulieren. Auflerdem werden Ergebnisse der
ersten tribologischen Experimente mit verschiedenen Materialien und verschiedenen

Messverfahren présentiert.

4.1 Experimenteller Aufbau

Im Rahmen dieser Dissertation wurde bereits ein 6lgeschmiertes Tribometer in pin-
on-disk Konfiguration vorgestellt. Da dieser Aufbau bei verschiedenen Messungen er-
folgreich eingesetzt werden konnte, hat es sich angeboten, das neue Hochtemperatur-
tribometer grundsitzlich auf der Basis von dem bestehenden Gerét zu konstruieren.
Das heifit, dass das Gehéuse ebenfalls eine Drei-Bein-Struktur haben soll, und auch
eine pin-on-disk Konfiguration eingesetzt wird, in der ein Stift eine kreisformige Bewe-
gung auf einer Platte ausfithrt. Ansonsten wird in diesem Tribometer andere, spezielle

Technik eingesetzt, die folgende Anforderungen erfiillt:

e Hohe Temperaturen: Wihrend die Temperaturen eines 6lgeschmierten Systems
normalerweise 100°C nicht iiberschreiten, liegt die Temperatur eines typischen
Pressvorgangs bei ca. 550—650°C, denn die Temperatur muss so hoch sein, dass

das Glas weich und verformbar wird.

e Niedrige Geschwindigkeiten: Im Gegensatz zu vielen olgeschmierten Systemen,

in denen Relativgeschwindigkeiten im Bereich von m/s herrschen, liegt die Ge-
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schwindigkeit eines Pressprozesses um mehrere Groflenordnungen drunter im Be-

reich von mm/s.

e Schutzgasatmosphére: Wenn bei hohen Temperaturen gearbeitet wird, muss si-
chergestellt werden, dass weder die Probe noch das gesamte System temperatur-
bedingt oxidieren. Dies kann verhindert werden, indem man das System entweder

vakuumiert oder in einer Schutzgasatmosphére (z.B. Stickstoff) betreibt.

In den néchsten Unterabschnitten wird die Technik préasentiert, die es erméglicht, die

genannten Anforderungen zu erfiillen.

4.1.1 Entwicklung und Konstruktion eines Spezialtribometers

Die groite Herausforderung bei der Konstruktion des Tribometers besteht darin, hohe
Probentemperaturen zu ermoglichen, ohne dabei bestimmte finanzielle und technische
Vorganben zu iiberschreiten, sodass ein einfaches System aufgebaut werden musste,

das moglichst den Anforderung entspricht.

Temperaturen von iiber 500°C kénnen normalerweise nicht mehr mit einem Wider-
standsheizer aus Stahl erreicht werden. Aus diesem Grund musste ein spezieller Hoch-
leistungsheizer HTR1001 aus pyrolytischem Bornitrid von der Firma Tectra GmbH
verwendet werden. Der eingesetzte Bornitridheizer hat eine rechteckige Form mit den
Abmessungen 35 mm X 25 mm X 2 mm und besitzt eine Heizleistung von bis zu 220
W. Da dieser Heizer einen Temperaturbereich von 20°C bis 700°C abdeckt, muss beim
Einbauen der Heizplatte eine mogliche thermische Ausdehnung sowohl bei dem Heizer
als auch bei der Halterung beriicksichtigt werden. Der Heizer darf also nicht von allen
Seiten befestigt werden, weil dann eine erhohte Bruchgefahr besteht. Nach einer um-
fangreichen Beratung vom Hersteller der Heizplatte Tectra GmbH wurde beschlossen,
die Platte nur an zwei gegeniiberliegenden Ecken mit jeweils einer Schraube zu befe-
stigen, wobei jede Schraube gleichzeitig den elektrischen Strom fiir den Betrieb leitet.
Dabei befindet sich die Heizplatte direkt unter der Probenhalterung mit der Glasplatte,
sodass sie fast im Kontakt sind (Abb. 22). Es wird also nicht direkt die Probe geheizt,
sondern die Probehalterung, die die Wéarme an die Probe weiterleitet. Von unten ist der
ganze Aufbau durch Keramik thermisch isoliert, sodass die Wirmeverluste gering sind,
und das ganze Gerét nicht zu heifl wird, damit es auf einem Tisch im Labor betrieben
werden kann. Auflerdem ist es relevant, dass die zum Gerit gehérende Elektronik die
zuléssige Temperaturen nicht iiberschreitet und somit nicht zu Fehlsteuerung fithrt. Um

das Uberhitzen zu vermeiden, wird das Geriit von aufien durch einen Ventilator gekiihlt.
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Abbildung 22: FEine Technische Zeichnung des konstruierten Hochtemperaturtribome-
ters. Abgebildet ist nur der Bereich, in dem der eigentliche Reibungsvorgang stattfindet,
und die dazugehorenden relevanten Bestandteile. Ein Metallstift wird auf einer Glasp-
latte auf einer Kreisbahn bewegt. Angetrieben wird der Stift von einem Elektromotor in
Kombination mit einem Getriebe. Unter der Glasplatte befindet sich eine Heizplatte,
die das System auf hohe Temperaturen bringt. Von unten ist der ganze Aufbau durch
Keramik thermisch isoliert. Der Reibungsvorgang findet in einer Schutzgasatmosphdre
statt, die durch das Spiilen mit Stickstoff mit einem leichten Uberdruck erzeugt wird.

Damit die Heizplatte und die Proben durch hohe Temperaturen keinen Schaden durch
Oxidation nehmen, wird das Volumen, in dem der Reibungsvorgang stattfindet, mit
Stickstoff gefiillt. Da eine komplette Abdichtung des Volumens aus technischen Griinden
vor allem an beweglichen Stellen sehr aufwendig ist, wird das bewusst etwas undichte
Volumen mit Stickstoff mit Uberdruck gespiilt. Das Gas flieit in das System iiber eine
Gasleitung aus einer Gashochdruckflasche, die mit einem Druckminderer und einem
Gasdurchflussmessgerét ausgestattet ist. Dadurch kann zwar im System keine absolut
reine Stickstoffatmosphére gewihrleistet werden, aber die gewéhlte Spiilgeschwindigkeit
von ca. 10 Litern pro Minute ist ausreichend, um die Sauerstoffmenge sehr gering zu
halten. Ein erheblicher Nachteil dieser Methode besteht darin, dass der starke Stick-

60



Tribologischer Analyse von Metall-Glas Kontakten bei hohen Temperaturen

stoffdurchfluss das System kiihlt. Somit wird die effektive Heizleistung der Heizplat-
te reduziert und das Erreichen von hohen Temperaturen wird zusétzlich erschwert.
Eine Vakuumierung oder Abdichtung des Systems kommt allerdings aus technischen
Griinden nicht infrage, weil der Aufbau dann das vorhandene finanzielle und zeitliche

Budget deutlich iiberschreiten wird.

