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Kurzfassung [l

Kurzfassung

Getrieben durch notige Energie- und Kosteneinsparungen finden Kunststoffe vermehrt Anwen-
dung als Primarkomponenten in tribologischen Systemen. Der Trend zeichnet sich durch stete
Forschung und Entwicklung hinsichtlich der Effektivitat unterschiedlicher Materialkombinationen
zur Reduktion von Reibung und Verschleif? aus, wobei die reibinduzierte Warme zu den grofdten
Herausforderungen zahlt. Insbesondere bei variablen Lastbedingungen sowie beim Einsatz tech-
nischer Thermoplaste wirkt sich die Kontakttemperatur negativ auf die Leistungsfahigkeit des
Systems aus. Die gezielte Nutzung chemischer Umwandlungsprozesse durch Einbringung reakti-
ver Fullstoffe wie Magnesiumhydroxid verspricht Abhilfe. Die Arbeit befasst sich mit dem Einfluss
dieses Fillstoffes auf die werkstofflichen Eigenschaften eines Polyamid 66 und beleuchtet durch
umfassende tribologische und oberflachenanalytische Methoden dessen grundlegende Wirkme-
chanismen. So konnte eine durch Reibungswarme induzierte Umwandlung bestatigt werden, die
jedoch eine Schwachstelle im niedrigen Lastbereich aufgrund eines kurzzeitig ungunstigen Zu-
sammenspiels tribochemischer und abrasiver Effekte hervorruft. Im Vergleich zu einer ungefull-
ten Referenz und zwei Kontrollmaterialien wird insgesamt eine deutliche und uber ein grofRes
Lastspektrum stabile Leistungssteigerung erreicht, wobei die Wirkung der Reaktionspartikel
durch das Verhindern von Schaden an den integrierten Fasern sowie durch einen reaktionsum-
satzabhangigen Vernarbungseffekt hervorsticht. Die Nutzung von Stoffen wie Magnesiumhydro-
xid stellt einen neuen Ansatz fur die Polymertribologie dar und kdnnte zukunftig intelligente
Werkstoffe hervorbringen, die durch lastabhangige Beeinflussung des tribologischen Kontakts
dynamisch auf veranderliche Umgebungsbedingungen reagieren.



\Y Abstract

Abstract

Driven by necessary energy and cost savings, plastics are increasingly applied as primary compo-
nents in tribological systems. The trend is marked by research and development regarding the
effectiveness of different material compositions in reducing friction and wear, in which friction
induced heat is one of the main challenges. The contact temperatures have a negative impact on
the system’s performance, particularly during variable loading profiles or when using engineering
thermoplastics. The systematic use of chemical transformation processes by incorporating reac-
tive fillers like magnesium hydroxide promises a solution. The thesis examines the influence of
this filler on the mechanical and thermal properties of a polyamide 66 and, through extensive
tribological and surface analytical methods, illuminates the fundamental modes of action. The
chemical transformation, initiated by friction induced heat, was confirmed. It introduced a weak
spot in low load segments due to a temporary unfavourable interaction between tribochemical
and abrasive effects. Compared to an unfilled reference and two control materials, a significant
and stable performance increase was achieved over a wide load spectrum. By impeding damage
on the integrated fibres and by a reaction turnover dependant scarring effect, the released reac-
tion particles have the highest impact. The use of substances like magnesium hydroxide presents
a new approach in polymer tribology and could potentially establish smart materials that are able
to dynamically react to changing circumstances via a load-dependant manipulation of the tribo-
logical contact.
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Einleitung 1

1  Einleitung

Kunststoffe durchdringen heute zahlreiche Marktsegmente und sto3en vermehrt in Anwendungs-
gebiete vor, in denen bisher metallische Werkstoffe gangig waren. Die europaische Kunststoffin-
dustrie verzeichnete in 2017 mit rund 60 000 Unternehmen einen Jahresumsatz von tber 350
Milliarden Euro, wobei auf die Bundesrepublik Deutschland rund ein Viertel der Produktnachfrage
entfiel und insgesamt uUber 10% der produzierten Menge von der Automobilindustrie abgenom-
men wurde [1]. Eine weiter steigende Tendenz ergibt sich aus einem besseren Verstdandnis des
Materialverhaltens, aber auch aus der Fahigkeit dieses Verhalten durch sorgfaltige Auswahl an
Full- und Verstarkungsstoffen sowie Anpassung der Prozessparameter in der Herstellung in gro-
em Umfang frei gestalten zu kénnen. So werden kunststoffbasierte Hybridmaterialien mittler-
weile zunehmend in sicherheitskritischen Strukturbauteilen eingesetzt, bspw. im Flugzeugbau
[2]. Dabei kommt der Anreiz nicht nur aus dem klassischen Leichtbau, auch Funktionsintegration
und Downsizing von Aggregaten zur Erh6hung von Raumausnutzung und Effizienz motivieren
den Fortschritt. Der hdheren Leistungsdichte entsprechend wachsen auch die Anforderungen an
die eingesetzten Komponenten, was durch die Materialwissenschaften durch tiefgreifende Opti-
mierung auf verschiedenen GroRenskalen und zielgerichtete Einstellung der werkstofflichen Cha-
rakteristiken auf das gewunschte Eigenschaftsprofil adressiert wird [3]. Solch mafigeschneiderte
Materialien ermdglichen innovative Losungen, wie sie mit konventionellen Werkstoffen meist
nicht zu erreichen waren.

Diese Entwicklung ist auch fir tribologische Anwendungen profitabel: Reibung erzeugt stets ei-
nen erhéhten Energieverbrauch und damit eine hohere Umweltbelastung, Verschleif’ resultiert in
Instandhaltungs- und Erneuerungskosten. Dahingehend wegweisende Studien von Holmberg, An-
dersson und Erdemir [4,5] betrachten das Forschungsfeld gesamtheitlich und ermitteln einen An-
teil der Tribologie am globalen Primarenergieverbrauch von 23%, 20% sind dabei Reibungsver-
lusten und 3% der Wartung durch Verschlei® beeintrachtigter Komponenten zuzuschreiben.
Durch konsequente Anwendung neuer Materialien, Oberflachen- und Schmierstofftechnologien
kénnten die Energieverluste mittelfristig um 18% und langfristig um 40% reduziert werden, was
einer Reduktion des globalen Energiebedarfs um 8,7% gleichkame [4]. Rund ein Viertel der Ein-
sparmaoglichkeiten wird im Transportsektor aufgedeckt [4], bspw. bleibt bei einem durchschnitt-
lichen Personenkraftwagen mit Verbrennungsmotor 28% der Treibstoffenergie aufgrund von Rei-
bungsverlusten ungenutzt [5]. Das langfristige Kirzungspotential belauft sich dabei auf 61%, was
zusammen mit einer merklichen Reduktion von Treibstoffverbrauch und Treibhausgasemissionen
enorme Kostenersparnis mit sich bringen wirde [5].

Daher setzen sich kunststoffbasierte Materialien auch in der Entwicklung von Primarkomponen-
ten in tribologischen Systemen durch, bspw. als Gleitlager, Zahnrader und, auf den Automobilbau
bezogen, als Riemenspannrollen und Lagerungen von StoRdampfern [6]. Nicht nur die geringe
Dichte und die vergleichsweise kostenglinstige Verarbeitbarkeit haben zu der mittlerweile star-
ken Verbreitung beigetragen, auch die Wartungsfreiheit und Vibrationsarmut sowie die Korrosi-
onsresistenz sind fur die Tribologie vorteilhaft [7]. Die meist als trockenlaufende Kunst-
stoff/Stahl-Paarung konzipierten Systeme [7] zeichnen sich durch kompakte Geometrien aus und
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finden sich (iberall dort, wo eine Schmierung durch Ol oder Fett aufgrund der gesetzten Rahmen-
bedingungen ausgeschlossen ist oder mit nicht tolerierbarem Aufwand verbunden ware. Trocken-
reibungsbedingungen gehen jedoch in der Regel mit erhéhtem reibinduzierten Warmeeintrag
einher, worunter die Flexibilitat kunststoffbasierter Systeme leidet: Deren geringe Warmeleitfa-
higkeit verursacht einen Temperaturstau im Kontaktbereich und kann dort Geometrieanderungen,
Aufschmelzen und als Folge den Ausfall der Komponente hervorrufen [8]. Besonders bei veran-
derlichen Lastbedingungen und Uberlagerten Spitzenwerten birgt die entstehende Warme hohes
Risiko.

Die polymertribologische Forschung und Entwicklung beschaftigt sich daher mit der Vermeidung
von Temperaturen, die schadlich fir die Leistungsfahigkeit des Systems sein kdnnen, was bspw.
durch den Einsatz temperaturstabiler Materialien, eine Verbesserung der Warmeabfuhr oder eine
Reduktion des Reibungswiderstandes gelingt [9]. Es haben sich multifunktionale Hybridmateria-
lien herauskristallisiert, die neben der Kunststoffmatrix aus einer Verstarkungskomponente, z.B.
Kohlenstofffasern, einem Festschmierstoff, z.B. Graphit, und optional weiteren Funktionsstoffen

zur Justierung bestimmter Teilaspekte des Eigenschaftsspektrums bestehen (Abbildung 1) [10].

Kunststoffbasierter Hochleistungs-Tribowerkstoff

Verstarkungsstoff Festschmierstoff
+ Temperaturbestandigkeit | |+ Festigkeit / Harte * Reibungsminderung + Warmeleitfahigkeit
« Verarbeitbarkeit « Steifigkeit = Transferfilmbildung « Verschleifischutz
* Kriechresistenz ..

Abbildung 1:  Bestandteile eines kunststoffbasierten Tribowerkstoffes und deren Aufgaben im
Verbund (nach [10]).

Als Kunststoffmatrix haben sich neben Polyetheretherketon auch Polyphenylensulfid und Poly-
tetrafluorethylen aufgrund ihrer Temperaturresistenz etabliert [9], trotz zum Teil hoher Material-
und Verarbeitungskosten. Gunstigere Alternativen aus dem Bereich der technischen Thermo-
plaste genuigen meist nicht den Anspriichen an die mechanisch-thermische Stabilitat; ihre Ein-
satzfahigkeit beschrankt sich oft auf niedrige Lasten. Insgesamt hat sich die Kunststoffklasse ge-
trieben von dkologischen und 6konomischen Vorgaben jedoch zu einem starken Wachstumsfeld
entwickelt, bspw. werden Polyamide aufgrund ihrer Medienresistenz und vorteilhafter mechani-
scher Eigenschaften schon heute mit steigender Tendenz im Motorraum implementiert, wo sie
teils hohen Temperaturen ausgesetzt sind [11]. Dies unterstreicht das Potential, durch fortwah-
rende Materialoptimierung die Grenzen zwischen den Kunststoffklassen zu verwischen. Die
grofite Herausforderung liegt dabei in der Untersuchung, Beschreibung und schlief3lich Kontrolle
der Auswirkungen verschiedener Kunststoff/Fullstoff-Kombinationen auf die vorherrschenden
Mechanismen, die Reibungs- und Verschleifkennwerte sowie die Zuverldssigkeit und Stabilitat
der Systeme, denn gerade bei variierenden Lastbedingungen wird das Verhalten meist unvorher-
sehbar. Es ergibt sich der Wunsch nach intelligenten Materialien, die durch inhdarente Wirkmecha-
nismen dynamisch auf geanderte Umgebungsbedingungen reagieren, aktiv in die Reibungs- und
Verschleifmechanismen eingreifen und das Systemverhalten beglinstigen.
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Ein dahingehend vielversprechender Ansatz liegt in der Nutzung chemischer Stoffumwandlun-
gen, die, gesteuert von den auftretenden Temperaturen, Einfluss auf die kontaktierenden Ober-
flachen und damit auf die vorherrschenden Wechselwirkungen nehmen konnten. In der Literatur
wird bereits der reibinduzierte molekulare Zerfall verschiedener Stoffe und die Folgen fir Rei-
bung und Verschleifs beschrieben [12-16], eine gezielte systematische Einbringung reaktiver
Fullstoffe fand bisher jedoch nur in sehr begrenztem Maf3e statt. Zu dieser Stoffgruppe gehoren
bspw. moderne mineralische Flammschutzmittel: Durch energieabsorbierende Umwandlungspro-
zesse konnen sie einer Temperaturerh6hung entgegenwirken und das Grundmaterial gleichzeitig
durch Bildung einer Deckschicht vor weiterer Beschdadigung schitzen [17,18]. Magnesiumhydro-
xid nimmt hier aufgrund der Umweltvertraglichkeit und Anwendbarkeit in vielen technischen
Thermoplasten eine Sonderstellung ein [17]. Durch dessen endotherme und damit kiihlende Re-
aktion, die Freisetzung von Wasser und die Ablagerung von Magnesiumoxid [17] sind positive
Auswirkungen auf die Kontaktzone und damit auf die tribologischen Kennwerte denkbar, bspw.
durch die Verminderung thermisch bedingter Reibungs- und Verschleifmechanismen. Allerdings
sind fur eine effektive Flammschutzwirkung hohe Fullstoffgehalte notig, die die mechanische In-
tegritat beeintrachtigen konnten [17,19]. Auch fanden bisher noch keine Untersuchungen im tri-
bologischen Kontext statt.

Die Ziele der vorliegenden Arbeit umfassen daher

1. die Abhangigkeit der werkstofflichen Eigenschaften eines Polyamids vom eingebrachten
Fullstoffgehalt zu prifen und zu bewerten,

2. die Reibungs- und Verschleifmessgrofien Uber einen grofRen Lastbereich zu untersuchen
und die zugrundeliegenden Mechanismen aufzudecken sowie

3. elementares Verstandnis der tribologischen Wirkebenen zu schaffen,

um so letztlich die Frage zu beantworten: Kann Magnesiumhydroxid die tribologische Leistungs-
fahigkeit erhdhen und wenn ja, was sind die zugrundeliegenden Mechanismen und welcher Fill-
stoffgehalt ist fir eine Wirkung hinreichend? Die Arbeit mdchte damit einen Beitrag zur Optimie-
rung technischer Kunststoffe fur variabel belastete tribologische Anwendungen leisten, eine
Grundlage fiir die Ubertragbarkeit auf andere Werkstoffsysteme schaffen und somit der Entwick-
lung von Tribomaterialien mehr Spielraum verleihen.

Hierzu wird zunachst auf die Grundlagen der Tribologie, insbesondere beziiglich moglicher Vor-
gange in der Kontaktzone, eingegangen. Im Anschluss erfolgt ein Uberblick des Stands der For-
schung zur tribologischen Leistungsfahigkeit und Optimierung von Polyamiden sowie eine grund-
legende Betrachtung der Wirkmechanismen von Magnesiumhydroxid. Darauf basierend werden
die verwendeten Komponenten, definierten Materialkompositionen, Herstellungsverfahren sowie
die angewandten Prifmethoden und -parameter thematisiert. Kapitel 4 dient der Darstellung und
Bewertung der gewonnenen Ergebnisse, welche in Kapitel 5 — unterstitzt durch analytische Be-
rechnungen — zusammengefuhrt, interpretiert und konkretisiert werden. Abschliefdend leistet die
Arbeit neben der Zusammenfassung und kritischen Reflexion der Befunde einen Ausblick auf zu-
kiinftige Forschungsarbeiten.
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2  Grundlagen

Dieses Kapitel befasst sich mit den der Arbeit zugrundeliegenden theoretischen Zusammenhan-
gen, welche zum Verstandnis der weiteren Inhalte erforderlich sind. Nach einem Anriss der Ge-
schichte tribologischer Forschung werden wesentliche Begriffe — tribologisches System, Reibung
und Verschleif? — definiert und dabei speziell auf die im Kontakt entstehenden Temperaturen
und maogliche Verschleifmechanismen eingegangen. AnschlieRend werden die Grundlagen und
der Stand der Forschung zu Polyamiden und insbesondere deren tribologische Modifizierung
behandelt. Den Abschluss bildet eine Beschreibung des Funktionsstoffes Magnesiumhydroxid,
welche auch eine Analyse der Wirkungsweise im tribologischen Kontext und Hinweise zur Hand-
habung umfasst.

2.1 Tribologie

Bereits in Manuskripten Leonardo da Vincis, die um das Jahr 1493 datiert werden, finden sich
Skizzen und Beschreibungen, die sich mit dem Reibungswiderstand fester Korper auseinander-
setzen [20]. Die ersten systematischen Untersuchungen, veroffentlicht durch die Pariser Akade-
mie der Wissenschaften, wurden von Guillaume Amontons durchgefihrt und mindeten 1699 in
seinen ,Gesetzen der trockenen Reibung® [21]. Das Fundament fiir die tribologische Forschung
legte allerdings Charles Augustin de Coulomb mit seiner Abhandlung ,Théorie des machines
simples” (Einfache Maschinentheorie) von 1809, in welcher er statische und dynamische Reibung
unter einer Vielzahl von Faktoren analysierte und grundlegende Arbeit zur Reibungstheorie leis-
tete [22]. Der Begriff ,Tribologie” (aus dem altgriechischen tpifw tribé ,abreiben®) findet erstmals
Erwahnung in einer im Auftrag des britischen Wissenschaftsministeriums 1966 durchgefiihrten
Studie zur Verbesserung von Forschung und Lehre in der Schmierungstechnik, welche darlber
hinaus reibungs- und verschleiRbedingte Schaden erstmals in einem volkswirtschaftlichen Kon-
text quantifizierte [23]. Der Leiter der Studie, Peter Jost, begriindete damit die Tribologie als ei-
genstandiges interdisziplinares Fachgebiet und definierte sie als

~Wissenschaft und Technik von Wirkflachen in Relativbewegung und zugehdriger Technolo-
gien und Verfahren® [7,23]

In jingerer Geschichte erganzte Horst Czichos die Definition um die

,Optimierung mechanischer Technologien durch Verminderung reibungs- und verschleif3be-
dingter Energie- und Stoffverluste” [7]

und verknupfte sie damit direkt mit den wichtigsten tribologischen Kenngréfien: Reibung und
Verschlei®. Tribologische Kennwerte kdnnen dabei nie direkt einem Werkstoff zugeschrieben
werden, sondern sind stets unter Berticksichtigung aller Rahmenbedingungen und Einflussfakto-
ren zu verstehen. Das heifdt, im Gegensatz zu grundlegenden Materialeigenschaften wie Festig-
keit und Harte sind Reibungs- und Verschleiftkenngrofien systembezogen.

2.1.1 Das tribologische System

Technische Systeme kdnnen in zwei Teile untergliedert werden: Struktur und Funktion. Alle rele-
vanten Komponenten und ihre Eigenschaften bilden die Struktur; sie sind tber physikalische und
chemische Wechselwirkungen miteinander verknipft und durch eine gedachte Systemgrenze von
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der Umgebung isoliert. Lediglich verschiedene Eingangsgrofien (ProzessgrofRen) und Ausgangs-
grofien (Nutz- und VerlustgrofRen) kdnnen diese Grenze Uberschreiten. Die Basisstruktur eines
tribotechnischen bzw. tribologischen Systems oder kurz Tribosystems beinhaltet mindestens je
einen Grund- und Gegenkorper, zusatzlich sind Zwischenstoffe — z.B. Luft, Schmiermittel, Parti-
kel — und Umgebungsmedien mdgliche Bestandteile (Abbildung 2) [7,24]. Als Grundkdrper wird
jenes Element verstanden, dessen tribologische Charakteristiken fur den jeweiligen Anwendungs-
fall von besonderem Interesse sind [25]; meist handelt es sich um den starker verschleif’enden
Partner. Zusammen mit dem Gegenkorper formt er die tribologische Interaktionszone, deren Aus-
pragung ganz entscheidend auf den jeweiligen Oberflachenbeschaffenheiten und Werkstoffei-
genschaften beruht [7].

Abhangig vom Zwischenstoff erfolgt eine Einordnung in verschiedenen Reibungszustande, die
sich zwischen Trockenreibung und Flissigkeitsreibung aufgliedern. Trockenreibung tritt bei un-
geschmierten sauberen Festkorpern auf, deren Oberflachen in unmittelbarem Kontakt stehen.
Dagegen sind die Oberflachen im Fall der Flussigkeitsreibung vollstandig durch einen kontinu-
ierlichen Fluidfilm voneinander getrennt, sodass das tribologische Geschehen durch die Eigen-
schaften des Zwischenstoffs dominiert wird. Grenzschicht- respektive Grenzreibung liegt vor,
wenn Verunreinigungen, Oxidschichten, VerschleiRpartikel oder ahnliches als unregelmaRiger
Schmierfilm agieren. Eine Uberlagerung oder ein wechselhaftes Auftreten verschiedener Rei-
bungszustande wird als Mischreibung bezeichnet. [7,26]

et Materialverlust, Energiedissipation
\ Gegenkdrper (MessgroRen)
-\ Mikrokontakt Reibungs- und

VerschleifRkenngrofien

Beanspruchungs-
kollektiv

Flachenpressung, Geschwindigkeit, | } Grundkérper Oberflichenveranderungen
Temperatur, Bewegungsart und -form | 1 H (VerschleiBerscheinungsformen)

Umgebungsmedium

Systemgrenze

Abbildung 2:  Schematische Darstellung eines Tribosystems mit beteiligten Eingangs- und
AusgangsgrofRen (nach [25]).
Die Funktion eines Tribosystems hangt von der Anwendung ab und kann beispielsweise darin
bestehen, eine rotierende Achse in einem Gehause zu lagern. Auf die Elemente des Tribosystems
wirken dann verschiedene daufRere Lasten, die unter dem Begriff Last- oder Beanspruchungskol-
lektiv zusammengefasst werden und bspw. die Relativgeschwindigkeit zwischen den Reibpart-
nern, auftretende Krafte, Umgebungstemperatur, Beanspruchungsdauer sowie die Art der Bewe-
gung umfassen [25]. Das Lastkollektiv flhrt zu tribologischen Interaktionen zwischen den in Kon-
takt stehenden Strukturelementen, wobei VerlustgréRen in Form von Energie (Reibinduzierte
Warme) und Materie (Verschleifspartikel) entstehen [27]. Die Energiedissipation wird mittels Rei-
bungskenngrofien erfasst und zusatzlich uber die sich ergebenden Systemtemperaturen quanti-
fiziert. Verschlei® wird Uber den auftretenden linearen, flachigen oder volumetrischen Material-
verlust beziffert, wobei die damit verbundenen Veranderungen der Oberfldchentopographien von



Grundlagen 7

Grund- und Gegenkorper und auch ein moglicher Materiallibertrag als VerschleiRerscheinungs-
formen bezeichnet werden [25]. Alle Ausgangsgrofen sind eine Funktion der Systemstruktur und
des Beanspruchungskollektivs und sollten in der Entwicklung dementsprechend moglichst an-
wendungsnah erfasst werden.

2.1.2 Kontaktflache

Die Berlihrebene von Grund- und Gegenkdrper wird als Kontaktflache bezeichnet; in ihr laufen
alle tribologischen Wechselwirkungen ab. Die Oberflachen der interagierenden Korper sind je-
doch nie glatt, sondern immer durch eine mehr oder weniger ausgepragte Rauheit gekennzeich-
net. Die Flachen kénnen sich dadurch nur an den ortlich und zeitlich stochastisch verteilten Rau-
heitsspitzen beruhren, sodass sich die tatsachliche Kontaktflache auf einen Bruchteil der ideal
geometrischen reduziert [7]. Die Unterscheidung zwischen der sogenannten nominellen Kontakt-
flache A, — der ideal geometrischen Form — und der realen Kontaktflache A,., welche als Summe
aller mikroskopischen Kontaktpunkte (bspw. 1 Mikrokontakt in Abbildung 2) aufgefasst werden
kann, wurde erstmals 1939 von Bowden und Tabor [28] beschrieben. Es folgt, dass sich die ein-
geleitete Last auf eine bedeutend kleinere Flache konzentriert. Aufgrund dessen ist gerade bei
Kunststoff/Metall-Systemen davon auszugehen, dass sich ein GroRteil der Mikrokontakte im
plastischen Zustand befindet [7]. Bowden und Tabor [28] gehen fur diesen Fall davon aus, dass
sich das Material solange deformiert, bis die durch eine Normalkraft Fy hervorgerufene
Druckspannung in den Kontakten gerade dem Flief3druck bzw. der Harte oy des weicheren
Materials entspricht:

I = me o

A
r o

Auspragung und Anzahl der Mikrokontakte bleiben dabei unbericksichtigt. Ashby et al. [29] er-
weitern die Gleichung um die sogenannte Grenzlast F; (seizure load), definiert als diejenige Kraft,
bei welcher die Rauheitsspitzen vollkommen eingeebnet sind, die reale Kontaktflache also die
GroRRe der nominellen annimmt. Fur ideal plastische Kontakte flihrt dies zu:

Fy
Ar = FSAO (2)
mit

F=— % p=n )

J1+12u2
wobei mit dem Reibungskoeffizienten u (siehe Kapitel 2.1.3) ein Maf fur die Grenzflachenbe-
schaffenheit enthalten ist. Zur weiteren Quantifizierung der realen Kontaktflache schatzen die
Autoren die Grofde 7. eines Mikrokontaktes, welcher sich aus einigen Rauheitsspitzen mit Radius
1, Zusammensetzen kann:

-1

— 2
ra<rc=\/A0/7T J(l—FF—N)<L/n) +1 (4)

Ta
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Hieraus lasst sich auch die Gesamtzahl der Kontaktpunkte berechnen:

F
N=—x (5)
T[TC O'H

Die Gleichungen zeigen: Die Ausdehnung von A, ergibt sich vorrangig aus den Oberflachentopo-
graphien und mechanischen Eigenschaften der beteiligten Korper. Unter Wirkung einer Kraft ver-
formen sich die aufeinandergepressten Rauheitsprofile und werden begiinstigt durch geringe
Harte eingeebnet; A, steigt. Wahrend der Beanspruchung kann sich die Kontaktgeometrie auf-
grund mechanisch oder thermisch induzierter Deformation und Verschleif? signifikant verandern,
was wiederum Auswirkung auf die auftretenden Wechselwirkungen hat [7,25,26].

2.1.3 Reibung

Sowohl die Einleitung einer Relativbewegung zweier Kontaktpartner als auch die Aufrechterhal-
tung derselben ist immer mit Energiedissipation verbunden, die auf mikroskopischen oder gar
atomaren Wechselwirkungen zwischen den kontaktierenden Oberflachen beruhen, moglicher-
weise in Verbindung mit dem Zwischenstoff. Die zugrundeliegenden Mechanismen werden unter
dem Begriff ,Reibung” zusammengefasst und in Tribosystemen durch die Reibungskraft Fp ge-
kennzeichnet, welche als Widerstand gegen die (intendierte) Relativbewegung agiert und dem-
nach der Bewegungsrichtung entgegengesetzt ist. Durch Erhdhung der Anpress- bzw. Normalkraft
Fy nehmen die reale Kontaktflache nach Gleichung (1) und damit auch die Wechselwirkungen in
der Regel zu; die Reibungskraft steigt. Fir glatte metallische Oberflachen ermittelte Amontons
[21] einen linearen Zusammenhang und formulierte diesen als Gesetzmafiigkeit fur die trockene
Reibung:

Fp=uFy [FR] =N (6)

Der Proportionalitatsfaktor 4 wird als Reibungskoeffizient bezeichnet und gilt als wichtigster
Richtwert fir die Hohe der Energiedissipation in einem Tribosystem. Fir u = konstant wird voll-
standige Unabhangigkeit sowohl von der Ausdehnung der Kontaktflache als auch von der Rela-
tivgeschwindigkeit und anderen Einfliissen postuliert. Dass u lediglich durch die gewahlte Mate-
rialpaarung definiert ist konnte jedoch bereits Coulomb [22] widerlegen. Die Beleuchtung der
Abhangigkeiten sowie die gezielte Beeinflussung von u flir gegebene Rahmenbedingungen zahlt
daher zu den Hauptaufgaben der tribologischen Forschung, wozu ein grundlegendes Verstandnis
um die im Kontakt ablaufenden Prozesse unbedingt erforderlich ist.

2.1.3.1 Reibungsmechanismen
Die in der realen Kontaktflache auftretenden Wechselwirkungen, auf welchen Reibung und Ver-
schleifd beruhen, lassen sich allgemein in zwei Kategorien ordnen:

o Kraftemafdige Wechselwirkungen: Elastische und plastische Verformungen der Mikrokon-
takte [7].

e Stoffliche Wechselwirkungen: Auf- und Abbau chemischer Bindungen zwischen den Sys-
temkomponenten [7].

Dieser Aufteilung entsprechend werden die Mechanismen der Reibung vornehmlich in einen de-
formativen und einen adhasiven Teil gegliedert [30]. Deformation beruht auf dem Zusammenstof
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von Rauheitsspitzen und deren elastischer und plastischer Verformung. Zum einen entstehen
dadurch lokale Schwingungsfelder, welche Energieemission und -dissipation in Form von Schall
und Warme zur Folge haben sowie molekulare Umstrukturierung induzieren kénnen [7,24]. Zum
anderen wird durch die Wirkung von Normal- und Tangentialkraften das Rauheitsprofil eingeeb-
net. Ferner kann es zur Furchung der Oberflache durch Rauheitsspitzen des harteren Kontaktpart-
ners (Gegenkdrperfurchung) oder durch harte Partikel (Teilchenfurchung) kommen [7,24,26]. Der
Bewegungswiderstand resultiert aus dem Materialwiderstand gegen die jeweilige Verformung,
wobei die Gewichtung der einzelnen Mechanismen hauptsachlich durch den Harteunterschied
der Kontaktpartner bestimmt wird [26]. Im Fall von Flussigkeitsreibung ist der FlieBwiederstand
des Zwischenstoffs, seine Viskositat, der dominierende Faktor [7].

Adhasiv bedingte Reibung basiert darauf, dass chemische Bindungen an den Mikrokontakten auf-
gebaut und bei Relativbewegung unter Aufwendung von Energie wieder getrennt werden [7,24].
Hoherer Widerstand entsteht dabei aus starkeren Bindungen, woflr die freie Oberflachenenergie
und die Adhasionsarbeit zwischen den beteiligten Oberflachen als Ma® herangezogen werden
kénnen [26]. Festkdrperadhasion ist u.a. stark abhangig von der GrofRe der realen Kontaktflache
und steigt mit abnehmender Rauheit [31]. Eine Beeinflussung ist durch gezielte Vorbehandlung
der Oberflachen oder durch Bildung von Grenzschichten mit definierten Bindungskraften moglich.
Adhasion beglinstigt zudem die Anlagerung von Elementen aus dem Zwischen- (Schmierstoffad-
ditive) und Umgebungsmedium (Oxidation), dem Reibpartner (Materialibertrag) sowie chemi-
schen Umwandlungen (Reaktionsprodukte) [26,32].

Eine weitere Form stofflicher Wechselwirkungen ist die Tribochemie, welche sowohl die defor-
mativen als auch die adhasiven Mechanismen durch Ausbildung von Grenz- oder vielmehr Reak-
tionsschichten stark beeinflussen kann. Tribochemische Prozesse kdnnen zwischen allen am Tri-
bosystem beteiligten Elementen ablaufen. So kdnnen reaktionsfreudige Elemente oder auch in-
tegrierte Fullstoffe durch die reibinduzierte Temperatur aktiviert werden und physikalische oder
chemische Umwandlungen vollziehen [26]. Wechselwirkungen mit Zwischen- und Umgebungs-
medium sind durch die Entstehung von Adsorptionsschichten gekennzeichnet; bei der Physisorp-
tion stehen van-der-Waals- und Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briicken) im Vordergrund, bei
Chemisorption kovalente und ionische Bindungen [7]. Gerade bei der reinen Festkorperreibung
wird das tribologische Verhalten in hohem MaR durch solche Grenzschichten bestimmt [26].

Die Reibungsmechanismen stehen in gegenseitigem Abhdngigkeitsverhdltnis (Abbildung 3); die
Veranderung in einem Bereich wirkt sich direkt oder indirekt auch auf die anderen Bereiche aus,
was eine ganzheitliche Beschreibung oder gar Vorhersage des Reibverhaltens aufiert erschwert.
Bspw. fuihrt Deformation zum Abtrag tribochemisch gebildeter Reaktionsschichten, wodurch je-
doch wieder das Grundmaterial und damit andere Werkstoffeigenschaften das Deformationsver-
halten beeinflussen. Grenzschichten kdnnen sich nur bilden, insofern freie Bindungsenergien auf
den Oberflachen vorhanden sind, welche dann durch den Aufbau gemindert oder vollstdndig ab-
gesattigt werden. Adhadsion kann Materiallbertrag zwischen Grund- und Gegenkdrper zur Folge
haben; es kommt zur Bildung von Transferfilmen, die durch Veranderung der Oberflachentopo-



10 Grundlagen

graphie wiederum das Deformationsverhalten beeinflussen. Eine starkere Einebnung der Rau-
heitsprofile beglinstigt den direkten Kontakt der Festkorper, was auch adhasive Wechselwirkun-

gen fordert [26].

Zerstérung von

Grenzschichten
4 .
Beeinflussung der Festigkeit

oberflachennaher Bereiche

Abbildung 3:  Magliche Wechselwirkungen zwischen Reibungsmechanismen (nach [26]).

2.1.3.2 Reibinduzierte Temperatur

Die Reibungsmechanismen fuhren im tribologischen Kontakt zur Dissipation mechanischer Ener-
gie, was sich vornehmlich in der Entstehung von Warme und folglich in einer Temperaturerho-
hung der Kdorper aufdert [12]. Gerade bei Kunststoffen hangen viele physikalische Eigenschaften
von der Temperatur ab. Dartiber hinaus konnen thermisch aktivierte Reaktionen wie bspw. Oxi-
dation und Schmelzen den Kontaktbereich wesentlich beeinflussen [33]. Unter der Annahme, dass
die Reibungsenergie vollstandig in Warme umgesetzt wird [34] kann der Warmeeintrag wie folgt
aus den Lastgrofien Normalkraft und Relativgeschwindigkeit v ermittelt werden [29,35]:

Q = puFyv [Q] =W (7)

Die erreichten Temperaturen ergeben sich aus dem Gleichgewicht zwischen Warmeeintrag
und -austrag. Bei rauen Oberflachen findet die Energiedissipation lediglich an den Rauheitsspit-
zen statt [8,37], die flachenbezogene Warmemenge respektive Warmestromdichte
i=% = ®

ist demnach deutlich héher als es in makroskopischer Betrachtung scheint. Dies fihrt zu ortlich
und zeitlich stark lokalisierten Temperaturspitzen, sogenannten Blitztemperaturen [38], die bei
Kunststoffen aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit stark ausgepragt sind [33]. Die Warme
staut sich nahe der Kontaktzone — der thermischen Grenzschicht — und wird anschliefend in
benachbartes Materialvolumen gefuhrt, wo durch Ausgleichsvorgange nach kurzer Distanz ein
homogener Temperaturgradient entsteht [8,29], welcher sich durch Simulationsmethoden bereits
gut abbilden lasst [39,40]. Es muss also eine Unterscheidung stattfinden zwischen der Uber den
nominellen Kontaktbereich ermittelten und in einer bestimmten Eindringtiefe geltenden Grund-
temperatur Ty und der tatsachlich lokal auftretenden Blitztemperatur:

Tp = Ts + AT )
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Fiar Metall/Metall-Kontakte kdnnen Blitztemperaturen bis zu 2000°C entstehen [35,41-43] und
demnach Aufschmelzen, chemischen Zerfall und andere thermomechanische Versagensarten her-
vorrufen [44]. Fur Kunststoffe wurden Veranderungen auf molekularer Ebene bspw. an Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) und Polycarbonat (PC) [12], an Polyetheretherketon (PEEK) [13] sowie an
Polyamid 46 (PA46) [14] nachgewiesen. Zudem konnen sich verschiedene in den Kunststoff inte-
grierte Fullstoffe zersetzen [15,16]. Eine direkte experimentelle Erfassung der Temperaturinten-
sitat gestaltet sich wegen des geringen Wirkbereiches und der kurzen Dauer von unter 10 ps als
aufderst schwierig [8,35,43]. Ansatze fur in-situ Messverfahren existieren zwar [36,43,45], auch ist
eine Abschatzung durch indirekte Methoden — bspw. liber irreversible Umwandlungen bestimm-
ter Inhaltsstoffe welche nach der Belastung ausgelesen werden — madglich [8], beides hat jedoch
noch keine Verbreitung in der praktischen Anwendung erlangt. Schatzungen Uber die im Mittel
auftretenden Blitztemperaturen lassen sich Uber analytische Berechnungsmethoden erlangen,
wie sie bspw. von Blok [46,47], Archard [48], Kuhlmann-Wilsdorf [49-51], Lingard [52], Tian und
Kennedy [53] sowie Ashby, Abulawi und Kong [29] entwickelt wurden. Eine Ubersicht der Ergeb-
nisse fur verschiedene Ansatze in Abhangigkeit der realen Kontaktflache ist in [42] enthalten. Im
Folgenden sollen lediglich zwei Modelle aufgrund der einfachen Ubertragbarkeit auf Kunst-
stoff/Metall-Systeme im Trockenlauf tiefergehend vorgestellt werden.