Ahnlich wie auch beim 6lgeschmierten Tribometer wird auf der Platte, die in dem
Fall aus Glas besteht, ein Stift mit abgerundeter Oberfliche auf einer kreisformigen
Bahn bewegt. Die Bewegung wird auch hier durch einen Elektromotor erzeugt und
von einem LabView-Programm gesteuert. Wie bereits oben beschrieben wurde, muss
die Geschwindigkeit sehr niedrig sein und im Bereich von mm/s liegen. Da die mei-
sten Elektromotoren auf hohe Drehzahlen ausgelegt sind, muss die Drehzahl durch ein
Getriebe reduziert werden, um sinnvolle Geschwindigkeiten zu erreichen. Aus diesem
Grund wird eine Kombination aus einem Elektromotor A-max19 von der Firma Ma-
xon Motor GmbH mit einer Leistung von 1,5 W und einem Getriebe GS24 mit einem
Ubersetzungsverhiltnis 131:1 (Untersetzung) verwendet. Die Reibungskraft wird wie
auch beim ersten Tribometer iiber den im Motor verbrauchten elektrischen Strom ge-
messen. Der Motor und das Getriebe wurden so gewéhlt, dass der Motor einerseits
ausreichend Leitung hat, um einen stabilen Lauf zu gewéhrleisten, aber andererseits
ausreichend empfindlich gegen Belastung ist, um die Reibungséinderungen gut auflésen

zu konnen.

Das Federsystem und die Stellschraube zur Einstellung der Kraft, mit der der Stift
wahrend des Reibungsvorgangs auf die Platte driickt, wurde von dem 6lgeschmierten
Tribometer iibernommen, da in dem System mit d&hnlichen Driicken gearbeitet wird,

und eine Kraft von 5 bis 10 N den Anforderungen entspricht.

Das aus den oben beschriebenen Komponenten aufgebaute Tribometer (Abb. ist
von auBen optisch sehr dhnlich zu dem Oltribometer, da vor allem bei dem Gehiuse
und dem Federsystem identische Teile eingesetzt wurden. Wie auf dem Foto zu sehen
ist, handelt es sich auch hier um ein kompaktes Gerét, das auf einem Labortisch be-

trieben werden kann.

4.1.2 Probekorper

Die verwendeten Stifte (Abb. ) aus einem temperaturbestdndigen Metall wurden
von Fraunhofer-Institut fiir Produktionstechnologie und der Firma Aixtooling GmbH

freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Sie haben einen Durchmesser von 7 mm und
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Abbildung 23: Ein Foto des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und konstruier-
ten pin-on-disk Hochtemperaturtribometers fiir Analyse der Reibungsvorginge in unge-
schmierten Metall-Glas Kontakten. Die wichtigsten Bestandteile des Tribometers sind
das Gasvolumen, der Elektromotor mit Getriebe und das Federsystem mit einer Stell-
schraube. (Die zu dem Gerdit gehdorenden Netzteile fir die Heizung der Proben und fir
den Elektromotor, das Steuergerdt fiir den Elektromotor sowie die Gashochdruckflasche
mit dem Zubehor sind auf dem Foto nicht zu sehen und sind hier fiir das Verstindnis
der Funktionsweise des Gerdts nicht relevant. Die Gréfie des Tribometers betrigt ca.
30 cm x 20 cm x 20 cm.

eine Linge von 14 mm. Die am Reibungsvorgang beteiligte Oberflédche ist abgerundet

mit einem Kriimmungsradius von 6 mm und fein poliert, sodass die Oberflachenrauheit

R, nur wenige Nanometer betragt.

(b)

Abbildung 24: Die im Tribometer eingesetzten Proben: (a) Fine Glasplatte mit Ab-
messungen von 20 mm x 20 mm X 5 mm. (b) Ein Stift aus einem temperatur-
bestindigen Metall mit einem Durchmesser von 7 mm, einer Linge von 14 mm und
einem Krimmungsradius von 6 mm an der abgerundeten Spitze.

Die Glasplatte (Abb.[24h) hat eine Grofie von 20 mm x 20 mm x 5 mm. Teilweise wur-

den auch Glasplatten mit einer Dicke von 3 mm verwendet, was aber keinerlei Auswir-
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kungen auf das Experiment hatte. Als Probematerial wurde hauptséichlich das Kalk-
Natron-Glas B270 von der Firma Schott GmbH verwendet. Es ist eine sehr géngige
Glassorte und wird zum Beispiel bei Herstellung von Fenstern oder Linsen verwendet.
AuBlerdem wurden Experimente mit einer speziell fiir das Préazisionsglasblankpressen
verwendeten Glassorte K-VC89 von der Firma Sumita GmbH durchgefiihrt. Um diese
Experimente etwas zu verallgemeinern, wurde auflerdem das Material PMMA (Poly-
methylmethacrylat) getestet, das ein transparenter Kunststoff ist, und oft als Acrylglas
bezeichnet wird. Die fiir die Auswertung der Experimente relevanten Daten iiber die

Materialien sind in der Tabelle [3| zusammengefasst.

’ Material \ Transformationstemperatur°C \ Schmelztemperatur®°C ‘
Glas B270 533 -
Glas K VC-89 528 -
Kunststoff PMMA 105 160

Tabelle 3: Transformationstemperaturen und Schmelztemperaturen (falls vorhanden)
der getesteten Probenmaterialien B270 von Schott, K-VC89 von Sumita und PMMA
(Informationen aus Datenbldttern von Herstellern)
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4.2 Inbetriebnahme und Optimierungen des Tribometers
4.2.1 Kalibrierungen und Testmessungen

Um sinnvolle Messungen durchfiithren zu kénnen, miissen zuerst die notwendigen Kali-
brierungen des Geréts durchgefiihrt werden. Zuerst wurde das eingebaute Federsystem
in Kombination mit der zugehorigen Stellschraube kalibriert. Dies wurde gemacht, in-
dem unter dem Stift anstatt einer Glasprobe eine kleine Waage positioniert wurde.
Anschlieend wurde die Position der Stellschraube variiert, wodurch sich die Belastung
auf die Waage durch den Stift énderte. Die Anzahl der Umdrehungen der Stellschraube
und die auf der Waage angezeigte Masse wurde dokumentiert. Dabei wurde indirekt
gemessen, mit welcher Kraft der Stift auf die Probe, oder in dem Fall auf die Waa-
ge, driickt. Um aus der gemessenen Masse die Kraft zu ermitteln, wurde die Formel
F = m - g verwendet. Die Ergebnisse der Kalibrierung sind in der Abbildung 25| gra-
phisch dargestellt.

Normalkraft [N]

0 1 2 3 4 5 b 7
Umdrehungen der Stellschraube

Abbildung 25: Kalibrierkurve: Graphisch dargestellter Zusammenhang zwischen der
Kraft, mit der der Stift auf die Glasplatte driickt, und der Anzahl der Umdrehungen
der Stellschraube. Wie man sofort erkennt, handelt es sich, wie erwartet, um einen
linearen Zusammenhang mit einer geringen Streuung der Werte.

Da es sich um ein System aus Federn handelt, die sich nach dem Hook’schen Gesetz
F = D-Ax verhalten, erwartet man einen linearen Zusammenhang zwischen der Kom-
primierung der Federn, also der Anzahl der Umdrehungen der Stellschraube, und der
Normalkraft, die dadurch entsteht. Wie man in der Abbildung erkennt, wird das
erwartete Verhalten bestétigt, sodass die Werte vom linearen Verlauf nur durch eine

geringe Streuung abweichen. Aufferdem kann man der Abbildung [25] entnehmen, dass
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das Federsystem so konstruiert wurde, dass in der Ausgangsposition der Stellschraube
bei Null Umdrehungen die Kraft 0 N betrégt, sodass der Stift die Glasplatte lediglich
beriihrt, ohne dabei eine Kraft auszuiiben. Dies konnte dadurch erreicht werden, dass
die Federn sowohl unter als auch {iber der tragenden Ebene eingebaut wurden, sodass
sie das Gewicht des Motors, des Getriebes und anderer Teile kompensieren (s. Abb.[23)).