Der Ansatz nach Archard [48] sieht eine Zusammenfassung der realen Kontaktflache auf einen
einzelnen Kontaktpunkt mit Radius 7. vor, fur welchen sich mit A,. aus Kapitel 2.1.2

T =4, /1 (10)

ergibt. Das Aufheizen der im Kontakt stehenden Kdrper ist sowohl abhangig von deren thermi-
schen Eigenschaften als auch von der Relativgeschwindigkeit zwischen ihnen. So wird die einge-
tragene Warme bei einem vollstandig stationaren System allein durch Mechanismen der Warme-
leitung, -konvektion und -strahlung abgetragen, sodass die thermischen Kennwerte fur die Tem-
peraturverteilung ausschlaggebend sind. Bei hoherer Geschwindigkeit kommen jedoch immer
wieder neue kihle Oberflachenbereiche in Kontakt, die Temperatur dringt dann weniger tief in
den Korper vor. Ein MaR fir diesen Zusammenhang ist die dimensionslose Peclet-Zahl Pe; sie
gibt an, ob die Zeit der Warmeeinwirkung hinreichend fir eine Diffusion der Oberflachentempe-
ratur in grofieres Materialvolumen ist [38]. Mit der Relativgeschwindigkeit, der Dichte p und den
thermischen Kennwerten Warmekapazitdt ¢, und -leitfahigkeit A bzw. der Temperaturleitfahig-
keit a des jeweiligen Kdrpers folgt [38]:

_ pCpVt VT

= [Pe] =1 (11)

p
Y

Archard nutzt Pe fir die geschwindigkeitsabhangige Berechnung der auftretenden Blitztempera-
turen, wobei von einmaliger Lasteinbringung ausgegangen wird [48]. Mit dem Maf fiir die einge-
brachte Energie

mQ Q] = k (12)
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folgt fur stationare oder quasistationare Korper (Pe < 0,1):
Ty =05 Q- Pe (13)
Bei moderaten Geschwindigkeiten (0,1 < Pe < 5) verringert sich die mittlere Temperatur auf
Ty=05 k-Q-Pe (14)

wobei der Faktor k als Funktion von Pe im relevanten Bereich von rund 0,85 zu 0,35 lbergeht
[48]. Bei hohen Geschwindigkeiten (Pe > 5) folgt die lastabhangige Temperatur wie in [48] gra-
fisch veranschaulicht nicht mehr einer Geraden, sondern einer Wurzelfunktion:

T, = 0,435-Q -+/Pe (15)

Die Temperaturen werden zunachst fir beide Reibpartner unter der Annahme vollstandigen Ener-
gieeintrags separat berechnet. Die tatsachliche mittlere Blitztemperatur ergibt sich schlieBlich
aus der Aufteilung der Energie [48]:

1 1\
= () "
Bei gleichartigen Kontaktpartnern kénnen mithilfe des Ansatzes ebenfalls die maximalen Blitz-
temperaturen berechnet werden; eine Zusammenfassung der Vorgehensweise findet sich in [7].
Fir hohe Geschwindigkeiten liegen die Maxima rund 64% Uber dem Mittel [54]. Anzumerken ist,
dass sich das Modell rein auf die Warmeleitung innerhalb der Korper stutzt und erzwungene Kon-
vektion — bspw. aufgrund der durch die Bewegung eines Kdérpers initiierten Schleppstromung —
vernachlassigt, welche bei Kunststoffen einen erheblichen Teil des Warmeabtrags ausmachen
kann [39,41].

Ashby, Abulawi und Kong [29] hingegen integrieren in ihrem Modell fiir einen Laborprufstand
Warmediffusionswege Iy und [, die flr eine exaktere Darstellung des Systems genutzt werden
konnen. Die Autoren definieren zunachst die Grundtemperatur als Produkt aus eingetragener
Energie und einer Serie thermischer Widerstande, welche sich aus der durchstromten Kontaktfla-
che, den Warmeleitfahigkeiten der Partner sowie den jeweiligen Diffusionswegen zusammenset-
zen [29]:

Q(al Az>‘1
Ts=Ty+—(—+— (17)
U T A0\l s

Die aquivalenten Diffusionswege entsprechen dabei nicht unbedingt der linearen Distanz zwi-
schen dem Ort der Warmeentstehung und der Warmesenke, bei welcher Ty gilt, sondern ergeben
sich aus der jeweils vorliegenden Systemstruktur (Geometrie, thermische Kontaktwiderstande,
Konvektion) und der Art des Warmeflusses [55]. Die in der Studie aufgeflhrten Gleichungen zur
Berechnung der Langen stellen nach Aussage der Autoren Richtwerte dar, welche durch experi-
mentell ermittelte Daten verfeinert werden sollten [29]. Um der Tatsache gerecht zu werden, dass
bei Erreichen der Grenzlast die wahre Kontaktflache in die nominelle Gbergeht und dann Blitz-
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und Grundtemperatur einander entsprechen [41], fihren sie fur die weitere Berechnung folgende
Modifizierung ein [29]:

F
Ty =Ty — 7 (Tg —Ty) (18)

N

Davon ausgehend gilt analog zur Grundtemperatur fur die mittlere Blitztemperatur [29]:

0, <Al Az>‘1
Tp=Ts+—|—+— (19)
ATET L Iag  lap

Die Mikrodiffusionswege sind auf komplexe Weise abhangig von der Geometrie der Rauheitsspit-
zen und der Diffusionsart [29]. Bei Kunststoff-Compounds kommt die Inhomogenitat der Materi-
alien, und folglich der Mikroeigenschaften, erschwerend hinzu. Mit einem Faktor t > 1 fir die
Lebensdauer einer Rauheitsspitze schatzen die Autoren [29]:

T, 2ntd m
== ’ ~— 20
Ia \/Earctan vpc, 2 T, (20)

Die Losungen analytischer Ansdtze weichen teils erheblich voneinander ab [42] und die Modelle

gelten streng genommen nur fur Metall/Metall-Kontakte. Dennoch sollen sie in der vorliegenden
Studie wegen der einfachen Ubertragbarkeit auf Kunststoff/Metall-Systeme fiir eine Abschitzung
der auftretenden Blitztemperaturen herangezogen werden.

2.1.4 Verschleif’

Unter ,Verschlei®“ wird unerwiinschter fortschreitender Materialverlust aus der Oberflache eines
festen Koérpers infolge tribologischer Beanspruchung verstanden. Er kann sich in Materialiibertrag
zwischen den Reibpartnern, losgelosten Partikeln und geometrischen Anderungen duern, wel-
che als Verschleierscheinungsformen bezeichnet werden und ganz entscheidend fur die Inter-
pretation der auftretenden Verschleifmechanismen sind [7,24].

2.1.4.1 Verschleifimechanismen

Eine Vereinheitlichung der VerschleiRbegriffe findet sich in der zuriickgezogenen DIN 50320 [56]
sowie dem Arbeitsblatt 7 der Gesellschaft fur Tribologie e.V. [25]. Eine Unterteilung erfolgt dem-
nach in vier Kategorien (Abbildung 4), die analog zur Reibung auf kraftemafigen und stofflichen
Wechselwirkungen beruhen (siehe Kapitel 2.1.3.1). Typische Erscheinungsformen der einzelnen
Mechanismen sind in Tabelle 1 zusammengetragen.
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Tribologische
Beanspruchung

Kraftemaige Wechselwirkungen Stoffliche Wechselwirkungen
(Normal- und Reibungskrafte) (Grenzflachenreaktionen)

T [
Oberflachen-

Abrasion » Adhasion Tribochemische
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. Rissbildung Adhasive Bindungen Physisorption
Mikrospanen L o . .
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J

Stoff- und Formanderungen
Verschleifipartikel

Abbildung 4:  Einordnung und Ausprdagungen der Verschleifimechanismen (nach [7]).

Abrasion ist bezeichnend fur den unmittelbaren Materialabtrag durch Mikrozerspanungsprozesse,
die meist hohe Verschleifibetrdge zur Folge haben. Der Mechanismus tritt vorrangig bei grofiem
Harte- und Rauheitsunterschied der Reibpartner (Zweikorper-Abrasion) oder bei Existenz harter
Partikel im Zwischenmedium (Dreikorper-Abrasion) auf. Er wird identifiziert durch starke Defor-
mationen sowie Furchen und Ritzen, an welchen Material aufgeworfen (Mikropflligen), abgetra-
gen (Mikrospanen) oder herausgebrochen (Mikrobrechen) wurde. [7,24,25]

Oberflachenzerriuttung liegt vor, wenn eine zyklische tribologische Belastung zu Bildung und
Fortschritt von Mikrorissen in oberflachennahen Bereichen fihrt. Der Mechanismus ist gepragt
durch lokale Schadensakkumulation und resultiert in Materialermiidung und Ablésung von
Schichten durch abrasive oder adhasive Interaktionen [7,25,57]. Besonders ausgepragt ist er an
Diskontinuitaten im Materialvolumen, bei Verbundwerkstoffen bspw. an Faser/Matrix—Ubergén—
gen [57].

Adhasion basiert analog zum Reibungsmechanismus auf atomaren Grenzflachenwechselwirkun-
gen zwischen den Reibpartnern. Bei adhasivem Verschlei® werden beim Abscheren allerdings
nicht die im adhasiven Kontakt aufgebauten, sondern intrinsische (= kohasive) Bindungen ge-
trennt, die Folgen sind Materialubertrag und Verformung der Oberflache. [7,25,26]

Tribologisch induzierte chemische Interaktionen zwischen einzelnen Systemelementen, die zur
Bildung und zum Abtrag von Reaktionsschichten fihren, werden als tribochemische Reaktionen
bezeichnet [56]. Ausldser ist meist die reibungsbedingte Warmezufuhr, aber auch eine mechani-
sche Aktivierung ist moglich, bspw. durch Trennung von Molekulketten und dadurch entstehende
freie Radikale. Bei typischen Kunststoff/Metall-Systemen spielen Reaktionen mit Sauerstoff, Was-
ser und diversen Metalloxiden eine tragende Rolle und auch die Zersetzung des Polymers kann
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sich erheblich auf den Verschleif? auswirken [32,57]. Meist jedoch entstehen sprode Reaktions-
schichten, die durch nachgeschaltete Prozesse abgetragen werden, dadurch weiteres Material
freilegen und den Prozess von neuem beginnen lassen. Unabhdngig der Ursache wird der Ver-
schleif’fortschritt also durch die stetig laufende tribochemische Umwandlung sowie die Materi-
aleigenschaften der Reaktionsprodukte dominiert [7,25].

Tabelle 1: Typische Verschleifterscheinungsformen bei Auftreten der jeweiligen Mechanis-
men (nach [56]).

Hauptverschleifmechanismus Typische Erscheinungsformen

Abrasion Kratzer, Riefen, Mulden, Wellen, Spane
Oberflachenzerrittung Risse, Gribchen, Faser/Matrix-Ablosung, Delamination
Adhasion KaltverschweiRungen, Fressen, Locher, Kuppen,

Schuppen, Materialubertrag
Tribochemische Reaktion Reaktionsprodukte (Schichten, Partikel), Oxidation

2.1.4.2 Verschleif3fortschritt und Belastbarkeit

Zur vollstandigen Beschreibung und Beurteilung von Verschleifdvorgangen ist neben einer Be-
trachtung der Erscheinungsformen auch die Erfassung von Mafizahlen — den VerschleiRmessgro-
Ren — erforderlich. Diese werden aus der Anderung der Geometrie, bspw. dem Hohenverlust Ah,
oder der Masse der belasteten Korper abgeleitet und meist aus Modellversuchen mit einfachen
Probekdrpern wie Pin-on-Disk (PoD) und Block-on-Ring (BoR) gewonnen [7,56].

Archard publizierte 1953 [58] einen ersten mathematisch quantitativen Ansatz, den volumetri-

schen Verschleif3betrag AV unter der Annahme vollstandiger plastischer Deformation abhangig

von Belastungsweg und Werkstoffparametern aufzuschlusseln:
Fy As

Oy

AV =k A, As =k (21)

Bei diesem fir das adhdsive Gleiten von Metallen entworfenen Modell ist das Verschleifdvolumen
proportional zur Normalkraft und dem zuriickgelegten Weg As und umgekehrt proportional zur
Harte des Grundkorpers [58]. Der VerschleiRkoeffizient k gibt die Wahrscheinlichkeit der Bildung
von Verschleifdpartikeln wieder und steht damit stellvertretend fir die restlichen Systeminterak-
tionen [58]. Letzteres zeigt, dass die systemischen Abhdngigkeiten des Verschleifes zu vielseitig
sind, als dass sie mit einer simplen analytischen Gleichung erschlagen werden kdnnten; stets sind
experimentelle Voruntersuchungen nétig. Die Literatur stellt inzwischen mehr als 180 unter-
schiedliche mathematische Verschleifmodelle vor, die auf bestimmten Versagensmechanismen,
kontaktmechanischen Ansatzen oder empirisch ermittelten Korrelationen beruhen [59]. Meist
stellen die Gleichungen jedoch auf bestimmte invariante Parameter bezogene Messgréfien dar
und eignen sich somit zur vergleichenden Beschreibung aufgenommener Daten und zur Abschat-
zung der Lebensdauer eines Tribosystems unter den jeweils gegebenen Rahmenbedingungen [7].
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So hat Archards Verschleifmodell, trotz der starken Idealisierung, als spezifische Verschleifirate
(specific wear rate) grofRe Verbreitung gefunden [7]:

k AV mm3

Wsg = — [Ws] = Nm

= 22
Oy FN'AS ( )

Sie setzt das VerschleiRvolumen in Relation zur wirkenden Normalkraft und dem zurlickgelegten
Gleitweg und ist Uber das pv-Produkt! mit der linearen zeitbasierten Verschleifirate

mm

Wh = PV W [wp] = 5 (23)
und der volumetrischen Verschleifsrate
3
wy, = pv Ag wg = Ag Wy (wy] = Rl (24)

S

verknipft. Sie andert sich mit fortschreitender Beanspruchung und ist zu Beginn des Verschleif3-
vorgangs, der Einlaufphase, aufgrund des Abscherens von Rauheitsspitzen und stark ausgeprag-
ten deformativen Vorgangen oft deutlich hoher als in der anschlieRenden stationaren VerschleifR-
phase, welche durch eine lineare Volumenabnahme und dementsprechend konstant bleibende
Verschleifirate charakterisiert ist [7,60]. Typisch ist ein degressiver Verlauf, bei dem die anfangs
sehr intensiven kraftemafdigen Wechselwirkungen wegen der Einebnung der Oberflachen und
wachsenden Kontaktflachen zunehmend in stoffliche Wechselwirkungen Ubergehen bis sich ein
Gleichgewicht einstellt [7,60]. Ganz entscheidend beeinflusst wird der Verlauf und die sich erge-
bende Verschleifirate durch Materialibertrag zwischen den Reibpartnern und daraus resultie-
rende Gleitfilme, sogenannte Transferfilme. Je nach Form und Grofie kénnen sich Abriebpartikel
in den Rauheitstalern von Grund- und Gegenkdrper anlagern, wodurch deformative Mechanismen
in der Regel abgeschwdcht werden und auch der Aufbau chemischer Bindungen durch die Passi-
vierung reaktiver Oberflachenbereiche verhindert werden kann [9,60]. Gerade bei Kunststoff-
grundkorpern bieten bewusst eingestellte Transferfilme, bspw. durch die gezielte Integration be-
stimmter Fill- und Funktionsstoffe, die Chance einer erheblichen Reibungs- und Verschleifire-
duktion [9,32,60].

Die Einordnung der Belastbarkeit eines Tribosystems erfolgt sowohl anhand von Verschleifraten
als auch anhand der absoluten und kritischen pv-Grenzen: Die absolute Lastgrenze (pv)im (pVv-
Limit) ergibt sich aus dem pv-Produkt, bei welchem das System die vorgesehene Funktion (= das
Ubertragen von Kréften) nicht mehr erfiillen kann. Dies kann entweder Temperatureffekten, z.B.
Aufschmelzen, oder dem Uberschreiten mechanischer Belastungsgrenzen der beteiligten Materi-
alien oder einer Kombination aus beidem geschuldet sein. Daneben ist die kritische Grenze (pVv)rit
definiert als diejenige Last, deren Uberschreitung zwar keinen Totalausfall, jedoch einen drasti-
schen Anstieg des Verschleifies zur Folge hat, also eine deutliche Abweichung von dem in Glei-
chung (22) beschriebenen linearen Zusammenhang aufweist. [61,62]

1 Bei kontinuierlich gleitender Bewegung kann das Lastkollektiv vereinfachend als Produkt aus nominel-
lem Kontaktdruck p und Gleitgeschwindigkeit v angegeben werden.
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2.2 Polyamid

Die ab ca. 1930 [63] erstmals von DuPont de Nemours (Wilmington, USA) in grofiem Mafdstab
synthetisierten Polyamide zeichneten sich besonders durch ihre Robustheit bei gleichzeitig leich-
ter Verarbeitbarkeit aus und erlangten dadurch schnell hohe Relevanz. Noch immer gehéren sie
zu den am weitesten verbreiteten technischen Polymeren und sind besonders stark im Textil- und
Automobilsektor vertreten, bspw. als Synthesefasern? fiir Bekleidung und Seile, als Wasser- und
Kraftstoffbehalter, Ventilabdeckungen, Leitungen, Gehause, Schalter, elektrische Steckverbindun-
gen und Luftfilter [3,11,64]. In der jungeren Geschichte gewinnen Hochleistungs- und Spezialpo-
lyamide zunehmend an Bedeutung, die den Leichtbau und die additive Fertigung bereichern so-
wie als Verbundstoffe mafigeschneiderte Losungen fir viele Anwendungsbereiche ermaglichen
[65-67]. Dieses Kapitel befasst sich zundchst mit dem chemischen Aufbau und typischen Eigen-
schaften von Polyamiden und geht dann detailliert auf die tribologische Leistungsfahigkeit und
dahingehende Optimierung ein.

2.2.1 Molekularer Aufbau

Kunststoffe bzw. Polymere bestehen aus langkettig zusammengefiigten, sich wiederholenden
Molekiilbausteinen® [68]. Das mechanische und thermische Verhalten hdngt ganz entscheidend
von der chemischen Struktur der Ausgangsstoffe — der Monomere — als auch von der Art und
Weise ihrer Fligung ab. Durch unterschiedliche Ausbildung und Auspragung von Verzweigungen,
zwischenmolekularen Bindungskraften, kristallinen Phasen und chemischen Bindungsstellen ent-
stehen Werkstoffe mit vollig verschiedenen Eigenschaftsprofilen. Bei Polyamiden handelt es sich
in der Regel um lineare teilkristalline Thermoplaste, die aus Aminocarbonsduren, Lactamen, Dia-
minen und Dicarbonsduren abgeleitet werden [3]. Bei einigen der bekanntesten Vertreter erfolgt
die Synthese als Polykondensation eines Diamins und einer Diacarbonsaure unter Abspaltung von
Wasser. Dabei bilden die Aminogruppen -NH; des Diamins zusammen mit den Carboxygruppen
—-COOH der Dicarbonsaure die sich regelmafig Uber das CH,-Riickgrat wiederholende Amidein-
heit —-CONH-, von der sich auch der Name Polyamid ableitet [69]. Das nach DIN EN ISO 1874 [70]
genormte Schema der nachgestellten Ziffern basiert auf der Anzahl der Kohlenstoffatome in den
Monomeren, bspw. wird das gut erforschte und weit verbreitete Polyamid 66 (PA66) aus Hexa-
methylendiamin und Adipinsaure erzeugt (Abbildung 5), welche jeweils sechs C-Atome zur Wie-
derholeinheit des Polymers beisteuern [64,71].

2 Hier hat sich besonders und nachhaltig Polyamid 6 (PA6) mit Markennamen ,Nylon®“ von DuPont de
Nemours etabliert.

5 Diese werden im Allgemeinen als Wiederholeinheiten bezeichnet und in Strukturformeln mit eckigen
Klammern umrahmt.
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Abbildung 5:  Herstellungsweg und Strukturformel von PA66.

Den guten makroskopischen Eigenschaften der Polyamide liegt die Bildung von intermolekularen
H-Briicken zugrunde [72]. Diese energiereichste Nebenvalenzbindung entsteht aufgrund der
deutlich hdheren Elektronegativitat des Stickstoffatoms (3,07) im Vergleich zum angehangenen
Wasserstoffatom (2,20), welche zu einer Verschiebung der negativen Ladung auf die Seite des
Stickstoffs fuhrt; die Bindung wird polar [73,74]. Aus dem dadurch positiv geladenen Wasserstoff
resultiert eine elektrostatische Anziehung der freien Elektronenpaare von Sauerstoffatomen be-
nachbarter Kettensegmente. So wird mit den Amidgruppen als Verknipfungspunkte ein starkes
molekulares Netzwerk aufgebaut, welches die mechanische und thermische Stabilitat des Mate-
rials ausmacht. Neben einer vergleichsweise hohen Festigkeit, Steifigkeit und Zahigkeit, auch bei
langanhaltender Belastung bei Temperaturen bis 150°C, weisen Polyamide eine hohe Bestandig-
keit gegenuiber Chemikalien, Schmier- und Kraftstoffen auf [3]. Daruber hinaus gehdren gute
Rezyklierbarkeit und Verschleifsbestandigkeit zu den Hauptvorteilen [75,76].

Diesen steht nachteilig die hohe Wasseraufnahme entgegen: In feuchter Umgebung kommt es
Uber Zeit zur Diffusion von Wassermolekilen in den Kunststoff, welche mit den Polymerketten
reagieren und durch Dipol-Dipol-Bindungen die funktionellen Gruppen blockieren [75]. Das Netz-
werk aus H-Bricken wird gestdrt, woraus sich erheblich schwankende makroskopische Eigen-
schaften je nach Feuchtegehalt ergeben. Trockenes Polyamid hat eine erhdhte Steifigkeit und
Festigkeit, wohingegen die Schlagzahigkeit mit dem Wasseranteil zunimmt [77]. Zur Berucksich-
tigung der Abweichungen werden in Datenblattern meist Kennwerte flr zwei genormte Konditi-
onierungszustande angegeben. Eine Trocknung findet Ublicherweise im Vakuumofen bei 80°C
uber 24 h statt. Verfahren zur beschleunigten Konditionierung auf bestimmte Wassergehalte sind
in DIN EN ISO 1110 [78] festgelegt. Bei faserverstarkten Polyamiden ist je nach Beschaffenheit
der Faser/Matrix-Grenzflache mit einer erhéhten Diffusionsrate der Feuchtigkeit ins Werkstoffin-
nere, bedingt durch Kapillarkrdfte, zu rechnen [3]. Im Allgemeinen wird die Wasseraufnahme
durch eine hohere Konzentration von Amideinheiten — einem hdheren Verhaltnis CONH zu CH;, —
begunstigt [74]. Unter Temperatureinwirkung ist diese Verbindung empfindlich gegenuber hyd-
rolytischer Spaltung, weshalb Polyamiden vor der Verarbeitung, z.B. im Extruder, unbedingt hin-
reichende Trocknungszeit eingeraumt werden sollte.
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2.2.2 Tribologische Eigenschaften und Modifizierung

Eine Vielzahl nitzlicher Eigenschaften sorgt flr die immer starkere Verbreitung von Kunststoffen
in Tribosystemen, wobei gerade auch Polyamide durch ihre herausragende Leistung bei ver-
gleichsweise geringen Kosten glanzen. GroRer Vorteil kunststoffbasierter Systeme ist die Mog-
lichkeit, die tribologischen Eigenschaften durch gezielte Einbettung verschiedener Verstarkungs-,
Funktions- und Zusatzstoffe (= Additive) auf die jeweiligen Rahmenbedingungen anzupassen und
so bspw. fir bestimmte Lastbedingungen zu optimieren. Die Art, Form, Gro3e und Verteilung der
Additive sowie die Wechselwirkungen mit der Matrix und untereinander dirigieren dabei makro-
skopische Verhalten des Verbundes. [79]

Die Herausforderung besteht darin, passende Fullstoffe in den richtigen Anteilen zu kombinieren;
gut funktionierende Mixturen sind meist das Ergebnis extensiver empirischer Untersuchungen
[32,80]. Fast immer spielen faserformige Verstarkungen wie Kohlenstoff- (carbon fibre, CF) oder
Glasfasern (GF) eine grofie Rolle, da sie fur eine erhebliche Steigerung der Tragfahigkeit sorgen
[79,81]. Jedoch haben sich auch zahlreiche weitere Additive etabliert. So ist die Zugabe interner
Schmierstoffe (auch: Festschmierstoffe) gebrauchlich, welche wahrend des VerschleiRprozesses
in die Kontaktzone gelangen und dort durch verschiedene Mechanismen zur Reibungsminderung
beitragen. Sliney [82,83] fasst die wichtigsten Festschmierstoffe sowie deren Einsatzgebiete und
Limitierungen vor dem Hintergrund hochbelasteter Systeme zusammen. Einen Uberblick der An-
wendung in kunststoffbasierten Tribosystemen sowie der Einflisse auf Reibung und Verschlei
geben Friedrich, Zhang und Schlarb [79] sowie Bahadur und Gong [80]. Hiernach werden Polytet-
rafluorethylen (PTFE), Molybdandisulfid (MoS;) und Graphit am haufigsten verwendet; sie gene-
rieren Transferfilme mit geringer Scherfestigkeit und sorgen damit fir ein verbessertes Gleitver-
halten und reduzierte Warmeentwicklung in der Kontaktzone [80]. Auch anorganische Fillstoffe
wie Metallpulver und verschiedene Oxid- und Sulfidverbindungen haben sich bewahrt [80].

Viele dieser mikro- und nanoskaligen Additive wirken bereits ab geringen Fillmengen < 5 Volu-
menprozent (Vol.-%) [79], wobei synergetische Effekte von auRerordentlicher Bedeutung sind
[10]. Diese beziehen sich hauptsdchlich auf die Unterstiitzung bzw. den Schutz verstarkender Fa-
sern und sind je nach Partikelgrof3e und -eigenschaften sowie der aufgebrachten Last mal mehr
mal weniger stark ausgepragt [10,84,85]. Die Wirkweise wird zurtickgefihrt auf

e eine Erhéhung der Ermidungsresistenz des Verbundwerkstoffes, insbesondere an den Fa-
ser/Matrix-Grenzflachen [84],

e das Rollen der Partikel zwischen den Oberflachen von Grund- und Gegenkdrper und die
damit einhergehende Reibungsminderung [86],

o die Ansammlung von Partikeln vor Faserenden (Rampeneffekt), was fir eine geringere
Stofibeanspruchung und damit verminderten Faserausbruch sorgt [85,87].
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Erste umfangreiche Untersuchungen zum tribologischen Verhalten von Polyamiden fanden be-
reits in den 1960er Jahren z.B. durch Steinbuch* [88], Watanabe et al.’ [89] und Clerico® [90] statt.
Das Forschungsfeld erlangte jedoch erst ab 1970 groRere Verbreitung — insbesondere im Hin-
blick auf den Einfluss verschiedenartiger Additivierung — und erreichte in den 2010ern seinen
bisherigen Hohepunkt’.

Unal, Sen und Mimaroglu [91] betrachten das Verhalten von reinem PA66 im Vergleich zu anderen
Polymerwerkstoffen. Dabei zeigt Polyamid eher hohe Reibungskoeffizienten zwischen 0,3 und
0,55, jedoch von allen gepriiften Materialien die niedrigsten VerschleiBraten um 10° mm?*/Nm
[91]. Die Autoren machen die Temperaturerhohung im Reibkontakt hauptverantwortlich fur die
auftretenden Versagensmechanismen [91]. Czichos et al. [92] demonstrieren fur konstante Last-
bedingungen eine Reduktion der Verschleiirate um eine GrofRenordnung allein durch die Zugabe
von 20 Vol.-% CF. Die Haftung der Fasern an der Polymermatrix ist dabei von hoher Wichtigkeit:
Nie, Li und Sheng [93] untersuchen verschiedene Arten der Oberflachenmodifikation von CF ein-
gebettet in ein PA6 und kommen zu dem Schluss, dass die Starke der Faser/Matrix-Anbindung
Determinante im Reibungs- und VerschleiRprozess ist. Zu einem ahnlichen Resultat kommen Qiu
et al. [94] fur PA66 gefullt mit Kohlenstoffnanordhren (carbon nano tubes, CNT) und Ran et al. [95]
fur CF-verstarktes PA46. Auch GF kdnnen das tribologische Verhalten verbessern [96-98]. Bruch-
stlicke der vergleichsweise leicht brechenden Fasern kdnnen dabei als Festschmierstoff agieren
und den Reibungskoeffizienten verringern [99]. Claveria et al. [100] erklaren den zum Teil jedoch
stark erhohten Verschleif mit den abrasiven und temperatursteigernden Attributen der GF-Bruch-
stlicke.

Weitere Forschungsarbeiten zu Polyamid befassen sich mit dem Verhalten unter Abrasivbedin-
gungen [101-103], den Eigenschaften von Blends und Copolymerisaten [96,97,104-107] und der
Anwendung als Zahnrader [108] und Gleitlager [109]. Bei Komponenten liegt der Fokus auf der
Reibungsminderung und Warmeableitung, was z.B. durch eine Wasserschmierung erreicht werden
kann [110,111]. Die Verschleifrate liegt dabei jedoch stets hoher als im trockenen Zustand, was
auf die Absorption des Wassers und die daraus resultierende Schwachung der zwischenmoleku-
laren Bindungskrafte des Kunststoffes zurlickgefuhrt wird [110,111].

Verhalten von Polyamid/Stahl-Kontakten im Trockenlauf

Die im Folgenden behandelten Quellen untersuchen das Gleitverhalten modifizierter Polyamide
gegen polierte Stahl-Gegenkdrper mit Rauheiten R, =0,1...0,25 pum auf einfachen Modellprif-
standen im Trockenlauf und bilden damit einen direkten Vergleich zur vorliegenden Studie. Der
Reibungskoeffizient wird meist im stationdren Zustand durch eine kontinuierliche Messung er-
fasst, die Verschleifirate dagegen ex-situ Uber den Gewichtsverlust der Proben.

4 Bewertung der Tauglichkeit fiir Lagerelemente unter verschiedenen Schmierzustanden.

> Untersuchung des geschwindigkeitsabhdngigen Reibungsverhaltens und Verknipfung der Reibungsme-
chanismen mit der Glaslibergangstemperatur.

¢ Analyse des Einlaufverhaltens und der Verschlei®mechanismen gegen verschiedene Metalle.

7 Basierend auf der Anzahl der in der Datenbank ,Scopus” erfassten themenrelevanten Veréffentlichun-
gen.
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Neben einer extensiven mechanischen Charakterisierung von PA66 gefillt mit 2, 4, 6 und 8 Ge-
wichtsprozent (Gew.-%) 45 pum grofRer Titandioxid (TiO,) Partikel testen Guglani und Gupta [112]
die tribologische Leistungsfahigkeit durch Variation der Gleitgeschwindigkeit (2,5-6,5 m/s) und
Normalkraft (50-100 N). Bis zu einem Gehalt von 6 Gew.-% ist eine Steigerung von Festigkeit,
Elastizitatsmodul (E-Modul), Druckfestigkeit, Schlagzahigkeit und Harte auszumachen, danach er-
folgt jedoch ein leichter Abfall, den die Autoren auf die schlechte Dispersion der Flllstoffpartikel
zurlckfuhren. Hierdurch entstehen Spannungskonzentrationen, die zur Schwachung des Verbun-
des fihren. Im Allgemeinen steigen Verschleif? und Reibungskoeffizient mit der Last an, wobei
unabhangig vom Fullstoffgehalt eine kritische Last existiert, ab welcher die Verschleifirate uber-
proportional zunimmt. Die niedrigsten Werte — im Vergleich zu reinem PA66 eine Verschleif3re-
duktion um ca. 65% — werden durch das Compound mit 2 Gew.-% TiO; erreicht. Uber mikrosko-
pische Aufnahmen werden Mikropfliigen und -brechen sowie Abschalen der Polymermatrix iden-
tifiziert. Zu insgesamt sehr ahnlichen Ergebnissen kommen die Autoren fir die Fiillung mit Alu-
miniumoxid (AL,0Os), wobei sie hier jedoch eher die plastische Deformation und Warmeentwick-
lung als Versagensmechanismen sehen [113].

Meng et al. [111] zeigen, dass aus der Zugabe von lediglich 1 Gew.-% CNT mit einem Durchmesser
von 50-80 nm bei 5-20 um Lange eine erhebliche Steigerung von E-Modul (29%) und Warmeleit-
fahigkeit (114%) von PAG6 resultiert. Durch das hohe Aspektverhaltnis des Fullstoffes und die gute
Dispersion entstehen grofie Grenzflachen und dadurch eine hervorragende Anbindung und
Lastlibertragung. Zusatzlich agieren die CNT als Keimbildner und fiihren zu einer Steigerung des
Kristallisationsgrades um ca. 19%. Bei einer Gleitgeschwindigkeit von 1 m/s und Normalkraften
zwischen 20 und 50 N ist der Reibungskoeffizient stets niedriger als der eines ungefullten Refe-
renzmaterials; die Werte bewegen sich zwischen 0,25 und 0,59. Die Autoren argumentieren, dass
ausgezogene CNT als Festschmierstoff agieren und darliber hinaus fiur eine bessere Warmeablei-
tung und eine Verringerung von Furchung und Adhdsion sorgen.

Den direkten Vergleich zwischen einem partikularen (MoS,) und faserférmigen (GF) Additiv in
PA66 ziehen Horovistiz, Laranjeira und Davim [114]. Die tribologische Untersuchung bei 0,48 bis
1,5 m/s und pneumatisch aufgebrachten 1 MPa umfasst die programmatische Bildanalyse mikro-
skopischer Aufnahmen zur Identifizierung, Quantifizierung und Separierung der sich wahrend der
Beanspruchung eingestellten morphologischen Aspekte. Fur die Fullung mit MoS; messen die
Autoren eher konstante Reibungskoeffizienten um 0,56, jedoch Verschleifdraten zwischen 14 und
126-10° mm?/Nm. Die hohe Geschwindigkeitssensitivitat des Compounds erkldren die Autoren
mit Agglomeration der Fullstoffpartikel. Mit der Gleitgeschwindigkeit steigt auch die Verschleif3-
rate der GF-verstarkten Variante von 9 auf 13-10® mm?/Nm. Die quantitative Mikroskopie zeigt,
dass sich bei hoherer Geschwindigkeit rund dreimal mehr GF-Fragmente auf der Oberflache be-
finden und die Fasern rund sechsmal haufiger herausgezogen werden. Die Autoren resiimieren,
dass GF-Fragmente durch die Bedeckung der Oberflache zwar die Reibungskrafte reduzieren,
gleichzeitig jedoch als abrasives und dadurch verschleisteigerndes Medium agieren.

Bahadur und Polineni [115] wollen diese Schwdche durch Zugabe von PTFE und anorganischem
partikularen Kupferoxid (CuO) in einem GF-Gewebe-verstarkten PA11 umgehen. Basierend auf
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einer vorigen Studie der Autoren zum Einfluss von Kupferverbindungen wollen sie sich die Zer-
setzung und physiochemische Reaktion des Fullstoffes zunutze machen. Die tribologische Studie
einer Vielzahl unterschiedlicher Materialzusammensetzungen mit teilweise sehr hohen Fillstoff-
gehalten bei 0,65 MPa und 1 m/s fihrt zu dem Ergebnis, dass bei reiner Faserverstarkung aus
einem optimalen Anteil von 15-20 Vol.-% VerschleifRraten um 1,75-10° mm?3/Nm resultieren. Pul-
verisierte GF-Stiicke sammeln sich dabei in der Kontaktzone und werden durch thermomechani-
sche Prozesse — Erweichung umliegenden Kunststoffes und Kompression durch die aufgebrachte
Last — kompaktiert, was den Grundkérper vor deformativer Schadigung schutzt. Bei geringerem
Fasergehalt werden die Fasern eher ausgewaschen. Schwankungen des Reibungskoeffizienten
(0,35-0,55) werden mit dem periodischen Furchen und Rollen abgeschalter Partikel erklart. Zu-
satzliche Fullung mit CuO fihrt zu einer schwacheren Konsolidierung des Verbundwerkstoffes
und folglich zu einer extremen VerschleiRsteigerung bis tiber 10-10° mm?/Nm. Die Last wird
durch den spréden Verbund nicht mehr dbertragen, auch verlieren die Fasern ihren Halt. PTFE
sorgt hier flir eine ausgleichende Minderung (bis zu 0,49-10° mm?/Nm), sodass als beste Kombi-
nation 25 Vol.-% CuO, 11,3 Vol.-% GF und 10 Vol.-% PTFE identifiziert wird. Hauptfazit der Studie
ist, dass der optimale Fasergehalt von der Gesamtkomposition abhangt und daher nicht getrennt
betrachtet werden sollte.

Palabiyik und Bahadur [107] verfolgen die Idee hinter CuO weiter und betten es in Blends aus
PA6 und Polyethylen hoher Dichte (high density polyethylene, HDPE) ein, wobei auch erneut der
Einfluss von GF und PTFE untersucht wird. Durch die Kombination mit HDPE in den Verhaltnissen
80/20 und 60/40 Gew.-% sollen sowohl die Materialkosten als auch die Wasseraufnahme von PA6
verringert werden. Mit Maleinsaureanhydrid modifiziertes Polypropylen (PP) dient dabei als Kom-
patibilisierungsmittel. Bei zu [115] analogen Lastbedingungen weisen bereits die reinen Blends
erheblich verbesserte tribologische Eigenschaften im Vergleich zu den Einzelkomponenten auf.
Minimale Reibungs- (0,13) und Verschleitwerte (0,17-10° mm?3/Nm) entstehen bei Fiillung mit
10 Gew.-% PTFE und werden hauptsachlich mit einer sehr guten Transferfilmbeschaffenheit be-
grundet. GF und CuO bringen keine zusatzliche Verbesserung und erhéhen Reibung und Ver-
schleif teilweise sogar, indem sie den Transferfilm wieder zerstoren.

In einer aktuelleren Studie greifen Rudresh und Ravi Kumar [116] diese Ergebnisse zum Teil auf
und erstellen ein PA66/PTFE Blend im Verhaltnis 80/20 Gew.-%, wobei sie den Einfluss verschie-
dener GF-Anteile (5-30 Gew.-%) mittels Laststeigerungsversuchen (Fy = 20...50 N, v =1...4 m/s)
beleuchten. Sowohl Reibung als auch Verschleif® verringern sich durch die Zugabe der Fasern. Die
Autoren messen die hdchsten Verschleifiraten fir GF-Anteile unter 10 Gew.-% und die niedrigsten
fur einen Anteil von 30 Gew.-%. Der Reibungskoeffizient nimmt bei 20 Gew.-% die kleinsten
Werte an und ist unter allen Lastbedingungen rund 40% geringer als die unverstarkte Referenz.
Mit steigenden pv-Bedingungen erhdhen sich die gemessenen Werte ausgehend von 0,3 auf 0,4-
0,7, gleichzeitig wird die spezifische Verschleifirate von 4-11 auf 2-6-10° mm?/Nm reduziert. Die
Erklarung sehen die Autoren in zwei Uberlagernden Effekten: Zum einen erhoht sich die Tempe-
ratur, wodurch die Polymermatrix erweicht und adhasiver Reibung dominanter wird. Zum anderen
wird analog zu [114] und [115] die Einbettung pulverisierter GF-Bruchstiicke beobachtet, welche
die Verschleif3flache bedecken und den Kunststoff vor abrasiver Beanspruchung schitzen.
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Bolvari et al. [117] behalten PTFE mit 10 Gew.-% in einem PA66 bei, verzichten jedoch auf GF
und nutzen zur Verstarkung stattdessen Aramidfasern (AF) mit Anteilen zwischen 5 und 30 Gew.-
%. Neben reinem PA66 unterziehen sie insgesamt zehn verschiedene Fullstoffkombinationen ei-
nem mechanischen und tribologischen Prifprogramm; letzteres bei konstanten Lastbedingungen
von 30 N und 1 m/s. Uber einem Faseranteil von 20 Gew.-% koénnen die Autoren keine weitere
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften feststellen, was sie auf die schwierige Dispersion
der hohen Faseranteile wahrend der Verarbeitung zurilickfiihren. Die dafur notwendige hochin-
tensive Prozessierung fuhrt zum Zerfall der Matrix und zu einer Schwachung der Faser/Matrix-
Haftung. Bei Proben ohne PTFE werden Reibungskoeffizienten zwischen 0,5 und 0,6 gemessen,
der Verschlei® steigt mit dem Fasergehalt kontinuierlich an. Ein moglicher Grund wird in Faser-
bruchstiicken gesehen, welche sich in der Kontaktzone sammeln und den Transferfilm schadigen.
Durch Zugabe von PTFE wird der Reibungskoeffizient mehr als halbiert, jedoch erst ab einem
Mindestfasergehalt von 15 Gew.-%, sodass hier bereits synergetische Effekte im Vordergrund zu
stehen scheinen.

Shibata et al. [118] verzichten vollstandig auf Fasern und setzen fur die Verstarkung eines PA66
auf 8 Vol.-% Reiskleie-Keramiken (rice bran ceramics, RBC); pordse kohlenstoffbasierte Partikel.
Diese flihren zu einer deutlichen Steigerung von Harte (ca. 42%) und E-Modul (ca. 23%) gegen-
uber reinem PA66. Durch Variation von Normalkraft (10-20 N) und Gleitgeschwindigkeit (0,2-
2 m/s) decken die Autoren einen grofien pv-Bereich zwischen 0,3 und 6,5 MPa-m/s ab. Hierbei
zeigt das RBC-verstarkte Material einen konstant bleibenden Reibungskoeffizienten von rund 0,4
und auch die VerschleifRrate schwankt nur schwach um einen Wert von 2,3-10® mm3/Nm. Zwar
sind milde abrasive Erscheinungen auf den Oberflachen zu verzeichnen, eine starke plastische
Deformation der Matrix wird jedoch eingedammt. Die Autoren resiimieren, dass RBC-Partikel eine
UbermafRige Temperaturentwicklung durch tribologische Mechanismen verhindern kdnnen, ob-
wohl die thermischen Kennwerte des Verbundes nahezu unverandert bleiben.

Eine noch hohere Lastbestandigkeit von PA66 erzielen Chang et al. [86] durch eine Kombination
von CF mit Graphit und nanoskaligem TiO; (300 nm) in den Verhaltnissen 15/5/0 und 15/5/5 Vol.-
%. Die unter insgesamt sechs verschiedenen Lastbedingungen (p = 1...8 MPa, v=1...3 m/s) ge-
pruften Zusammensetzungen zeigen bei 1 MPa-m/s eine gegenlber einer ungefillten Referenz
um mehr als 90% reduzierte Verschleifirate. Dies gelingt durch die Modifizierung der Verschleif3-
mechanismen von viskosem FlieRen zu Mikrobriichen und adhasiv bedingter Ermidung. Bei ho-
hen pv-Produkten entfalten die Nanopartikel ihre Wirkung: Bei der hochsten untersuchten Last
wird ein Reibungskoeffizient von 0,22 erreicht, im Gegensatz zu 0,35 ohne Nanopartikel. Die spe-
zifische Verschleifirate ist hier sogar um mehr als 80% niedriger. Anhand von mikroskopischen
Aufnahmen schildern die Autoren, dass die abrasive Wirkung der Nanopartikel durch reibungs-
mindernde Rolleffekte mehr als ausgeglichen wird. Einen Beleg fUr die hohere Verschleifiresis-
tenz sehen sie darin, dass die Fasern nicht schlagartig ausgezogen, sondern allmahlich abge-
schliffen und gebrochen werden, wodurch eine bessere Lastlibertragung stattfinden kann und das
pv-Limit zu héheren Werten verschoben wird. Auch sollen niedrigere Kontakttemperaturen zu
einer verbesserten Faser/Matrix-Anbindung beitragen. Als einzige Nachteile werden die zur Wir-
kung erforderliche Einlaufzeit und die bendtigte Mindestlast genannt.
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Es wird deutlich, dass partikuldre Fullstoffe alleine zwar eine Verbesserung des tribologischen
Verhaltens bewirken kénnen [112-114], jedoch meist nur in einem beschrankten niedrigen Last-
bereich. Eine Kombination mit verstarkenden Fasern und internen Schmierstoffen wie PTFE er-
offnet den Werkstoffen ein wesentlich breiteres Anwendungsspektrum. Zusammenfassungen der
in der Literatur an PoD- und BoR-Prifstanden gemessenen Reibungs- und Verschlei3werte Poly-
amid-basierter Verbundwerkstoffe sind mit Tabelle 2 und Abbildung 6 gegeben. Aufgrund der
Vielzahl der untersuchten Materialzusammensetzungen und Lastbedingungen ist zur besseren
Ubersicht bei den meisten der angegebenen Quellen lediglich die Zusammensetzung mit der bes-
ten Leistung (= den niedrigsten Reibungs- und Verschleiwerten) aufgefuihrt. Die mit bis zu
50 Vol.-% teilweise sehr hoch gefullten Compounds werden Uber ein grofies Lastspektrum ge-
pruft, wobei der Fokus auf Kontaktdriicken < 1 MPa liegt. Die Gleitgeschwindigkeit ist haufig auf
konstante 1 m/s eingestellt, hier liegt insgesamt jedoch eine groRere Variation zwischen 0,2 und
6,5 m/s vor. Die tribologischen Kennwerte sind an die Materialzusammensetzung sowie die Last-
bedingungen gekoppelt und streuen daher erwartungsgemaf stark. Czichos et al. [92] definieren
ein Tribomaterial als geeignet fur trockenlaufende Systeme, insofern die spezifische Verschleif-
rate und der Reibungskoeffizient unter den relevanten Rahmenbedingungen folgende Kriterien

erfullen:
__mm3
w, < 107° N und p©<0,2 (25)
Tabelle 2: Erreichte Reibungs- und VerschleiRwerte Polyamid-basierter Compounds durch
verschiedene Full- und Verstarkungsstoffe. Aus den Quellen sind jeweils nur die
Werte der Materialien mit der besten tribologischen Leistung aufgefihrt.
Fillstoffdetails Prifparameter Kennwerte Quelle
Kombination Anteile p, MPa v, m/s wg, 10°® u, 1
mm>3/Nm
CNT 1 Gew.-% 0,28-0,69 1 3,5-21 0,25-0,59 [111]
TiO, 2 Gew.-% 0,31-0,62 2,5-6,5 40-480 0,15-0,71 [112]
GF/PTFE 30/20 Gew.-% 0,31-0,78 1-4 1,8-4,1 0,28-0,66  [116]
HDPE/PTFE ~ 40/10 Gew.-% 0,64 1 0,17 0,13 [107]
GF/CuO/PTFE 25/11/10 Gew.-% 0,65 1 0,49 0,35 [115]
AF/PTFE 25/10 Gew.-% 0,74 1 7,0 0,25 [117]
GF 30 Gew.-% 1 0,48-1,5 9,0-13 0,38-0,62 [114]
RBC 8 Vol.-% 1,6-3,3 0,2-2 2,1-2,5 0,36-0,42 [118]
CF/Gr/TiO2 15/5/5 Vol.-% 1-8 1-3 0,5-3,4 0,22-0,44  [86]

Gr: Graphit
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Hinreichend gute Eigenschaften fur den breiten industriellen Einsatz besitzen demnach lediglich
vereinzelte Reibpaarungen in schmalen Lastbereichen und bereits ab einem pv-Produkt von
4 MPa-m/s wird keines der Kriterien mehr erfullt (Abbildung 6a). Generell unterliegen die gemes-
senen Reibungskoeffizienten groflen Schwankungen, wohingegen sich bei der Verschleifirate
zwei klare Trends ausbilden: Zum einen ist ein steter Anstieg mit der Last bis zur GréRenordnung
10* mm?/Nm auszumachen. Zum anderen ergeben sich deutlich niedrigere Werte in einem engen
Streuband. Bei geringen bis mittleren Lasten wird das durch harte Partikel wie RBC realisiert
[118], nimmt das pv-Produkt jedoch hohe Werte an sind vermehrt Synergieeffekte verschiedener
FUll- und Verstarkungsstoffe ausschlaggebend [86].

Bemerkenswert ist die Abhangigkeit des Reibungskoeffizienten vom nominellen Kontaktdruck
(Abbildung 6b): Anscheinend unabhangig von der Werkstoffzusammensetzung ergibt sich ein an-
nahernd linearer Anstieg, welcher in ein Streuband von Werten zwischen 0,4 und 0,6 Ubergeht.
Nach Gleichungen (1) und (2) vergrofiert sich mit zunehmender Pressung die reale Kontaktflache.
Hierdurch werden mehr chemische Interaktionsflachen gebildet und der adhasive Anteil der Rei-
bung nimmt zu [31], welcher bei Polyamiden aufgrund des polaren Aufbaus besonders stark aus-
geprdgt ist [7,100]. Guglani und Gupta [112] messen bei konstanten 0,62 MPa aufRerdem einen
hoheren Reibungskoeffizienten mit steigender Gleitgeschwindigkeit. Temperaturdominiert ent-
steht dabei eine groRRere Kontaktflache aufgrund der Erweichung des Kunststoffes. Bei Drucken
< 1 MPa scheinen also adhasive Effekte und damit die Polyamid-Matrix entscheidend fiir den Rei-
bungswiderstand zu sein. Full- und Verstarkungsstoffe kdnnen dort noch nicht ihre volle Wirkung
entfalten, wie es bspw. anhand PEEK-basierter Compounds gezeigt werden konnte [84,85].

(a) (b)
08 4 "H 1000 1 - ¢ Horovistiz 2018 ™ Rudresh 2018 @ Guglani 2017
® w; o [ ] g - Shibata 2015 Meng 2009 Chang 2006
A4 - 0.8 | — Palabiyik 2002 ¢ Bolvari 1997 % Bahadur 1996
— o @ £ —
0,6 100 .
£ y Synergieeffekte £ €
5 o yner - g .
i A = 506 A b4
5 oSe & g % R
04 1 e 10 © o y -
% 2 ° - 2 %oa . T
g °® o ® ° ° 2 204 4 - *
E 0e°3%0 o ° ° 5 E > X
g 02 1-——— ! ..... =_ ............... 1 g g 02 - /./ ® v X
) \ N ’ °
Shibata et al. 2015 2 -
Chang et al. 2006 ®
0 T T T T T T T T T 0,1 0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
pv-Produkt, MPa-m/s Kontaktdruck, MPa

Abbildung 6:  Tribologische Kennwerte PA-basierter Compounds in Abhangigkeit von: (a) pv-
Produkt; (b) Kontaktdruck.

2.3 Magnesiumhydroxid

Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) hat als pulverférmiger Funktionsstoff bereits in viele industrielle
als auch Alltagsanwendungen Einzug gefunden. Es ist gunstig, umwelt- und gesundheitsfreund-
lich und gut erforscht. Das starkste Wachstum ist im Bereich des halogenfreien Flammschutzes
kunststoffbasierter Werkstoffe zu verzeichnen. So findet es sich bspw. in Klichengeraten, Elektro-
nikgehausen, Konstruktions- und Strukturelementen, Kabelisolierungen; Giberall dort, wo eine er-
hohte Brandgefahr besteht, gleichzeitig jedoch die Vielseitigkeit polymerer Verbundwerkstoffe
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ausgenutzt werden soll. Insbesondere bei einer mdglichen Fehlfunktion eines Gerats und daraus
resultierender Temperaturspitzen soll der Stoff fur Ausfallsicherheit sorgen. Dies geschieht vor
allem durch eine chemische Umwandlung, welche einen laufenden Brand stoppt oder gar die
Entziindung des Materials im Keim erstickt. [17,18,119]

Mg(OH), ist zusammengesetzt aus Magnesium- Mg?* und Hydroxidionen OH". Die endotherme
Stoffumwandlung respektive Dehydratisierung

Mg(OH), + Aér = MgO + H,0 (26)

erfolgt bei rund 350°C [19,120,121]; die spezifische Reaktionsenthalpie Aéz = 1300-1450 J/g
[119,121,122] gibt die zur vollstandigen Umwandlung ndtige Warmemenge an. Als Reaktionspro-
dukte fallen Magnesiumoxid (MgO) und Wasserdampf (H,0) im Verhaltnis 69,12 zu 30,88 Gew.-%
aus [121]. In den Feststoffen findet dabei eine Rekonfiguration der Gitterstruktur vom hexagona-
len Mg(OH), zum kubischen MgO statt, zudem steigt die Harte nach Mohs von rund 2,5 auf 6
[120,123,124]. Zur Ermittlung des Reaktionsumsatzes y kann die Gleichung nach Messer [125]
herangezogen werden, welche die Relation zwischen der freigesetzten Wassermenge zur stochi-
ometrisch maximal moglichen wiedergibt:

_omp—my; Am
R ="My =~ 0,3088 m, (27)
—_— . m
Mug(om,

mit dem Gewicht einer Mg(OH), Probe vor (1) und nach (2) der Reaktion, also dem Masseverlust
Am, und dem Verhaltnis der molaren Massen M. Ein gewisser Anteil des Wassers verbleibt zu-
nachst als Strukturwasser gebunden im System, in der Praxis gilt daher y, = 0,9 [125,126]. Erst
nach weiterer deutlicher Temperaturerhdhung steigt der Umsatz auf 100% [121].

Die Flammschutzwirkung Lasst sich auf verschiedene Uberlagernde Effekte sowohl in den be-
troffenen Feststoffschichten (kondensierte Phase) als auch in der Gasphase zurlckfuhren. Allein
durch die Verdiinnung des Basismaterials durch einen hohen Fuillstoffanteil tritt bei lediglich kur-
zeitiger Einwirkung einer Flamme eine Verbesserung des Brandverhaltens auf, da hierdurch die
zur Verfigung stehenden Mengen an brennbarem Material (= Kunststoff) und Brennstoff (= reak-
tive Zersetzungsprodukte) reduziert werden. Effektiver ist jedoch die Wirkung bei chemischer Um-
wandlung (Abbildung 7): Die endotherme Reaktion absorbiert viel Warmeenergie und reduziert
damit im Idealfall die Temperatur unter die Zundtemperatur des Basispolymers. In der Gasphase
mindert der entstehende Wasserdampf Rauch und verdinnt brennbare Stoffe, unterbricht
dadurch selbstverstarkende exotherme Radikalkettenreaktionen und bringt den Verbrennungs-
prozess zum Erliegen. Daruber hinaus legt sich MgO als isolierender Schutzfilm auf der Oberfla-
che nieder und senkt den Warmedibertrag von der Heizquelle, was das darunterliegende Material
vor weiterer Degradation und anderer thermisch induzierter Schadigung schitzt. Fir eine opti-
male Entfaltung der flammhemmenden Wirkung sind Massenanteile von 50-70% vonndéten.
[18,19,122]
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Abbildung 7:  Flammschutzmechanismen durch chemische Umwandlung von Mg(OH)..

2.3.1 Eignung fiir die Tribologie

Trotz des breit gefacherten industriellen Einsatzes fand der Funktionsstoff bisher noch keine An-
wendung in der Tribologie; der Stand der Forschung hierzu beinhaltet lediglich eine Studie von
Sekiguchi et al. [127]. Aufgrund der eingeschrankten Datenverfugbarkeit widmen sich die folgen-
den Abschnitte vornehmlich theoretischen Betrachtungen und zeigen, wie Mg(OH), und dessen
Stoffumwandlung und Reaktionsprodukte das makroskopische Reibungs- und VerschleiRverhal-
ten beeinflussen kénnten.

Die chemische Umwandlung von Mg(OH), bendétigt Energie, welche dem Material durch Aufbrin-
gung aufderer Lasten und Reibungsverluste im tribologischen Kontakt nach Gleichung (8) zuge-
fuhrt wird. Sind die eingebrachte Energie und damit auch die Temperaturen im Kontakt gering,
kann die Reaktion nicht stattfinden. Es muss also ein systemabhangiger Schwellenwert fur den
Energieeintrag — eine bestimmte Aktivierungsenergie — existieren, dessen Uberschreitung die
chemische Umwandlung ausldst. In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die Umwand-
lung nicht nur durch rein thermische Energie, sondern auch mechanisch induziert ablaufen kann.
Wahrend der sogenannten mechanochemischen Dehydratisierung wird eine OH-Bindung des
Hydroxids mechanisch gespalten. Das hierdurch gebildete H*-Proton verbindet sich mit einer an-
deren OH-Bindung; es entsteht Wasser, welches flussig oder gasformig zwischen den Feststoff-
partikeln verbleibt. Mit dem auf rein thermischer Umwandlung basierenden Umsatzfaktor (27)
lasst sich Reaktionsgleichung (26) fur den tribologischen Kontext also umschreiben zu:

Mg(OH); + Aég > Mg0 (1 —xgp)H,0 + XrH20 (28)
—_——— ———
mechanisch induziert thermisch induziert

wobei Aé, dann sowohl durch thermische (reibinduzierte Temperatur) als auch mechanische
Energie (deformative Mechanismen) aufgebracht werden kann, was sich direkt auf die Hohe von
xr auswirkt. Durch mechanochemische Dehydratisierung unter Anwesenheit anderer Stoffverbin-
dungen kann die Bildung von MgO unterbunden werden, wie bspw. fuir Mischungen mit Silizium-
dioxid (SiO;) und TiO; gezeigt und auf mechanische Aktivierung der beteiligten Stoffe zurlickge-
fuhrt wird. [128,129]

Sowohl SiO; als auch TiO; gelten als typische Triboadditive und finden sich in zahlreichen mo-
dernen polymerbasierten Hochleistungswerkstoffen [10]. Struktur und Eigenschaften von
Mg(OH), unterscheiden sich jeweils nur in Teilaspekten von solchen etablierten Additiven (Ta-
belle 3), weswegen in erster Annahme auch von dhnlichen Verschleifmechanismen und Syner-
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gieeffekten auszugehen ist, insofern die Stoffumwandlung noch nicht stattgefunden hat. Zu die-
sem Schluss kommen auch Sekiguchi et al. [127]: Die Autoren zeigen anhand verschiedener Mag-
nesiumlegierungen eine Verringerung von Reibungskoeffizient und Verschleifirate bei niedrigen
Lastbedingungen durch die Beschichtung der Oberflache mit Mg(OH),. Sie flihren ihre Beobach-
tungen auf die morphologische Ahnlichkeit der Mg(OH),-Partikel zu den Festschmierstoffen Gra-
phit und MoS, zurlick [127]. Mg(OH), fuhrt auch zu einer deutlich gesteigerten mechanischen
Widerstandsfahigkeit, wie fur PP-basierte Compounds berichtet wird [130,131]. Eine hdhere Stei-
figkeit macht das Material resistenter gegen deformative Reibungsmechanismen [132]. Auch
wenn die Aktivierungsenergie nicht erreicht wird bleibt festzuhalten, dass bereits die Morpholo-
gie der Mg(OH),-Partikel sowie die voraussichtliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaf-
ten das tribologische Verhalten eher positiv beeinflussen sollten.

Tabelle 3: Eigenschaften von Mg(OH); (bei 23°C) im Vergleich zu ausgewahlten partikula-
ren Triboadditiven [120,124,125,131,133,134].

Eigenschaften Fallstoffe

Mg(OH), TiO, Si0, ZnS CaCOs
Dichte g/cm® 2,39 4,26 2,22-2,6 4,09 2,71
E-Modul GPa 64 293 66 88 72
Harte nach Mohs - 2,5 6 6 4 3
Kristallstruktur - Hexagonal Tetragonal Tetragonal Kubisch Rhombo-

edrisch

Warmekapazitat J/gK 1,2 0,712 1 0,52 0,2
Warmeleitfahigkeit W/mK 8 8,8-12,6 1,25-2 27,2 5,53
Zersetzung °C 350 1857 1700 >500 1330

ZnS: Zinksulfid; CaCOs: Calciumcarbonat

Eine Verkniupfung enthalpiebehafteter Stoffumwandlungen mit Reibung und Verschleif? ist durch
eine energetische Betrachtungsweise nach Fleischer [27] moglich. Basierend auf dem ersten
Hauptsatz der Thermodynamik wird das Tribosystem hierbei als offenes thermodynamisches Sys-
tem verstanden: Eingangsgrofe ist lediglich die am System verrichtete Reibungsarbeit Wy, als
Ausgangsgrofien gelten Enthalpieanderung AH und Warme Q [27,135]. Fur die innere Energie
des Systems folgt damit [27,135]:

AU = 0 =Wr—AH - Q (29)

N ——
Stationdrer Zustand

mit
Wy = j Fu(s) ds (30)

Die Reibungsarbeit ist ein Maf} fir die in das System durch dissipative Prozesse eingebrachte
Energie und teilt sich auf in die in Kapiteln 2.1.3.1 und 2.1.4.1 beschriebenen Mechanismen, wel-
che fur einen Energieumsatz in Form von Warme (Temperatur) und Materie (VerschleiRmasse Am)
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verantwortlich sind [27,135]. Das Modell kann dahingehend erweitert werden auch Enthalpiean-
derungen aus tribochemischen Reaktionen sowie Zustandsanderungen zu beinhalten:

We=AH+Q= Am-¢& + A + A& + Q

. : ) R (31)
Verschleif ~ chemische Zustands— Erwirmung
Reaktion dnderung

Die Aufteilung der Energie lasst sich weder rechnerisch noch experimentell vollstandig und pra-
zise bestimmen?. Bei gleichbleibendem Energieeintrag miissen jedoch bspw. wahrend einer en-
dothermen Umwandlung Energieanteile von den anderen Prozessen abflieRen; das Gleichgewicht
verschiebt sich zum entsprechenden Enthalpieterm (Abbildung 8). Da der Uberwiegende Teil der
Reibungsenergie in einer Erhéhung der Temperatur mundet [34] agieren solche Stoffumwand-
lungen also als thermische Dampfer. Dies ist bei Tribosystemen mit Kunststoffgrundkorper be-
sonders relevant: Fir jeden Kunststoff existiert eine limitierende Warmemenge, bei deren Uber-
schreiten der Werkstoff thermisch kollabiert [36,62]; einer der Griinde fur den verbreiteten Einsatz
von PEEK und anderen Hochtemperaturkunststoffen. Da Energieabsorption und Kiihlung zu den
Hauptwirkmechanismen von Mg(OH), zahlen ist es naheliegend, dass die stark endotherme Re-
aktion auch tribologisch wirksam wird, indem sie Blitztemperaturen mildert und damit effektiv
die Warmemenge reduziert, die sonst durch die Polymermatrix dissipiert wirde. Folglich wirde
das Aufschmelzen oder Zersetzen grofRer Materialbereiche verzogert und der kritische Energie-
eintrag — und damit voraussichtlich auch die generelle Belastbarkeit des Compounds — zu ho-
heren Werten verschoben.

Kritischer
Energieeintrag

e s F

100% 4 |

i Am-i; Verschlei?
Lokales ‘

Aufschmelzen ; _AE Aufschmelzen

i | oder Zersetzen

I

I

I

1

Aufteilung

Ag |
Endotherme

Umwandlung

Q =W, - AH

Reibungsenergie —>

Abbildung 8:  Veranderung des energetischen Gleichgewichts in einem Tribosystem mit zuneh-
mender Reibungsenergie durch verschiedene enthalpiebehaftete Stoffanderun-
gen (schematisch).

Die vorteilhafte Beeinflussung des tribologischen Verhaltens durch die Zersetzung von Fullstof-
fen wird von Bahadur et al. [15,16] anhand verschiedener metallischer Sulfid- und Fluorverbin-
dungen integriert in ein Polyamid 11 nachgewiesen. Eine durch die Zersetzung erzeugte adhdsive
Zwischenschicht auf dem Gegenkorper sorgt fir eine bessere Haftung und Abriebfestigkeit des
Transferfilms und kreiert dadurch eine effektive VerschleiRschutzschicht [15,16]. Auch die er-
hohte Feststoffharte des MgO kdnnte zu einer Verbesserung beitragen, denn so wird mehr Last
von den Partikeln aufgenommen und die weiche Polymeroberflaiche dementsprechend weniger
beansprucht [136].

8 Absolutwerte fir Aé; und A¢ kénnen mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (siehe Kapitel 3.4) er-
mittelt werden.
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Das zweite Reaktionsprodukt konnte diesen positiven Effekten entgegenwirken: Bei Schmierung
mit Wasser kann zum einen eine Schwachung des Materials aufgrund von Diffusion von Wasser-
molekilen in die amorphen Matrixbereiche stattfinden [110,111]. Zum anderen ist ein Auswa-
schen der Rauheitstdler und Abtrag des Transferfilms moglich [110,111]. Ein Grof3teil des Wassers
sollte bei der Reaktion aufgrund hoher Temperaturen jedoch als Dampf freigesetzt werden und
demnach in kurzer Zeit aus der Kontaktzone entweichen. Es ergibt sich die Vermutung, dass ge-
rade hierdurch eine Schmierwirkung entsteht, denn ein Ubergang von reiner Festkdrperreibung
zu Misch- oder Gasreibung geht mit einer deutlichen Reduktion deformativer sowie adhasiver
Wechselwirkungen einher. Voraussetzungen hierfiir waren sowohl eine hohe thermisch induzierte
Umsatzrate als auch das ,Verfangen® eines gewissen Anteils des Wasserdampfes zwischen den
Oberflachen von Grund- und Gegenkdrper, sodass innerer Druck aufgebaut werden kann.

Wasserdampf konnte daruber hinaus zu einer chemischen Aktivierung anderer Systemkomponen-
ten und infolgedessen zu tribochemischen Reaktionen flihren wie sie von Onodera et al. [137] flr
gleitende Reibung von PTFE gegen Aluminium mittels Dichtefunktionaltheorie und Molekulardy-
namik-Simulation betrachtet werden. Thermische sowie mechanochemische Dehydratisierung
der naturlich oxidierten Aluminiumoberflache wirken als Katalysator flir eine Depolymerisation
des PTFE und fir die Bildung chemisch aktiver C=C Doppelbindungen an den Enden der Molekul-
ketten, welche wiederum mit Wasserdampf zu Carboxygruppen (COOH) reagieren. Hierdurch ent-
steht eine bessere Bindung an die Gegenkdrperoberflache und damit ein dickerer stabilerer Trans-
ferfilm. Die Autoren erklaren damit das vorteilhafte tribologische Verhalten von PTFE in feuchter
Umgebung im Gegensatz zum Einsatz in trockener Atmosphare. [137]

Neben den Wechselwirkungen mit der Polymermatrix sind auch Synergieeffekte mit anderen Full-
stoffen moglich. So konnten bspw. Zhang et al. [138] und You et al. [139] eine verbesserte Flam-
menresistenz durch Beigabe von u.a. Graphit in flammgeschutztes PA6 erreichen. Bei Graphit han-
delt es sich um hexagonal arrangierte Kohlenstoffatome, die sich zu parallel orientierten Platt-
chen formen und dadurch einen sehr geringen Reibungswiderstand aufweisen [140]. Grundvo-
raussetzung fir den Schmiereffekt ist jedoch die Bildung von Gleitschichten zwischen den Gra-
phitlagen z.B. durch Adsorption von Wasser, weswegen der Stoff ungeeignet fiir Anwendungen
im Vakuum ist [82,140]. Hierbei entstinden Kaltverschweifungen aufgrund ungesattigter Bin-
dungen, die erst ab einem bestimmten Feuchtegehalt in der Atomsphare passiviert werden [141].
Gleichzeitig ist das Verhalten temperaturabhangig: Mit steigender Temperatur verfliichtigt sich
die Adsorptionsschicht (bei ca. 100°C) und wird erst bei hohen Temperaturen durch Wechselwir-
kung mit Metalloxiden wieder neu gebildet (ab ca. 425°C) [142]. Beide Einschrankungen wurden
durch Mg(OH); entscharft, denn sowohl Wasser als auch ein Metalloxid, MgO, wiirden durch die
Zersetzungsreaktion direkt im Kontakt bereitgestellt. Durch die Mischung von Graphit mit Cad-
miumoxid wird von Peterson und Johnson [142] bspw. eine wesentliche Reduktion der Reibung
im unvorteilhaften Temperaturintervall erwirkt. Es kdnnte also ein verbesserter Schmiereffekt
resultieren, der dartber hinaus weniger empfindlich gegeniber Last- und Umgebungsbedingun-
gen ware und dem ohnehin viel genutzten Graphit damit neue Anwendungsmaoglichkeiten er-
schliefien konnte.
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Gerade der Aufbau von Gleitschichten durch Adsorption von Elementen ist auch bezogen auf rei-
nes Mg(OH); interessant. So ware eine direkte Wechselwirkung von MgO mit Wasserdampf denk-
bar: Freigesetztes MgO befindet sich in einem hochreaktiven Zustand, sodass es unter Anwesen-
heit von Wasser zur Rehydratation kommt [19], wobei in Wasserdampf umgesetztes MgO deutlich
kleinere plattchenartige Mg(OH),-Kristalle formt [123]. Der Dampf legt sich dabei um die MgO-
Partikel, reagiert und bildet eine monomolekulare Schicht chemisorbierter Hydroxygruppen (Ab-
bildung 9) [19,121,123]. Diese fihrt wiederum zur Physisorption von Wassermolekilen [123,125].
Der molekulare Schichtaufbau ahnelt damit sehr stark dem des Graphits, was auf eine ahnliche
tribologische Wirkweise hindeutet.

Physisorbierte
Wassermolekiile

Schicht

Abbildung 9:  Rehydratation von MgO in Anwesenheit von Wasserdampf.

Die moglichen Effekte von Mg(OH), fiir den tribologischen Kontext sind in Abbildung 10 zusam-
mengefasst. Wahrend Phasen geringen Energieeintrags wiirde Mg(OH), dementsprechend wie ein
passiver Festschmierstoff wirken und gleichzeitig die mechanische Widerstandsfahigkeit des
Compounds steigern. Bei Uberschreiten der Aktivierungsenergie und der folgenden chemischen
Reaktion wurden verschiedene Mechanismen aktiv, die sich teils auf die reinen Zersetzungspro-
dukte und teils auf Synergieeffekte untereinander sowie mit anderen Systemkomponenten stut-
zen. Die tatsachliche tribologische Wirksamkeit sowie die Art und Auspragung der einzelnen Me-
chanismen mussen durch das experimentelle Versuchsprogramm aufgedeckt werden.
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Ubergang zu Mischreibung

chemische ’
Umwandlung H,0 £ : Verbesserung der Transferfilmhaftung
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Schutz der Fasern und der Polymermatrix
Erhohung der mechanischen Widerstandsfahigkeit

Schmierung

Abbildung 10: Mdgliche Beeinflussung des tribologischen Verhaltens durch Mg(OH),.

2.3.2 Experimentelle Ermittlung von Umwandlungsprodukten

Grundlegend fir die Analyse tribochemischer Reaktionen sind spektroskopische Verfahren, mit
denen sich chemische Zusammensetzungen bestimmen lassen. Eine weit verbreitete Methode ist
die energiedispersive Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Diese
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haufig mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) verknupfte Technik erlaubt es, einzelne che-
mische Elemente zu identifizieren und auf der Probe zu lokalisieren. Die Oberflache wird dazu
mit hochenergetischen Elektronen bestrahlt, wodurch in den Atomen gebundene Elektronen her-
ausgeldst werden. Es entstehen unbesetzte Energieniveaus, d.h. die Atome werden ionisiert. Der
Ausgleich erfolgt durch energiereichere Elektronen, welche beim Ubergang auf ein niedrigeres
Niveau die jeweilige Energiedifferenz als Rontgenstrahlung abgeben. Auftragen der Strahlungs-
intensitat Uber der gemessenen Energie generiert elementspezifische Spektren, die zur Identifi-
zierung herangezogen werden. Da der Elektronenlibergang von verschiedenen Energieniveaus
maoglich ist, weist jedes Element ein Muster aus meist mehreren Spektrallinien auf; die Intensitat
der Linien spiegelt dabei die Elementkonzentration wider. [143]

Mit EDX ist es allerdings nicht mdglich, zwischen Mg(OH), und MgO zu differenzieren: Wasserstoff
wird nicht detektiert und es konnen keine Riickschliisse tiber vorhandene Bindungsarten® getrof-
fen und nur begrenzt Aussagen zur Quantitdt von Sauerstoff'® gemacht werden. Zur Untersuchung
ob, und wenn ja, wie stark die beschriebene chemische Reaktion in bestimmten Situationen ab-
lauft, eignet sich als oberflachenanalytisches Verfahren daher die Fourier-Transformation-Infra-
rot(FTIR)-Spektroskopie.

Die FTIR-Spektroskopie basiert darauf, dass Schwingungen kovalenter Bindungen durch elektro-
magnetische Strahlung im Infrarotbereich angeregt werden. Abhangig von Bindungstyp und
Schwingungsart wird die aufgebrachte Strahlung in ganz bestimmten Wellenlangenbereichen,
sogenannten Banden, absorbiert. Bei Auftragung der Absorption oder Transmission uber der Wel-
lenldange oder dem Reziprok, der Wellenzahl ¥, ergeben sich Spektren, die durch Vergleich mit
Literatur- und Datenbankwerten eine Zuordnung zu vorhandenen Bindungsarten und damit
schlieBlich eine Aussage Uber den molekularen Aufbau der Probe ermdglichen. Es lassen sich
zwei Arten der Molekiilschwingung unterscheiden: [144]

e Valenz- bzw. Streckschwingungen: Hierbei andert sich die Lange einer Bindung.
e Deformationsschwingungen: Hierbei andert sich der Bindungswinkel.

Diese lassen sich weiter unterteilen in symmetrische (s) und asymmetrische (as) Schwingungen.
Die charakteristische Wellenzahl von Valenzschwingungen liegt umso hdher, je starker die Bin-
dung und je geringer die beteiligten Atommassen sind. Hieraus folgt, dass Bindungen mit Was-
serstoff (z.B. CH, OH, NH) bei eher hohen Wellenzahlen zu finden sind. Dreifach- (C=C) und Dop-
pelbindungen (C=C) absorbieren bei hoheren Wellenzahlen als Einfachbindungen (C—C). Defor-
mationsschwingungen finden sich meist im niedrigen Wellenzahlbereich, da zur Anregung ver-
gleichsweise wenig Energie erforderlich ist. Dennoch kénnen verschiedene Bindungsdeformatio-
nen wie Spreizen, Pendeln, Tordieren und Kippen als unterschiedliche Banden identifiziert wer-
den. Funktionelle Molekilgruppen weisen oft charakteristische Muster im Spektrum auf, die sich
aus der starken Kopplung der einzelnen Schwingungsarten ergeben. Solche Muster sind ahnlich

9 Mg(OH), und MgO lassen sich durch die eindeutige Existenz oder Abwesenheit kovalenter OH-Bindun-
gen unterscheiden.
10 Besonders auf metallischen Oberfldchen ist u.a. Korrosion eine weitere Sauerstoffquelle.
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eines Fingerabdrucks typisch fiir bestimmte molekulare Verbindungen, weshalb der Bereich
¥ < 1500 /cm auch fingerprint-Region genannt wird. [144]

Bei der Messung wird ein Lichtstrahl in zwei geteilt, welche an Spiegeln reflektiert auf die Probe
treffen. Durch die kontinuierliche Bewegung eines der Spiegel entsteht eine definierte Wegdiffe-
renz zwischen den beiden Strahlen, welche zu einer zeitlich variierenden Interferenz fiihrt. Beim
Durchgang des Lichts durch die Probe verandert sich die Interferenz, da bestimmte Anteile durch
die Anregung der Bindungsschwingungen absorbiert werden. Das ausgehende Signal wird
schliefilich mittels Fourier-Transformation von der Zeitebene in die Frequenzebene Ubertragen,
wo die Absorptionen in Abhdngigkeit der Wellenzahlen angegeben werden kénnen. [144]

Eine Ubersicht der fiir diese Arbeit relevanten Bindungen und der entsprechenden Absorptions-
bereiche findet sich in Tabelle 4. Die Kombination beider spektroskopischer Methoden — EDX
und FTIR — stellt ein hervorragendes Mittel zur ldentifizierung und Lokalisierung der Reaktions-
produkte von Mg(OH); als auch zur Analyse von chemischen Umwandlungen im Allgemeinen dar.

Tabelle 4: Relevante FTIR-Absorptionsbanden.

Wellenzahl, 1/cm Zuordnung Quellen

3695...3700 OH Valenzschwingung, in Mg(OH); [144-149]

3438...3450 OH Valenzschwingung, adsorbiertes Wasser [94,145,148,149]
(breite Absorptionsbande)

3182...3300 NH Valenzschwingung [71,76,94,144]

2916...2958 CH, asymmetrische Valenzschwingung [71,76,94,144,146,150]

2841...2860 CH; symmetrische Valenzschwingung [71,76,94,144,146,150]

2362...2425 CO; Valenzschwingung, gasformig adsorbiert [149-151]

1736...1745 C=0 Valenzschwingung [76,94]

1634...1650 OH Spreizschwingung, adsorbiertes Wasser [145,147-149,151]

1625...1692 Amid | — C=0 Valenzschwingung [71,76,94,144]

1533..1541 Amid Il — CN Valenzschwingung, NH [71,76,94,144]
Spreizschwingung

1400...1473 CH; Spreizschwingung [71,72,76,144,150]

1354...1370 CH; Kippschwingung [71,76]

1200...1275 Amid Il - CNH Kopplung, NC=0 Kopplung [71,94,144]

1149...1195 CH; Torsionsschwingung [76,94]

1070...1230 CO Valenzschwingung [144,152]

973 y-Kristallkonfiguration [153]

930 a-Kristallkonfiguration [153]

855 CH Valenzschwingung, in Aromaten [144]

675...755 CH, Pendelschwingung, NH Kippschwingung [71,76,144]
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2.3.3 Anmerkungen zur Kompatibilitat

Wahrend bei den Ublich fir tribologische Anwendungen eingesetzten Flllstoffen selten Probleme
bei der Integration in verschiedene Kunststoffe bestehen — hier sind hohe Zersetzungstempera-
turen > 1000°C und niedrige Fullstoffgehalte typisch (siehe Tabelle 3) — stellen Mg(OH), und
ahnliche Stoffe aufgrund ihrer reaktiven Natur eine grofiere Herausforderung dar. Dieses Kapitel
soll eine knappe Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften geben, die beim Einsatz von Mg(OH),
unbedingt Beachtung finden mussen.