Nachdem das System zur Einstellung der Normalkraft kalibriert wurde, muss das Rei-
bungssignal kontrolliert werden. Obwohl der Elektromotor mit dem Getriebe bereits
vom Hersteller kalibriert sind, sodass der verbrauchte elektrische Strom in das Dreh-
moment und somit in die Reibungskraft umgerechnet werden kann, muss iiberpriift
werden, ob die Reibungskraft richtig gemessen wird, und die Elektronik auf die Rei-
bungsidnderungen entsprechend reagiert. Da sich die Reibungskraft nach der Formel
Fr = p- N verhélt, kann man die Richtigkeit des Signals fiir die Reibungskraft testen,
indem man die Normalkraft N schrittweise variiert und die Anderung der Reibungs-
kraft analysiert. Dieses Experiment wurde mit einem Standardstift und einer Glasplatte

der Sorte B270 bei Raumtemperatur und bei einer Drehzahl von 10 min~! durchgefiihrt.
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Abbildung 26: Graphische Auftragung des experimentell ermittelten Zusammenhangs
zwischen der Reibungskraft und der Normalkraft bzw. dem Druck. Wie erwartet, ergeben
die Messwerte einen linearen Verlauf mit geringen Abweichungen durch Streuung, die
wahrscheinlich durch eine leichte Ungenauigkeit des Federsystems zustande kommen

(vgl. Abb. .

Wie erwartet, entspricht das Verhéltnis zwischen der Reibungskraft und der Normal-

kraft bzw. dem Druck einem linearen Zusammenhang mit nur geringen Abweichungen
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durch Streuung (Abb. [26)), die wahrscheinlich durch eine leichte Ungenauigkeit des Fe-
dersystems verursacht wird (vgl. Abb. . Dadurch wird bestétigt, dass die Motorelek-
tronik und die Methode der Auswertung des Reibungssignals zuverléssig funktionieren.
Zusétzlich muss die Steigung der gefitteten Geraden, die in dem Fall 0,3 betrédgt, dem
Gleitreibungskoeffizienten p entsprechen (Fr = p - N), was ein realistischer Wert ist.
Zum Vergleich betrigt der Reibungskoeffizient von Glas auf Glas 0,4 [Tipler and Mos-
ca, 2009].

Schliellich soll die Temperaturmessung iiberpriift werden. Aus technischen Griinden ist
es nicht moéglich, mit dem Thermoelement die Glasplatte direkt zu kontaktieren, denn
das Glas wird wihrend der Messung weich, zerflieit etwas moglicherweise, und kann
das Thermoelement irreversibel verunreinigen. Deswegen wurde das Thermoelement
an der Probenhalterung, die aus Metall besteht, befestigt. Da Metall ein sehr guter
Wiirmeleiter ist, sollte dies keine grofie Beeinflussung der Temperaturmessung verursa-
chen. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass das Glas nur gering wérmeleitend ist,
was dazu fithren kann, dass die Glasprobe nicht die Temperatur der Halterung erreicht.
Um dies zu kléren, wird folgende Testmessung durchgefiihrt: es wird ein zusétzliches
Thermoelement direkt an der Glasprobenoberfliche angebracht, sodass es die Glasp-
latte von oben beriihrt. Anschliefend wird die Temperatur des Systems schrittweise
erhoht, die beiden gemessenen Temperaturen werden notiert und verglichen. In der
Abbildung [27] sind die Temperaturwerte von den beiden Thermoelementen gegenein-

ander aufgetragen.

Wie man erkennt, gibt es einen signifikanten Unterschied zwischen den Temperaturen
der Probehalterung und der Probe. Dies liegt vor allem an der geringen Leitfahigkeit
des Glases in Kombination mit einer kiihlenden Wirkung des Stickstoffdurchflusses,
der bei hohen Temperaturen unverzichtbar ist. Es wurde ausprobiert, anstatt einer 5
mm dicken Glasplatte eine diinnere Glasplatte (3 mm) mit einer Unterlage aus Me-
tall (2 mm) zu verwenden, aber dadurch konnte keine messbare Verbesserung erreicht
werden. Da allerdings der Zusammenhang zwischen der Probentemperatur und der Hal-
terungstemperatur nun bekannt ist, kann in Zukunft die Probentemperatur anhand der

Halterungstemperatur indirekt ermittelt werden.

Falls die Temperatur des Systems wéahrend einer Messung 100°C nicht iiberschreitet,
wird auf die Stickstoffspiilung und auf die duflere Kiihlung des Geréts durch Ventilator
verzichtet. Aus diesem Grund entstehen in dem Fall keine signifikante Temperatur-
unterschiede an der Probe und an der Probehalterung. Der Temperaturbereich unter

100°C ist vor allem bei Experimenten mit PMMA relevant, da die Transformations-
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Abbildung 27: Mit zwei Thermoelementen wurde die Temperatur der Glasprobe und
der Probenhalterung gleichzeitig gemessen. Dabei wurde die Temperatur des Systems
schrittweise erhéht und die Werte wurden dokumentiert. Im Diagramm wurden die bei-
den Werte gegeneinander aufgetragen, sodass ein signifikanter Unterschied erkennbar
ist, der hauptsdichlich durch die geringe Leitfihigkeit des Glases in Kombination mit
einer kithlender Wirkung des Stickstoffdurchflusses entsteht.

temperatur bei dem Material schon bei 105°C liegt.

4.2.2 Optimierungen

Schon bei den ersten Experimenten bei hohen Temperaturen wurde festgestellt, dass
es nach dem Experiment &uflerst schwierig ist, die Glasplatte aus der Halterung zu
entnehmen, weil das Glas etwas zerfliefit, die genaue Form der Halterung annimmt und
darin stecken bleibt. In vielen Féllen konnte das Glas nur durch das Zerbrechen ent-
fernt werden, wobei auch dann Riickstdnde von Glasteilen in der Halterung blieben.
Um die Glasprobe aus der Halterung leichter entfernen zu kénnen, wurden folgende
MaBnahmen ergriffen: als erstes wurde eine neue, optimierte Probenhalterung konstru-
iert, die zwar von der Form identisch zu der alten Halterung ist, aber abnehmbare
Winde besitzt (Abb. ,b). Dadurch, dass die Wéande abgenommen werden kénnen,
hat man deutlich besseren Zugang zu der Probe, was das Entfernen deutlich benut-
zerfreundlicher macht. Um die trotzdem bleibenden Anhaftungen zu vermeiden, wird
vor jeder Messung die Oberfliche der Probenhalterung mit Bornitrid-Spray behandelt.
Der Spray wird ebenfalls fiir die Behandlung von den Schrauben verwendet, um das

sogenannte " Festbacken” zu verhindern.
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Abbildung 28: (a) Die erste Halterung, aus der die Glasproben nach der Behandlung bei
hohen Temperaturen nicht entfernt werden konnten, da sie etwas zerflossen, die Form
der Halterung annahmen und nur durch das Zerbrechen entfernt werden konnten; (b)

die neue, modifizierte Halterung mit abnehmbaren Winden, die einen deutlich besseren
Zugang zu der Probe bietet.
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4.3 Durchfiihrung der Experimente
4.3.1 Messparameter

Bei der Wahr der Messparameter wollte man Bedingungen schaffen, die dem Prozess
des Prézisionsblankpressens moglichst entsprechen. Andererseits sollten die gewéhlten
Parameter einen stabilen Lauf des Geréts gewihrleisten. Folgende Parameter entspre-

chen den beiden Anforderung:

e Normalkraft: 5 N
e Drehzahl: 10 min~! (Absolutgeschwindigkeit 8 mm/s)

e Temperatur: variabel von 20°C bis 550°C

Die Normalkraft wurde experimentell so gewéhlt, dass der Stift bei hohen Temperatu-
ren in das weiche Glas eindringt, das Material aber nicht komplett durchdriickt, sodass
wahrend der Reibung eine leichte Verformung des Glases stattfindet. Am Anfang der
Messung, wo die Kontaktfliche noch fast einem Punkt entspricht, ergibt die Normal-
kraft von 5 N schidtzungsweise einen Druck von ca. 0,5 GPa. Wenn das Glas beim
Erhitzen weich wird, und der Stift etwas ins Material eindringt, wachst die Kontakt-
fliche, und der Druck wird bis auf 5 MPa reduziert.

Die Drehzahl von 10 min~! bedeutet, dass der Stift pro Minute 10 kreisférmige Bahnen
zuriicklegt, was einer Absolutgeschwindigkeit von 8 mm/s entspricht. Die Bewegung
kommt dadurch zustande, dass der Motor mit einer Drehzahl von 1310 min~! liuft,
und das Getriebe die Drehzahl um das 131-fache reduziert.

4.3.2 Messverfahren

Vor dem Start einer Messung wird immer eine neue Glasplatte eingesetzt, die vorher
mit Isopropanol griindlich gereinigt wurde. Eine mehrfache Verwendung einer Platte
ist nicht moglich, da sie wiahrend des Experiments zerkratzt und bei hohen Tempe-
raturen auch verformt wird. Der Stift kann dagegen mehrfach verwendet werden, da
er erst nach einigen Experimenten signifikante Schiden aufweist. Deswegen wird jeder

Stift ca. 10 bis 20 Mal eingesetzt und wird vor jeder Messung nur gereinigt.

Nachdem die Proben in die Halterungen eingesetzt worden sind, und das Gehé&use
des Gasvolumens geschlossen und festgeschraubt ist, wird eine Messung gestartet. Im
Laufe dieser Arbeit wurden zwei Messverfahren mit folgenden Parametern entwickelt

und eingesetzt:
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e Variante 1: Das System wird zuerst auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt
und anschlieBend wird die Temperatur konstant gehalten. Bei dieser Temperatur
werden dann der Stift und die Glasplatte in Kontakt gebracht, und der Motor
wird gestartet, wobei alle Parameter wie Temperatur, Normalkraft und Drehzahl
konstant bleiben. Nach einer bestimmten Zeit bzw. nach einer bestimmten Anzahl
der Umdrehungen wird die Messung gestoppt. Auf diese Art und Weise ldsst sich

untersuchen, wie sich die Reibung bei einer bestimmten Temperatur verhélt.

e Variante 2: Das System befindet sich noch bei Raumtemperatur. Der Stift und
die Platte werden in Kontakt gebracht, und der Motor wird gestartet, wobei
die Normalkraft und die Drehzahl wiahrend der Messung konstant bleiben. An-
schlieBend wird die Temperatur des Systems wéhrend der Messung kontinuierlich
mit einer Heizrate von ca. 0,25°C/s erhoht, bis sie ein bestimmtes Maximum er-
reicht. Danach wird die Temperatur kontinuierlich reduziert, und die Messung
wird gestoppt. Bei dieser Messmethode ist es moglich zu beobachten, wie sich die

tribologischen Eigenschaften des Materials mit der Temperatur éndern.

Bei beiden Messmethoden wurde die Stickstoffspiilung eingesetzt, sobald das System
die Temperatur von 100°C {iberschritten hat. Nach dem Abschluss einer Messung wird
gewartet, bis sich das System auf die Raumtemperatur abgekiihlt hat. Die Proben

werden ausgebaut und gegebenenfalls durch weitere Analysemethoden untersucht.

4.3.3 Auswertung der Daten

Wiéhrend der Messung wird der zeitliche Verlauf der Reibungskraft und der Temperatur
des Systems in einer Tabelle gespeichert. Je nach Messverfahren werden die Daten auf

folgende Art und Weise graphisch aufgetragen:

e Im Messverfahren der Variante 1 ist die Temperatur genauso wie die Drehzahl
und Normalkraft wihrend der Messung durchgehend konstant. Um bei diesen
Bedingungen die Reibungskraft zu analysieren, wird die Reibungskraft gegen die
Zeit bzw. die Zahl der Umlédufe graphisch aufgetragen. Falls eine Messung einen
stabilen Verlauf hat und die Reibungskraft sich nicht verdndert, wird ein Mittel-

wert der Reibungskraft gebildet, mit dem weiter gearbeitet wird.

e Im Messverfahren der Variante 2 ist die Temperatur variabel. Aus diesem Grund
wird die Reibungskraft gegen die Temperatur des Systems aufgetragen, sodass
man direkt sehen kann, wie sich die tribologischen Eigenschaften des Systems in
Abhéngigkeit von der Temepratur verdndern. Da die Temperatur sowohl hoch-
als auch runtergefahren wird, kann analysiert werden, ob es gegebenenfalls zu

Hysterese-dhnlichen Erscheinungen kommt.
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Die gemessene Reibungskraft entsteht bei allen Experimenten aus (i) der Reibung zwi-
schen dem Stift und der Glasplatte und (ii) der inneren Reibung des Elektromotors
und des Getriebes, wobei die zweite Komponente eine Konstante ist. Da nur die er-
ste Komponente (i) analysiert werden soll, muss die zweite Komponente (ii) getrennt
gemessen werden und anschlieend von dem gesamten Reibungswert (i+ii) abgezogen
werden, um den Wert von (i) zu erhalten. Der Wert (ii) wird gemessen, indem der
Stift in Luft ohne Kontakt zu der Platte gedreht wird, sodass der Elektromotor nur
die eigene innere Reibung iiberwinden muss. Die innere Reibung des Motors und des
Getriebes ist konstant und es wurde experimentell nachgewiesen, dass sie auch von der

Temperatur unabhéngig ist.

4.3.4 Oberflichenanalyse

Eine optische Oberflachenanalyse der verwendeten Proben ist grundsétzlich schwierig.
Die Oberfliche des Stifts ist stark gekriimmt und spiegelnd, sodass es schwer ist, ein
scharfes, nicht iiberbelichtetes Bild zu erzeugen. Die Abbildung der Glasplatten ist
dadurch erschwert, dass die Oberfliche durchsichtig ist, mit Ausnahme von den Be-
reichen, die zerkratzt sind. Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurden die Proben nur

fotografisch abgebildet, um grundsétzliche Effekte zu festzuhalten.
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4.4 Temperaturabhingige Reibungsmessungen

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse der Experimente mit verschiedenen Materialien
prasentiert. Dabei wurden alle Messungen unter der Verwendung der Messmethode

entweder aus der Variante 1 oder der Variante 2 verwendet.