Thermische Kompatibilitat

Die Reaktion von Mg(OH), wird bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen aktiviert. Hieraus
ergibt sich, dass der Verarbeitungsbereich der Kunststoffmatrix — bei teilkristallinen Thermoplas-
ten in der Regel rund 50°C Uber der Schmelztemperatur — unter 300°C liegen sollte, da es sonst
bereits wahrend der Herstellung des Verbundwerkstoffes durch kaum kontrollierbare Tempera-
turschwankungen aufgrund von Scherwarme zu vereinzelten Reaktionsabldaufen kommen kénnte
[19]. Gleichzeitig jedoch sollte der Schmelzbereich des Polymers mdglichst hoch liegen um Auf-
schmelzen grofier Materialbereiche und damit ibermafiigen Verschleif3 wahrend tribologischer
Beanspruchung zu minimieren. Ein zu intensiver Materialabtrag birgt das Risiko, dass der Fillstoff
unreagiert mit den VerschleiRpartikeln ausgeworfen wird. Die genannten Griinde fihren dazu,
dass Mg(OH), mit vielen technischen Thermoplasten harmoniert; den meisten Polyamiden und
anderen Kunststoffen mit ahnlichen Verarbeitungsfenstern.

Chemische Kompatibilitat

Beachtungsbedurftig ist weiterhin die chemische Vertraglichkeit, denn einige Stoffe weisen ge-
genuber Hydroxiden empfindliche funktionelle Gruppen bzw. Bindungen auf. So lasst sich
Mg(OH), bspw. nicht in das eigentlich thermisch kompatible — und tribologisch interessante
[154] — Polybutylenterephthalat (PBT) einarbeiten. Die Hydroxidionen (OH") des Mg(OH), wurden
die Esterbindungen (COO) der Matrix angreifen, was in einem als Verseifung bezeichneten Prozess
den irreversiblen chemischen Zerfall der PBT-Molekilketten herbeifiihren wirde [155] (Abbil-
dung 11). Mit PBT als einem technisch relevanten Vertreter gilt dies fiir alle Polyester.

Polybutylenterephthalat
0 0 0 0
N\ VY, , N Y,
+ n OH —
0 0 0 0
n
\ﬂ_)

Esterbindung

HO

Abbildung 11: Verseifung von PBT durch Hydroxidionen.

Mdgliche Alternativen

Sind die Kompatibilitatsbedingungen fir Mg(OH), nicht erfillbar konnte die Wahl eines anderen
aktiv wirkenden Funktionsstoffes zielfihrend sein. Um die im Reibkontakt entstehende Warme zu
stabilisieren und in begrenztem Mafe auch kontrollieren zu kénnen sind Stoffe ndtig, die in den
relevanten Temperaturbereichen endotherme chemische oder physikalische Umwandlungen auf-
weisen und bestenfalls tribologisch glinstige Umwandlungsprodukte hinterlassen.



Grundlagen 35

Hierzu zahlt Aluminiumhydroxid (Al(OH)s) (auch: Aluminiumtrihydrat), dessen Wirkebenen denen
des Mg(OH), grofitenteils entsprechen und das ebenfalls zu den meist genutzten Flammschutz-
mitteln zahlt [122]. Mit einer Zersetzungstemperatur deutlich unter 300°C ist es jedoch kaum in
technische Thermoplaste zu integrieren und daher eher fiir Polyolefine interessant [122]. Reakti-
onen bei hoheren Temperaturen sind u.a. bei Melaminpolyphosphat und Aluminiumphosphinat
zu finden, welche auch vorteilhaft kombiniert werden kdnnen [156]. Generell sind bei der Ver-
wendung chemisch aktiver Stoffe geltende Industrie- und Umweltvorgaben zu berlcksichtigen,
die z.B. oft den Verzicht von Halogenen (Fluor, Chlor, Brom, lod) vorschreiben. So sind bereits
verschiedene bromierte Flammschutzmittel in der Europdischen Union verboten [157] oder durch
die Chemikalienverordnung REACH stark eingeschrankt [158]. Phasenwechselmaterialien (phase
change materials, PCM) bzw. Latentwarmespeicher basieren dagegen auf einem physikalischen
Prinzip: Bei Temperaturerhohung durchlaufen sie eine endotherme Phasenumwandlung, bei Ab-
kihlung wird die Warme wieder an die Umgebung abgegeben. Sie sind gut geeignet um Tempe-
raturspitzen abzumildern und finden daher vermehrt Einzug in technische Produkte [159]. In den
hierzu bislang einzigen tribologischen Studien von Pan et al. [160,161] konnten Reibung und
Verschlei® eines Polyamids und eines Polyethylens bei kurzer Versuchsdauer deutlich reduziert
werden. Es ist jedoch abzuwdagen, ob eine exotherme Umwandlung bei Riickkehr in eine Niedrig-
lastphase erwinscht ist.
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3  Experimentelles

Gegenstand dieses Kapitels ist die Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der experimentellen
Arbeiten. Zundchst werden die zu untersuchenden Materialien und deren Herstellung themati-
siert. AnschlieRend werden die Methoden der grundlegenden Materialcharakterisierung erldautert,
welche der Erhdhung des Werkstoffverstandnisses und der besseren Beurteilung des tribologi-
schen Verhaltens dienen sollen. Der Schwerpunkt des Kapitels liegt auf der tribologischen Unter-
suchung; es erfolgt eine detaillierte Beschreibung der verschiedenen Priifverfahren, des Vorge-
hens bei der Auswertung der Kenngrofien sowie der Simulation der Kontakttemperaturen.

3.1 Material

In diesem Kapitel wird auf die verwendeten Materialkomponenten und deren Komposition sowie
die Herstellung im Compoundier- und Spritzgief3prozess eingegangen.

3.1.1 Komponenten

Tribologisch optimierte Kunststoffe bestehen aus einer polymeren Matrix, verstarkenden Fasern
sowie verschiedenen Full- und Funktionsstoffen. Die in dieser Studie verwendeten am Markt frei
erhaltlichen Typen sind im Folgenden aufgelistet, die Fasern und Fullstoffe zusatzlich in Abbil-
dung 12 vergleichend dargestellt.

Polyamid 66

Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert sind Polyamide technisch hochrelevant; die Ausbildung von
H-Bricken flhrt zu vorteilhaften mechanischen und thermischen Eigenschaften bei gleichzeitig
guter Verarbeitbarkeit und vergleichsweise geringen Kosten. PA66 Uberzeugt vorrangig durch die
hohe Bestandigkeit gegen Treibstoffe und die meisten organischen und alkalischen Losemittel,
auch bei erhohter Temperatur, und ist damit pradestiniert fiir den Einsatz im Automobilbau, bspw.
im Kuhl- und Olkreislauf [64,71,162]. Rund 43% des weltweiten Polyamidbedarfs entfallen inzwi-
schen auf die Automobilindustrie [11]. Zudem findet der Kunststoff bereits Anwendung in tribo-
logisch beanspruchten Bauteilen wie Zahnradern, Gleitlagern und Kugellagerkafigen [71,163]. Mit
einer Schmelztemperatur von 260°C und keinen gegeniliber Hydroxiden empfindlichen funktio-
nellen Gruppen ist PA66 sowohl thermisch als auch chemisch kompatibel mit Mg(OH),. Die flieR-
optimierte Marke Ultramid A3K (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland) wird vorgetrocknet in
Form von Granulat zur Verfligung gestellt [163]; dem Datenblatt entnommene physikalische Ei-
genschaften sind in Tabelle 5 gelistet.

Tabelle 5: Grundlegende physikalische Eigenschaften der ausgewdhlten PA66-Marke [163].
E-Modul (getrocknet / luftfeucht konditioniert) 3000 /1100 MPa
Zugfestigkeit (getrocknet / luftfeucht konditioniert) 85 /50 MPa
Schmelztemperatur 260°C
Glasiibergangstemperatur 72°C
Dichte 1,13 g/cm?

Wasseraufnahme (bei Sattigung / bei 50% relativer Feuchte) 8,5/28%
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Kohlenstofffasern

CF bestehen aus einem Netzwerk aus C-Atomen, dessen kovalente Bindungen parallel zur Faser-
langsachse verlaufen. Hierdurch werden herausragende Festigkeits- und Steifigkeitswerte sowie
eine hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit in Faserrichtung erreicht, quer dazu wirken
allerdings nur vergleichsweise schwache zwischenmolekulare Bindungskrafte [164]. CF werden
vorrangig zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften — Festigkeit, E-Modul, Kriechnei-
gung, Harte, Ermudungs- und VerschleiRresistenz — in Kunststoffe integriert. Dem stehen nach-
teilig eine mogliche Versprodung des Werkstoffes und die hohen Kosten des Fasermaterials ent-
gegen [165]. Bei der ausgewahlten Marke Sigrafil C30 S006 APS (SGL Carbon SE, Wiesbaden,
Deutschland) handelt es sich um Schnittfasern mit einer Ausgangslange von rund 6 mm [166].
Sie basieren auf Polyacrylnitril-Vorlaufern, welche durch einen Oxidationsschritt bei 200-300°C
und einen Karbonisierungsschritt bei 1200-1400°C zu Fasern mit einer Dichte von 1,8 g/cm® und
einem E-Modul von 240 GPa (in Langsrichtung) bei 7 pm Durchmesser verarbeitet werden
[166,167]. Zur besseren Anbindung an Kunststoffmatrices werden sie vor dem Zuschnitt mit einer
Polymerschlichte versehen, welche rund 1% des Fasergewichts ausmacht [166].

Kohlenstofffasern Magnesiumhydroxid Mg(OH),

°h __Yrere

Calciumcarbonat CaCO, 5 pm

Abbildung 12: Mikrostrukturen der in dieser Studie verwendeten Full- und Verstarkungsstoffe
(REM, 2 kV): (a) Kohlenstofffasern; (b) Magnesiumhydroxid; (c) Calciumcarbonat.

Magnesiumhydroxid

Die grundlegenden Eigenschaften und Effekte von Mg(OH), sind in Kapitel 2.3 erlautert. Die fur
diese Studie ausgewahlte Marke Ecopiren 3.5 NA wird von der Russian Mining Chemical Company
(Moskau, Russland) als Brucit gefordert, durch Europiren (Rotterdam, Niederlande) am europai-
schen Markt vertrieben und durch TER Chemicals (Hamburg, Deutschland) zur Verfligung gestellt.
Es handelt sich um ein feines, farbloses, in Wasser nur schwer Losliches Pulver, welches zu min-
destens 92,8% aus Mg(OH), besteht™ [168] und bspw. als Fiillstoff fiir Kabelisolationen genutzt
wird. Der Stoff wirkt hygroskopisch und damit potentiell hydrolyseférdernd in Kombination mit
PA66 [122,169], was besondere Aufmerksamkeit bei Herstellung und Einsatz erfordert. Die Parti-
kel bestehen aus hexagonalen Plattchen mit 0,4 bis 0,9 um Durchmesser und weisen eine Be-
schichtung aus Aminosilan auf [168].

1 Vernachlassigbare weitere Inhaltsstoffe umfassen Calciumoxid (2,3%), SiO, (1,3%) und Eisenoxid
(0,13%).
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Calciumcarbonat

Fur die im folgenden Kapitel erlauterten Kontrollcompounds ist ein Flllstoff notig, der sich in
Partikelform und -grofe sowie mechanischen und thermischen Eigenschaften moglichst wenig
von Mg(OH); unterscheidet, sich jedoch gar nicht oder zumindest erst bei deutlich hdheren Tem-
peraturen zersetzt. Basierend auf Tabelle 3 wird dazu CaCOs (auch: E170) ausgewahlt. Der von
Diaclean (Dortmund, Deutschland) zur Verfligung gestellte Typ besteht zu 99,5% aus CaCOs und
erfullt die Reinheitsanforderungen fir den Einsatz in der Lebensmittelindustrie [170]. Das weife,
in Wasser unlosliche Pulver zeigt eine Zersetzungsreaktion erst bei tber 700°C [133].

3.1.2 Ubersicht der Zusammensetzungen

Im Folgenden sind die Zusammensetzungen aller zu untersuchenden Compounds aufgefihrt. Die
Faser- und Fullstoffgehalte sind dabei als Volumenanteile ¢ definiert, eine Umrechnung in den
Gewichtsanteil ¢ ist fur Komponente i mit der Compounddichte Uber folgende Gleichung mdg-
lich [164]:

Pi
P » — 32
Y =@y ) (32)

Der Einfluss des Flllstoffgehaltes auf die Materialkennwerte und tribologischen Eigenschaften
wird systematisch mit PA66 als polymerer Matrix untersucht. Insgesamt werden sechs Com-
pounds festgelegt, die einen Fullstoffgehalt zwischen O (Referenz) und 25 Vol.-% in Schritten von
5 Vol.-% aufweisen (Tabelle 6). CF werden mit jeweils 7,5 Vol.-% integriert, um zum einen die
mechanische Stabilitdt zu erhohen und zum anderen mogliche synergetische Effekte in Kombi-
nation mit Mg(OH); zu beobachten. Nach den Literaturiibersichten von Gyurova und Schlarb [81]
und Chang et al. [10] sind ab ca. 5 Vol.-% Faseranteil nur geringfiigige Anderungen des Ver-
schleifverhaltens zu erwarten.

Tabelle 6: Definierte Zusammensetzungen der zu untersuchenden Compounds.
Bezeichnung Anteile, Vol.-% / Gew.-%
PA66 CF Mg(OH); CaCOs
66-0 92,5/88,7 75/113
66-5 87,5/79,8 7,5/10,8 5/94
66-10 82,5/718 7,5/10,3 10/17.9
66-15 77,5/ 64,5 75/99 15/ 25,6
66-20 72,5/5738 75/94 20/32,7
66-25 67,5/51,7 75/91 25/39,3
66-e20-CF 79,0/70,4 21,0/ 29,6
66-e20-CC 74,5/57,7 7,5/9,2 18 /33,1

Zur Einordnung der Fiillstoffeffekte sowie zur Uberpriifung, inwiefern das tribologische Verhalten
tatsachlich auf die chemische Reaktion und nicht etwa auf die durch Mg(OH), veranderten me-
chanischen und thermischen Kennwerte zurlckzufuhren ist, werden zwei Kontrollcompounds
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entworfen, welche keine chemische Umwandlung im relevanten Temperaturbereich vollziehen.
Unter der Annahme, dass die Steifigkeit eines Verbundwerkstoffes mafigeblichen Einfluss sowohl
auf die Verschleifiresistenz als auch das Reibungsverhalten ausubt [132,171] werden die Full-
grade so definiert, dass die resultierenden Compounds den gleichen E-Modul wie die Variante 66-
20 aufweisen. Dies wird zum einen allein uber einen héheren Anteil CF (66-e20-CF) und zum
anderen Uber das Mg(OH), strukturell und physikalisch sehr ahnliche CaCOs (66-e20-CC) einge-
stellt. Die rechnerischen Grundlagen hierzu sind zusammen mit den Ergebnissen in Kapitel 4.2
erldutert.

3.1.3 Herstellung und Probekorperpraparation

Verbundwerkstoffe mit thermoplastischer Matrix werden groftenteils durch Compoundieren
— das Vermischen und Homogenisieren in der Schmelze — hergestellt. Das Ergebnis sind Granu-
late, die im Weiteren leicht in eine definierte Geometrie Uberfihrt werden kénnen, z.B. per Spritz-
giefien oder Blasformen.

Compoundieren

Die Zusammenfiihrung der Komponenten erfolgt im Compoundierprozess mit einem Doppel-
schneckenextruder ZSE 18 MAXX 40D (Leistritz Extrusionstechnik, Nirnberg, Deutschland). Die
Anlage besitzt eine maximale Antriebsleistung von 9,4 kW (bei 1200 U/min) und ist mit insgesamt
elf Elementen zur Temperaturregulierung ausgestattet, mit denen die Schmelzeviskositat Uber
der Extruderlange beeinflusst werden kann (Tabelle 7). Die gleichlaufenden Schnecken mit einem
Durchmesser von 19 mm sind in verschiedene Segmente zum Férdern, Mischen und Homogeni-
sieren aufgeteilt, wobei letztere rund 37% der Gesamtlange ausmachen. Gemafs Vorgabe im Da-
tenblatt wird die polymere Matrix vor der Verarbeitung fur rund 18 h bei 80°C im Heif3luftwar-
meschrank getrocknet.

Extensive Vorversuche zur Verarbeitbarkeit von Mg(OH), haben gezeigt, dass eine ubliche gravi-
metrische Dosierung in die Schmelze mittels einer Seitenbeschickung wegen Verklumpens des
Fullstoffpulvers nicht durchfihrbar ist. Daher werden die Komponenten im jeweils richtigen Ver-
haltnis manuell bei Raumtemperatur vorgemischt und anschliefiend Uber einen Schwingforder-
antrieb (KF1-2, Aviteq Vibrationstechnik, Hattersheim, Deutschland) der Hauptdosierung zuge-
fuhrt'2. Da die kleinskaligen Partikel sich dadurch leicht in der Umgebungsluft verteilen kdnnen
werden entsprechende Schutzmafinahmen ergriffen. Mittels Kunststoffplatten werden Trichter
und Dosierbahn abgedeckt und letztere wird Uber Schutzfolien direkt mit dem Extrudereingang
verbunden. Die Folien werden mit Luftungslochern versehen, sodass die von Mg(OH), aufgenom-
mene Luftfeuchte noch in den ersten Extrudersegmenten ausdampfen und aus dem System ent-
weichen kann. Hierdurch wird hydrolytische Spaltung der Polymerketten wahrend des Herstell-
prozesses minimiert. Eine optimale Austrittsviskositat wird bei einer Schneckendrehzahl von
400 /min und einem Drehmoment zwischen 50 und 70% der Maximalleistung erreicht. Der aus-
tretende Strang wird Uber Ablaufrollen durch ein Wasserbad geleitet und anschliefiend granuliert
(SGS 50 E, Maag Automatik, GroRostheim, Deutschland).

12 Eine Fotodokumentation der einzelnen Schritte befindet sich im Anhang.
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Tabelle 7: Prozessparameter fir die Compoundierung der Materialien.
Serie Temperatur, °C
Zonen Duse
66-0 bis 66-25 100/200/280/290/295/.../295 295
66-e20-CC/ -CF 100/180/220/250/270/.../270 270

Der Compoundierprozess soll vor allem Homogenitat (Verteilung im Volumen) und Dispersion
(Vermeidung von Agglomeration) der zugegebenen Fullstoffe in hohem MafR gewahrleisten
[172,173]. Bei kombinierten Fillgraden = 25 Vol.-% wird daher ein zweistufiges Verfahren ange-
wandt bei welchem zunachst die Halfte der Fasern und Fillstoffe in die Polymermatrix integriert
werden. Das entstehende Produkt wird getrocknet und als neue Matrix mit dem Rest der Full-
stoffe kombiniert.

Spritzgief3en

Die Granulate werden mit einer Spritzgiefdmaschine des Typs victory 200/80 spex (Engel Austria,
Schwertberg, Osterreich) halbautomatisch zu Platten der GroRe (50x50x4) mm? weiterverarbeitet.
Inklusive der Dise ist die Plastifiziereinheit der Maschine mit vier Heizsegmenten ausgestattet.
Die hochtemperatur- und korrosionsbestandige 3-Zonen-Schnecke hat einen Durchmesser von
25 mm und ein Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 24,8. Analog zum Compoundieren werden die
Ausgangsstoffe vor dem Prozess getrocknet.

Mit einer Einspritzgeschwindigkeit von 40 cm®/s und einem Einspritzdruck zwischen 800 und
900 bar wird die Schmelze liber einen Kaltkanalanguss in die Kavitat geflillt, wobei Breitschlitz-
verteiler an den beiden Formnestern fiir gleichmafiges EinflieRen sorgen. Ein Nachdruck von
600 bar gewahrleistet Geometrietreue und minimiert Einfallstellen. Alle compoundspezifischen
Prozessparameter sind in Tabelle 8 gelistet. Probekdrper fiir die einzelnen Prufverfahren werden
den jeweiligen Normen entsprechend spanend aus den spritzgegossenen Platten entnommen
und anschliefend entgratet und mit Isopropanol gereinigt.

Tabelle 8: Prozessparameter flir das Spritzgiefien zu Prufplatten.
Serie Temperatur, °C Kihlzeit, s
Zonen Dise Werkzeug
66-0 bis 66-10 260/270/275 275 80 25
66-15 bis 66-25 250/255/260 260 60 15
66-e20-CC/ -CF 260/270/270 270 60 25

3.2 Ermittlung elementarer Kenngrof3en
Die Ermittlung elementarer Kenngrofien gibt erste Ausklinfte Uber den Einfluss verschiedener
Fillgrade und verifiziert im eingeschrankten Mafie auch die korrekte Herstellung der Compounds.
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Daruber hinaus sind die Erkenntnisse relevant fur alle folgenden Prifverfahren, da z.B. Anderun-
gen der Mikrostruktur unmittelbar Einfluss auf das mechanische und tribologische Verhalten aus-
uben.

Dichte
Zur ersten Beurteilung der korrekten Zusammensetzung der Compounds wird deren Dichte nach
dem archimedischen Prinzip auf einer Prazisionsanalysewaage ABT 120-5DM (Kern, Balingen-
Frommern, Deutschland) mit entsprechendem Versuchsaufbau ABT-AO1 durchgefiihrt. Das Mess-
prinzip beruht auf der durch den Prufkorper erzeugten Auftriebskraft im Messmedium, wobei sich
die Dichte Uber folgende Gleichung bestimmen lasst:

my

e (33)

Hierbei entsprechen m; und m, den Probengewichten in Luft und in der Messflissigkeit, die
Dichte der Messflissigkeit (hier: Wasser) betrdgt p, = 0,9976 g/cm? (bei 23°C). Fehler kénnen u.a.
durch Porositat der Materialien entstehen. Pro Compound werden mindestens zwei Probekorper
mit Abmessungen (25x25x4) mm?* aus angussnaher und -ferner Position aus den spritzgegosse-
nen Platten entnommen. Die gemessenen Werte werden anschliefRend mit Uber die lineare Mi-
schungsregel berechneten Werten verglichen [164]:

p=). b (4

Faserorientierung und -anbindung

Spritzgegossene Platten zeigen aufgrund der wahrend der Formfiillung auftretenden Scher- und
Dehnkrafte flir gewdhnlich einen dreischichtigen Aufbau, welcher sich insbesondere bei der Ver-
starkung mit Kurzfasern durch deren stromungsinduzierte Orientierung offenbart [172,174]. Die
Dicke von Kern- und Randschichten und damit auch die praferierte Faserorientierung hangt ne-
ben den Herstellparametern ganz entscheidend von der Flief3fahigkeit n der Polymerschmelze ab
[174], welche wiederum durch den Fillstoffgehalt beeinflusst wird. Fir Newton’sche Fluide mit
Viskositat g, gefullt mit einem geringen Anteil starrer spharischer Partikel, ermittelte Einstein
[175] hierzu folgenden Zusammenhang:

n=mn0(1+25¢) (33)

Zur Betrachtung des inneren Aufbaus werden Proben aus der Mitte der spritzgegossenen Platten
(Markiert in Abbildung 13) entnommen und in ein Epoxidharzgemisch eingebettet. Nach mindes-
tens 48-stuindiger Trocknung werden die Proben in den Laboren der Arbeitsgruppe Prof. Kerscher
(Fachbereich Maschinenbau und Verfahrenstechnik, Technische Universitat Kaiserslautern,
Deutschland) in einem automatisierten mehrstufigen Prozess mit Kornungen P320, P600 und
P1200 angeschliffen und anschlieftend mit 3 um-Diamantsuspension poliert. Die so vorbereiteten
Schliffbilder werden mit einem Lichtmikroskop (Eclipse LV 100, Nikon Instruments, Tokio, Japan)
untersucht und die Schichtdicken manuell vermessen.
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Um zusatzlich Aussagen uber die Anbindung der Fasern an die Polymermatrix treffen zu konnen,
werden stichprobenartig langliche Stifte aus den spritzgegossenen Platten herausgearbeitet, fur
rund 60 s in flussigem Stickstoff auf -196°C gekihlt und anschliefiend handisch zerbrochen (Kry-
obruch). Hierdurch sollen die duktile Verformung des Matrixmaterials nahe der Fasern sowie an-
dere Wechselwirkungen der Komponenten maoglichst unterbunden werden. Die Bruchflachen
werden mikroskopisch charakterisiert.

3.3 Mechanische Priifverfahren

Zur Einordnung der Belastbarkeit der Compounds werden genormte oder normbasierte mechani-
sche Tests durchgeflhrt. Alle Proben werden im luftfeuchten Zustand bei Raumtemperatur ge-
prift; dies gewahrleistet die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die tribologischen Experimente
und viele Anwendungsfalle.

Zugversuch

Das elastische und elastisch-plastische Deformationsverhalten der Compounds wird in einachsi-
gen weggeregelten Zugversuchen nach DIN EN ISO 527 [176] untersucht. Die Probekdrper vom
Typ 1BB mit einem Messabschnitt von (10x2x4) mm?® werden aus den spritzgegossenen Platten
sowohl parallel (0°) als auch senkrecht (90°) zur SpritzgiefRrichtung entnommen; dies gibt Auf-
schluss Uber den Einfluss der inneren Morphologie bzw. Faserorientierung. Jede Prifserie umfasst
mindestens 5 Probekdrper. Die Versuche werden auf einer elektrischen Universalprufmaschine
(Zwick RetroLine, ZwickRoell, Ulm, Deutschland) durchgefiihrt; die Prifgeschwindigkeit wird auf
50 mm/min festgelegt. Der E-Modul wird durch die Sekante zwischen 0,05 und 0,25% Dehnung
bestimmt, wozu dort mit einer reduzierten Geschwindigkeit von 1 mm/min gefahren wird. Die
Dehnungsmessung erfolgt zu Beginn durch ein hochprazises mechanisches Clip-on-Extensometer
(Mini MFA 2, MF Mess- & Feinwerktechnik, Velbert, Deutschland), welches direkt an der Probe
befestigt wird. Ab 0,25% Dehnung wird stattdessen die absolute Traversenposition verwendet.

Druckversuch

Ebenfalls auf der Universalprifmaschine werden in Anlehnung an DIN EN ISO 604 [177] die Ei-
genschaften der Compounds unter Druckbelastung bestimmt. Je Compound werden 3 tribologi-
sche Prifkorper mit den Dimensionen (10x4x4) mm? in 0°-Richtung durch planparallele Platten
weggeregelt mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/min komprimiert. Die nicht normkonforme
Probengeometrie erlaubt direkte Vergleichbarkeit zu den Triboversuchen und hierdurch bspw. die
Bestimmung des statischen Lastlimits. Welligkeit und Rauheit werden durch eine Vorspannung
von 0,1 MPa eingeebnet, die Messkurve in diesem Bereich wird softwareseitig korrigiert. Zum
Vergleich des Kraftaufnahmevermdgens wird neben dem Druck-E-Modul die 0,2%-Dehngrenze
ausgewertet, welche als Schnittpunkt der im linear-elastischen Bereich ermittelten Geraden, pa-
rallelverschobenen auf eine plastische Verformung von 0,2%, mit der Messkurve definiert ist.

Kerbschlagbiegeversuch
Das Bruchverhalten der Compounds infolge schlagartiger Beanspruchung wird durch Charpy-
Schlagbiegepriifungen nach DIN 53 453 [178] untersucht. Die (50x4x6) mm? grof3en Probekorper
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(8 pro Material) werden als Norm-Kleinstabe mit U-Kerbe®* gema 1ISO 179/1eA in 0°-Richtung
ausgearbeitet und durch ein Pendelschlagwerk Ceast 9050 (Instron, Norwood, USA) mit instru-
mentiertem 5 J-Hammer geprift. Die durch den Bruch absorbierte Arbeit wird sowohl durch die
Anstiegshohe des Fallhammers nach dem Schlag als auch durch einen im Hammer integrierten
Piezo-Kraftsensor erfasst und bezogen auf die Querschnittsflache der Probe im Kerbgrund als
Kerbschlagzahigkeit ausgegeben.

Mikrohartemessung

Die wahre Kontaktflache in tribologischen Paarungen hangt u.a. von der Harte der kontaktieren-
den Oberflachen ab, welche hier als Universalharte nach Martens angelehnt an DIN EN I1SO 14577
[179] mit einer maximalen Eindruckkraft von 1000 mN und einer Haltezeit von 10 s bestimmt
wird. Die Martens-Harte ist eng mit der Steifigkeit des Werkstoffes verknupft; die Messwerte be-
ruhen auf den Kraft-Verformungs-Kurven auf der Mikroebene. Durch die hochprazise Wegmes-
sung des verwendeten Fischerscope H100C (Helmut Fischer, Sindelfingen, Deutschland) kénnen
auch dinne Schichten und Oberflachenbereiche charakterisiert werden. Da sich in Vorversuchen
keine systematische Richtungsabhangigkeit gezeigt hat, werden je Material 3 Messungen mittig
auf den spritzgegossenen Platten mit einem Mindestabstand von 1 mm zwischen den Messstellen
durchgefuhrt. Als Prufkopf kommt eine Vickerspyramide mit einer Eindruckbreite von 100 pm zum
Einsatz. Zur weiteren Quantifizierung von Oberflacheneigenschaften werden neben den Com-
pounds auch ausgewahlte Gegenkorper bzw. Transferfilme untersucht.

3.4 Thermische Priifverfahren

Die Temperatur ist in tribologischen Systemen ein leistungsbestimmender Faktor, sodass die
thermischen Charakteristika und auch die mechanischen Eigenschaften der Compounds unter er-
hohter Temperatur beachtet werden mussen.

Dynamisch-mechanische Analyse

Kunststoffe verformen sich viskoelastisch; sie zeigen Auspragungen von elastischen Festkérpern
und viskosen Flussigkeiten. Dieses Verhalten ist abhangig von Zeit, Temperatur sowie Anregungs-
frequenz und wird in der dynamisch-mechanischen Analyse (dynamic mechanical analysis, DMA)
nach DIN EN ISO 6721 [180] untersucht. Probekdrper werden einem Temperaturprogramm un-
terworfen und gleichzeitig einer sinusformigen Beanspruchung ausgesetzt. Zur Veranschauli-
chung und Interpretation der elastischen und viskosen Verformungsanteile werden Speicher- und
Verlustmodul herangezogen, dessen Quotient als Verlustfaktor definiert ist und ein Maf3 fur die
innere Reibung des Materials darstellt [181]. Bei Umlagerungen grofierer Molekulabschnitte, z.B.
bei der Glasiibergangstemperatur Ty, steigt die innere Reibung wesentlich an'*; der Verlustfaktor
durchlduft ein Maximum [6,182]. Als Messinstrument kommt eine DMA Q800 (TA Instruments,
New Castle, USA) in der Prufkonfiguration 2-Punkt-Biegung zum Einsatz, die Einspannlange be-
tragt rund 17,5 mm. Die in 0°-Richtung orientierten Proben (3 pro Material) mit Abmessungen

13 Gerade bei den ungefiillten Compounds ist von einer hohen Schlagzéhigkeit auszugehen. Um einen
Bruch sicher herbeizufiihren, werden die Proben normgerecht gekerbt (Kerbtiefe = 1,3 mm).

4 Der Kunststoff geht hier bei Erwarmung von einem spréden energieelastischen zu einem duktilen ent-
ropieelastischen Verhalten Uber.
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(30x4x4) mm?* werden mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Dehnungsamplitude von 0,025%
beaufschlagt. Die in Vorversuchen ermittelte Lastgrenze stellt sicher, dass sich die Probekorper
wahrend des gesamten Versuchs im linear viskoelastischen Bereich?® befinden. Die Temperatur
in der geschlossenen Messzelle wird von 30 bis 180°C mit einer Heizrate von 2°C/min kontinu-
ierlich gesteigert, wobei die Starttemperatur zur gleichmafiigen Durchwarmung der Proben 5 min
lang konstant bleibt.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Thermische Ubergédnge wie Kristallisieren oder Schmelzen, aber auch komplexere Vorgange wie
chemische Reaktionen sowie kalorische GroRen konnen mithilfe der dynamischen Differenzkalo-
rimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) erfasst und analysiert werden. Das nach DIN EN
ISO 11357 [183] genormte Messprinzip stutzt sich auf die Enthalpieanderungen, mit denen ther-
mische Umwandlungen einhergehen [181]. Die Versuche werden mittels einer DSC Q20 (TA In-
struments, New Castle, USA) durchgefihrt. Vor dem Versuch findet eine Kalibrierung der War-
mestrom-Basislinie des Gerates sowie eine Temperaturjustierung mittels genormter Indiumprobe
statt [184]. Die 5 bis 15 mg schweren Prufkorper (3 pro Material) werden fest in Aluminiumtiegeln
verschlossen und dann ausgehend von 0 auf 290°C mit einer Heizrate von 5°C/min erhitzt. Nach
einer kontrollierten Abkihlung mit ebenfalls 5°C/min erfolgt ein erneutes Aufheizen. So kdnnen
sowohl die Materialeigenschaften nach der Verarbeitung als auch die Eigenschaften nach Elimi-
nierung der thermischen Vorgeschichte analysiert werden. Als inertes Schutzgas wird Stickstoff
mit einer Rate von 50 ml/min zugefuhrt. Von Interesse sind vornehmlich Schmelzenthalpie Aés
und -temperatur T, Kristallisationstemperatur T sowie der Kristallisationsgrad yx, welcher Uber
folgende Gleichung ermittelt wird:

A
AES,IOO : ¢PA66

Die theoretische Schmelzenthalpie eines 100% kristallinen PA66 entspricht dabei
Aés 100 = 2551/9 [185]. Neben den Compounds werden auch reines PA66 und Mg(OH), gepruft.

Xk (36)

Daruber hinaus wird an Stichproben die temperaturabhangige Warmekapazitat bis 300°C, nach
Kalibrierung durch eine bekannte Saphirprobe, per modulierter DSC gemessen. Die Heizrate be-
tragt dabei 10°C/min, liberlagert mit einer Sinusmodulation £1°C alle 60 s. Zur Vervollstandigung
relevanter thermischer Kennwerte werden Referenzmessungen der Temperaturleitfahigkeit am
Lehrstuhl fur Kunststofftechnik (Universitat Erlangen-Nuirnberg, Deutschland) durchgefihrt.

Thermogravimetrische Analyse

Per thermogravimetrischer Analyse (thermogravimetric analysis, TGA) lassen sich Zersetzungsreak-
tionen und -geschwindigkeiten sowie fllichtige Anteile wie bspw. aus der Luft aufgenommenes
Wasser erfassen. Die Analysen an 3 Proben je Compound werden an der Neue Materialien Bay-
reuth GmbH (Bayreuth, Deutschland) an einem TG 209F1 Libra (Netzsch, Selb, Deutschland) Ana-
lysegerat unter Stickstoff-Atmosphare (Atm.) durchgefuhrt. Je rund 15 mg Material werden in of-
fenen Aluminiumtiegeln ausgehend von 30°C mit einer Heizrate von 5°C/min kontinuierlich auf

5 In diesem Bereich lasst sich das viskoelastische Verhalten annahernd durch eine Gerade beschreiben.
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700°C erhitzt, wobei das Probengewicht bezogen auf das Ausgangsgewicht (TG-Kurve) sowie die
Masseverlustrate (DTG-Kurve) aufgezeichnet werden. Mit den Messungen soll das Reaktionsver-
halten studiert und die Zusammensetzung der Compounds uberpruft werden. Zur Ermittlung
moglicher fester Rickstande und/oder flichtiger Materialzugaben werden neben den Verbund-
werkstoffen auch die Einzelkomponenten untersucht. Der Masseverlust aufgrund atmosphari-
schen Wassers wird durch ein Feuchtemessgerat (HydroTracer FLV, aboni, Schwielowsee-Caputh,
Deutschland) bei 150°C mit Calciumhydrid als Reagenz uberprift.

3.5 Tribologische Untersuchung

Eine groRRe Herausforderung der tribologischen Prifung, nicht nur von Kunststoffen, ist dem Um-
stand geschuldet, dass wahrend der Prifung kein Einblick in die tribologische Interaktionszone
moglich ist ohne das Verhalten des Systems signifikant zu beeinflussen. Die Vorgange in der Kon-
taktzone konnen demnach nur indirekt, tber

e Systemkennwerte wie Reibungskoeffizient und Verschleifirate
e Auswirkungen auf Probe, Gegenkorper und Umgebung
e Modellierung und Simulation

interpretiert werden [186]. Um aus den zahlreichen Einflussfaktoren kausale Zusammenhange zu
identifizieren ist eine Kombination unterschiedlichster Ansatze vonndéten. Im Folgenden wird die
experimentelle Herangehensweise an die tribologische Priifung, was sowohl die Durchfihrung
der Versuche als auch die anschlieRenden Oberflachenanalysen umfasst, sowie die Finite-Ele-
mente-Modellierung (FEM) relevanter Vorgange in der Kontaktzone beschrieben.

3.5.1 Tribometrie

Fir Grundlagenuntersuchungen und zur Einordnung der Leistung unterschiedlicher Werkstoff-
paarungen bieten sich mechanismenorientierte Modellversuche mit einfachen Probekérpern
(Prufkategorie VI) an: Kosten und Herstellungsaufwand bleiben hierbei in einem angemessenen
Rahmen. Zudem kdénnen die aufgebrachten Lasten, Umgebungsbedingungen und Einflussfakto-
ren leicht kontrolliert und Messwertstreuungen geringgehalten werden. Die Aussagekraft der so
ermittelten Kennwerte ist jedoch im Hinblick auf die praktische Anwendung aufgrund der meist
erheblich verschiedenen Lastsituationen eingeschrankt und sollte in den finalen Systemstruktu-
ren (Prufkategorien | bis V) validiert werden [25].