4.4.1 Glas B270

Um zu erfahren, wie das Glas auf eine tribologische Beanspruchung bei verschiedenen
Temperaturen reagiert, wurde eine Reihe von Tests nach der Variante 1 durchgefiihrt,
bei denen sowohl die Reibung als auch die Oberflichenverédnderungen analysiert wur-
den. Die auf diese Art und Weise behandelten Proben sind in Abbildung [29] dargestellt.

415°C 461°C 511°C 520°C

: "'} IE'_—! — ‘"__ql
I
l

Abbildung 29: Verschleif$- bzw. Verformungsspuren der Glasoberflichen der Sorte B270
nach einer tribologischen Beanspruchung. Die Proben wurden 300 Sekunden mit einer
Drehzahl von 10 min~1 behandelt, was insgesamt 50 Umdrehungen entspricht. Die Nor-
malkraft betrug 5 N. Die Temperatur war wihrend jeder Messung konstant und ist bei
jeder Probe im Bild notiert. Wdhrend bei Raumtemperatur das Glas keine sichtbaren
Spuren aufweist, sind bei 415 C zahlreiche Mini-Briiche entstanden. Bei 461°C wurde
das Glas zerkratzt und bei noch héheren Temperaturen sind erkennbare Verformungen
entstanden.

Bei Raumtemperatur ist das Glas sehr stabil und weist keine sichtbaren Verschlei3spu-
ren auf. Dies ist plausibel, denn auch aus dem Alltag kennt man, dass es auerordentlich
schwer ist, ein Fensterglas mit einem stumpfen Gegenstand zu zerkratzen. Auch bei ei-
ner Temperaturerh6hung um mehrere hundert Grad bleibt das Glas dhnlich stabil. Bei
einer Temperatur von 415°C entstehen immer noch keine Kratzer auf der Oberfléche,
allerdings werden aufgrund der Scherspannung zahlreiche Risse im Material gebildet,
die quer zu der Bewegungsrichtung verlaufen. Vermutlich entstehen die Risse bevorzugt
an den Stellen, an denen mikroskopische Defekte bereits vorhanden waren. Bei einer
Temperatur von 461°C sind keine Risse mehr zu sehen, allerdings fithrt der Reibungs-
vorgang bei dieser Temperatur zu einem signifikanten Verschleifl. Dies deutet darauf
hin, dass das Glas sehr briichig geworden ist, und kleine Partikel aus dem Material

leicht abgelost werden konnen. Bei einer Temperatur von 511°C, die schon sehr nah
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an der Transformationstemperatur des Glases (533°C) liegt, ist eine Uberlagerung des
Verschleifles und einer geringen plastischen Verformung zu sehen. Bei einer Temperatur
von 520°C wurde das Glas weich, sodass die plastische Verformung dominiert. Nachdem

das temperaturabhéingige Materialverhalten untersucht wurde, miissen die zugehorige
Reibungswerte ebenfalls analysiert werden (Abb. [30)).
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Abbildung 30: Verlauf des Reibungskoeffizienten auf Glas B270 bei verschiedenen Tem-
peraturen (a) und die zugehorigen gemittelten Reibungswerte bei jeweiliger Temperatur

(b). Ab ca. 400° C wird ein deutlicher Reibungsanstieg beobachtet. Die zugehirigen Pro-
ben wurden bereits in Abbildung gezeigt.

Bei Raumtemperatur liegt der Reibungskoeffizient bei ca. u = 0,3, was mit den in
Literatur zu findenden Werten vergleichbar ist. Bei einer Erhéhung der Temperatur
dndert sich der Reibungskoeffizient zuerst nur geringfiigig, ab ca. 400°C wird allerdings
ein deutlicher Anstieg beobachtet (Abb. [30). Bei 415°C liegt der Wert etwas héher,
weil eine Energiedissipation aufgrund der Rissbildung stattfindet (vgl. Abb. , denn
Erzeugung der Risse im Material benotigt Uberwindung bestimmter Bindungsenergi-
en. Auflerdem ist die mit Rissen bedeckte Oberfliche rauer und verursacht zusétzlich
hohere Reibung. Auch der weitere Reibungsanstieg bei 461°C ist durch den entste-
henden Verschleif§ zu erklidren, denn das stdndige Herauslosen der Partikel aus dem
Material setzt einen Energieaufwand voraus. Der zunehmende Verschleif§ erhoht die
Oberflichenrauheit deutlich, was ebenfalls fiir eine Reibungserh6hung sorgt. Bei den
Temperaturen nah an der Transformationstemperatur ist die Reibung besonders hoch,
weil das Glas nicht mehr in einem festen, sondern in einem gummiartigen, zdhen Zu-
stand vorliegt. Dementsprechend &dndern sich auch die Reibungsmechanismen, sodass
in dem Fall héchstwahrscheinlich Adhésion und plastische Deformation als Dissipati-

onskanale dominieren.
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Bei den oben vorgestellten Experimenten war die Temperatur wihrend jeder Messung
konstant (Variante 1). Nun wird mit dem gleichen Glas B270 eine Messung nach der
Methode der Variante 2 durchgefiihrt, sodass wéahrend des Reibungsvorgangs die Tem-
peratur variiert und alle relevanten Temperaturen abgefahren wurden. Da das System
eine gewisse Wirmekapazitit besitzt, ist die Geschwindigkeit der Temperaturdnderung
begrenzt, was dazu fithrt, dass eine Messung eine Stunde oder sogar langer dauern kann.
Dies ist allerdings unerwiinscht, weil die Glasprobe bei einer zu langen Beanspruchung
erheblich beschéddigt werden kann, wodurch die Ergebnisse beeinflusst werden. Aus die-
sem Grund wurde das System vor dem Start der Messung schon auf eine Temperatur
von ca. 300°C vorgeheizt, um die Messzeit mdoglichst zu verkiirzen. Sowohl aus den
ersten Experimenten als auch aus der Literatur war bekannt, dass das Glas erst in
der Ndhe der Transformationstemperatur T, seine Eigenschaften éndert, sodass bei
Temperatur unter 300°C keine signifikanten Effekte zu erwarten sind. Dies wird bei
diesem Experiment ebenfalls bestétigt. Die Messung wurde also bei 300°C gestartet,
anschliefend wurde die Temperatur bis ca. 520°C erhoht und schliefilich wurde das
System fast auf Raumtemperatur gekiihlt. Die Transformationstemperatur wurde be-
wusst nicht {iberschritten, da das Glas dann zu weich wird, sodass die Probe von dem
Stift zu stark beschédigt werden kann, was fiir eine Reibungsmessung kontraproduktiv
ist. Der Zusammenhang zwischen dem Reibungskoeffizienten y und der Temperatur des
Glases sind in Abbildung [31] graphisch dargestellt. Dabei wurden folgende Parameter
verwendet: Drehzahl 10 min~!, Geschwindigkeit 8 mm/s, Auflagekraft 5 N.

Genauso wie bei der ersten Messserie (Abb. ist die Reibung zuerst ziemlich stabil
und steigt sprungartig in der néhe der Transformationstemperatur an. Es ist also eine
Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen aus den beiden Methoden erkennbar, so-
dass die wihrend der Temperaturerhhung erzeugten Messwerte die bereits bekannten
Werte bestétigen. Die Abweichungen der Werte liegen vermutlich an {iblicher Streuung
und an der relativ hohen Heizrate, sodass das Glas moglicherweise mit einer kleinen
Verzogerung reagiert. Bei dem Kiihlvorgang verhélt sich das System allerdings unerwar-
tet. Die Reibung bleibt auf einem hohen Niveau und erreicht nicht den urspriinglichen
Wert. Dies liegt vermutlich daran, dass man wéhrend des Reibungsvorgangs davor die
Kontaktgeometrie enorm verdndert hat. Anstatt eines Punktkontakts, wie am Anfang
der Messung, ist die Kontaktoberfliche beim Kiihlen verhéltnisméafig riesig geworden
(vgl. Abb. 29). Es sind also offensichtlich nicht nur die Materialeigenschaften, sondern

auch die geometrischen Eigenschaften des Kontakts fiir den Reibungsvorgang relevant.
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Abbildung 31: Reibungsmessung an Glas B270; Graphisch dargestellter Zusammenhang
zwischen dem Reibungskoeffizienten und der Temperatur. Die blauen Punkte zeigen zum
Vergleich die mit Messverfahren der Variante 1 gemessenen Reibungswerte, die bereits

in Abb. [30] prasentiert wurden.

4.4.2 Glas K VC-89

Da die Messmethode der Variante 2 sich als zuverlissig erwiesen hat, wurde das Glas
Sumita K VC-89 ebenfalls mit diesem Verfahren untersucht. Es wurden die gleichen Pa-
rameter wie beim Glas Schott B270 verwendet. Die Reibungswerte sind in Abhéngigkeit
von der Temperatur in Abbildung [32| graphisch dargestellt. Die Messwerte stammen
aus zwei Messungen, die sich im Anschlussbereich iiberlappen, weil ein so grofler Tem-

peraturbereich mit einer Messung nicht erfasst werden konnte.

Bei niedrigen Temperaturen verhalt sich die Reibung &hnlich wie beim Glas B270,
allerdings wird ein plotzlicher Anstieg der Reibung bei ca. 270°C beobachtet. Anschlie-
Bend bleibt die Reibung hoch und sinkt erst in der Ndhe der Transformationstempretur
(528°C) wieder. Bei der anschlieBenden Abkiihlung bleibt das Reibungsniveau nahezu

unverandert.

Nach einer gezielter Analyse durch zusétzliche Experimente wurde festgestellt, dass
das Glas dieser Sorte ab ca. 270°C sehr reaktiv wird und anfiangt, sich an der Stifto-

berfliche abzulagern. Dies iibt einen erheblichen Einfluss auf den Reibungsprozess aus,
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Abbildung 32: Reibungsmessung an Glas Sumita K VC-89; Graphisch dargestellter
Zusammenhang zwischen dem Reibungskoeffizienten und der Temperatur. Die Daten
stammen aus zwei Messungen (dreieckige und runde Punkte), die sich an der Schnitt-
stelle tberlappen. Wihrend einer Messung konnte ein so grofler Temperaturbereich
nicht erfasst werden.

denn sowohl die Kontaktgeometrie als auch die Kontaktmaterialien werden dadurch
verandert. Bei hohen Temperaturen ab 500°C wird das Glas etwas weicher und die
Kontaktoberflichen kénnen sich flexibel anpassen, was offensichtlich zu einer abrupten
Reibungsreduktion fiithrt. Bei einer Abkiihlung bleiben die Oberflichen in dem ange-
passten zustand und die Reibung bleibt niedrig.

Die Ergebnisse mit B270 und K VC-89 scheinen sehr unterschiedlich zu sein, sind aller-
dings gut reproduzierbar, sodass die Richtigkeit der Messungen gewéhrleistet ist. Der
Grund fiir die Unterschiede besteht in grundsétzlich unterschiedlichen Eigenschaften
und chemischer Zusammensetzung der Glédser. Da es sich um kommerzielle Produkte
handelt, hat man keinen Zugang zu den genauen Informationen {iber die Materialei-
genschaften, denn die Hersteller beschréanken sich bei der Produktbeschreibung auf die
optischen Eigenschaften, die zwar normalerweise bei Glasverwendung am wichtigsten
sind, erweisen sich aber bei Reibungsanalyse als nutzlos. Da die tribologischen und
die in dem Zusammenhang stehenden Eigenschaften des Glases noch iiberhaupt nicht

erforscht sind, sind auch in Literatur zusétzliche Informationen vor allem {iber das
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exotische Glas K VC-89 nicht zu finden, sodass nur eine spekulative Interpretation der

Ergebnisse moglich ist.

Der entscheidende Unterschied in Eigenschaften der beiden Gléser besteht darin, dass
K VC-89 im Gegensatz zu B270 sehr reaktiv ist, und sich wéhrend des Reibungs-
vorgangs bei Temperaturen iiber 270°C an der Stiftoberfliche ablagert. Dies deutet
auf eine thermisch aktivierte Reaktion hin, bei der eine Bindungsenergie im Material

iberwunden werden muss.

4.4.3 PMMA

Das Material PMMA (Polymethylmethacrylat), das umgangssprachlich auch Acrylglas
genannt wird, ist selbstverstéindlich kein Glas, sondern ein Polymer. Man hat sich im
Rahmen dieser Arbeit fiir die tribologische Analyse dieses Materials entschieden, da es
gut als Vergleichsmaterial zu den bereits analysierten Glédsern dienen kann. Das Ergeb-
nis der Reibungsmessung an PMMA mit der Methode aus Variante 2 ist in Abbildung
dargestellt. Es wurden die gleichen Parameter wie bei den Glasern verwendet.
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Abbildung 33: Reibungsmessung an Kunststoff PMMA ; Graphisch dargestellter Zusam-
menhang zwischen dem Reibungskoeffizienten und der Temperatur.
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Beim Heizvorgang ist der Reibungskoeffizient bis ca. 95°C anndhernd konstant, sodass
in dem Bereich keine durch molekulare Relaxation bedingte Effekte erkennbar sind. In
der Néahe der Transformationstemperatur (105°C) fangt die Reibung an zu steigen, so-
dass ein deutlicher Peak entsteht. Bei der anschlieBenden Abkiihlung féllt die Reibung
wider schnell ab, allerdings auf ein hoheres Niveau im Vergleich zu dem urspriinglichen
Wert, was vermutlich an der verdnderten Kontaktgeometrie liegt. Fiir den hohen Peak
an der Transformationstemperatur sorgten Adhésion, plastische Deformation und vis-
kose Reibung im weichen Material, aber auch moglicherweise die a-Ralaxation der
PMMA-Molekiile, die bei der Transformationstemperatur stattfindet.

Die exemplarische Messung mit PMMA hat gezeigt, dass das konstruierte Tribometer

und die entwickelte Methode prinzipiell auch fiir Tests mit Polymeren geeignet sind.
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4.5 Diskussion und Fazit

In dieser Arbeit wurde ein neuartiges Tribometer fiir die tribologische Analyse von
Metall-Glas Kontakten bei hohen Temperaturen entwickelt, konstruiert und in Betrieb
genommen. Anschliefend wurden zwei komplementiare Messverfahren entwickelt, mit

denen die Glassorten Schott B270 und Sumita K VC-89 und der Kunststoff PMMA

untersucht wurden.