Das Reibungs- und Verschleifdverhalten der Compounds wird in dieser Arbeit anhand der weit
verbreiteten Konfigurationen PoD und BoR unter Trockenreibungsbedingungen und Standard-
klima untersucht. In beiden Fallen wird eine kontinuierliche Gleitbewegung Uber die Rotation von
Gegenkorpern aus dem Walzlagerstahl 100Cr6 (LS2542 und IR50X60X25-XL, Schaeffler-Gruppe,
Herzogenaurach, Deutschland) erzeugt. Deren nach DIN 620 feinbearbeitete Laufflachen weisen
mittlere Oberflachenrauheiten von 0,2 (PoD) und 0,1 um (BoR) auf. Die polymeren Probekdorper
werden als Pins mit Abmessungen (10x4x4) mm?* aus den spritzgegossenen Platten nach dem in
Abbildung 13 gezeigten Schema spanend herausgearbeitet, entgratet und anschlief’end in einem
zweistufigen Prozess auf der jeweiligen Prifmaschine mit Schleifpapieren der Kérnungen P240
und P1000 auf der Stirnseite in Gleitrichtung angeschliffen. Letzteres dient dazu, uber alle Ver-
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suche einheitliche Startbedingungen zu schaffen sowie durch einen von vornherein guten Kon-
takt zwischen Probe und Gegenkorper Einlaufeffekte zu mindern. Die Proben werden parallel und
senkrecht zur Spritzgiefdrichtung entnommen; Vorversuche zeigten hier lediglich Abweichungen
in der Grofenordnung der Messtoleranz. Unmittelbar vor der Priifung werden die Reibpartner
grundlich mit Isopropanol gereinigt, vermessen und gewogen.

Die gesamte Mess- und Regeltechnik der verwendeten Apparaturen ist Uber individuell entwi-
ckelte LabVIEW Routinen (National Instruments, Austin, USA) verknlpft. Wahrend der Prifung
werden die zeitabhangigen Signale mit einer Aufnahmefrequenz von 0,5 Hz erfasst und fur die
anschlieRende manuelle Weiterverarbeitung und Auswertung in einer Datei im proprietaren
TDMS-Format abgespeichert. Die Systemkennwerte werden in Laststeigerungsversuchen nach
[85] ermittelt; die Priifzeit ist abhangig von der jeweiligen Versuchsvorschrift und der Verschleif3-
resistenz der Proben, betragt aber in der Regel zwischen 15 und 30 Stunden.

Anspritzpunkf

Prufflache
10 mm

Beanspruchungs-
richtung

16 mm?

Abbildung 13: Probenentnahmeschema, Probengeometrie und Beanspruchungsrichtung.
Pin-on-Disk

Die am Lehrstuhl fur Verbundwerkstoffe (Fachbereich Maschinenbau und Verfahrenstechnik,
Technische Universitat Kaiserslautern, Deutschland) entwickelte und konstruierte PoD-Maschine
(Abbildung 14a) verfugt uber eine Antriebswelle, welche mit einem Elektromotor (AM8061, Beck-
hoff Automation, Verl, Deutschland) verbunden ist und dariiber den eingespannten Gegenkdrper
kontinuierlich am Grundkoérper entlangfiihrt. Der Grundkorper sitzt fest in einer translatorisch be-
weglichen Einspannung, welche mittels integriertem 2-Achsen-Kraftsensor des Typs M-1191XY
(Tensometric Messtechnik, Wuppertal, Deutschland) die Normal- und Reibkrafte misst. Ein soft-
waregeregelter pneumatischer Aktuator (Festo, Esslingen am Neckar, Deutschland) bringt die fir
einen gewunschten nominellen Kontaktdruck bendtigte Normalkraft auf. Die Gleitgeschwindig-
keit wird Uber die Winkelgeschwindigkeit w des um seine Symmetrieachse rotierenden Gegen-
korpers eingestellt, wobei aufgrund des unterschiedlichen Abstands zur Rotationsachse ein Ge-
schwindigkeitsgradient Uber die Breite der Kontaktflache entsteht mit v, zen > Vinnen- Di€ hier
und im Folgenden angegebene Gleitgeschwindigkeit bezieht sich daher auf die Geschwindigkeit
in der Mitte der Kontaktflache. Konstante Lastbedingungen sowie korrekte Lastspriinge wahrend
der Versuchszeit werden durch einen auf die Vorrichtung abgestimmten PID-Regler sichergestellt.
Der Hohenverlust Ah des Systems wird als Langendnderung zwischen den Einspannungen von
Grund- und Gegenkdrper optisch mithilfe des konfokalen Messgerates optoNCDT 2401-3 (Micro-
Epsilon Messtechnik, Ortenburg, Deutschland) erfasst. Der Sensor basiert auf dem Prinzip der
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chromatischen Aberration und arbeitet mit einer Auflésung von 0,12 um [187]. Uber ein Infrarot-
Pyrometer mit Laserausrichtung (CTlaser LT-CF1, optris, Berlin, Deutschland) wird die Temperatur
Ty 5 mm des Grundkorpers in einem Abstand von 1,5 mm von der Kontaktebene gemessen. Der
Messwert dient hauptsachlich der Kalibrierung des thermischen Simulationsmodells, welches in
Kapitel 3.5.3 erlautert wird. Bei einer Untermenge der Versuche kommt auRerdem eine Warme-
bildkamera (Pl 640, optris, Berlin, Deutschland) zum Einsatz; der Emissionsgrad der Materialien
wurde zuvor zu 0,97 bestimmt.

1: Probekéorper 4: Infrarot-Pyrometer
2: Gegenkorper 5: Antriebswelle
3: 2-Achsen-Kraftsensor 6: Wegsensor

Abbildung 14: Prufkonfigurationen fur die tribologischen Versuche: (a) Pin-on-Disk; (b) Block-
on-Ring.

Unter Konstanthaltung der Gleitgeschwindigkeit wird der nominelle Kontaktdruck wahrend der
Versuche automatisch inkrementell erhoht, um so in kurzer Prifzeit Informationen uber das Sys-
temverhalten Uber ein grofies Lastspektrum zu gewinnen. Hierdurch sollen Schwachstellen iden-
tifiziert und die Auswirkungen durch Mg(OH), bedingter tribochemischer Effekte sichtbar gemacht
werden. Auf Basis von Vorversuchen hat sich bei den relevanten Lasten eine Stufenzeit von 2-3 h
als hinreichend fur die Erreichung der stationaren VerschleiRphase erwiesen. Es sind sowohl Ver-
suche mit weiten Lastspringen zur Ermittlung der pv-Limits als auch Versuche mit engen Spriin-
gen flr eine verbesserte Auflésung im Niedriglastbereich vorgesehen. Bei letzteren dient eine
definierte Maximallast von 3 MPa und 4 m/s einem direkten Vergleich der Verschleiferschei-
nungsformen und der chemischen Oberflachenbeschaffenheit (siehe Kapitel 3.5.2). Die Prifbe-
dingungen sind im Einzelnen in Tabelle 9 gelistet. Je Materialpaarung und Prifvorschrift werden
3 bis 13 Probekdrper? zufallig aus dem in 0° orientierten Bereich entnommen. Die Normale der
Prufflache liegt dabei parallel zur SpritzgieBrichtung, die Belastung erfolgt in Dickenrichtung®’
(Abbildung 13 links).

Um die in Kapitel 2.3.1 aufgestellten MutmaRungen bezlglich entstehenden Dampfdrucks expe-
rimentell zu untersuchen, werden ein mit Mg(OH), gefullter und ein Referenzprobekdrper fur 1 h

16 Von den Compounds 66-0 und 66-20 werden Uberdurchschnittlich viele Priifungen durchgefiihrt, um
Probekorper fir die umfangreichen oberflachenanalytischen Verfahren zu generieren.
17" Dies entspricht der internen Richtungsbezeichnung F13.
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mit 3 MPa und 4 m/s beaufschlagt, um eine Oberflache im stationaren Zustand zu erzeugen. An-
schlieRend wird die Druckregelung bei 1 MPa deaktiviert und mittels gesonderter Vorrichtung die
Bewegung der Probeneinspannung blockiert, sodass Ah = 0 gilt. Hierdurch wird die Messung ei-
ner inneren, aus der Veranderung des Systems resultierenden, Druckdifferenz ermdglicht. Die Ge-
genkorpertemperatur wird dann bei konstanter Gleitgeschwindigkeit induktiv (PWH-10-05-
15/900, C.E.I.A., Viciomaggio, Italien) tber 20 min von 50 auf 200°C gesteigert um eine Erhdhung
des Energieeintrags analog zu den Laststeigerungsversuchen zu simulieren.

Tabelle 9: Versuchsparameter der tribologischen Prifungen. Die Notation fiir die Stufen-
versuche ist definiert als Startwert (Anderung)suenzert Endwert und bei kontinuier-
lichem Durchlauf Startwert...Endwertversuchszeit.

Konfiguration Achse Kontaktdruck, MPa  Gleitgeschwindigkeit, m/s  Temperatur, °C
Pin-on-Disk 0° 1(+1)38 1
1(+1)2n8 2
1(+1)2n8 4
0,5(+0,5)2n3 4
0,5(+0,25)2n3 4
4
0
0
0

1 (ungeregelt) 50...20030min

Block-on-Ring 90° 5
6
7

,5(+0,5)n4
,5(+0,5)n4
,5(+0,5)2h4‘

Block-on-Ring

Kern der BoR-Anlage (Abbildung 14b) ist die (iber einen Elektromotor (FLAI BG100, Lenze, Aerzen,
Deutschland) angetriebene Welle, auf welcher die Gegenkdrperringe fixiert werden. Im Gegensatz
zur PoD Konfiguration liegt die Rotationsachse hier parallel zur Prufflache, sodass die Gleitge-
schwindigkeit Uber die gesamte Kontaktebene konstant ist. Die Probekdrper werden mittels
Pneumatik-Hebel angepresst, wobei der definierte Kontaktdruck auf die projizierte Kontaktflache
bezogen wird; die durch die Priifanordnung hervorgerufene Kraftkomponente orthogonal zur Pro-
benachse ist vernachlassigbar. Lastregelung, Messtechnik und Datenerfassung sind grofitenteils
analog zur PoD-Maschine aufgebaut. Die Messung des Hohenverlusts erfolgt hier mit einem in-
duktiven Wegaufnehmer (I-W-A11, Telemess, Friedrichshafen, Deutschland) mit einer Messauflo-
sung von 2 um, die Normal- und Reibkrafte werden Uber einen 2-Achsen-Kraftsensor RKS-151
(Rieger Sensortechnik, Rheinminster, Deutschland) erfasst. Durch die gegebene Anordnung kon-
nen zwei Proben gleichzeitig gepriift werden®®,

Die BoR-Versuche sollen vorrangig die pv-Grenzen um Werte bei hohen Pressungen erganzen und
die Geschwindigkeitssensitivitat der Compounds aufzeigen. Hierzu werden bei mehreren konstant

18 Aufgrund der hohen Kontaktdriicke konnten bei mehr als zwei aktiven Prifstellen die entstehenden
Reibmomente das maximal mogliche Drehmoment des Motors uberschreiten.
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gehaltenen Kontaktdriicken Laststeigerungsversuche mit inkrementell erhohender Gleitge-
schwindigkeit durchgefiihrt (Tabelle 9). 3 Probekdrper je Materialpaarung und Prifvorschrift wer-
den aus dem in 90° orientierten Bereich zufallig ausgewahlt, wobei auch hier die Belastung in
Dickenrichtung erfolgt'® (Abbildung 13 rechts).

Auswertung der Messgrofien

Die Auswertung aller Messgrofien erfolgt mithilfe selbst entwickelter, in Matlab (MathWorks,
Natick, USA) implementierter Analyse- und Darstellungswerkzeuge®. Hiermit ist es moglich, die
einzelnen Verschleifiphasen in jeder Laststufe anhand der Verlaufe von Reibungskoeffizient, HO-
henverlust und Temperatur zu identifizieren, die an der Maschine eingestellten Lastparameter zu
Uberprifen und die Systemkennwerte in manuell definierten Bereichen zu berechnen. Das Vor-
gehen bei der Auswertung ist schematisch in Abbildung 15 gezeigt. Zur besseren Darstellung
werden die Messkurven mithilfe eines Medianfilters Gber 30 Werte intervallweise geglattet. Die
Streuung der Rohdaten wird dabei uber Hullkurven abgebildet, welche Maxima und Minima in
Intervallen von jeweils 60 Messpunkten interpolieren.

(a) (b)
., Einlaufphase ., stationdre Phase L Einlaufphase ,__stationdre Phase
i i f i
| Rohdaten | | I
| / | | |
Y w Geglittet | gl ! |
gl L\ ! X !
) I | . A |
8 Sl ~ Y I/\,-./\M. R e E | |
w| UL o . Regressionsgerade
S| I 5 !
21y ) i Mittelwert 2 i
2 I Hiillkurve I |
i i | |
| Umschaltung | | Umschaltung |
| Laststufe | | Laststufe |
Versuchsdauer - Versuchsdauer g

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Datenbereinigung und -auswertung bei den tribo-
logischen Versuchen: (a) Reibungskoeffizient; (b) Hohenverlust.

Da das System zu Beginn des Versuches sowie bei jeder Lastanderung eine Einlaufphase durch-
lauft, welche aus der Anpassung der Oberflachen an die neuen Bedingungen sowie mechanischen
und thermischen Ausgleichsvorgangen resultiert, werden lediglich die Messwerte aus den daran
anschliefienden stationdren Phasen fir die Auswertung herangezogen. Der Reibungskoeffizient
(Abbildung 15a) kann im Einlauf je nach Beschaffenheit des Systems schwanken, steigen oder
fallen und verbleibt danach auf einem stabilen Niveau, aus welchem der Systemkennwert als
Mittelwert bestimmt wird. Flr die Temperatur gilt analoges Vorgehen, wobei diese stark abhangig
von der eingebrachten Reibenergie ist und damit nach Gleichung (7) direkt mit dem Reibungsko-
effizienten korreliert. In den Messkurven des Hohenverlusts (Abbildung 15b) findet sich bei An-
derung der Normalkraft zunachst ein Sprung aufgrund der elastisch-plastischen Deformation der
Probekdrper. Darliber hinaus werden die Messwerte in der Einlaufphase aus einer Uberlagerung

19 Dies entspricht der internen Richtungsbezeichnung F23.
20 Die Werkzeuge wurden mithilfe der in [241-243] genannten Drittanbieterfunktionen realisiert.
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von temperaturbedingter Dehnung, Erweichung, viskoelastischer Deformation und Verschleif? er-
zeugt, wodurch je nach Gewichtung auch ein ,negativer Verschleift“ gemessen werden kann. Die
Einflussfaktoren lassen sich, wenn uberhaupt, nur unter erheblichem Mehraufwand voneinander
trennen. Die stationare Phase ist dagegen gekennzeichnet durch eine konstant bleibende Hohen-
abnahme; die genannten Einflussfaktoren werden vernachldssigbar und Verschleif? spielt die do-
minierende Rolle. In dieser Phase wird der Kurvenverlauf durch eine lineare Regressionsanalyse
mit einer Geraden approximiert. Mit der so erhaltenen Geradensteigung bzw. linearen zeitbasier-
ten Verschleifirate Ah/At wird dann gemaf} Gleichungen (22) und (23) die spezifische Verschleif3-
rate errechnet:

Ay, Ah

_ Mo AR 37
s Ty v At (7)

A, bezeichnet dabei die nominelle Kontaktflache der Probe (= 16 mm?).

3.5.2 Oberflachenanalytik

Tribologische Eigenschaften basieren auf den Interaktionen in der Berihrebene der beiden Kon-
taktflachen, sodass Kenntnisse um die Beschaffenheit dieser Flachen von auf3erordentlicher
Wichtigkeit fir das Verstandnis des makroskopischen Verhaltens sind. Im Folgenden werden die
optischen und chemischen Analyseverfahren erlautert, die zur Studie der Oberflachen von Grund-
und Gegenkorper herangezogen werden.

Tropfentest

Gerade bei polaren Kunststoffen wie Polyamiden ist die Adhasionskomponente der Reibung nicht
zu vernachlassigen [7,174]. Auskunft hieriber geben in erster Linie die freien
Oberflachenenergien der Reibpartner, aus welchen sich die Adhasionsarbeit, welche zur Trennung
zweier in Kontakt befindlicher Kérper aufgebracht werden muss, ableitet [188,189]. Die Oberfla-
chenenergie y eines Festkorpers wird nach DIN 55660 [190] durch Messungen des Randwinkels
6 an auf die relevanten Oberflachen aufgebrachten Tropfen zweier bekannter Testflussigkeiten
(v1) auf Grundlage der Young’schen Gleichung ermittelt [191,192]:

Y =V¥si +vicoso (38)

Dabei steht y; fiir die Grenzflachenenergie zwischen Festkorper und Testflissigkeit. Zur Berech-
nung der Adhasionsarbeit wird analog zum Vorgehen in bspw. [188] der etablierte Ansatz nach
Owens und Wendt [193]

Y12 = 2\/Vd,1 “Yaz2 t+ 2\/)/11,1 “Yp,2 (39)

sowie der Ansatz nach Wu [194]

: Yp1 Y,
Vi, = 4 Ya1 - Vaz 14 p1 Vp2 (40)
Ya1 1t Va2 Yp1t Vp,2

verwendet. Die Indices d und p stehen dabei fur den dispersiven (London’sche Dispersionskrafte)
und polaren Anteil (H-Briicken-, Dipolbindungen) der gemessenen Oberflachenenergie des jewei-
ligen Kérpers [195]. Sie werden experimentell durch Auswahl einer unpolaren (hier: Diiodmethan)
und einer polaren Testfllssigkeit (hier: Wasser) bestimmt [193]. Werden die sich berlUhrenden
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Rauheitsspitzen von Grund- und Gegenkorper vereinfachend als elastische Spharen mit Radius r
angenommen, so ist nach Johnson, Kendall und Roberts [196] zur Uberwindung der adhéasiven
Wechselwirkungen die Kraft

3
Foq = —Ehzm” (41)

vonnoten. Eine Verringerung der Adhasionsarbeit geht bei gleichbleibender Kontaktgeometrie
und -anzahl also direkt mit einer verminderten adhasiven Reibkomponente einher.

Vor den Versuchen, welche durch das Photonik-Zentrum Kaiserslautern (PZKL, Kaiserslautern,
Deutschland) durchgefiihrt werden, werden die Probekorper mittels Stickstoff von Staub befreit.
Die Grundkorperoberflachen werden aufgrund der geringen Gréf3e nur an einem Punkt vermessen,
wohingegen die Prifung der Gegenkdrper an vier aquidistant Uber die Laufspur verteilten Mess-
stellen stattfindet. Die Oberflaichenenergien werden anhand Uber vier Aufnahmen gemittelter
Randwinkel bestimmt.

Laserscanningmikroskopie

Zur Betrachtung, Einordnung und Bewertung von Verschleifserscheinungsformen wird auf ein 3D-
Laserscanningmikroskop (LSM) des Typs VK-X1050 (Keyence, Osaka, Japan) zurlickgegriffen, wel-
ches durch eine Kombination von Laserabtastung und Optik tiefenscharfe Aufnahmen erzeugt
und zusatzlich Hoheninformationen sammelt (Profilometrie). Der rote Halbleiterlaser operiert da-
bei mit 661 nm Wellenlange und ermdglicht eine Hohenauflésung von 5 nm. Die aufgenomme-
nen Profile werden softwareseitig in ihrer Neigung korrigiert und anschlieftend durch Oberfla-
chenkennwerte nach DIN EN ISO 25178 [197] sowie Rauheitskennwerte nach DIN EN 1SO 4287
[198], gemittelt Uber 20 Messlinien senkrecht zur Beanspruchungsrichtung im Abstand von je
8 uym, quantifiziert. Relevant fur diese Studie sind:

e Mittenrauwert S, : Entspricht der durchschnittlichen Hohe der Oberflachenpunkte
bezogen auf das arithmetische Mittel aller Punkte.

e Textur-Seitenverhaltnis S;,: Gibt den Grad der Oberflachenisotropie wieder, wobei ein
Wert nahe 1 eine gleichmafig orientierte Oberflache anzeigt wahrend ein Wert nahe 0
fur starke Anisotropie bspw. in Form von Rillen steht.

e Elementlange Rg,, : Ist definiert als die durchschnittliche Ldnge aller Spitze/Tal-
Kombinationen. Spitzen, deren Hohe weniger als 10% der maximalen Profilhohe betragt,
werden als Rauschen interpretiert und aus der Berechnung ausgeschlossen. Der Kennwert
ermoglicht die Abschatzung der GroRe einzelner Rauheitsspitzen.

Rasterelektronenmikroskopie

Eine ndhere Untersuchung ausgewahlter Oberflachen erfolgt per REM. Interessierende Bereiche
werden hierbei mit einem Elektronenstrahl abgefahren, die Streuelektronen detektiert und die
gesammelten Informationen schlieBlich zu einem Gesamtbild verknlpft. Da die Oberflachen
elektrisch leitend sein mussen, um eine lokale Aufladung und Beschadigung durch den Elektro-
nenstrahl zu verhindern, wird zunachst eine rund 2,5 nm dicke Iridium-Schicht mittels Hochva-
kuum-Coater (EM ACE600, Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland) aufgespruht. Die Betriebs-
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spannung betragt in der Regel 5 kV. Darliber hinaus werden an definierten Punkten mikroskopi-
sche Schnitte mittels fokussiertem lonenstrahl (focused ion beam, FIB) durch ein Altura 875 Dual-
beam (FEI, Hillsboro, USA) erzeugt und anschlieffend per REM seitlich betrachtet. Zur Verminde-
rung der Kantenverrundung wird eine Platin-Schutzschicht an die zu bearbeitende Stelle aufge-
bracht.

Die Aufnahmen ausgewahlter Probekorper, der FIB-Schnitte sowie der pulverférmigen Reinstoffe
werden am Nano Structuring Center (NSC, Technische Universitat Kaiserslautern, Deutschland)
mit einem REM SU8000 (Hitachi, Chiyoda, Japan) generiert. Zusatzlich werden die Einzelkompo-
nenten sowie weitere Grund- und Gegenkdrper am Institut fur Oberflachen- und Schichtanalytik
(IFOS, Kaiserslautern, Deutschland) mit einem REM JSM-6460 LV (JEOL, Akishima, Japan) charak-
terisiert.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Um die chemische Zusammensetzung einzelner Oberflichenbereiche zu enthillen werden so-
wohl punktuelle EDX-Messungen als auch EDX-Mappings mithilfe eines Naron System 7 (Thermo
Fisher Scientific, Waltham, USA) Analysegerat durchgefiihrt. Neben Stichproben aus den tribolo-
gischen Prifserien werden die Materialien im Ausgangszustand bzgl. Dispersion der Fullstoffpar-
tikel betrachtet. Als Betriebsspannung wird 5 kV fur beanspruchte Proben festgelegt, sodass der
Elektronenstrahl lediglich eine oberflachennahe Schicht erreicht, und 20 kV fur Proben im Aus-
gangszustand. Die Untersuchungen finden im Rahmen der REM-Analysen am NSC (Mapping) und
IFOS (Punktanalyse) statt.

Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie

Um Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der Proben aufgrund tribologischer Bean-
spruchung sichtbar zu machen und dadurch indirekt Aussagen Uber die in der Kontaktzone abge-
laufenen Vorgange treffen zu konnen, werden ausgewahlte Grund- und Gegenkdrper mittels FTIR-
Spektroskopie untersucht. Die Prifkorper werden unmittelbar nach dem tribologischen Versuch
in einem geschlossenen Behaltnis gelagert und mindestens innerhalb von 2 h im FTIR-Gerat ana-
lysiert, um mogliche Kontamination und chemische Beeinflussung durch die Umgebungsluft zu
vermindern.

Es wird auf die Technik der abgeschwachten Totalreflexion (attenuated total reflectance, ATR) zu-
ruckgegriffen: Hierbei werden die Lichtstrahlen durch einen Zirconiumdioxid-Kristall geleitet, der
mit Uber alle Versuche konstanter Kraft auf den parallel ausgerichteten Probekdrper gepresst
wird. Durch mehrfaches Auftreffen und Reflektieren des Strahls an der Kontaktflache von Kristall
und Probekdrper entsteht ein besser aufgelostes Antwortsignal, welches gerade bei den fur die
IR-Spektroskopie eher ungeeigneten Proben von Vorteil ist [6,199]. Durch ATR wird auf’erdem
nur eine oberflachennahe Schicht mit einer Dicke im Sub-Mikrometerbereich vermessen und die
Beeinflussung durch das darunterliegende Vollmaterial dementsprechend minimiert [152]. Es er-
folgt eine Mittelwertbildung Uber insgesamt 16 Signale, von der eine zuvor aufgenommene Ba-
sislinie abgezogen wird. Alle Versuche werden in den Laboren der Arbeitsgruppe Prof. Thiel (Fach-
bereich Chemie, Technische Universitat Kaiserslautern, Deutschland) mit einem Perkin Elmer



54 Experimentelles

(Waltham, USA) spectrum 100 Analysegerat mit einem Priifkopfdurchmesser von rund 1,84 mm
durchgefiihrt.

3.5.3 FE-Simulation der Temperaturverteilung

Verstandnis um die im Kontaktbereich herrschenden Temperaturen ist gerade bei Kunststoffen
obligatorisch fir eine vollstandige Beschreibung des tribologischen Verhaltens. FE-Simulationen
der ublichen Modellprifstande [39,200-204] sowie verschiedener Komponenten wie Dichtringen
[205] und Zahnradern [206] kdnnen die Temperaturverteilungen auf makroskopischer Ebene be-
reits gut abbilden.

In dieser Studie wird die stationdre Grundtemperatur Ty mittels eines von Schott [40] und Ecke
[39] entwickelten Makromodells des PoD-Prifstands bestimmt. Dieses betrachtet den reibungs-
induzierten Warmeeintrag nach Gleichung (7) und die daraus entstehende dreidimensionale Tem-
peraturverteilung anhand des isolierten, aus 0,4 mm breiten Quaderelementen zusammengesetz-
ten Grundkorpers mit Randbedingungen fir die Warmelbergange an den Seitenflachen und der
Einspannung. Ereignisse in der thermischen Grenzschicht, Zwischenstoffe wie Reaktionsprodukte
oder Transferfilme sowie die realen Kontaktbedingungen werden vernachldssigt. Der Warmeein-
trag erfolgt stattdessen uber die gesamte nominelle Kontaktflache. Aufgrund der Verbindung mit
dem gut warmeleitenden Stahl-Gegenkdrper und anderer Einflisse flieRRt nicht die gesamte Rei-
benergie in die Erwarmung des Grundkdrpers, sodass sie analog zu vielen analytischen Ansdtzen
[207] mit einem Warmeaufteilungsfaktor verrechnet wird. Die initial simulierte Temperaturver-
teilung wird dann in einem Validierungspunkt — 1,5 mm entfernt der Kontaktebene an der Sei-
tenflache — gegen den entsprechenden Messwert verglichen und iterativ durch Justierung des
Aufteilungsfaktors angepasst. Die Simulationen werden fur Belastungszustande zwischen 2 und
22 MPa-m/s in Mechanical APDL (Ansys, Canonsburg, USA) durchgefiihrt. Darauf aufbauend wer-
den die lastvariablen lokal auftretenden Blitztemperaturen T, anhand der in Kapitel 2.1.3.2 vor-
gestellten analytischen Ansatze, implementiert in Matlab, abgeschatzt. Als Materialkennwerte
dienen die durch das experimentelle Versuchsprogramm gewonnenen Daten.
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4  Einfluss von Mg(OH). auf PA66/CF

Partikelfillungen und Faserverstarkungen wirken sich enorm auf das Verhalten von Kunststoffen
aus, insbesondere wenn die Fiillstoffgehalte hoch angesetzt sind. Dieses Kapitel beleuchtet an-
hand einer umfassenden Beschreibung von Materialverhalten und -eigenschaften den Einfluss
der Mg(OH), Fillmenge (zwischen 0 und 25 Vol.-%) auf PA66/CF. Den Hauptteil des Kapitels bil-
den die Ergebnisse der tribologischen Untersuchungen, welche in eine Betrachtung der Messgro-
3en und die Charakterisierung belasteter Oberflachen untergliedert sind und ferner die Resultate
der chemischen Analysen beinhalten.

4.1 Dichte und innere Morphologie

Abbildung 16a zeigt die gemessenen Dichtewerte, die theoretisch berechneten liegen im Bereich
zwischen 1,19 und 1,49 g/cm?®. Es war keine systematische Differenz zwischen angussnahen und
-fernen Bereichen zu verzeichnen. Die Schwankung bei 66-10 ist auf einen nach oben ausschla-
genden Messwert zurlickzufiihren; im Mittel entsteht so eine Abweichung von 2,7%, der Median
liegt im Soll-Bereich. Bei den zwei hochsten Volumengehalten ist eine geringe Abweichung nach
unten auszumachen, sodass hier womaglich ein leicht hdherer Polymer- oder Faseranteil vorliegt
oder Lunker entstanden sind. Mit im Schnitt 1,2% weisen die Messungen insgesamt jedoch ge-
ringe Differenzen zu den Soll-Werten auf, sodass zunachst von einer ordentlichen Herstellung der
Materialien auszugehen ist.

(a) (b)
i = N _ ey ey s A

Dichte, g/cm3
= =
w IS
=
w
w
@o—
=
w @
(o))
{ ]
)
=
N )
~N

Kerndicke, mm

[N

[N}

_&
N
v

113 ®
® 1,18
* aus Datenblatt
1,1 T T T T T T ! ey i SR
rein 66-0 66-5 66-10 66-15 66-20 66-25 66-0 66-5 66-10 66-15 66-20 66-25

Abbildung 16: Erste Begutachtung der hergestellten Compounds: (a) Gemessene Dichtewerte
im Vergleich mit berechneten; (b) Dreischichtiger Aufbau der spritzgegossenen
Platten, parallel zur Spritzgiefdrichtung betrachtet (Die Entnahmeposition der
Schliffe ist in Abbildung 13 eingezeichnet).

Beim Spritzgief3en der Probeplatten verteilt sich die Schmelze mittels Breitschlitzverteiler gleich-
mafiig uber die Breite der Kavitat, beim Fullvorgang bilden sich jedoch Scher- und Dehnstromun-
gen aus, welche einen dreischichtigen Aufbau in Dickenrichtung erzeugen. Dieser wird durch die
Mikroskopieaufnahmen der polierten Schliffe (Abbildung 16b) verdeutlicht; konform mit der The-
orie [174] sind die Fasern in den Randbereichen eher parallel zur Spritzgiefirichtung orientiert
und im Kern senkrecht dazu. Es ist anzumerken, dass Uber Rand- und Kerndicke keine Aussage
zum absoluten Orientierungsgrad der Fasern madglich ist, sie geben lediglich einen qualitativen
Hinweis zur Vorzugsorientierung. Die Ergebnisse der Vermessung zeigen eindeutig den Einfluss
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steigenden Fullstoffgehaltes: Eine hierdurch erhohte Viskositat resultiert in eher dickeren Rand-
schichten. Der Trend wird lediglich von 66-20 unterbrochen, beide Bereiche nehmen hier je rund
2 mm der Probendicke in Anspruch. Aufgrund der veranderten Molekiil- und Faserausrichtung ist
ein Einfluss der inneren Morphologie auf die mechanischen Eigenschaften wahrscheinlich [6].

Neben der Faserverteilung und -orientierung kommt der Dispersion der Fullstoffpartikel hohe
Bedeutung zu, welche mittels EDX untersucht wurde. Abbildung 17a zeigt einen unbeanspruch-
ten Probekodrper aus 66-20 und daneben die aufgenommenen Magnesium- (Mg) und Sauer-
stoffsignale (O). Die hohe Messspannung erfasst auch Elemente unterhalb der Oberflache, sodass
Aussagen Uber die Agglomeratbildung im Werkstoffvolumen maoglich sind. Tatsachlich sind neben
feinverteilten Signalen auch einige kreisformige Anhaufungen mit Durchmessern bis zu 6 pm
sichtbar. Mg(OH), Agglomerate wirken hygroskopisch; sie kdnnen Feuchtigkeit aus dem Polymer
aufnehmen und eine separate Phase bilden [147], was sich negativ auf die Kraftibertragung aus-
wirken wiirde. AuBerdem wird das tribologische Verhalten hauptsachlich durch den Flachenanteil
in der belasteten (Kontakt-)Ebene bestimmt, welcher aufgrund von Agglomeraten stark schwan-
ken kann. Insgesamt lasst sich der Einflussgrad schwer abschatzen, jedoch ist eine Schmalerung
des Leistungspotentials, wie sie bspw. auch von Chang et al. [10] beschrieben wurde, evident.

h, um 20 10 0 10 um

Abbildung 17: Innere Morphologie der Werkstoffe: (a) REM-Aufnahme und EDX-Messung
(20 kV) einer Triboprobe aus 66-20 im Ausgangszustand; Topographie kryoge-
brochener Oberflachen von (b) 66-0 und (c) 66-20.

Die Topographie der kryogebrochenen Oberflachen (Abbildung 17b und c) lasst zunachst keine
lokalen Unterschiede der Matrixbeschaffenheit erkennen. 66-20 als Beispiel fur die hochgefullten
Compounds bricht im Vergleich zur ungefullten Referenz jedoch weniger duktil. Fullstoffpartikel
bzw. Agglomerate sind ansatzweise erkennbar, scheinen aber keinen signifikanten Einfluss auf
die Faseranbindung auszuliben. Bei beiden Werkstoffen weist die Benetzung der Fasern durch
Polymerklumpen auf gute Einbettung und Haftung hin. Auch ist neben lediglich vereinzelten Fa-
serauszligen eher Faserbruch zu verzeichnen, d.h. die dufieren Krafte werden im Allgemeinen gut
auf die Fasern Ubertragen. Weitere Aufklarung bzgl. der Wirkung von Fullstoffgehalt und innerer
Morphologie geben die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung.
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4.2 Mechanisches Verhalten

Die mechanischen Analysen stellen das Materialverhalten unter verschiedenen Belastungsarten
dar und dienen als Interpretationsgrundlage fir die tribologischen Prifungen. Abbildung 18 pra-
sentiert die Messwerte von Zugfestigkeit und Bruchdehnung sowohl in Spritzgiefrichtung (0°) als
auch senkrecht dazu?! (90°), wobei die dargestellten Zahlenwerte den Mittelwerten beider Rich-
tungen entsprechen.

Die Integration von 7,5 Vol.-% CF bringt im Vergleich zu reinem PA66 (73 MPa) lediglich einen
moderaten Festigkeitsanstieg von rund 4,3% mit sich, wohingegen sich die Bruchdehnung hier-
durch ausgehend von rund 45% bereits halbiert. Mg(OH), hat zundchst nur geringen Einfluss auf
die Zugfestigkeit, der Anstieg verbleibt grofitenteils im einstelligen Prozentbereich bis zum Ma-
ximalwert von 97 MPa. Mit jedem 5 Vol.-% Schritt Fullstoffgehalt sinkt die Dehnung bis zum
Bruch allerdings um weitere 20 bis 60% bis auf 1,7%. Die Fullstoffpartikel mindern die Beweg-
lichkeit der Polymerketten; der Werkstoff verliert an Duktilitat [208]. Unterschiede in der Faser-
orientierung haben offenbar marginalen Einfluss, da die Werte in 0°- und 90°-Richtung grofiten-
teils nur innerhalb der Messungenauigkeit voneinander abweichen. Lediglich bei 66-20 und 66-
25 sind grofiere Differenzen zu erkennen, auch folgen diese Compounds bzgl. der Zugfestigkeit
nicht dem erwarteten steigenden Trend.
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Abbildung 18: Im quasistatischen Zugversuch mit einer Abzugsgeschwindigkeit von
50 mm/min ermittelte mechanische Kennwerte abhangig von der Belastungs-
richtung (Zahlenwerte sind Mittelwerte beider Richtungen): (a) Zugfestigkeit;
(b) Bruchdehnung und, Uberlagert, eine reprasentative Zugprobe (0°) aus 66-25
inkL. VergréRerung eines Lunkers.

Eine genauere Betrachtung der Probekdrper deutet auf Lunkerbildung wahrend des SpritzgiefRens
der Platten hin (Uberlagerte Aufnahmen in Abbildung 18b); der damit wahrscheinliche Grund fur
die reduzierte Dichte bei hohen Fillstoffgehalten. Lunker entstehen bei der Verarbeitung durch

2L Beispielhafte Messkurven der mechanischen Charakterisierung sowie die tabellarisch gelisteten Einzel-
werte befinden sich im Anhang.
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in der Polymerschmelze eingeschlossene Luft oder gebildeten Wasserdampf und kdnnten dem-
nach durch eine stellenweise Umwandlung von Mg(OH), hervorgerufen worden sein. Bei den ho-
hen Prozesstemperaturen expandiert das eingefangene Gas und kreiert im Material Fehlstellen,
welche wiederum Spannungsspitzen verursachen, als Rissstarter agieren und den Werkstoff
schwachen konnen. Betroffen sind nur bestimmte Bereiche der spritzgegossenen Platten, was die
vergleichsweise hohen Standardabweichungen erklart. Als weitere Ursachen fur die verminderte
Festigkeit sind mangelnde Fullstoff/Matrix-Anbindung, welche erst bei hohen Fiillstoffanteilen
aufgrund von schlechterer Dispersion sichtbar wird, oder erhohte Wasseraufnahme, welche sich
negativ auf die mechanische Integritat des PA66 auswirkt, moglich [136]. Daruber hinaus konnte
der zweistufige Herstellprozess trotz Optimierung der Prozessparameter zu einer partiellen Hyd-
rolyse und damit zu einer Verringerung der Matrixfestigkeit gefihrt haben [75].

Ausnahmslos zeigen die Verbunde deutlich hoheren Widerstand gegen Verformung als die Rein-
matrix (Abbildung 19a), wobei sich die Mg(OH), Partikel mit Steigerungen zwischen 14 und 44%
im Mittel starker auswirken als die Fasern (20%). Zwischen 66-0 und 66-25 kommt so eine Erhé-
hung von rund 144% — von 3,2 auf 7,7 GPa — zustande. Lediglich 66-20 divergiert leicht von
diesem Trend. Die unterschiedliche Beanspruchungsrichtung hat nur bei 66-5, 66-20 und 66-25
einen Effekt, es zeichnet sich hier jedoch keine klare Tendenz ab. Lunker sollten den E-Modul
nicht oder nur wenig beeinflussen sodass ein vom Soll abweichender Faser- oder Fillstoffgehalt
als Ursache der Variation in Frage kommt.

Als Grundlage der Zusammensetzung der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Kontrollcompounds wur-
den die ermittelten E-Moduln durch die von Nielsen [209] aufgestellten Gleichungen zur Berech-
nung der Elastizitat von Verbundwerkstoffen gefittet:

1+ AB¢

E=ET g (42)

A bezeichnet hier einen Geometriefaktor, welcher u.a. von der Querkontraktionszahl der Matrix
abhangig ist. Aufgrund der groftenteils unbekannten Variablen wurde dieser Wert in der nach
[175,208-210] vorgeschlagenen Groenordnung variiert, um einen guten Fit zu erreichen??. Der
Faktor B beschreibt das Verhaltnis zwischen den E-Moduln der Fullstoff- (2) und Matrixkompo-
nente (1), definiert als:

b= ey 14

Die ndtigen Werte wurden Tabelle 3 und Kapitel 3.1.1 entnommen. Der Packungsfaktor C leitet
sich aus dem maximal mdglichen Fillstoffgehalt ¢,,,, ab und wird Uber folgende Gleichung be-
rechnet [209]:

c=1+ <—1 _ ¢maX> b (44)

d)rzn ax

22 Die finalen Parameter sind in Tabelle 12 im Anhang gelistet.
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Fur die Fasern wurde ein Maximalgehalt von 52% angenommen, fur die partikularen Fillstoffe
63,7% [208,211]. Da die Werkstoffe aus drei Komponenten bestehen wurde die Berechnung
zweistufig ausgefiihrt: Im ersten Schritt wurden die Fasern mit der Polymermatrix verbunden, das
Ergebnis daraus wurde als neue Matrix mit dem jeweiligen Fillstoff kombiniert.

Aufgrund gleichen Fasergehalts sowie dem fast identischen E-Modul von CaCOs; und Mg(OH),
verlaufen auch die Fit-Kurven der entsprechenden Compounds annahernd gleich; ein zu 66-20
ubereinstimmender Wert wird bei 18 Vol.-% erreicht. Bei ausschliefslicher Verstarkung durch CF
entspricht der E-Modul bei 0 Vol.-% dem des reinen PA66 und bei 7,5 Vol.-% erwartungsgemaf
dem von 66-0. Es sind 21 Vol.-% nétig, um den gleichen E-Modul wie bei 66-20 einzustellen.
Abbildung 19b zeigt die tatsachlich gemessenen Werte der auf Basis der Berechnung hergestell-
ten Compounds. Insgesamt ist die Ubereinstimmung gut, die mittleren Differenzen von 7,3% (66-
€20-CC) und knapp 20% (66-e20-CF) konnen mit fehlerhaften Zusammensetzungen oder Fit-Un-
genauigkeiten zusammenhangen. Die Zugfestigkeiten verhalten sich in ahnlicher Proportion wie
die E-Moduln, die Bruchdehnung ist bei 66-e20-CC vergleichbar zu 66-20, bei 66-e20-CF jedoch
mehr als doppelt so hoch.
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Abbildung 19: Im quasistatischen Zugversuch mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 1 mm/min
ermittelte E-Moduln abhangig von der Belastungsrichtung: (a) Messwerte (Zah-
lenwerte sind Mittelwerte beider Richtungen) inkl. Fit mittels Nielsen Modell und
Ubertragung des Modells fiir Kontrollcompounds 66-e20-CC und -CF; (b) Tat-
sachliche E-Moduln der Kontrollcompounds im Vergleich zu 66-20.

Abbildung 20a zeigt die Ergebnisse der Druckversuche, wobei sich eine klar steigende Tendenz
des Druck-E-Moduls mit dem Fillstoffgehalt ausbildet, lediglich 66-15 bildet eine Ausnahme. Im
Gegensatz zum Zugversuch findet hier von 66-0 bis 66-25 jedoch lediglich eine Verdopplung des
Wertes von 1,81 auf 3,6 GPa statt. Die 0,2%-Dehngrenze folgt grob dem Trend der Zugfestigkeit.
Bemerkenswert ist dabei die Schwachung des Materials um Uber 12 MPa durch die Integration
der Fasern, was die Festigkeit mehrerer Zusammensetzungen unter die des reinen PA66
(71,9 MPa) fallen lasst. Eine gleichmafiige Kompression wird durch die Reibung der Stirnseiten
der Proben an den Druckplatten verhindert [6]. Die resultierende Deformation verknlpft mit Fa-
ser/Matrix-Ablésungen flihrte moglicherweise zu internen Fehlstellen. Dafur spricht, dass die Pro-
ben hauptsachlich durch plastische Verformung (z.B. Wélbung, siehe Uberlagerung in Abbildung
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20a) und Mikrorissbildung entlang der Langsachse versagt sind, teils in Begleitung von Absplit-
terungen.

Das Knickverhalten der Geometrie entspricht naherungsweise dem eines beidseitig gelenkig ge-
lagerten Balkens. Demnach kann die kritische Stauchung, bei der es zum Ausknicken einer Probe
mit Lange [ = 10 mm kommt, mit dem Knicklangenbeiwert § =1 und dem axialen Tragheitsmo-
ment flr den quadratischen Querschnitt I = 21,33 mm* nach Euler [212,213] ermittelt werden:

w2l

furie = g < 0132 = 132% (43)

Es handelt sich um eine werkstoffunabhangige Grofie, die linear elastisches bzw. linear viskoelas-
tisches Verhalten voraussetzt [213]. Aufgrund der vergleichsweise gedrungenen Probekdrper
mussen zudem die Uber den Querschnitt auftretenden Schubkrafte mit einem Korrekturfaktor von
0,8 berticksichtigt werden [213]. Der Euler'sche Stabilitatsfall wird also erst bei Uberschreiten
einer Stauchung von (0,8 - 13,2% =) 10,6% erreicht. Da die Materialantwort bereits bei 3-4% in
plastisches Fliefen Ubergeht, ist nicht von einem Stabilitatsverlust wahrend der Kennwertermitt-
lung auszugehen; die dargestellten Werte sind demnach valide. Bei 10-20% Stauchung versagten
die Proben zwar teils durch Ausknicken, hauptsachlich aber durch den im vorigen Abschnitt be-
schriebenen Mechanismus.
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Abbildung 20: Mechanische Kennwerte der Compounds: (a) Im Druckversuch mit einer Ge-
schwindigkeit von 10 mm/min ermittelte Druck-E-Moduln und 0,2%-Dehngren-
zen; (b) Am 5 J-Pendelschlagwerk gemessene Kerbschlagzahigkeit sowie Mikro-
harte nach Martens bei einer Eindruckkraft von 1000 mN und einer Haltezeit von
10 s.

Die Kerbschlagzahigkeit (Abbildung 20b) spiegelt die bereits bei der Bruchdehnung gemachten
Beobachtungen wider: Das Material versprodet, besonders verglichen mit reinem PA66. Die Schla-
genergie wird bei der Zerstérung der Probekdrper im Allgemeinen in zwei Mechanismen umge-
setzt: Rissentstehung und Rissausbreitung. Fullstoffe erschweren zwar die Rissentstehung, ver-
hindern dagegen jedoch durch Blockade von Molekiilbewegungen eine ausgepragte Verteilung
der Energie im Werkstoffvolumen Uber plastische Deformationen; die Rissausbreitung wird er-
leichtert [208]. Das ist gerade bei den verwendeten Komponenten von Bedeutung: Im Gegensatz
zu Nanopartikeln und verstarkt durch Agglomeration haben die Mg(OH),-Partikel eine geringere
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spezifische Oberflache und damit auch eine geringere Interaktionsdichte mit der Matrix; Krafte
und Verformungen kdnnen weniger gut Ubertragen werden [214,215], was den enormen Abfall
der Kerbschlagzahigkeit um 89% durch Integration von CF und die weitere Senkung um 31%
durch 5 Vol.-% Mg(OH); erklart. Mit steigendem Volumengehalt bleiben die Messwerte mit knapp
uber 1 kl/m? in derselben GroBenordnung, allein 66-20 hebt sich mit 1,31 kJ/m? leicht ab. Wenige
Startpunkte reichen bereits aus, um den zur Zerstorung fuhrenden Rissfortschritt zu initiieren,
weswegen schwache Grenzflachenhaftung die Ursache der Uber dem Fillstoffgehalt fast unver-
anderlichen Werte sein konnte. Beschichtung der Mg(OH); Partikel mit einem kompatiblen Haft-
vermittler kdnnte die Schlagzahigkeit daher moglicherweise erhohen [130].

Obwohl die Flache des Prifkopfes gro® genug ist um alle Werkstoffkomponenten einzubeziehen,
leidet die Genauigkeit der Mikrohartemessung (Abbildung 20b) stark unter der inhomogenen Ver-
teilung sowie der ungleichmaBigen Orientierung der Fasern. Es treten relative Abweichungen um
15% bei den gefiillten Varianten auf, wohingegen der Fehler bei der Reinmatrix um eine Grofien-
ordnung niedriger liegt. Dennoch zeichnet sich ein steigender Trend ab, wobei der Verlauf der
Werte grob dem Druck-E-Modul nachzieht?: Bis 25 Vol.-% Mg(OH); erfolgt eine Zunahme um 70%
ausgehend von reinem PA66 — von 109 auf 186 MPa — und um 35% verglichen mit 66-0
(138 MPa). Je hoher die Harte, desto weniger werden die Rauheitsspitzen eingedriickt und desto
kleiner werden die reale Kontaktflaiche und damit adhasive Wirkebenen [216]. Dartber hinaus
wird das Material widerstandsfahiger gegen abrasive Beanspruchungen, was zu einer Herabset-
zung der Deformationskrafte fuhrt [57,216].

Hohere Harte sowie hoherer E-Modul und Druckwiderstand wirken sich direkt auf verschiedene
Aspekte tribologischer Beanspruchung aus, sodass eine unmittelbar positive Beeinflussung allein
aus der Verbesserung des mechanischen Verhaltens durchaus denkbar ist. Dem gegenuber steht,
dass sich die Kennwerte vornehmlich auf das quasi-homogene Vollmaterial bei Raumtemperatur
beziehen, die tribologischen Interaktionen jedoch sowohl Wechselwirkungen der Einzelkompo-
nenten untereinander als auch steten Temperaturschwankungen unterliegen.

4.3 Thermisches Verhalten

Von besonderem Interesse fur die Studie ist die Zersetzungsreaktion von Mg(OH),, welche ab
einer Temperatur von 300°C relevant wird. Darunter durchlauft die polymere Matrix bereits meh-
rere Umwandlungen, die mit starken Veranderungen der physikalischen Eigenschaften einherge-
hen. Da der Kunststoff fur den Schutz und Zusammenhalt aller Komponenten sorgt, kommt dem
temperaturabhangigen Verhalten eine hohe Bedeutung zu.

Bis 180°C — Ubergang zu entropieelastischem Verhalten

Als MaR fir den Verformungswiderstand unter Temperatureinfluss wird der per DMA gemessene
Speichermodul herangezogen?* (Abbildung 21a). Bereits kurz nach Beginn der Temperatursteige-
rung ist ein Einbruch zu verzeichnen; das Material erweicht und kann bedeutend weniger Energie
aufnehmen. Zwischen 30 und 180°C kommt so ein Abfall zwischen 83% (reines PA66) und 77,8%

2 Es existiert ein linearer Zusammenhang mit Bestimmtheitsmaf 0,733.
2 Tabellarisch gelistete Einzelwerte der thermischen Charakterisierungen befinden sich im Anhang.
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(Mittelwert der Compounds) zustande. Gerade die sich bei 180°C einstellenden Werte (Abbildung
21b) reflektieren die Verhaltnisse des E-Modul®, sodass hier ausgehend von 66-0 (0,32 GPa) eine
knappe Verdreifachung (172%) bis 25 Vol.-% Mg(OH), (1,25 GPa) beobachtet wird. Bei 30°C be-
tragt die Versteifung lediglich 120% (2,4 auf 5,2 GPa). Die Erweichungs- respektive Glasuber-
gangstemperatur T, wird iber das Maximum des Verlustfaktors bestimmt. Unterhalb T; befinden
sich die amorphen Bereiche des Kunststoffes in einem glasartigen sprodharten Zustand mit voll
wirksamen zwischenmolekularen Bindungskraften, dartiber wird ihr Verhalten entropieelastisch:
Sie werden zunehmend beweglicher und der stoffliche Zusammenhalt wird lediglich durch kris-
talline Formationen gewabhrleistet [74]. Insgesamt liegen die ermittelten Werte deutlich unter der
Angabe im Datenblatt von reinem PA66 (72°C), jedoch erfolgt ein fast kontinuierlicher Anstieg
mit dem Fullstoffgehalt von 58,6 (66-0) auf 61,5°C (66-25), welcher wieder auf eine Restriktion
der Kettenbeweglichkeit zurtickgefuihrt werden kann [214]. Der Kurvenverlauf des Verlustfaktors
von 66-10 divergiert leicht von den restlichen Compounds; besonders im niedrigen Temperatur-
bereich entstehen Abweichungen zu hoheren Werten, was moglicherweise einer imperfekten Im-
pragnierung zuzuschreiben ist, welche sich mit steigender Temperatur normalisiert.
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Abbildung 21: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der Compounds bei einer Anregungsfre-
quenz von 1 Hz (Biegung): (a) Reprasentative Messkurven von Speichermodul
und Verlustfaktor; (b) Speichermoduln bei 30 und 180°C sowie mittels Verlust-
faktor bestimmte Glaslibergangstemperaturen.

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften lassen Riickschlusse auf das tribologische Verhalten
zu, da hierdurch u.a. die vorherrschenden Verschleifimechanismen mitbestimmt werden. So kann
bei Erreichen von Ty bei reinen Kunststoffen ein Ubergang von sprédem Brechen zu viskoelas-
tisch-plastischem Flief3en erfolgen [217]. Insbesondere existiert eine Korrelation des Verlustfak-
tors mit dem Reibungskoeffizienten, die zum einen mit der inneren Reibung des Werkstoffes, zum
anderen mit dem Verhadltnis der Erhohung adhasiver Wirkflachen zur Verringerung der Scherfes-
tigkeit in Verbindung steht [218].

2 Es existiert ein linearer Zusammenhang mit Bestimmtheitsmaf 0,976.



Einfluss von Mg(OH); auf PA66/CF 63

Bis 300°C — Aufschmelzen kristalliner Bereiche

Abbildung 22a zeigt die per DSC gemessenen Warmestromkurven, wobei das zweite Aufheizen
und halbtransparent uberlagert das erste Aufheizen dargestellt sind. Beide Durchgange unter-
scheiden sich hauptsachlich in der zuvor aufgetretenen Abkihlgeschwindigkeit: Der wahrend der
ersten Erwarmung sichtbare, wahrend des SpritzgieRens durch Berlihrung mit der kalten Kavi-
tatswand eingefrorene Zustand wird durch das Aufschmelzen eliminiert, worauf eine kontrolliert
langsame Abkuhlung folgt. Die von der Basislinie abweichenden endothermen Ausschldge zeigen
die jeweiligen Schmelzbereiche. Die Schmelztemperatur einer kristallinen Phase korreliert mit
ihrer GroRe bzw. der Dicke ihrer Lamellen (= parallel angeordnete Polymerketten): Je diuinner die
Kristalllamellen, desto geringer die Schmelztemperatur [219]. Bei der Kristallisation entsteht eine
gewisse Zufallsverteilung der Kristallitgroen, sodass der Ubergang zur Schmelze nicht an einem
exakt abzugrenzenden Punkt, sondern stets Uber einen Temperaturbereich hinweg erfolgt, dessen
Maximum als Schmelztemperatur T definiert ist. Im direkten Vergleich beider Durchgange ist
nicht nur eine Anderung der Kurvenform, d.h. der KristallitgroBenverteilung, sondern auch eine
generelle Verschiebung der Schmelztemperatur von im Mittel 263,6 auf rund 260°C zu verzeich-
nen. Durch langsame Abkihlung entstehen demnach kleinere Kristallite, die zudem in ihrer GroRe
starker variieren. Ein beim ersten Aufheizen noch nicht sichtbarer kleinerer Ausschlag um
Ts,q = 251°C deutet auf die Entstehung einer sekundaren Kristallstruktur hin. Flr Polyamid wird
Uber die a- und die stabileren y-Konfiguration berichtet, welche sich mittels FTIR praziser cha-
rakterisieren lassen [153].
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Abbildung 22: Thermisches Verhalten der Compounds bei einer Heiz-/Kihlrate von 5 K/min:
(a) Messkurven des spezifischen Warmeflusses (Aufheizen); (b) Kristallisations-
temperatur und -grad.

Mg(OH), hat einen erhdhten Einfluss auf den zweiten, kontrollierten Temperaturdurchgang, was
sich insbesondere in den Kennwerten der Kristallisation (Abbildung 22b) niederschlagt. Die Full-
stoffpartikel fungieren als Keimbildner und machen die Kristallisation dadurch leichtgangiger;
sie bilden Grenzflachen, an denen sich die Polymerketten energetisch glinstig anlagern kdnnen
[208,220]. Dies bewirkt beim Abkuhlvorgang eine rund 2°C friher startende Kristallisation.
Ebenso steigt der Uber die Schmelzenthalpie Ags, bestimmte Kristallisationsgrad leicht an; mit
einem Sprung von 5,6% insbesondere beim Ubergang von 5 auf 10 Vol.-% Mg(OH).. Song et al.
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[221] berichten fur PTFE von verbesserten tribologischen Eigenschaften bei unterschiedlichen
Gleitgeschwindigkeiten und insgesamt hoheren pv-Limits mit steigendem Kristallisationsgrad,
was sie mit einem erhohten Energieaufwand zum Aufbrechen der Kristallite in Zusammenhang
bringen. Mit weiter steigendem Fullstoffgehalt fallt der Wert allerdings wieder, was sich durch
das von den Partikeln eingenommene Volumen erklaren lasst: Die Fullstoffpartikel und vor allem
daraus gebildete Agglomerate konnen die Abstande zwischen den Molekulketten vergréfRern und
damit die parallele Anordnung und das Wachstum der Kristalllamellen behindern [208].

Bis 700°C — Zersetzung von PA66 und Mg(OH).

In den Messkurven der per TGA ermittelten Masseverlustraten (Abbildung 23a) ist bei den
Mg(OH), gefullten Compounds eine zweistufige Zersetzungsreaktion identifizierbar. Der erste
Schritt, mit hoherem Masseumsatz, lasst sich auf die Degradation der organischen Bestandteile
zuruckfihren [169]. PA66 zerfallt unter Abgabe von Kohlenstoffdioxid (CO,) und Bildung nieder-
molekularer Kohlenwasserstoffe; eine Ubersicht mdglicher Zersetzungsprodukte ist in den Arbei-
ten von Duemichen et al. [222] sowie Achhammer, Reinhart und Kline [72] enthalten. Der zweite
Schritt bezieht sich auf die Dehydratisierung von Mg(OH),, wie durch den steigenden Masseum-
satz mit steigendem Fullstoffgehalt (siehe Uberlagerte Vergrofierung in Abbildung 23a), beson-
ders jedoch durch den Vergleich mit der Kurve der reinen Mg(OH), Probe deutlich wird. Bei diesem
Vergleich fallt zudem auf, dass sich zwischen 400 und 450°C bei den Compounds ein geringer
(um -0,22%/min) aber breiter Ausschlag bildet, wohingegen der Umsatz des reinen Fullstoffes
dort nahe 0%/min liegt. Das Temperaturintervall fallt gerade in den Zersetzungsbereich von 66-
0 und reinem PA66, sodass sich die Degradation der Polymermatrix bei den Mg(OH), gefiillten
Materialien offenbar in eine primare (T =310...370°C) und eine sekundare Phase
(T = 380...470°C) aufteilt.
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Abbildung 23: Thermogravimetrische Analyse der Compounds bei einer Heizrate von 5 K/min:
(@) Gemessene Masseverlustraten (DTG-Kurven); (b) Zersetzungstemperaturen
von PA66 und Mg(OH), sowie Masseverlust durch wahrend der Reaktion von
Mg(OH), abgegebenes Wasser.

Die in Abbildung 23b angegebenen Zersetzungstemperaturen T, beziehen sich auf die Tempera-
tur bei maximalem Masseumsatz der jeweiligen Komponente. Allein durch 7,5 Vol.-% CF reduziert
sich die Zersetzungstemperatur der Polymermatrix um knapp Uber 12°C, womaoglich eine Folge
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der thermischen Beanspruchung wahrend der Compoundierung. 5 Vol.-% Mg(OH), flihren zu einer
weiteren drastischen Reduktion um 71°C. Obwohl die Zersetzung und Wasserfreigabe des Full-
stoffes erst bei rund 375°C ihre hochste Umsatzrate erreicht, fuhrt die bereits ab 300°C ablau-
fende Reaktion zu der verfrihten hydrolysebedingten Degradation der Polymerketten, wie
Hornsby et al. ausfuhrlich zeigen [169]. In der sekundaren Zersetzungsphase erfolgt dann ledig-
lich die pyrolytische Auflosung von Restbestandteilen. Ein erhdhter Flllstoffgehalt flihrt zu keiner
Verstarkung der Hydrolyseerscheinungen; die Zersetzungstemperaturen bleiben annahernd kon-
stant um 342°C. Bemerkenswert ist die Steigerung der Reaktionstemperatur von Mg(OH), um
knapp 11°C beim Sprung von 20 auf 25 Vol.-%, was moglicherweise mit einem erhohten Energie-
bedarf fur das Aufbrechen von Agglomeraten zusammenhangt.

Um trotz der sich stark Uberlappenden Verlaufe von Matrix und Fullstoff eine quantitative Analyse
des Masseverlustes der Einzelkomponenten zu ermdglichen, wurde ein in Matlab implementiertes
Kurven-Fit-Verfahren durchgefuhrt: Hierbei wurden die DTG-Kurven der Materialien im Bereich
der Fullstoffumwandlung (T = 280...400°C) mit den Messdaten der reinen Mg(OH), Probe als Ba-
sisfunktion angenahert. Numerische Integration der so erhaltenen Fit-Funktionen ergab schlief-
lich die jeweiligen Anteile des wahrend der Reaktion abgegebenen Wassers y ;0 g. Dessen Um-
satz nimmt zwar mit dem Fullstoffgehalt zu (Abbildung 23b), jedoch nicht wie nach Tabelle 6
erwartet linear.

Fur die weitere Analyse werden die TG-Kurven (Abbildung 24a) herangezogen: Die bis 250°C ver-
lorene Masse wird dabei als von PA66 aus der Luft aufgenommenes Wasser interpretiert; die An-
teile belaufen sich auf rund 1,2 Gew.-%. Dies ist etwas mehr als doppelt so hoch wie die durch
das Feuchtemessgerat bestimmten Werte — zwischen (0,54%0,13)% bei 66-0 und (0,34+0,10)%
bei 66-25 — was der unterschiedlichen Messweise oder weiteren entweichenden Stoffen geschul-
det sein konnte. Der grofite Masseverlust stammt von der Polymermatrix inklusive dem aus
Mg(OH), geldsten Wasser. Letzteres ist anhand von 66-25 beispielhaft im Diagramm markiert.
Zusammen mit Yy, g €rgibt sich daraus der Masseumsatz der primaren Zersetzung von PA66:

lpPA66,1 = ¢PA66+H20,R - wHZO,R (46)
TG DTG Fit

Bei weiterer Erhohung der Temperatur bis 700°C verfllichtigen sich im Mittel 0,3 Gew.-% bei Ma-
terialien ohne Fullstoff und 5,7 Gew.-% bei den mit Mg(OH), gefillten Compounds. Diesbeziiglich
zeigt eine genauere Betrachtung der Kurve des reinen Mg(OH),: Nicht die gesamte Wassermenge
wird unmittelbar wahrend der Reaktion freigesetzt, literaturkonform [125,147] verbleibt ein ge-
wisser Anteil zundchst als Strukturwasser im Feststoff gebunden. Dieser wird jenseits 500°C all-
madhlich abgegeben bis sich die Masse der Probe bei rund 675°C stabilisiert. Auf MgO entfallen
dann noch 68,3 Gew.-%, was sich sehr gut mit dem theoretischen Anteil an Mg(OH), deckt. Aus
der Aufteilung in Reaktionswasser (Y0 r = 24,3 Gew.-%) und Strukturwasser (Y05 = 6,7 Gew.-
%) ergibt sich nach Gleichung (27) ein Reaktionsumsatz von yi = 0,79, welcher schlieflich die
Berechnung des vollstandigen Wasseranteils bei den Compounds erlaubt:

Yu20 = Yuz20r + Yuzo.s (47)
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mit
Y205 = l/JHzo,R(l - XRr) (48)

Hieraus lasst sich der MgO-Gehalt gemaft dem Masseverhaltnis beider Reaktionsprodukte ermit-
teln:

0,6912 49
l/)Mgo = mlplizo ~ 2,24 Yyz0 (49)

Zudem entspricht der Masseverlust aus der sekunddren Zersetzungsphase von PA66 dann dem
flichtigen Anteil abzuglich dem des Strukturwassers:

Ypace2 = l/)flﬁchtig — Y20, (50)

Der Rest teilt sich auf in CF und feste Ruckstande des Kunststoffes. Letztere lassen sich aus der
beim reinen PA66 am Ende des Versuchs Ubrigen Masse auslesen. Da dem Kunststoff Gleit- und
Schmiermittel sowie Entformungshilfsmittel beigemischt wurden [163], ist ein Verbleib dieser
Zusatze und/oder weiterer unloslicher Reststoffe wahrscheinlich [72]. Der Anteil beldauft sich auf
rund 2,6 Gew.-%, welcher bei allen Compounds, bezogen auf den jeweiligen Polymeranteil, PA66
zugeschrieben wird, sodass sich fir dessen Massegehalt final

Ypace1 + Wpase2

Ypace = Ypasenr + Ypass2 + YRestrein (51)

lpPA66,rein

ergibt. Im Mittel werden 90,8% der Masse wahrend der primaren (hydrolytischen) Zersetzung um-
gesetzt und 6,7% wahrend der sekundaren (pyrolytischen).
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Abbildung 24: Thermogravimetrische Analyse der Compounds bei einer Heizrate von 5 K/min:
(@) Relative Masseabnahme (TG-Kurven) und Zuordnung der Mg(OH), Anteile;
(b) Ermittelte Zusammensetzungen im Vergleich mit den definierten.

Die zugeordneten Masseanteile wurden uber die permutierte Gleichung (32) in Volumengehalte
umgerechnet (Abbildung 24b). Obwohl die Messdaten und Zuordnungen mit Unsicherheiten ver-
bunden sind, ldsst sich doch in Tendenz eine akzeptable Ubereinstimmung der jeweiligen Anteile
mit den in Kapitel 3.1.2 definierten feststellen; mit einem Fehler von rund 1,4% wird der Matri-
xanteil am besten getroffen. Bei Fullstoff- (13,8%) und Fasergehalt (19,7%) entstehen dagegen
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grofdere Diskrepanzen. Besonders 66-15 und 66-20 weisen mit 5,0 und 4,4 Vol.-% signifikant ge-
ringere Fasermengen als vorgegeben auf. Wahrend 66-15 die hierdurch entstehende mechani-
sche Beeintrachtigung jedoch offenbar durch den 20,4% zu hohen Fullstoffanteil ausgleicht, er-
klart das Ergebnis zumindest zum Teil die vergleichsweise geringere Steifigkeit und Festigkeit
von 66-20 sowie dessen erhohte Zahigkeit. Insgesamt heben sich die Abweichungen gegenseitig
auf oder sind zu gering, als dass gemessene Dichtewerte (siehe Kapitel 4.1) daruber Auskunft
geben konnten.

4.4 Tribologische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der tribologischen Untersuchungen an den PoD- und
BoR-Prufstanden gegenulibergestellt und eingehend analysiert. Im ersten Teil wird hierzu das Sys-
temverhalten durch relevante Kennwerte — Reibung, Verschlei? und Temperatur — illustriert und
bewertet. Im zweiten Teil erfolgt die detaillierte Aufarbeitung der Verschleiferscheinungsformen
sowie der Oberflacheneigenschaften und -zusammensetzungen, um die moglichen Ursachen hin-
ter den gemessenen Werten zu beleuchten.

4.4.1 Messgrofien

Im Folgenden werden zunachst das zeitabhangige Verhalten der Materialpaarungen sowie die
Systemantworten auf abrupte Steigerungen der dufieren Belastung anhand typischer Messkurven
erlautert. Die daraus abgeleiteten stationaren Kennwerte werden beschrieben und in Relation zu
Fullstoffanteil und Lastbedingungen gesetzt. Zuletzt werden die auftretenden Kontakttempera-
turen an einem Beispiel demonstriert.

4.4.1.1 Messkurven

Zum besseren Verstandnis des Systemverhaltens zeigt Abbildung 25 beispielhafte, in ihrem ge-
nerellen Verlauf reprasentative, Versuchsdaten von Reibungskoeffizient und Hohenverlust bei der
jeweils hochsten konstant gehaltenen Last. Zur besseren Sicht- und Vergleichbarkeit sind die
Kurven der Reibungskoeffizienten gestapelt dargestellt; Linien bei einem Wert von jeweils 0,3
sind mit Abstand 0,2 als Orientierungshilfe eingezeichnet. Auf die Hiillkurven wurde der Ubersicht
halber verzichtet.

Die PoD-Kurven (Abbildung 25a) reprdsentieren das vom Kontaktdruck abhangige Verhalten bei
einer Gleitgeschwindigkeit von 4 m/s. Wahrend der Reibungskoeffizient von 66-0 annahernd kon-
stant bei 0,4 verweilt und nur nach 8 h (bei 2,5 MPa) leicht ansteigt, zeigen die Verlaufe aller
Mg(OH), gefillten Varianten deutliche Unebenheiten und Ausschlage. Je nach Fillgrad unter-
scheiden letztere sich in ihrer Form, Lange sowie der Laststufe bei der sie auftreten. Bspw. wachst
der Wert von 66-5 ab 2 h schnell auf tGber 0,6 und durchlduft bis Stunde 8 keine Senke mehr?.
Bei 66-10 und 66-15 beschrdanken sich solch hohe Reibungskoeffizienten auf die ersten 1 bis
1,5 h vereinzelter Laststufen, welche somit als Einlaufphase deklariert werden kdnnen. Mit stei-
gendem Fillstoffgehalt werden diese Bereiche stetig kiirzer und scharfer — verdeutlicht durch

%6 Vorversuche, mit getrockneten Probekdrpern, zur Wirkung physikalisch gebundenen Wassers zeigten
lediglich in der Einlaufphase der ersten Laststufe Auswirkungen. Danach waren die reibinduzierten
Temperaturen moglicherweise bereits hoch genug um das Wasser vollstandig aus dem Kontaktbereich
ausdampfen zu lassen (siehe TGA-Ergebnisse, Abbildung 24).
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die trichterformigen Linien — sodass bei 66-25 lediglich eine einzelne, rund 40 min lange Spitze
bei 1,5 MPa verbleibt. In den Laststufen danach fallt der Reibungskoeffizient aller Materialien,
schwankt Gber einen Grof3teil der Laufzeit sehr regelmafiig +0,04 mit Periodendauer 3 min und
pendelt sich schlieBlich bei Werten zwischen 0,3 und 0,4 ein.
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Beispielhafte Verlaufe von Reibungskoeffizient und Hohenverlust bei den jeweils

hdchsten konstant gehaltenen Lasten: (a) PoD-Konfiguration, v =4 m/s; (b) BoR-

Konfiguration, p = 7 MPa.

Zeitlich Gbereinstimmend mit den Einlaufphasen ist bei der Probenldange ein ,negativer Hohen-

verlust®, also eine Verlangerung der Probe zu sehen. Die Ausdehnung ist temperaturbedingt und
lasst sich auf den hohen Reibungskoeffizienten und die damit verbundene Temperaturentwick-
lung zurlckfihren. Nach Abkuhlung der Proben steigt der Hohenverlust auf das erwartete Niveau;
ab dann dirigiert Verschleifs den Kurvenverlauf. Mit Ausnahme der anfanglichen Werte, die mit
dem Einebnen von Rauheit und Begradigen der Oberflache in Zusammenhang stehen, sind die
Verlaufe aller Compounds zunachst annahernd identisch. Grofiere Unterschiede sind erst ab 6 h
auszumachen, wo die Steigung von 66-0 zunimmt und die Kurve in einen progressiven Verlauf
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ubergeht. Die sprunghaften Anstiege zu Beginn jeder Laststufe resultieren aus der elastisch-plas-
tischen Deformation der Probekdrper als Antwort auf den gesteigerten Kontaktdruck.

Die BoR-Kurven (Abbildung 25b) bei konstanten 7 MPa zeigen dementsprechend keine systema-
tischen Spriinge im Hohenverlust. Aus dem geschwindigkeitsabhangigen Verhalten der Mg(OH),
gefullten Compounds lassen sich erste Auswirkungen der Sprodheit auf die Tribologie erkennen:
Die Proben neigen zum Ausbrechen und spontanem Totalversagen bei hohen Lasten, illustriert
durch die schlagartigen Anstiege, die sich zum Teil bereits ab Stunde 12 (3,5 m/s) ankundigen.
66-0 Ubersteigt unzweifelhaft (pv)wi, erkennbar an dem stark anziehenden Verschleifs und den
instabilen Reibungskoeffizienten ab rund 3 m/s. Im Gegensatz zu den PoD-Versuchen sind die
Messkurven des Reibungskoeffizienten volatiler und zeigen auch in héheren Lastbereichen ver-
einzelte Spitzen. Solche Fluktuationen kdnnten mit einem instabilen Aufbau des Transferfilms in
Zusammenhang stehen. Unterstutzt wird diese Vermutung durch Zeitrafferaufnahmen bei kon-
stanten 3 MPa und 4 m/s: Bei 66-0 wird die Laufspur auf dem Gegenkdrper zu Beginn mehrfach
von Material bedeckt und wieder befreit. Im Fall von 66-20 bildet sich zwar schnell ein briichiger
weifder Film, dieser wird anschlieRend jedoch allmahlich dunkel tberlagert.

4.4.1.2 Stationare Kennwerte

Die gemittelten stationaren Reibungskoeffizienten sind in Abbildung 26a beispielhaft fir 66-25
in Abhangigkeit von Kontaktdruck und Gleitgeschwindigkeit aufgetragen?’. Mit steigendem Kon-
taktdruck steigt gemaR Gleichung (6) bei konstantem Reibungskoeffizienten auch die Reibkraft
an, sodass Scherfestigkeit und generell mechanische Widerstandsfahigkeit der beteiligten Mate-
rialien die Ubergeordnete Rolle spielen. Bei einer alleinigen Steigerung der Gleitgeschwindigkeit
sind frequenzabhdngige Effekte wie Ermidung und Kriechen ausschlaggebend. Allem Uberlagert
ist die Warmeeinbringung, welche nach (7) — justiert durch den Reibungskoeffizienten — ledig-
lich dem pv-Produkt folgt.

Sowohl die PoD- (Drucksteigerung) als auch BoR- Versuche (Geschwindigkeitssteigerung) zeigen
unabhdngig von der konstant gehaltenen Lastkomponente zu Beginn vergleichsweise hohe Werte
an, die mit steigender Belastung fallen und auf einem konstant niedrigen Niveau verbleiben. Die-
ser Effekt tritt bei allen Mg(OH); gefuillten Compounds auf, lediglich in unterschiedlichen Auspra-
gungen. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass die Senkung der Werte friher auftritt je hoher
die jeweils konstante Last ausfallt. Wahrend die Verringerung bspw. bei v = konst. = 4 m/s bereits
bei 1,5 MPa abgeschlossen ist, dauert es bei 1 m/s bis rund 6 MPa. Der dadurch entstehende Ver-
dacht einer pv-Abhadngigkeit wird in Abbildung 26b grofitenteils bestatigt; nur vereinzelt Uber-
steigen die Abweichungen den Messfehler. Gleichzeitig wird jedoch eine hohe Diskrepanz zwi-
schen den verwendeten Prifkonfigurationen deutlich: Insbesondere im Lastbereich 5 bis
18 MPa:m/s scheint der Verlauf der Kennwerte um rund 4 MPa-m/s parallelverschoben, die An-
gleichung erfolgt erst bei hoheren pv-Produkten. Neben der vertauschten Anordnung von Grund-
und Gegenkdrper und der um 90° gedrehten Rotationsachse — beides kann sich auf den Materi-
alibertrag auswirken — besteht der Hauptunterschied zwischen den beiden Prufstanden in den

27 Die Diagramme aller weiteren Materialien befinden sich zusammen mit den tabellarisch gelisteten Ein-
zelwerten im Anhang.
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veranderten thermischen Randbedingungen. Besonders durch den direkten Kontakt mit einer gro-
Rer dimensionierten Welle ergeben sich am BoR-Prifstand eine bessere Warmeableitung und
geringere Temperaturen im Kontakt [39]. Thermisch aktivierte Prozesse treten bei BoR-Prufungen
also erst bei hoherem pv-Produkt auf, sodass sich vermutlich auch die beobachtete Reduktion des
Reibungskoeffizienten aus thermisch induzierten Mechanismen ableitet.

Ausgenommen der systematischen Abhangigkeit sind die gemessenen Kennwerte losgeldst von
den jeweils konstant gehaltenen Lasten; innerhalb einer Priufkonfiguration ist ihre Auspragung
eher mit dem pv-Produkt gekoppelt. Auch die Differenzen zwischen den Versuchen mit unter-
schiedlichen Stufenhohen (PoD, v =4 m/s, Ap = 0,25 / 0,5 / 1 MPa) beschranken sich auf ein Mi-
nimum. Auf Basis dieser Beobachtungen werden die Kennwerte im Folgenden zwar getrennt nach
Prufstand, jedoch gemittelt Gber dem pv Produkt betrachtet.
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Abbildung 26: Abhangigkeit des stationaren Reibungskoeffizienten von den Lastbedingungen
am Beispiel von 66-25: (a) Kontaktdruck und Gleitgeschwindigkeit (Mittelwerte);
(b) pv-Produkt inkl. Vergleich PoD/BoR (reprasentative Einzelversuche).