Die grundlegenden Verdnderungen der Materialeigenschaften des Glases in der Néhe der
Transformationstemperatur wurden zwar durch Analyse der Reibungsvorgénge erstma-
lig in dieser Arbeit gemessen, allerdings wurden die Glaseigenschaften bereits mit an-
deren Methoden untersucht und vergleichbare Effekte, die mit Reibungsexperimenten
korrelieren, wurden beobachtet. Zum Beispiel zeigt eine temperaturabhéngige Messung
des Elastizitdtsmoduls des Glases ein dhnliches Verhalten [Buciumeanu et al., 2017].
Am Anfang bleibt der Elastizitdtsmodul fiir mehrere hundert Grad nahezu konstant,
anschlieflend findet eine sprunghafte Reduktion des Werts in der Néhe der Transfor-
mationstemperatur statt, was mit den durchgefiihrten Reibungs- und Verschleiimes-
sungen im Einklang ist. Auch die Kratztests |Li et al., 1998] und Eindruckversuche
[Hagan, 1980, Kurkjian et al., 1995] weisen Parallelen, vor allem bei der Temperatu-

rabhéngigkeit der Bruchbildung, auf.

Die temperaturabhingige Reibungsmessung an dem bekannten Material PMMA hat
gezeigt, dass sich die Reibung zwischen der Raumtemperatur und ca. 90°C nicht
verdndert, und bis auf geringes Rauschen konstant bleibt. Ab 95°C fingt die Rei-
bung an zu steigen, sodass zwischen 100 und 105°C ein hoher Peak entsteht. Dieses
tribologische Verhalten entspricht den Erwartungen, denn im Bereich der Transforma-
tionstemperatur bei 105°C wird das Material weich, sodass elastische und plastische
Verformung und ggf. Adhésion verstiarkt auftreten. Dazu kommt moglicherweise die aus
nano- und mikroskopischen Reibungsmessungen bekannte a-Relaxation bei ca. 105°C,
die ebenfalls Energie dissipiert und dadurch Reibung erhoht [Jansen et al., 2014]. Un-
ter Beriicksichtigung der starken Deformation sind allerdings die Relaxationseffekte
vermutlich vergleichsweise sehr gering und die Energiedissipation wird durch plasti-
sche Verformung dominiert. Uber 105°C ist keine sinnvolle Reibungsmessung maglich,
da das Material zu weich wird, und bei Belastung sofort nachgibt. Bei anschlieBender
Kiihlung der Probe sinkt die Reibung wieder, weil die plastische und elastische Defor-
mation und Adhésion bei dem wieder verfestigten PMMA deutlich reduziert werden.
Trotzdem bleibt die Reibung auf einem im Vergleich zum urspriinglichen Wert héheren
Niveau. Dies ist plausibel, denn die Kontaktgeometrie hat sich signifikant veréndert,

sodass aus einem nahezu Punktkontakt durch plastische Verformung eine grofie Kon-
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taktfliche mit einer Breite von ca. 2 mm entstanden ist, und der Stift sich in einer

breiten Rille bewegt.

Generell sind Gldaser auch wie PMMA amorphe Materialien, die bei ihrer jeweiligen
Transformationstemperatur weich werden, allerdings haben sie besondere Eigenschaf-
ten, die sich auch aus tribologischer Sicht bemerkbar machen. Bei den tribologischen
Untersuchungen bei konstanter Temperatur wurde festgestellt, dass das Glas B270 bei
Raumtemperatur sehr stabil gegen tribologische Beanspruchung ist, und keine sicht-
baren Kratzspuren aufweist (Abb. , Bereich 1). Wie ein Kratztest aus der Literatur
zeigt, sind sehr hohe Driicke notwendig, um im Glas mit einer scharfen Spitze eine
Spur zu hinterlassen [Li et al., 1998]. Es ist also verstandlich, dass ein stumpfer, ab-
gerundeter Stift die Oberfliche nicht beschadigt. Bei hoheren Temperaturen (415°C)
wurde dagegen eine Bildung von zahlreichen Briichen im Glas aufgrund der Scherspan-
nung beobachtet (Abb. , Bereich 2). Die Tatsache, dass bei Raumtemperatur keine
Briiche entstehen, ist dadurch erklérbar, dass die spezifische Bruchenergie temperatu-
rabhéngig ist [Wiederhorn, 1969]. Dabei sinkt sie mit steigender Temperatur, sodass
fiir die Bruchbildung bei hohen Temperaturen schon geringere Scherspannungen aus-
reichen. Bei einer weiteren Temperaturerhthung (461°C) werden so viele kleine Briiche
gebildet, dass sie eine durchgehende Spur bilden, wodurch die Oberflaiche verschleifit
und rau wird. Die Temperaturabhéngigkeit der Bildung der Briiche im Glas ist auch
aus den Experimenten mit der Indentation-Methode, bei der eine scharfe, harte Spitze
ins Material gepresst wird, bekannt [Kurkjian et al., 1995]. Bei noch héheren Tem-
peraturen ab ca. 500°C wird der Bereich erreicht, in dem die Viskositit des Glases
besonders stark sinkt [Martendal and de Oliveira, 2017, Scholze, 1988]. Aus diesem
Grund entsteht nach einer weiteren Temperaturerhohung (511°C) eine plastische De-
formation (Abb.[34] Bereich 3) anstatt der Bruchbildung, wobei das Glas mit steigender

Temperatur immer mehr verformt wird.

Auch die Reibung dndert sich enorm mit der Temperatur. Wahrend der Reibungskoef-
fizient bei der Raumtemperatur bei typischen Werten zwischen 0,3 und 0,4 liegt (Abb.
Bereich 1), wird der Wert in der Nihe der Transformationstemperatur vervielfacht.
Der anféanglich leichte Reibungsanstieg bei 415°C kann der Bruchbildung zugeschrieben
werden, denn die Entstehung der Risse stellt einen zusétzlichen Energiedissipationska-
nal dar (Abb. 4] Bereich 2). Da die Bruchbildung, wie oben beschrieben, thermisch
aktiviert ist, wird dieser Effekt bei 461°C noch ausgeprégter, da nun eine weitaus hohere
Zahl an Rissen ausgebildet werden kann. Durch die Briiche in der Oberfliche wird die
Oberflache rau, was zur erhthten Reibung ebenfalls beitréagt. Der Reibungskoeffizient

steigt nach 500°C besonders stark an, da das Glas in dem Bereich seine Eigenschaften
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komplett &ndert, und sich elastisch und plastisch verformen lésst (Abb. [34] Bereich 3).
Dabei tragen sowohl die elastische und plastische Deformation als auch die Adhésion

zur Energiedissipation bei.

Aus den oben beschriebenen Beobachtungen folgt, dass die Hohe des Reibungskoeffizi-
enten mit dem Ausmafl der Oberflichenverinderung bzw. der Oberfléchenbeschiadigung
korreliert. Wéahrend im Bereich der Gleitreibung der Reibungskoeffizient relativ niedrig
ist (Abb. , Bereich 1), wird bei Bruch- und Kratzerbildung die Reibung etwas hoher
(Abb. 34] Bereich 2) und erreicht schlieBlich bei starker plastischen Deformation den
Maximalwert (Abb. 34 Bereich 3). Diese Beobachtung wird mit dem Messverfahren
bei variabler Temperatur, das eine kontinuierliche Kurve liefert (wie in Abb. , noch
deutlicher.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung des Reibungsverlaufs auf Glas Schott B270 bei
einer kontinuierlichen Temperaturerhéhung. Die fiir den Reibungswert entscheidenden
Effekte sind in jeweiligen Temperaturbereichen symbolisch gekennzeichnet.

Bei der Messung mit variabler Temperatur auf Glas B270 wurden die Werte fiir Reibung
aus dem Messverfahren mit konstanter Temperatur prinzipiell reproduziert, allerdings
beginnt der Anstieg der Reibung erst bei etwas hoheren Temperaturen. Der Grund fiir
diese Verschiebung ist die hohe Heizrate bei dieser Messmethode (0,25°C/s), wahrend
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bei der Messmethode bei konstanter Temperatur die Probe vorgeheizt wird, denn es ist
bekannt, dass die Hohe der Heizrate die Glasiibergangstemperatur beeinflusst, sodass
hohere Heizrate hohere Transformationstemperaturen ergeben [McGraw, 1952]. Es ist
also denkbar, dass durch die Heizrate von 0,25°C/s eine leichte Verschiebung der Trans-
formationstemperatur entsteht, und das System um ca. 10 - 20°C verzogert reagiert.
Uberraschend ist dagegen, dass die Reibung bei der anschlieBenden Kiihlung nicht re-
duziert wird, sondern auf dem hohen Niveau bleibt, denn unter 400°C ist das Glas
fest und Effekte wie elastische und plastische Deformation oder Adhésion sollen deut-
lich abnehmen. Der einzige plausible Grund fiir den hohen Reibungswert ist also die
verdanderte Kontaktgeometrie, die bereits erwahnt wurde, obwohl es kaum nachvollzieh-
bar ist, warum die Kontaktform einen so enormen Einfluss auf die Reibung hat, sodass
die Reibungswerte beim Kiihlvorgang nicht komplett erklért werden kénnen. Dieses
Verhalten muss in Folgeuntersuchungen genauer analysiert werden. Ein moglicher An-
satz ist eine systematische Variation der Umkehrtemperatur, ab der die Probe wieder

gekiihlt wird, sodass dadurch auch die Kontaktgeometrie variiert wird.

Das Experiment mit der Glassorte Sumita K VC-89 ist ein Sonderfall, weil das Glas
ab 270°C sehr reaktiv ist, und sich an der Stiftoberfliche ablagert, sodass anstatt eines
Metall-Glas-Kontakts ein undefinierter Glas-Glas-Kontakt entsteht. Aus diesem Grund
sind die Ergebnisse mit dem Sumita-Glas mit den anderen Ergebnissen aus dieser Ar-
beit nicht direkt vergleichbar. In einem weiteren Schritt wére es interessant zu sehen,
ob sich mit Sumita das prinzipielle Verhalten von B270 reproduzieren ldsst, falls man
die Glasanhaftungen an dem Pin durch Verwendung anderer Pinmaterialien oder spe-

zieller Beschichtungen verhindert.

Durch die Experimente wurden neue Informationen iiber das tribologische Verhalten
der Gléser bei verschiedenen Temperaturen gewonnen, die gezeigt haben, dass sowohl
die Kontaktgeometrie als auch die Viskositdat bzw. der Zustand des Glases einen signi-
fikanten Einfluss auf die Reibung haben. Im Fall des Sumita K VC-89 Glases haben

die Glasablagerungen an der Stiftoberfliche den Reibungsvorgang enorm beeinflusst.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mikroskopische Prozesse, die der Reibung in makroskopischen
Tribosystemen zugrunde liegen, untersucht. Im ersten Teil dieser Studie wurden die
tribologischen Eigenschaften eines relativ neuen Schichtsilikat-basierten Mikroteilchen-
Oladditivs von der Firma Rewitec GmbH analysiert. Unter Verwendung eines pin-on-
disk Oltribometers, XPS und eines Lasermikroskops wurde festgestellt, dass das Ad-
ditiv eine reibungsmindernde Wirkung in vielen géngigen Olen aufweist, und Rauheit
und Temperatur der Kontaktoberflichen reduziert. Aulerdem konnte indirekt gezeigt
werden, dass der Reibungsreduktion das Scheren der Schichtsilikat-Pléttchen zugrunde
liegt, wobei die Teilchen an den Oberflichen adsorbieren und im tribologischen Kon-
takt geschert werden. Zudem wird die beanspruche Eisenoberfliche durch den beim
Scheren frei werdenden Sauerstoff zusétzlich passiviert, sodass Adhésion vermieden
wird und die Oberfliche harter wird. Die kleinen und harten Schichtsilikat-Teilchen
iiben dabei auch eine polierende Wirkung aus. Schliellich wurden zusétzlich zahlreiche
Informationen iiber Wechselwirkungen mit anderen Additiven, den Einfluss des Addi-
tivzugabezeitpunkts, optimale Dosierung, Temperaturabhingigkeit der Wirkung und

Wirkungsdauer gewonnen.

Im zweiten Teil wurde ein erster Schritt bei der Analyse der tribologischen Eigen-
schaften des Glases bei hohen Temperaturen unternommen, denn nach dem aktu-
ellen Kenntnisstand ist dieser Bereich der Tribologie noch unerforscht, sodass keine
Studien dazu in Literatur zu finden sind. Fiir diese Fragestellung wurde ein spezi-
elles Hochtemperatur-Tribometer entwickelt, konstruiert und in Betrieb genommen.
Anschliefend wurden mehrere zuverliassige Verfahren zur tribologischen Analyse des
Glases ausgearbeitet, die erfolgreich auf die Glassorten Schott B270 und Sumita K
V(-89 angewendet wurden. Zum Vergleich wurde mit den selben Methoden das Acryl-
glas (PMMA) getestet. Die durchgefiihrten Experimente liefern neue Information iiber
die Reibung in Abhéngigkeit von der Temperatur, wobei je nach Temperaturbereich
entweder die Materialeigenschaften oder die durch Verformung verdnderten geometri-
schen Eigenschaften des Kontakts den Reibungsprozess bestimmen. Die Glassorte K
VC-89, die bei hohen Temperaturen ziemlich reaktiv ist, hat gezeigt, dass die am Ge-
genkorper entstehenden Glasablagerungen den Reibungsvorgang enorm beeinflussen.
Die gewonnenen Erkenntnisse sind sowohl aus wissenschaftlicher Sicht interessant, da
sie noch unerforschte Effekte der Tribologie beschreiben, konnen aber auch fiir indu-
strielle Glaslinsenhersteller von groler Relevanz sein, da in dieser Arbeit bewusst zwei

oft fiir das Prézisionsblankpressen verwendete Glassorten untersucht wurden.
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6 Anhang

Publikationen

(1) Publikation auf der Basis der Ergebnisse aus Kapitel 3:

Titel: Tribological Properties of a Phyllosilicate Based Microparticle Oil Additive”
Autoren: P. Chizhik, D. Dietzel, S. Bill, A. Schirmeisen
Status: akzeptiert fiir Veroffentlichung bei WEAR (2019)

(2) Publikation auf der Basis der Ergebnisse aus Kapitel 4:

Titel: ”Design and Construction of a Novel Low-Cost High Temperature Tribometer”
Autoren: P. Chizhik, D. Dietzel, A. Schirmeisen

Status: Einreichung folgt in Kiirze.
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