Fir einen ersten Uberblick und direkten Vergleich zwischen den Compounds wurden die Daten
einer statistischen Analyse unterzogen. Um den Bias zu den feiner gepriften und damit starker
gewichteten niedrigeren Lasten zu umgehen, wurden die Messwerte Uber dquidistante Punkte
nach [223] kubisch interpoliert. So beinhaltet jeder Balken in Abbildung 27 rund 42 Werte, wovon
sich die Halfte auf die ausgefiillte Box (= Interquartilsabstand) verteilen®®. Zusammen mit dem
Median (= horizontale Linie) ergibt sich durch letztere ein Maf3 fur Verteilungsschiefe und Streu-
ung. Die untere und obere Schranke reprasentiert den minimalen und maximalen Wert, insofern
dessen Abstand nicht mehr als das 1,5-fache des Interquartilsabstands betragt. Werte, die dartiber
hinausgehen, werden als Ausreif3er deklariert und gesondert dargestellt.

Der Reibungskoeffizient (Abbildung 27a) des Referenzwerkstoffes bewegt sich Uber alle Lasten
in einem Wertebereich zwischen 0,29 und 0,45, wobei einzelne Ausreifser nach oben und unten
der niedrigsten und hochsten gepruften Lastbedingung zugehorig sind. In 50% der Lastfdlle
nimmt der Reibungskoeffizient Werte zwischen 0,36 und 0,42 an. Diese Spannweite wird bei 66-

2 Die Abbildungen des BoR-Priifstandes sowie eine beispielhafte Datenauswertung befinden sich im An-
hang.
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5 deutlich grofier: Der Interquartilsabstand reicht hier von 0,35 bis 0,56. Der Median andert sich
dabei allerdings nur unerheblich, erst bei 10 Vol.-% Mg(OH); sinkt dieser um rund 16% auf 0,35.
Zwischen 66-5 und 66-15 treten Maximalwerte = 0,65 auf, die sich zusammen mit der weiten
Ausdehnung des 3. und 4. Quartils insbesondere mit dem unvorteilhaften Verhalten dieser Com-
pounds bei niedriger Last erklaren lassen. Der betroffene Lastbereich sowie die Hohe der Aus-
schlage nehmen jedoch mit steigendem Fullgrad stetig ab, erkennbar an sinkendem Interquar-
tilsabstand und Mittelwert (= Kreuz), sodass bei 66-25 die bei < 5 MPa-m/s liegenden Werte nur
noch als Ausreifier behandelt werden. Die obere Schranke liegt hier bei 0,4, der Median bei 0,33.
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Abbildung 27: Statistische Auswertung der stationaren tribologischen Kennwerte (PoD): (a) Rei-
bungskoeffizient; (b) Spezifische Verschleifdrate.

Bei der spezifischen Verschleifirate (Abbildung 27b) ergibt sich ein klares Bild: 66-0 zeigt mit bis
zu 17-10° mm?*/Nm die mit Abstand hochsten Werte, welche sich vorrangig auf einen Lastbereich
= 20 MPa-m/s verteilen. Ein niedriger Reibungskoeffizient geht hier also mit sehr hohem Ver-
schleif? einher, was mit grof3flachigem Aufschmelzen in Zusammenhang stehen kdonnte, da erwei-
chendes oder gar verfllissigendes Material wesentlich leichter abgeschert werden kann. Mit ei-
nem Median von 2,3 und einem Interquartilsabstand von 1,3 bis 4,2-:10® mm?/Nm liegt die Mehr-
heit der Werte Giber der Empfehlung fiir den Einsatz unter Trockenlaufbedingungen. Dahingehend
deutlich besser geeignet sind die gefillten Materialien mit Medianwerten zwischen 1,25 (66-5)
und 0,74-10° mm?3/Nm (66-25). Besonders bei Fiillung mit 15 Vol.-% Mg(OH), und mehr verbleibt
der tiberwiegende Teil unter 1,4, mindestens 75% der Daten sogar unter 0,93-10° mm?/Nm. Die
Ausreifer der Compounds stammen aus dem klar abzutrennenden Lastfeld <4, meist sogar
< 2 MPa:m/s; lediglich 66-5 bildet mit einem Wert von 3,1-10° mm?/Nm bei 18 MPa-m/s eine
Ausnahme. Im Bestfall verschleifen die Compounds mit einer Rate von 0,41-10° mm?3/Nm.

Die Auswertung zeigt, dass der Fullstoff zum Teil zwar einen héheren Reibungskoeffizienten her-
vorruft, die Verschleifirate jedoch insgesamt erheblich reduziert. Ein steigender Fillstoffgehalt
hebt die Leistungsfahigkeit und macht das tribologische Verhalten zugleich invarianter und damit
vorhersehbarer,
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Das kombinierte last- und fullgehaltabhangige Verhalten ist in Abbildung 28 anhand von Rei-
bungs- und Verschleif3karten illustriert., welche auf 638 ausgewerteten Laststufen beruhen. Die
Abszisse reprasentiert dabei das pv-Produkt und die Ordinate die untersuchten Compounds. Die
Kennwerte sind farblich codiert und werden durch Anmerkungssymbole untersttitzt, die sich auf
den generellen Verlauf innerhalb der jeweiligen Laststufen beziehen. Zudem sind die globalen
Minima (Kreis) und Maxima (Punkt) gesondert aufgefiihrt. (pv)wi wurde nach der in Kapitel 2.1.4.2
vorgestellten Definition auf Basis der linearen Verschleifirate bestimmt. Bei (pv)um handelt es sich
um Durchschnittswerte, die Begrenzung durch ,keine Daten® markiert die durch mindestens eine
Probe maximal erreichte Last.
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Abbildung 28: Abhangigkeit der stationaren tribologischen Kennwerte von Fullstoffanteil und
pv-Produkt (PoD): (a) Reibungskoeffizient; (b) Spezifische Verschleifdrate.

Der Reibungskoeffizient (Abbildung 28a) von 66-0 steigt bis zu einer Last von 12 MPa-m/s konti-
nuierlich um rund 11% an und geht dann in einen unregelmafiigen degressiven Verlauf lber, der
die Werte bis zum globalen Minimum von 0,25 bringt. Bei den Mg(OH), gefiillten Varianten ergibt
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sich eine markante Auspragung, sodass das im vorigen Abschnitt angedeutete unvorteilhafte
Lastfeld prazise eingeschrankt werden kann. Es scheint gerade im pv-Bereich 2 bis 5 MPa-m/s
eine Schwachstelle zu existieren; der Reibungskoeffizient nimmt hier Werte an, die im Mittel
(= 0,55) 37% uber denen der Referenz liegen, stellenweise sogar bis zu 69% (66-5, 66-10). Die
Verlaufe sind dort von starken Fluktuationen und spitzen Ausschlagen gezeichnet. Mit steigender
Last kehrt sich das Verhalten um, die Kennwerte fallen um 30-40% und liegen mit durchschnitt-
lich 0,33 bereichsweise 30% unter dem Niveau von 66-0. Bei geringen Fullstoffgehalten (bis
10 Vol.-%) zieht sich diese Angleichung jedoch bis zu 9-13 MPa-m/s, wohingegen sie im Fall von
66-25 bereits bei 4-5 MPa-m/s abgeschlossen ist. Einzelne Ausschldage und stetig abnehmende
Verliufe lassen sich auf Uberbleibsel der im vorigen Kapitel beschriebenen Einlaufeffekte zurlick-
fuhren. Insgesamt wird das Reibungsverhalten mit hoherem Fullstoffgehalt und hoherer Last
stabiler und der Reibungskoeffizient geringer.

Bei niedrigen Lasten zeigt der Referenzwerkstoff eine annahernd konstant bleibende spezifische
Verschleifirate (Abbildung 28b). Das Systemverhalten schlagt jedoch bei 8 MPa-m/s, dem kriti-
schen pv-Produkt, um: Es folgt ein scharf ansteigender Verlauf, der schliefilich bei knapp
23 MPa-m/s im Totalausfall miindet. Schon mit 5 Vol.-% Mg(OH); ist eine positive Entwicklung im
Hochlastbereich > 10 MPa-m/s, bei naherungsweise identischen Werten im Niedriglastbereich, zu
verzeichnen: (pv)wic wird mehr als verdoppelt und die Verschleifirate im Mittel auf
1,4-10° mm?*/Nm halbiert. Allerdings neigt das Material zum sproden Ausbrechen, sodass (pv)im
etwas friher erreicht wird. Eine dahingehende Verbesserung und obendrein deutliche Verschleif3-
reduktion bei geringer Last wird ab 66-15 erreicht; die gemessenen Werte ubersteigen dann nur
in Einzelféllen die der Referenz und folgen grofitenteils Archard’s Verschleimodell, weshalb bis
zum absoluten Limit kein kritisches pv-Produkt auszumachen ist. Im Bereich bis 10 MPa-m/s be-
tragt die Verschleifirate aller gefiillten Compounds maximal 1,7, der Durchschnitt liegt dort bei
0,9-10° mm?*/Nm. Das entspricht im Vergleich zu 66-0 einer mittleren Reduktion um 26%, im
Hochlastbereich sind es dagegen 77% und bis zu 95% bei 24 MPa-m/s (66-25). Der niedrige Ver-
schlei® wird nur gelegentlich durch vereinzelte Absplitterungen unterbrochen.

Wahrend die lastvariablen Veranderungen bei 66-0 auf beginnende schwerwiegende Schadigung
zuruckgefihrt werden konnen, deutet bei den gefiillten Compounds die Konzentration der weni-
ger geeigneten Lasten auf geringe pv-Produkte eher eine Aktivierungsphase an. Geht die Belas-
tung dariber hinaus pendeln sich die Systeme auf niedrigen Reibungs- und VerschleifRniveaus
ein, die in engem Rahmen unveranderlich bleiben. Dem steht ein abhangig vom Fullstoffgehalt
verfrihter schlagartiger Totalausfall entgegen. Fir die BoR-Prifungen entstehen ahnliche
Trends, wenn auch — vermutlich wegen der verringerten Warmeentwicklung — nicht so scharf
definiert. Im Allgemeinen schneiden die mit Mg(OH), gefiillten Compounds deutlich besser ab als
die meisten in der Literatur beschriebenen Polyamid-Formulierungen (siehe Abbildung 6). Die
Reibungs- und VerschleiRwerte befinden sich teils sogar in der GréRenordnung tribologisch op-
timierter Epoxy- [224] und PEEK-Verbunde [84]. Vorausblickend auf die Einarbeitung weiterer
Fullstoffe erscheinen rund 20 Vol.-% Mg(OH), optimal.
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4.4.1.3 Kontakttemperatur

Beispielhaft fir 66-20 werden im Folgenden die auftretenden Systemtemperaturen dargestellt
und interpretiert, wobei zunachst die Temperaturverteilungen im Vollmaterial aus dem definier-
ten Belastungsprofil und den gemessenen Reibungs- und Referenztemperaturwerten simulativ
hergeleitet und mit Warmebildaufnahmen verglichen werden. Diese werden anschlieRend durch
eine lastvariable analytisch basierte Abschatzung der Blitztemperaturen erganzt. Dazu notige und
bisher nicht behandelte thermische Kennwerte sind in Tabelle 10 gelistet. Die temperaturabhan-
gige Warmeleitfahigkeit wurde mithilfe von Referenzmessungen der Warmekapazitat und Tem-
peraturleitfahigkeit Uber die in Gleichung (11) gezeigte Umformung bestimmt.

Tabelle 10: Fir die Berechnung der Kontakttemperaturen relevante thermische Kennwerte;
Maximalwerte sind in Klammern dargestellt.

Kennwerte 66-20 (23...300°C) 100Cr6 (300°C) [225]
Dichte g/cm? 141 7,81
Warmekapazitat J/gK 1,2...2,12* (6,05) 0,517
Temperaturleitfahigkeit mm?/s 0,267...0,127* (0,267) 9,2
Warmeleitfahigkeit W/mK  0,452...0,381" (1,16) 40,3

* Fur die Blitztemperaturberechnung wurden die Werte bei 300°C herangezogen.

Die im Kontakt entstehende Warme wird zum einen durch den Pin geleitet und zum anderen
durch erzwungene Konvektion an dessen Aufienflachen an die Umgebungsluft abgegeben. Hier-
durch entstehen Temperaturgradienten sowohl entlang der Probenachse als auch innerhalb der
Kontaktflache, welche mit steigender Last merklich zunehmen (Abbildung 29). Bemerkenswert
ist, dass schon bei 8 MPa-m/s die Glaslibergangstemperatur des Materials in den oberen 3 mm
des Probekorpers uberschritten wird. Bei 20 MPa-m/s Ubersteigen die berechneten Kontakttem-
peraturen mit einem Maximalwert von 282°C die Schmelztemperatur. Der Knick im entsprechen-
den Verlauf resultiert aus dem Anstieg der Warmeleitfahigkeit bei Erreichen des Schmelzebe-
reichs. Die Auflésung der Warmebildkamera reicht nicht aus, um die steilen Temperaturgradien-
ten nahe des Kontakts zu erfassen, entfernt davon und besonders bei niedrigeren Lasten ist je-
doch eine hervorragende Ubereinstimmung mit den numerisch ermittelten Verldufen festzustel-
len.

Mit einem Uber A, verteilten Energieeintrag sollte die per Simulation ermittelte Kontakttempe-
ratur gerade der Grundtemperatur Ty entsprechen, welche sich durch Ausgleichsvorgange in einer
gewissen Tiefe einstellt. In welcher Tiefe hangt vornehmlich von den Fasern ab: Aufgrund der
hohen Warmeleitfahigkeit entlang der Faserlangsachse agieren diese als Leitwege ins Probenin-
nere®, Wegen der groBtenteils zufalligen Orientierung und des geringen Volumenanteils ist nicht
von Perkolationseffekten auszugehen, sodass der thermische Ausgleich im Bereich weniger Mik-
rometer erfolgen sollte. Naher am Kontakt sind dementsprechend lokale Phdnomene von grofe-
rer Bedeutung.

2 Thermische Kontaktwiderstande an den Faser/Matrix-Grenzflachen sorgen transversal fir eine zusatz-
lich verringerte Warmeleitfahigkeit.
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Abbildung 29: Temperaturverteilung von 66-20 bei verschiedenen Belastungen (PoD, Grund-
korper): (a) FE-Berechnung, abgebildet ist ein Schnitt durch die Mitte des Pins;
(b) Warmebildkamera.

Fur die Berechnung der mittleren Blitztemperaturen T, nach Archard wurde der Kunststoff-Pin
als stationarer Korper und die Stahlscheibe als rotierend deklariert. Fir letztere wurde die Glei-
chung fur moderate Geschwindigkeiten (14) mit k = 0,35 angesetzt, da es aufgrund der verringer-
ten Abkuhlzeit wahrend einer Rotation entgegen der zugrundeliegenden Modellannahmen zu er-
heblicher Aufwarmung kommt (siehe Abbildung 29b). Die Umgebungstemperatur wurde auf 23°C
festgesetzt. Das Modell nach Ashby, Abulawi und Kong berlcksichtigt die Warmesenken in den
Einspannungen von Grund- und Gegenkorper; die Makrodiffusionswege fir Gleichung (17) wur-
den entsprechend auf 10 und 3 mm und die Temperatur dort basierend auf den Warmebildmes-
sungen festgelegt. Die Mikrodiffusionswege wurden hingegen mit Gleichungen (4) und (20) er-
mittelt, mit T = 100 und dem Radius einer Rauheitsspitze:

Rsy (39,14 6,3)um
2 2

Ty = ~ 19,55um (52)

Die lastabhangigen Weglangen betragen zwischen 5 und 20 pm und befinden sich damit in einem
fur den Temperaturausgleich plausiblen Bereich. Des Weiteren entstehen der Berechnung zufolge
im betrachteten Lastspektrum bis zu 400 Kontaktpunkte. Die Ergebnisse sind zusammen mit den
per Makrosimulation ermittelten sowie den gemessenen Temperaturwerten in Abbildung 30 dar-
gestellt und in Relation zu relevanten thermischen Ereignissen des Materials gestellt. Damit es
wegen der geschwindigkeitssensitiven Formeln nicht zu einer Unter- oder Uberschdtzung der
Blitztemperaturen kommt, sind nur die Werte aufgeflihrt, bei denen eine Mittelwertbildung tber
alle gepriften Gleitgeschwindigkeiten moglich war.

Mit Blick auf die Grundtemperaturen bestatigt sich zunachst der Eindruck aus dem vorigen Ab-
schnitt: Der Temperaturgradient innerhalb der Kontaktfliche — die Differenz zwischen den ma-
ximal und minimal auftretenden Werten — nimmt anfangs mit der Last zu. Wahrend es bei
2 MPa-m/s nur knapp 14°C sind, erhoht sich der Unterschied bis 12 MPa-m/s auf rund 50°C, bleibt
danach jedoch konstant. Bereits bei der niedrigsten Last wird die Glaslibergangstemperatur des
Compounds in der Kontaktzone Uberstiegen, kurz darauf auch 1,5 mm davon entfernt. Alle in Ka-
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pitel 4.4.1.2 gezeigten Reibungs- und Verschleifiwerte basieren also auf einem Zustand, in wel-
chem der Stoffzusammenhalt lediglich durch kristalline Phasen aufrechterhalten wird. Bei knapp
18 MPa-m/s liegt die FE-berechnete Maximaltemperatur im Schmelzbereich der Kunststoffmatrix,
was schliefdlich zum Verlust des Kraftaufnahmevermdogens des Verbundes und dementsprechend
zum Totalversagen des Systems fuhrt. Die Erweichung grofier Volumina resultiert in flachigem
Kontakt zwischen den beiden Reibpartnern, weshalb sich die Blitz- und Grundtemperaturen in
diesem Lastbereich anndhern sollten [29,36].

Mit Werten zwischen 200 und 450°C liegen die Blitztemperaturen in der GroRenordnung wie fur
PEEK-basierte Compounds berechnet und gemessen [36] und durch thermische Analyse indirekt
nachgewiesen [13]. Der anfangs stark ansteigende Verlauf wird von Schwankungen zwischen 4
und 7 MPa-m/s — resultierend aus der Fluktuation des Reibungskoeffizienten — gestoppt und
geht dann analog zur Grundtemperatur in eine annahernd monotone, aber flachere Steigung als
zuvor uber. Der Umschwung korreliert mit dem Lastbereich, in welchem eine deutliche Verbesse-
rung des Reibungsverhaltens auftritt. Wird dort statt des stationaren Reibungskoeffizienten
(= 0,47) der Spitzenwert aus der Einlaufphase (= 0,75) herangezogen, sind zwar kaum Auswirkun-
gen auf die Grundtemperatur ersichtlich, die Blitztemperaturen hingegen lassen erhebliche Un-
terschiede erkennen: Beide Modelle zeigen Spitzenwerte, die im Mittel 46% Uber den Werten aus
der stationdren Phase liegen und sich damit im Zersetzungsbereich von Mg(OH), befinden oder
sogar weit darlber hinaus gehen.
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Abbildung 30: Analytisch und numerisch berechnete sowie gemessene Temperaturen von 66-
20 (PoD, Grundkorper) im Vergleich mit relevanten thermischen Ereignissen.

Die Berechnung der lokalen Blitztemperaturen beruht auf einigen Annahmen sowie Modellen, die
nicht fur inhomogene Verbundwerkstoffe entwickelt wurden, weshalb die Ergebnisse lediglich als
erste Abschatzung hingenommen werden sollten. Dennoch stimmt die GrofRenordnung mit bis-
heriger Literatur Uberein, auch geht das Durchlaufen bestimmter thermischer Ereignisse mit Ver-
anderungen im tribologischen Verhalten einher. Die Rahmenbedingungen fiir eine thermische
Aktivierung der chemischen Umwandlung von Mg(OH), scheinen also gegeben. Anzeichen der
Reaktion sowie Auswirkungen der ermittelten Temperaturen auf den tribologischen Kontakt wer-
den folgend anhand der Verschleifterscheinungsformen erdrtert.
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4.4.2 Oberflichencharakterisierung

Reibungs- und Verschleifimessgrofien resultieren aus mikroskopischen Prozessen in der Kontakt-
zone, welche aus den Verschleiflerscheinungsformen, unterstutzt durch oberflachenanalytische
Verfahren, herausgelesen werden konnen. Zwar stellt die Betrachtung belasteter Oberflachen
stets nur eine Momentaufnahme dar, dennoch lassen sich Riickschlisse auf verschiedene Inter-
aktionen von Grund- und Gegenkdrper und/oder Wechselwirkungen einzelner Systemkomponen-
ten ziehen.

4.4.2.1 Nach Erreichen von (pVv)im

Anhand reprasentativer PoD-Proben sind in Abbildung 31 die Versagensbilder der Werkstoffe
nach Erreichen der absoluten Belastungsgrenze dargestellt. Beim ungefillten Referenzmaterial
sind bis zu 300 um breite und 70 pym tiefe Graben auszumachen, die sich gleichmafdig uber die
gesamte Breite der Oberflache verteilen und von der Eintritts- bis zur Austrittskante ziehen; eine
sehr dhnliche Beobachtung bei PA66-Compounds machen Chen et al. [104]. Das Erscheinungsbild
innerhalb dieser Graben ist verschmiert: Es sind kaum einzelne Bruchstiicke zu erkennen und
schuppenartige, in Beanspruchungsrichtung orientierte Formen deuten auf grofiflachiges Auf-
schmelzen wahrend der Prufung hin. Die Fasern wurden vermutlich durch den Schmelzestrom in
Lastrichtung orientiert, liegen zum Teil aber auch unbenetzt auf der Oberflache, was zusatzlich
fur einen Abbau der Faser/Matrix-Grenzflache spricht.

Abbildung 31: Bis zum Versagen (bei v =4 m/s) belastete PoD-Proben: (a) REM-Aufnahme
(20 kV) von 66-0; (b) Oberflachentopographie von 66-20; Fotos der (c) Kunst-
stoff-Grundkaorper und (d) Stahl-Gegenkorper.

Das ausgeworfene und dadurch luftgekihlt erstarrte Material bildet einen charakteristischen fa-
denartigen Schweif an der Seite des Probekdrpers, welcher in ahnlicher Form auch von Horovistiz
et al. bei PA66/MoS; festgestellt wird [114]. Darliber hinaus finden sich korrespondierend zu den
Graben auf dem Grundkdrper Erhebungen auf dem Gegenkdrper, sodass von einer Uberlagerung
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thermischen und adhasiven VerschleiRes bzw. einer Beglinstigung der Adhadsionswirkung durch
die Temperaturentwicklung ausgegangen werden kann.

Bei den mit Mg(OH), gefiillten Proben sind ebenfalls Ablagerungen auf den Gegenkdrpern sicht-
bar, wobei diese ab 10 Vol.-% nur noch vereinzelt auftreten, Verschleif3partikel also eher ausge-
worfen statt vom Stahlring gebunden werden. Anzeichen von Aufschmelzen und Faserreorientie-
rung sind vorhanden, die Graben sind jedoch mit rund 20 ym Tiefe bedeutend flacher. Allgemein
wirken die Auswurfe bei den gefiillten Compounds vielmehr wie einzelne durch die Last abge-
schalte Spane.

4.4.2.2 Mittellastbereich (pv = 12 MPa-m/s)

Im Gegensatz zu den bis zum jeweiligen absoluten Limit belasteten Proben erlauben die kontrol-
liert bis 3 MPa und 4 m/s gepruften einen direkten Vergleich der VerschleiRzustande der Materi-
alien und eine detaillierte Interpretation der vorherrschenden Mechanismen. Alle Pins weisen ein
ahnliches duReres Erscheinungsbild mit kaum sichtbaren makroskopischen Schadigungen auf. Bei
mikroskopischer Betrachtung der Oberflichen ist hingegen ein gradueller Ubergang der Ver-
schleifserscheinungsformen mit dem Fullstoffgehalt ersichtlich, welcher in den folgenden Absat-
zen anhand von 66-0, 66-10 und 66-20 aufgearbeitet wird*.

In direkter Gegenuberstellung (Abbildung 32) zeigt 66-0 eine vergleichsweise glatte Oberflache,
die an einigen Stellen mit grabenférmigen Beschadigungen mehrheitlich in Gleitrichtung, teil-
weise aber auch diagonal dazu durchzogen ist (1). Diese Riefen scheinen von Faserstlicken ver-
ursacht worden zu sein, welche durch die weiche Matrix gezogen wurden. Durch den Zusammen-
stof? solcher Stucke mit vornehmlich senkrecht zur Belastungsrichtung liegenden Fasern sind
grofiere Faserakkumulationen entstanden (2).

66-0 66-20

ety
S, =(0,32+0,07) um
50 um <« Fq

S, = (0,28+0,05) pum S, = (0,41%0,08) pum

Abbildung 32: Reprasentative Aufnahmen der Oberflachentopographie belasteter Grundkérper:
(a) 66-0; (b) 66-10; (c) 66-20.

Durch Integration von 10 Vol.-% Mg(OH), verschwindet dieser Mechanismus grofitenteils; die Fa-

sern sind homogener in der Ebene verteilt. Daflr ist das Erscheinungsbild von zahlreichen paral-

lelen Riefen und Anlagerungen von Partikeln (3) gepragt. Bei 66-20 bilden sich unterschiedliche

30 Eine vergleichende Ubersicht aller Fiillstoffgehalte befindet sich als Abbildung 59 im Anhang.
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Zonen aus: Im mittleren Bereich fallen Partikelstromungen auf (4), welche Riefen und Furchen
auszufillen scheinen und so wieder flr ein gleichmafiigeres Gesamtbild sorgen. Dagegen dhneln
die umliegenden Areale (5) eher der Oberflache von 66-10. Abblatterungen und Querrisse, wie
sie fur Materialermidung typisch waren, sind auf keinem der Compounds zu sehen, womaglich
aufgrund der hohen Matrixduktilitat.

Reprasentative profilometrische Detailaufnahmen ermdglichen im Folgenden eine ausfuhrlichere
Herleitung der mikroskopischen Vorgange in der Kontaktzone. Die Farbskala bezieht sich dabei
jeweils auf eine Referenzebene, die mit der Regressionsebene aller gemessenen Hohenwerte ver-
knupft ist. Bei den ausgewahlten Profilschnitten ist der Verlauf der Fasern unterhalb der Oberfla-
che, insofern naheliegend, gepunktet angedeutet. Dabei ist auf die unterschiedliche Hohen-/Lan-
genskalierung zu achten.

Fur 66-0 liegt die betrachtete Lastbedingung bereits iber dem kritischen pv-Produkt, was sich in
den Erscheinungsformen (Abbildung 33) reflektiert: Herausgerissene Fasern und Faserstlicke pra-
gen das Bild. Gleichzeitig ist die Oberflache im Allgemeinen sehr glatt, was fur eine grofiere reale
Kontaktflache und damit tendenziell hohere Adhasionskrafte spricht. Bedeutsam sind aufierdem
Mikrobruchflachen sowie zahlreiche pulverisierte bzw. zerstaubte Fasersplitter, die homogen in
die Polymeroberflache eingebettet sind (1), sodass zusatzlich abrasive Beanspruchung wahr-
scheinlich ist [57]. Die Faserstiicke wurden hauptsachlich auf Durchmesser um 1 ym geschliffen,
liegen zum Teil aber auch in grofReren Dimensionen vor (2). Gerade letztere scheinen einen der
primaren Reibungs- und Verschleifimechanismen auszuldsen: Ein Fragment (3) pfligt durch die
erweichende Matrix, schlagt gegen eine quer liegende Faser, wird umgelenkt und bleibt schlie-
lich neben ihr stecken (der Pfad ist mit dem gestrichelten Pfeil in Abbildung 33a nachvollzogen).
Dies verursacht einerseits einen Graben von rund 1,5 um Tiefe neben der Faser und demnach
sowohl eine Schwachung der Faser/Matrix-Anbindung als auch die Bildung einer Angriffsflache
fur die Rauheitsspitzen des Gegenkorpers (Schnitt A). Zum anderen ist von einer Kerbung der
Faser durch den Aufprall des Fragments auszugehen, da sich genau an diesem Punkt ein kritischer
Faserbruch ereignete. Ein dadurch herausgeldstes Fasersegment wurde anschlief}end vermutlich
zwischen den Oberflachen zermahlen und hat den Prozess an anderer Stelle erneut angestofien.
Durch Faserauszug verbleiben auf der Oberflache verstreut Graben und Spalten (4) in der Gro-
enordnung der Faserabmessungen (Schnitte B und C), was zu lokaler Schwachung und damit
Erhéhung des Matrixverschleifes fuhren sollte. Darlber hinaus sind die Fasern bereichsweise
vollig exponiert (5); die Matrix ist abgeldst und bietet weder Halt noch Schutz vor stof3artiger
Belastung durch den Gegenkorper oder harte Splitterteilchen (Schnitt D).
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Fasern sollten optimalerweise graduell abgeschliffen werden und weder vermehrt brechen noch
herausgezogen werden [85,226]. Den Indizien nach werden die unglinstigen Reibungs- und Ver-
schleiRwerte von 66-0 durch einen sich kontinuierlich wiederholenden, selbstverstarkenden Ab-

rasivprozess hervorgerufen:

i.  Faserbruch (fibre breakage), zunachst ausgelost durch aneinanderstofiende Fasern, in der
stationdren Phase zusatzlich durch Faserfragmente
ii.  Auszug von Faserteilsticken oder ganzer Fasern (fibre pull-out) und anschlief’endes Zer-
mahlen/Zerstduben (fibre pulverisation) zwischen den kontaktierenden Oberflachen
iii.  Mikropflugen der erweichenden Matrix durch Fasersplitter auf dem Weg zum Austritt
iv.  Zusammenstofd mit und Kerben von weiteren Fasern
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Abbildung 33: Reprasentative Detailaufnahmen der Oberflachentopographie von 66-0 (PoD,
p = 3 MPa, v =4 m/s) sowie ausgewahlte Profilschnitte.

10 Vol.-% Mg(OH), bringen eine ganzlich verschiedene Oberflachenstruktur hervor, die durch
lange Kandle in Bewegungsrichtung unregelmafiger wirkt (Abbildung 34). Die Harte der Kanten
spricht im Gegensatz zu 66-0 eher flir Mikrospanen, was sich auf die verminderte Zahigkeit des
Werkstoffes zurtickfihren ldsst. Anzeichen von Faserzusammenst6fien und anschliefiender Akku-
mulation von Bruchstiuicken sind nur noch vereinzelt sichtbar (1). Dafir sind granulare Anhaufun-
gen bzw. Partikel hinzugekommen, bei denen es sich entweder um den Fillstoff oder bereits um
dessen Reaktionsprodukt MgO handeln sollte. Die Partikel sammeln sich liberwiegend vor den
freiliegenden Faserenden (2), bilden dort Rampen und schwemmen teilweise Uber sie hinweg (3).
Zusatzlich fullen die Partikel entstandene Riefen bereichsweise aus (4) und vermindern so die
Angriffsflache der Matrix. Pulverisierte Faserteilchen sind auch hier sichtbar (5) — wenn auch in
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weitaus geringerer Quantitat — sodass der fur 66-0 beschriebene Abrasivprozess durch den Fill-
stoff offenbar nicht vollstandig abgeschaltet werden konnte.

66-10

h,um 1,5 0 -15 10 pm <« Fg

Abbildung 34: Reprasentative Detailaufnahmen der Oberflachentopographie von 66-10 (PoD,
p=3MPa,v=4m/s).

Auf der Oberflache von 66-20 wurden zwei Bereiche identifiziert (siehe Abbildung 32). Die mitt-
lere, dunkler wirkende Ebene deutet auf besonders hohe Temperaturbeanspruchung hin; eine
Vergrofierung aus diesem Bereich (Abbildung 35a) zeigt vermehrte Partikelbildung. Hierdurch
wird der Trend von 66-10 fortgefuhrt: Neben wenigen Ausnahmen lagern sich die Partikel vor
den rund 1 um erhabenen Faserenden an (1) und sorgen fiir einen gleichmiaigen Ubergang. Ei-
nige Partikel scheinen zudem uber die Matrixoberflache (2) und Fasern (3) zu rollen (Schnitt A).
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Abbildung 35: Reprasentative Detailaufnahmen der Oberflachentopographie von 66-20 (PoD,
p = 3 MPa, v =4 m/s) sowie ausgewahlte Profilschnitte.
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Im Gegensatz zu 66-10 werden auch lange Griaben und Riefen mit Partikeln aufgefiillt (4). Ahnlich
beobachtet von Lin et al. [227] wird so effektiv der Masseverlust reduziert, da die Partikel nicht
ausgeworfen werden sondern weiter am tribologischen Geschehen teilnehmen. Eine Vergrofie-
rung aus dem Randbereich der Probe (Abbildung 35b) lasst ahnliche Mechanismen vermuten:
Auch hier werden exponierte Fasern (5) und scharfe Matrixkanten (6) von Partikeln eingehullt und
dadurch wieder in die Oberflache integriert (Schnitt C). Der Prozess ist zeitabhangig, was sich aus
den unterschiedlich hoch gefiillten Kanalen (Tiefen = 0...1,7 pm) ableiten lasst (Schnitte B und
D), wodurch sich lokal unterschiedliche Verschleifmechanismen ergeben konnen. Auf der Ober-
flache der Polymermatrix sind vereinzelte Faserfragmente eingebettet (7), auch deuten Riefen
von rund 1,6 um Breite auf Teilchenfurchung hin. Insgesamt wirken jedoch sowohl die Fasern als
auch die reine Matrixoberflache intakt. Der bei 66-0 beobachtete, auf Faserauszug und -pulveri-
sierung basierende, stark abrasive Hochverschleifdmechanismus scheint durch 20 Vol.-% Mg(OH),
Uberwiegend gehemmt und durch ein nitzliches Zusammenspiel der Komponenten ersetzt wor-
den zu sein.

Die nahere Betrachtung der Oberflache durch REM-Aufnahmen (Abbildung 36a) bestatigt die Er-
kenntnisse der Profilometrie: Ein Strom aus Partikeln fiillt beschadigte Bereiche und sammelt sich
vor den Faserenden. Der vergrofierte Ausschnitt der Faserfront lasst dabei gut die Form und Ab-
messungen der Partikel erkennen: Im direkten Vergleich entsprechen die Dimensionen denen des
reinen Mg(OH),, die abgerundeten Kanten sprechen jedoch eher fiir das Reaktionsprodukt MgO
(Abbildung 36b und c). Womaglich ist die plattchenartige Struktur Ursache dafiir, dass die Partikel
an Spalten, Furchen und — so wie es die Abbildungen der Reinstoffe erahnen lassen — sich selbst
hangen bleiben und damit in der Kontaktzone verbleiben. Eindeutig ist, dass die Partikel die
Oberflachenbeschaffenheit signifikant verandern und aktiv am Verschleif3prozess teilnehmen.

66-20 reines Mg(OH), reines MgO

Abbildung 36: REM-Detailaufnahmen (5 kV) von (a) 66-20 (PoD, p =3 MPa, v =4 m/s) inkl. ver-
grofRerter Ansicht einer Faserfront (20 kV) sowie von reinem (b) Mg(OH), und
(c) MgO.

Abbildung 37 zeigt die REM-Aufnahmen der FIB-Schnitte ausgewahlter Probekorper. Bei der hel-

len Maskierung im oberen Bildbereich handelt es sich um die aufgebrachte Platin-Schutzschicht,

im unteren Bereich ist die unbehandelte Probenoberflache zu sehen. In der Mitte befinden sich

die oberen rund 3 um des Probeninneren, rechts wurde jeweils durch eine Faser geschnitten.
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Auffallig sind die ab 5 Vol.-% auftretenden hellen Splitter, deren Anzahl mit steigendem Fullgrad
zunimmt. Unter zusatzlicher Berticksichtigung der an Mg(OH), (Abbildung 36b) erinnernden Form
sollte es sich dabei um den Fullstoff handeln. Die grofieren Stlicke bei 66-15 und 66-20 stimmen
in ihren Abmessungen mit der in Kapitel 4.1 ermittelten Agglomeratgrofie tUberein. Bei tribologi-
scher Belastung werden diese offenbar durch den Verschleiprozess nach und nach freigelegt
und agieren damit als eine Art Fullstoffdepot. Die Auffullung von Riefen durch die Partikel ist bei
66-5 schon im Ansatz zu erkennen, vollstandig wird sie jedoch erst ab 15 Vol.-% Fillstoffgehalt.
Ab dort sind auch Hohlraume zu verzeichnen, die sich um die Faser herum zwischen den Partikeln
gebildet haben. Als Ursache kommen Faserschwingungen infrage, die aus der zyklischen Lastein-
leitung resultierend Materialermidung hervorrufen [84]. Ein weiterer Ausgangspunkt kdnnte eine
unzureichende Impragnierung fasernaher Bereiche wahrend der Herstellung aufgrund einer
Flietbehinderung durch die Mg(OH), Partikel sein.

Platin-Schutzschicht

66-0
66-15

Faser
Grundkorper

St T .- — = Oberflache

66-5
66-20

66-10
66-25

Abbildung 37: REM-Aufnahmen (5 kV, 52° Neigung) der FIB-Schnitte der belasteten Grundkor-
per (PoD, p =3 MPa, v =4 m/s).

Nicht nur die Beschaffenheit der Grundkdrper ist entscheidend fir das tribologische Verhalten,

auch die Gegenkorper tragen insbesondere durch Bildung von Transferfilmen entscheidend bei.

Abbildung 38 zeigt Fotos und LSM-Aufnahmen ausgewabhlter Stahlscheiben nach tribologischer

Belastung. In erster Begutachtung scheinen alle Proben und speziell 66-0 einen dichten Film aus

ubertragenem Material zu bilden.

Die vergroRerte topographische Ansicht von 66-0 offenbart jedoch, dass dieser aus inhomogen
verteilten Elementen zusammengesetzt ist (Abbildung 38a). Es handelt es sich um grobe, trop-
fenformige, rund 0,6 pum Gber der rohen Stahlscheibe erhabene Ablagerungen, die einzeln Durch-
messer um 20 um aufweisen, sich teilweise aber auch zu gréfieren Gebilden zusammenschlieRen.
Ein Schnitt durch eine solche Ablagerung ist in Abbildung 38b zusammen mit der nachtraglichen
Vermessung der Filmdicke dargestellt. Analog zu Abbildung 37 wurde eine Platin-Schutzschicht
aufgebracht, welche zusammen mit der Stahlscheibe (grau, Mitte) den Transferfilm umrahmt. Das
Bild enthdillt eine unterbrochene briichig-pordse Struktur. Die maximale Hohe der Ablagerung
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von 0,52 pym stimmt mit der GroRenordnung der Profilometermessung Gberein. Die vergleichs-
weise hohe Dicke erzeugt das makroskopisch dunkle Erscheinungsbild. Da keine einzelnen Fasern
zu erkennen sind, konnte es sich um die reine Polymermatrix oder aber eine Mischung aus PA66
und pulverisierten Fasern handeln, die, kompaktiert durch Temperatur und tribologische Last, an
Rauheitskanten hangen geblieben sind. Bemerkenswert ist dabei, dass sich der Materiallibertrag
nicht in die Rauheitstdler des Gegenkdrpers einflgt, sondern gréofitenteils ungebunden auf der
Oberflache liegt. Dass hierdurch leichtes Abscheren durch bspw. Faserbruchstiicke mdglich wird,
ist naheliegend. Die Schicht nimmt demnach vermutlich keine Belastungen auf, sondern ist eher
eine Erscheinung adhdsiver Verschleifimechanismen.

(b) 66-0

h, um
0,6 0,52 pm
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Platin-Schutzschicht

Gegenkorper

/’/
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Abbildung 38: Transferfilmstrukturen und -topographien im Vergleich (PoD, p =3 MPa,
v =4 m/s): (a) 66-0; (b) REM-Aufnahmen (5 kV, 52° Neigung) eines FIB-Schnitts
durch den Transferfilm von 66-0 inkl. Dickenmessung; (c) 66-10; (d) 66-20.

Die Ablagerungen von 66-10 und 66-20 (Abbildung 38c und d) sind wesentlich besser verteilt,

sodass sich grofitenteils homogene, glatte, allerdings sehr diinne Transferfilme ausbilden, die die
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Rauheitsprofile der Stahlscheiben gerade auszugleichen scheinen. Die geringe Dicke lief} eine
akkurate Vermessung per LSM nicht zu.

4.4.2.3 Oberflacheneigenschaften und -zusammensetzungen

Dieses Kapitel thematisiert die makroskopischen Auswirkungen der unterschiedlichen Erschei-
nungsformen auf den Oberflachen sowie deren chemische Zusammensetzung. Hinsichtlich des
Einflusses auf die Adhasionswirkung zeigt Abbildung 39a die freien Oberflachenenergien geson-
dert praparierter Grund- und Gegenkorperoberflachen von 66-0 und 66-20, aufgeteilt nach pola-
rem und dispersivem Anteil, sowie im Hintergrund die zugehorigen Rauheitswerte (S,)*.
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Abbildung 39: Oberflacheneigenschaften von Grund- und Gegenkdrper unmittelbar vor Ver-
suchsstart sowie nach 30-mindtiger tribologischer Belastung (PoD, p = 3 MPa,
v =4 m/s): (a) Freie Oberflachenenergie und Rauheit; (b) Adhasionsarbeit.

Die lediglich eingeschliffenen Probekdrper weisen noch immer einen hohen Mittenrauwert um
0,5 pm auf; zu Beginn des Versuchs ist also von einem starker gewichteten deformativen Rei-
bungsanteil auszugehen, welcher mit fortschreitendem Verschlei® und Einebnung der Rau-
heitsspitzen abnimmt. Nach 30-minitiger Belastung mit 3 MPa und 4 m/s hat sich der Mittenrau-
wert fast dem des Stahl-Gegenkdrpers angepasst, sodass adhadsive Wechselwirkungen in den Vor-
dergrund riicken [228]. Ein Effekt, der durch hohere Materialverformung, z.B. aufgrund hoherer
Temperatur oder Flachenpressung, und die damit einhergehende Steigerung der realen Kontakt-
flache noch verstarkt wird [228]. Die freien Oberflachenenergien der belasteten Pins sind im Ver-
gleich zum Ausgangszustand um 31% (66-0) und 21% (66-20) angestiegen, wobei die Energie von
66-0 mit 46,04 mJ/m? annahernd dem Literaturwert von reinem PA66 entspricht [189]. Die Erho-
hung ist fast ausschliefilich auf eine grofiere Auspragung des polaren Anteils und damit wahr-
scheinlich auf die Veranderung der Kontaktgeometrie zurtickzufuhren [228]. Das gefillte Com-
pound hat bereits vor der tribologischen Belastung einen hohen polaren Anteil von 10,5%, wo-
moglich aufgrund des durch Mg(OH), gehaltenen Wassers, wahrend dieser bei 66-0 mit nur 1%

31 Die tabellarisch gelisteten Einzelwerte befinden sich im Anhang.
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vernachlassigbar klein ausfallt. Auf dem Gegenkorper tritt ein gegenteiliger Effekt auf: Wahrend
die 100Cr6 Scheibe im Ausgangszustand noch einen polaren Anteil von 9% aufweist, wird dieser
durch die Bildung der Transferfilme fast vollstandig (= 0,5%) abgeschirmt.

Die fur die jeweiligen Reibpaarungen berechnete Adhasionsarbeit ist in Abbildung 39b aufgetra-
gen, wobei die dargestellten Zahlenwerte den Mittelwerten beider Berechnungsansatze entspre-
chen. Aus einer geringeren Adhasionsarbeit folgt eine Abschwachung adhasiver Reibungs- und
Verschleifmechanismen [57], wobei sich die Adhdsion nach Fowkes [195] und Owens und Wendt
[193] sowohl mit steigender Differenz der Absolutwerte der freien Oberflachenenergie als auch
durch Unterschiede im Verhaltnis der polaren und dispersiven Anteile verringert. Im Ausgangszu-
stand fiihrt die hohe Ahnlichkeit der Oberflichen von Grund- und Gegenkoérper bei 66-20 zu einer
hohen Adhasionsarbeit; rund 10 mJ/m? hoher als die der Referenz. 66-0 zeigt nach der tribologi-
schen Belastung so gut wie keine veranderten Werte; die Energieanteile verschieben sich hier
lediglich so, dass es zu keiner wesentlich besseren oder schlechteren Ubereinstimmung zwischen
den Reibpartnern kommt. Dagegen ist eine deutliche Reduktion der Adhdasionsarbeit, um rund
18%, beim gefiillten Compound zu beobachten. Der Nachteil hdherer Adhasionswirkung im Aus-
gangszustand wird durch Veranderungen der Oberflachen mehr als ausgeglichen. Die Ergebnisse
kdnnen nicht allein aus den Rauheitskennwerten hergeleitet werden und mussen dementspre-
chend mit dem Fullstoff in Verbindung stehen.

Inwiefern sich die Resultate aus der chemischen Zusammensetzung ergeben wird im Folgenden
zundchst anhand der aufgenommenen ATR-FTIR-Spektren verschiedener Oberflachen im Aus-
gangszustand sowie nach tribologischer Beanspruchung beleuchtet (Abbildung 40). Auf der Ordi-
nate ist dabei jeweils der Absorptionsgrad aufgetragen; die Anregungsenergie, welche vom Pro-
bekérper Uber kovalente Bindungsschwingungen absorbiert wurde. Bei Wellenzahlen zwischen
2500 und 1800 /cm entstehen Messungenauigkeiten durch den verwendeten ATR-Kristall. Allge-
mein schwanken die Messwerte stark, was sich auf die diffuse Streuung des eingebrachten Lichts
an den Fasern und anderen Inhomogenitaten zurtickfuhren lasst. Um ein besseres Signal/Rausch-
Verhdltnis zu erhalten, wurden die Daten durch einen Savitzky-Golay Filter 2. Grades [229] ge-
glattet. Darliber hinaus wurden die gemessenen Spektren nach [153] auf die Bande um 1170 /cm
normiert, sodass vergleichend quantitative Aussagen Uber die einzelnen funktionellen Gruppen
maoglich werden [199].

Am Pin-Referenzspektrum (Abbildung 40a) lassen sich gut die funktionellen Gruppen der Aus-
gangsstoffe erkennen: Die asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen des CH,-Rlickgrats
der Kunststoffmatrix bei 2935 und 2860 /cm, die fiir Polyamide typische NH-Bande bei 3300 /cm
sowie die aus Mg(OH); resultierende stark ausgepragte OH-Bande bei 3695 /cm. Alle vier Spitzen
sind nach tribologischer Beanspruchung deutlich abgeschwacht; ihr Zustand hat sich verandert
[128]. Denkbar ist, dass sich die OH-Gruppen aufgrund mechanisch-thermischer Aktivierung aller
beteiligten Stoffe an den polaren funktionellen Gruppen des PA66 (C=0, -NH) angelagert haben,
was so generell auch durch externe Wasseraufnahme auftreten kann [75]. H-Briicken, mit der NH
Valenzschwingung als Indikator fir deren Starke, wirden demnach aufgeldst [14]. Die flacheren
CH,-Banden und auch die schwacheren Amid-Banden (CONH) bei 1625 und 1540 /cm deuten al-
lerdings eher auf pyrolytische Degradation hin. Durch hohe thermische Beanspruchung brechen
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die Polymerketten vorzugsweise an den im Gegensatz zu CC schwacheren CN-Bindungen [72];
die Amideinheiten zerfallen und mit ihnen das Netzwerk aus H-Brlicken. Durch die Spaltung ent-
stehen freie Radikale auf der Oberflache, welche mit benachbarten Ketten oder auch Elementen
des Zwischen- und Umgebungsmediums zufallig reagieren und mit Luftsauerstoff als Verknip-
fung sogar organisch-metallische Bindungen eingehen kdnnen [230]. Diese Reaktionen flihren
bei der Zersetzung von PA66 zur Entstehung von fliichtigem CO,, Ammonium und verschiedenen
linearen (z.B. Hexamethylendiamin und 1-Hexylaziridin) und zyklischen (z.B. Cyclopentanon und
Dodecan-12-lactam) niedermolekularen Kohlenwasserstoffen [72,75,231]. Solch eine Kettenspal-
tung und molekulare Neuordnung induziert durch tribologische Beanspruchung wurde selbst fur
hochtemperaturbestandige Kunststoffe wie PEEK nachgewiesen [13].
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Abbildung 40: ATR-FTIR-Spektren ausgewahlter Oberflachen von 66-20 im Ausgangszustand
sowie nach tribologischer Belastung (PoD, p = 3 MPa, v =4 m/s): (a) Kunststoff-
Grundkorper; (b) Stahl-Gegenkorper.

Die CH; Kipp-, Spreiz- und Torsionsschwingungen zwischen 1400 und 1100 /cm sowie die Pen-
delschwingung bei 725 /cm bleiben annahernd konstant und auch die NH Kippschwingung bei
670 /cm verandert sich kaum, was auf aliphatische Abbauprodukte hindeutet. Die CO Schwingun-
gen bei 1085 /cm nehmen hingegen zu. Auf3erdem sind deutliche Spuren von CH Valenzschwin-
gungen in aromatischer Konfiguration bei 855 /cm zu finden, was flr die Entstehung zyklisch
aromatischer Verbindungen wie in [222] beschrieben spricht. Bemerkenswert ist weiterhin, dass
die der y-Kristallkonfiguration zugeschriebene Bande um 970 /cm unverandert bleibt, wohinge-
gen die a-Konfiguration um 930 /cm nach der Beanspruchung stark abgeschwacht ist, sodass von
einer thermischen Beeinflussung des zum Teil mitvermessenen Grundmaterials ausgegangen
werden kann [153]. Auch wenn die CH,-Segmente im Allgemeinen fast unverandert bleiben, lasst
sich gerade aus der Schwachung der OH-, NH- und Amid-Banden eine betrachtliche Schadigung
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der Polymeroberfldche sowie eine zumindest zum Teil erfolge Umwandlung von Mg(OH); heraus-
lesen.

Eine Betrachtung des Gegenkdorpers (Abbildung 40b) lasst bis auf die Valenzschwingung von gas-
formig adsorbiertem CO, bei 2340 /cm, moglicherweise ein Uberbleibsel des Herstellprozesses
der Stahlscheibe, weder beim Transferfilm noch beim Referenzspektrum Banden im hohen Wel-
lenzahlbereich erkennen. Unveranderliche organische Anteile in der fingerprint-Region deuten auf
nicht vollstandig entferntes Korrosionsschutzmittel hin. Fir den Ausgangszustand ist das Ergeb-
nis erwartungsgemafs, fur den Transferfilm bedeutet es jedoch, dass sich auféer moglichen ver-
einzelten Zersetzungsprodukten keine Bestandteile des PA66 auf dem Gegenkorper angelagert
haben. Auch sind weder Spuren von adsorbiertem Wasser (um 3440 /cm) noch Anzeichnen freier
OH-Bindungen ersichtlich, sodass der beobachtete Materialtransfer weder auf mechanochemisch
dehydratisierten noch reinen Mg(OH),-Partikeln beruhen kann.

Zusammen mit den Informationen (ber die bestehenden Bindungstypen aus der FTIR-Spektro-
skopie ermdglicht die EDX-Analyse umfassende Aussagen zu den auf dem Gegenkdrper befindli-
chen chemischen Elementen und Molekulen. Die zugehorigen REM-Aufnahmen (Abbildung 41a
und b) bestatigen zundchst den Eindruck aus dem vorigen Kapitel: Es gibt keine Anzeichen gro-
Rerer Faserfragmente, jedoch sind auch hier auf beiden Oberflachen mehrere Phasen ersichtlich,
die sich besonders bei 66-0 als in Beanspruchungsrichtung orientierte Schlieren dufRern. Eine
Identifizierung der Bestandteile erfolgt durch EDX-Punktanalysen (Abbildung 41c) an den mar-
kierten Stellen und im Vergleich mit dem Spektrum der gesamten Oberflache von 66-0. Dabei ist
die Intensitat der registrierten Signale, normiert Uber die jeweils aufgenommene Gesamtzahl, ge-
gen deren Energie aufgetragen, welche wiederum die Zuordnung zu chemischen Elementen er-
laubt. Aufgrund der eingestellten Betriebsspannung von 5 kV ist die Eindringtiefe des Elektro-
nenstrahls vergleichsweise gering.
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Abbildung 41: REM-Aufnahmen (5 kV) ausgewahlter, tribologisch belasteter Gegenkorper (PoD,
p =3 MPa, v=4m/s) von (a) 66-0 und (b) 66-20; (c) EDX-Punktanalysen (5 kV);
(d) Eindringtiefe eines Mikroindenters.
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Generell werden Kohlenstoff C, Sauerstoff O, Eisen Fe und Magnesium Mg erkannt, die aus dem
Polymer, den integrierten Fasern, dem Fullstoff und seiner Reaktionsprodukte, der Stahlscheibe
sowie Korrosionserscheinungen [230] stammen konnten. Als weitere nachrangige Elemente wer-
den Chrom (als Bestandteil der Stahlscheibe) und Stickstoff (aus PA66) identifiziert. Wie erwartet
besteht die groRRte Differenz der beiden Compounds in der Intensitat des Mg-Signals bei 1,25 keV,
aber auch das C-Signal bei 0,28 keV bildet an Position 1 einen Kontrast; nicht nur zwischen den
Compounds, sondern auch innerhalb der Oberflache von 66-0. Neben zersetzten Polymeranteilen
konnte es von Kohlenstofffasern stammen, die pulverisiert auf den Gegenkdrper tbertragen wur-
den. Auf der Oberflache von 66-20 ist das Mg-Signal an Position 2 markanter, wo auch C und O
starker hervorstechen und die Auspragung von Fe fast vollstandig verschwindet. Das Spektrum
an Position 3 gleicht dagegen eher dem von 66-0. Die Eindringtiefe eines Mikroindenters an die-
sen Punkten (Abbildung 41d) offenbart die entsprechende Schichtdicke. Da die Tiefe eine Uber-
lagerung des Transferfilms und der darunterliegenden Stahlscheibe ist, wird die Differenz zu ei-
nem Gegenkdrper im Ausgangszustand gezogen. So wird eine Dicke von rund 0,16 pm in der Mg
reichen Phase ermittelt, wohingegen die Areale dazwischen kaum Unterschied zum Referenzma-
terial und der reinen Stahlscheibe zeigen. Insgesamt befinden sich die Messwerte im Einklang
mit der profilometrischen Betrachtung.

Zum besseren Verstandnis der ortlichen Verteilung der einzelnen Phasen zeigt Abbildung 42 Map-
pings der auf den gezeigten Ausschnitten am haufigsten vorkommenden Elemente. Bei 66-0 ist
eine hochintensive Konzentration von C-Signalen im oberen Bildbereich auszumachen, wie die
Punktmessung an Position 1 bereits vermuten lief?. Genau dort ist die Fe-Intensitat stark abge-
schwacht, die Stahlscheibe wird also vollstandig bedeckt. Bis auf kleinere Ansammlungen von
Kohlenstoff wird die ubrige Oberflache von Eisen dominiert. Scheinbar lediglich aus Sauerstoff
aufgebaut sind die einleitend beobachteten Schlieren, welche, sehr diinn, noch die Messung der
darunterliegenden Fe-Elemente erlauben. Es besteht keine lagemafige Korrelation von O mit C
oder Fe; Polymeranteile und Rost sind demnach unwahrscheinlich und es sollte mindestens eine
zusatzliche Sauerstoffquelle vorliegen.

‘e 0, Mg Fe
(a) ---
|- 10 um

Abbildung 42: EDX-Mappings (5 kV) ausgewahlter, tribologisch belasteter Gegenkdrper (PoD,
p =3 MPa,v =4 m/s) von (a) 66-0 und (b) 66-20.
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Bei 66-20 existiert dagegen eine starke 6rtliche Ubereinstimmung von O- und Mg-Signalen, so-
dass von einer Molekulverbindung der beiden Elemente ausgegangen werden kann. Dessen
Struktur ist allerdings unklar; es lassen sich keine belastbaren Informationen zur Quantitat oder
dem Verhaltnis von Mg und O herausarbeiten. Die FTIR-Resultate erlauben allerdings die Unter-
scheidung zwischen den etwaigen Formen Mg(OH);, mit zwei kovalenten OH-Bindungen, und
MgO. Da keine OH-Bindungen auf dem Gegenkdrper festgestellt wurden, kommt als Quelle nur
MgO infrage. Demnach muss die chemische Umwandlung von Mg(OH), tatsachlich im Kontakt
abgelaufen sein. Das Reaktionsprodukt MgO hat sich hiernach auf dem Gegenkdrper angesam-
melt und wurde Hauptbestandteil des Transferfilms von 66-20. Die Signale der Stahlscheibe sind
in den MgO intensiven Arealen stark gedampft, insgesamt auch deutlich mehr als bei 66-0. Dies
spricht fir eine dichte Bedeckung durch den Transferfilm, wie sie gleichermafRen bspw. von Lin
et al. [227] fur PEEK/Stahl-Kontakte beschrieben wird. Ferner sind einige eher homogen uber der
Flache verteilte C-Signale auffallig. Da in Kapitel 4.4.2.2 kaum pulverisierte Faserbruchstiicke auf
der Grundkorperoberflache von 66-20 sichtbar waren, kommen bspw. zersetzte Matrixbestand-
teile in Betracht.

Die erheblich verschiedenen Strukturen, Schichtdicken und chemischen Zusammensetzungen der
einzelnen Transferfilme bzw. des Uibertragenen Materials zeugen genau wie die Erscheinungsfor-
men auf den Grundkdrpern von den kontraren Reibungs- und Verschleifimechanismen der Com-
pounds und unterstreichen zugleich die hohe Bedeutung einer Analyse beanspruchter Gegenkor-
per fur die Interpretation tribologischer Messdaten.

4.4.2.4 Niedriglastbereich (pv = 5 MPa-m/s)

Sowohl durch die Messkurven als auch durch die stationaren Kennwerte in Kapitel 4.4.1 wurde
eine Schwache der Mg(OH), gefullten Compounds im Niedriglastbereich offensichtlich, welche
im Folgenden am Beispiel 66-20 verglichen mit 66-0 aufgeklart wird.

Abbildung 43a zeigt reprdsentative Verlaufe des Reibungskoeffizienten der beiden Materialien
wahrend eines Laststeigerungsversuchs bei 4 m/s, mit einer Stufung von Ap = 0,25 MPa. Praziser
als in Abbildung 25 kénnen so Lasten mit prominenten Anderungen im tribologischen Verhalten
identifiziert werden. Tatsachlich ist bereits zu Beginn der 1 MPa Stufe eine signifikante Steige-
rung des Reibungskoeffizienten zu verzeichnen, welche sich jedoch bereits nach rund 20 min
umkehrt und den Wert um 28% fallen lasst. Bei 1,25 MPa erreicht dieser Effekt mit einer anfang-
lichen Erhdhung um 60% — auf einen Maximalwert von 0,75 — seine volle Auspragung. Fur die
weitere Analyse wurden daher zusatzliche Versuche nach 7 h unterbrochen und die Oberflachen
mikroskopisch charakterisiert. Der Abfall des Reibungskoeffizienten folgt wieder nach wenigen
Minuten und bringt ihn auf ein Niveau, auf welchem er auch in der Folgestufe verbleibt. Es stellt
sich eine Balance mit leichter Oszillation um einen Mittelwert ein. Die Umhillenden zeigen eine
insgesamt geringe Schwankungsbreite der Rohdaten an; die temporaren Zunahmen des Rei-
bungskoeffizienten sind also nicht auf kurzzeitige Ausschlage, sondern eher auf intrinsisches Sys-
temverhalten zurlckzufuhren. In Kontrast dazu wird bei 66-0 bei Lasten < 1 MPa eine hohe Vari-
ation mit Spitzenwerten zwischen 0,55 und 0,65 erfasst. In den folgenden Lastsegmenten ver-
bleiben die Werte jedoch konstant bei rund 0,4.
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Abbildung 43: Niedriglastverhalten (PoD, v =4 m/s) von 66-0 und 66-20 im Vergleich: (a) Re-
prasentative Messkurven des Reibungskoeffizienten; (b) Textur-Seitenverhaltnis,
welches sich nach verschiedenen Beanspruchungen einstellt.

Erste Hinweise zu den mechanismenbezogenen Unterschieden im Vergleich zu mittleren Lasten
(pv =12 MPa-m/s) gibt das Textur-Seitenverhaltnis S;, der beanspruchten Probenoberflachen
(Abbildung 43b), mit welchem sich die privilegierte Richtung der Oberflachenstrukturen quanti-
fizieren lasst. Bei sowohl 66-0 als auch 66-20 stellt sich im Niedriglastbereich ein Verhaltnis um
0,65 ein; es liegen eher kurze Strukturen mit geringem Orientierungsgrad vor. Die Gré3enordnung
entspricht der des Stahl-Gegenkdrpers, sodass sich dessen Strukturierung aufgepragt haben
kénnte, jedoch spielen auch hervorstehende Fasern bei der Ermittlung der Werte eine grof3e Rolle.
Nach Beanspruchung mit 3 MPa verbleibt der Wert von 66-0 auf demselben Niveau, wohingegen
bei 66-20 eine starke Minderung auf 0,223 erfolgt. Ein kleines Textur-Seitenverhaltnis steht fur
hohe Oberflachenanisotropie, welche hier hauptsachlich durch die beobachteten Graben hervor-
gerufen wird. Diese entstehen demnach scheinbar erst ab einer gewissen Last.

Tatsachlich ergeben sich nach einer Maximallast von 1,25 MPa einige Unterschiede hinsichtlich
der VerschleiBerscheinungsformen. Bei den ellipsenférmigen Strukturen auf der Oberflache von
66-0 (Abbildung 44a) handelt es sich um schrag abgeschliffene Fasern. Sie ragen im Mittel
0,46 ym Uber die Matrixebene hinaus und bedecken rund 7,55% der Flache. Konform mit den
Schliffbildern (siehe Abbildung 16) sind sie eher senkrecht zur Beanspruchungsrichtung orien-
tiert. Auffallend sind die zahlreichen Faserbriiche (1) auf der sonst sehr glatten Oberflache
(Sq = 0,11 pm). Dadurch losten sich bis zu 5 pm grofRe Stuicke, welche anschliefiend durch die
vermutlich bereits erweichende Matrix gezogen oder darin eingebettet wurden. Grofiere Splitter
prallten gegen und beschadigten noch intakte Fasern oder wurden an deren Randern umgelenkt
(2). Dariiber hinaus sind Spannungsfelder an den Faser/Matrix-Ubergéngen (3) kennzeichnend fiir
einsetzende Materialermidung. Wenn auch in abgeschwachter Form, sind die nach 3 MPa beo-
bachteten Mechanismen bereits erkennbar; Faserschadigung bestimmt beim Referenzmaterial
also auch im Niedriglastbereich den Verschleif3prozess.
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Abbildung 44: Verschleifserscheinungsformen von (a) 66-0 und (b) 66-20 nach Abbruch eines
Versuchs bei p = 1,25 MPa (PoD, v =4 m/s).

Die Oberflache von 66-20 (Abbildung 44b) begriindet dessen hohe Differenz im Textur-Seiten-
verhaltnis: Statt breiter Graben, die sich Uber die gesamte Lange ziehen (siehe Abbildung 35), sind
zahlreiche rund 1 ym grofie Einzelpartikel zufallig auf der Oberflache (4) und den Faserenden (5)
verteilt, die wenigen sichtbaren Graben sind noch nicht ausgefillt (6). Zur besseren Identifizie-
rung der Partikel ist fur eine Teilflache des Profils zusatzlich die optische Aufnahme abgebildet.
Die Teilchen stromen offenbar durch die Kontaktzone und verursachen sowohl erhohten Bewe-
gungswiderstand als auch DrittkdrperverschleiR. Sie verbleiben zwischen den Oberflachen von
Grund- und Gegenkorper bis sie sich in Schadigungen anlagern oder in einen Transferfilm ein-
gliedern. Ein ahnlicher Mechanismus wird von Horovistiz et al. [114] fur GF-Fragmente und von
Chang et al. [86] flr TiO,- und Graphit-Partikel vermutet. Insgesamt skizzieren die Daten eine Art
Selbstheilungsmechanismus, welcher allerdings mit kurzzeitig erh6hter Reibung wahrend der Ini-
tialzlindung einhergeht.

4.4.3 Kontrollversuche

Ob tatsachlich die chemische Umwandlung oder eher die reinen Fillstoffeigenschaften Einfluss
auf die Tribologie der Compounds nehmen und inwiefern deren erhohter E-Modul dabei eine
Rolle spielt wurde in erstem Ansatz mithilfe der Kontrollcompounds gepruft.

Laststeigerungsversuche bei konstanten 4 m/s (Abbildung 45) demonstrieren starke Abweichun-
gen im Reibungsverhalten bereits ab 1,5 MPa: Wahrend der Reibungskoeffizient von 66-20 nach
anfanglich hohen Werten schnell abnimmt und konstant niedrig bleibt, durchlaufen sowohl 66-
e20-CCals auch -CF ein Maximum (0,53 und 0,77) bei rund 2 MPa. Analog zu 66-0 fallen die Werte
danach linear ab. Die stellenweise um 36% (CC) und 97% (CF) gegenuber 66-20 erhohten Werte
kdnnten mit abrasiven Effekten von Faserbruchstiicken oder der integrierten Partikel zusammen-
hangen. In Bezug auf die Verschleifirate hat CaCOs; offenbar eine ahnliche Wirkung wie Mg(OH),:
Die Messwerte sind zumindest bis 4 MPa nahezu identisch. Danach Uberschreitet 66-e20-CC je-
doch eine kritische Lastgrenze, dicht gefolgt vom Totalausfall bei 5,5 MPa. Partikelform und -ei-
genschaften sind somit offenbar Teil der durch Mg(OH), beobachteten Verbesserungen, erklaren
diese aber nicht vollumfanglich.
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Die pv-Grenzen liegen bei 66-e20-CF deutlich weiter auseinander: Schon bei niedrigen Lasten
nimmt dieses System mittlere Verschleiiraten zwischen 2 und 3,5-10° mm?3/Nm an, die auf einen
Maximalwert von 5,27-10° mm3/Nm bei 2,5 MPa hinauslaufen; mehr als das Achtfache der Rate
von 66-20. Die Messtemperatur betragt dort 148°C, rund 50°C ber den anderen Compounds.
Dies bestarkt, wie bereits fur 66-0 vermutet, dass die kritische Lastgrenze vorrangig mit thermi-
schen Effekten in Zusammenhang zu stehen scheint. Bemerkenswert ist jedoch der ab dem Ma-
ximum stete Abfall der Verschleifdrate mit weiter steigender Belastung. Auch der Totalausfall wird
nicht bis Giber 6 MPa erreicht. Moglicherweise fuhrt der hohe Faseranteil von 21 Vol.-% dazu, dass
die dufRere Last trotz der erweichenden Kunststoffmatrix weitergetragen werden kann.
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Abbildung 45: Direkter Vergleich der stationaren tribologischen Kennwerte von 66-20 mit de-
nen der Kontrollcompounds (PoD, v = 4 m/s): (a) Reibungskoeffizient; (b) Spezi-
fische VerschleifRrate.

Die Erscheinungsformen missen im direkten Vergleich mit den Aufnahmen von 66-20 interpre-
tiert werden. Die CF- und CaCOs-gefillte Variante (Abbildung 46a) zeigt eine zerkluftete Oberfla-
che, generell jedoch ein sehr dhnliches Schadigungsbild wie es die annahernd identischen Ver-
schleiRwerte bereits erwarten liefsen. Im Detail fallt auf, dass die entstandenen Graben nicht voll-
standig durch Partikel ausgefiillt sind (1), wodurch sich freiliegende Faserkanten (2) ergeben. Zu-
dem gibt es vergleichsweise mehr Anzeichen von adhasionsbedingter Schadigung, z.B. Gribchen
(3), und Faserablosung (4), was zum einen den hoheren Reibungskoeffizienten erklaren und zum
anderen bereits den Beginn der Phase UbermafRigen Verschleifes andeuten konnte. Die Oberfla-
che von 66-e20-CF (Abbildung 46b) ist dagegen libersaht mit Faserbruchstiicken unterschiedli-
cher GrofRen. Es ist davon auszugehen, dass die Fasersplitter die Kontaktzone dominieren und
durch Vorgange hauptsachlich abrasiver Natur die hohen Reibungs-, Temperatur- und Verschlei-
werte begrinden. Zudem weist die Vorzugsorientierung der noch intakten Fasern auf grofiflachi-
ges Aufschmelzen und Schmelzestromungen in Reibrichtung hin, wie sie schon bei 66-0 bis 66-
25 nach Erreichen von (pv)um festgestellt wurden. Insgesamt wird der VerschleifRmechanismus
von 66-0 durch den erhohten Faseranteil also lediglich verstarkt. Gegebenenfalls kommen durch
den Abtrag der Schmelze jedoch mehr Fasern in Kontakt, welche dann fir eine gewisse ver-
schleiBmindernde Versteifung und Verfestigung der Oberflache sorgen.
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Abbildung 46: Reprdsentative Detailaufnahmen der Oberflachentopographien der Kontroll-
compounds (PoD, p = 3 MPa, v =4 m/s): (a) 66-e20-CC; (b) 66-e20-CF.

Der Vergleich mit den Kontrollcompounds zeigt: Unumstritten hat die Steifigkeit des Materials

Einfluss auf das makroskopische Verformungsverhalten, fiir die Tribologie — mit ihren inharent

mikroskopischen Schadigungsmechanismen — sind jedoch die inhomogenen Charakteristiken auf

der Mikroskala und damit auch ausdricklich das Zusammenspiel der einzelnen Komponenten
entscheidend.



Tribologische Wirkebenen 95

5 Tribologische Wirkebenen

Die Integration von Mg(OH), fiihrt zu einer eindeutigen Verbesserung des tribologischen Verhal-
tens — zu geringeren Reibungs- und Verschleifdwerten. Aus den chemischen Oberflachenanalysen
bei einem pv-Produkt von 12 MPa-m/s geht auf3erdem hervor, dass die Umwandlung des Fullstof-
fes im Kontakt ablauft und der Reaktionsumsatz nahe 100% liegt. Eine mechanochemische De-
hydratisierung ist eher unwahrscheinlich; es konnen keine auf den Feststoffpartikeln adsorbierten
Wassermolekiile nachgewiesen werden. Laut TGA erreichen die lokalen Temperaturspitzen damit
mindestens 350°C, woflr auch die analytisch berechneten Blitztemperaturintensitaten sprechen.
Unklar ist bisher, inwiefern die chemische Umwandlung des Fillstoffes und die dabei entstehen-
den Reaktionsprodukte zu den gemessenen Veranderungen beitragen. Dieses Kapitel befasst sich
dahingehend u.a. mit verschiedenen analytischen Ansatzen, setzt sie in Relation zu den bisheri-
gen Erkenntnissen und gibt dadurch Aufschluss Uber die Effekte von Mg(OH), auf den tribologi-
schen Kontakt.

5.1 Anreicherung von MgO

Aus den EDX- und FTIR-Ergebnisse sowie den Oberflachenbetrachtungen lasst sich eine flachige
Bedeckung mit MgO sowohl auf dem Gegen- als auch dem Grundkorper herauslesen. Eine ent-
scheidende Beeinflussung des Kontaktbereiches und der auftretenden Reibungs- und Verschleif3-
mechanismen ist damit wahrscheinlich.

5.1.1 Initiale Freigabe und Wirkung auf dem Gegenkorper

Nach anfanglich ahnlichem Verhalten entfernen sich die Kennwerte der Mg(OH), gefiillten Com-
pounds ab einem pv-Produkt von 5-8 MPa-m/s immer mehr von denen der ungefillten Referenz.
Bei 12 MPa-m/s ist auf dem Gegenkdrper von 66-0 ein brichiger Film aus kohlenstoffreichen Ab-
lagerungen sichtbar, welcher anscheinend aus zersetzten Matrix/Faser-Bestandteilen aufgebaut
ist. Darliber hinaus sind einige in Reibrichtung orientierte, aus einer diinnen Sauerstoffschicht
bestehende Schlieren auszumachen. Durch tribologische Beanspruchung bzw. die dadurch verur-
sachte Temperaturerhdhung und elastisch-plastische Verformung kénnen Metalloberflachen in
einen hochaktivierten Zustand Gibergehen, der die Adsorption von Luftsauerstoff vereinfacht [26].
Eine solche Tribooxidation als Sonderform der tribochemischen Reaktion resultiert in der Bildung
einer Oxidschicht auf der Stahloberflache [7,26,232]. Der Aufbau einer Oxidschicht erklart das
zeitabhangige tribologische Verhalten der Compounds in den ersten Laststufen (siehe Abbildung
25): In den Einlaufphasen kommt es zum Ubergang von rauheitsbedingten abrasiven zu triboche-
misch ausgeldsten adhdsiven Mechanismen, wobei sich der polare Charakter von PA66 und die
Vergrofierung der realen Kontaktflache zusatzlich negativ auf den Reibungskoeffizienten auswir-
ken [7,233]. 66-0 scheint sich anschlief’end hauptsdchlich tber die als Gleitebene agierende
Oxidschicht zu bewegen, weshalb der Reibungskoeffizient einen hochstabilen zeitlichen Verlauf
annimmt und im betrachteten Lastbereich nahezu unverandert bleibt.

Die gefullten Varianten zeigen hingegen eine oder mehrere Aktivierungsphasen bei geringen pv-
Produkten, die durch Partikelfreigabe und kurzzeitig erhohte Reibungs- und Temperaturwerte
markiert sind. Chang et al. [86] beobachten sehr ahnliche Einlaufeffekte bei TiO,- und Graphit-
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gefulltem, CF-verstarktem PA66 und fuhren sie auf die Ansammlung und Verteilung der Fullstoff-
partikel in der Kontaktzone und auf dem Gegenkorper zurlick. Demgegenuber argumentieren
Zhang et al. [84] fur Nanopartikel gefulltes PEEK, dass die Scherung von Fullstoffagglomeraten
zu hoher abrasiv bedingter Reibung gerade bei niedriger Belastung fihren kann. Basierend auf
den LSM-Aufnahmen und EDX-Messungen ist eine Uberlagerung beider Mechanismen wahr-
scheinlich: Steigt die auRere Belastung, kommen durch erhdhten Volumendurchsatz mehr Full-
stoffpartikel und -agglomerate in die Kontaktzone, welche durch Drittkérperabrasion den Grund-
korper spanen und gleichzeitig zum Abtrag der Oxidschicht auf dem Gegenkorper flihren [232].
Hierdurch kommt die Oberflache des Grundmaterials in direkten Kontakt mit der Stahlscheibe.
Aufierdem zeigen die LSM-Aufnahmen bei 5 MPa-m/s, dass die harten Partikel bereichsweise eine
Zwischenschicht bilden und entsprechend die reale Kontaktflache betrachtlich verringern. Beides
zusammen bewirkt stark ansteigende Reibungskoeffizienten und Blitztemperaturen, was sich in
den Messwerten der Einlaufphasen widerspiegelt. Die hohen Temperaturen setzen die chemische
Reaktion in Gang, welche sogleich durch die in den folgenden Abschnitten und Kapiteln beschrie-
benen Mechanismen fir eine Verringerung von Reibungskoeffizient und Verschleifirate sorgt.

Transferfilmbildung

Bei 12 MPa-m/s sind keine Anzeichen einer Oxidschicht mehr zu sehen; sie wird vermutlich voll-
standig durch die MgO-Partikel ersetzt. In Verbindung mit degradierten Matrixbestandteilen
— hierfur sprechen die mit Mg und O korrelierenden C-Signale in der EDX-Analyse — und auf-
grund der hohen Kontaktdriicke ist dabei Tribosintern wahrscheinlich: Wie von Lin et al. [87] und
Guo et al. [232] fir Nanopartikel beschrieben fuhrt die Kompaktierung der einzelnen Zersetzungs-
produkte zu einem stabilen Transferfilm, der, formschlissig eingepresst in die Rauheitstaler des
Gegenkarpers, nicht nur verschleifiresistent ist, sondern auch den Kontakt zum Grundkdrper und
damit sowohl abrasive als auch adhasive Wechselwirkungen reduziert. Ein anderer moglicher Ur-
sprung der C-Signale liegt in der Adsorption von CO; durch MgO; ein bereits technisch genutzter
Mechanismus, der zur oberflachlichen Umwandlung zu Magnesiumcarbonat (MgCOs) flhrt [234].
Es stellen sich molekulare Strukturen ein, die mit MgO als Keim und MgCOs als Monolage die
Physisorption von CO; bewirken [234]; ein ahnlicher Aufbau wie er fir eine Reaktion mit H,0
auftreten kann (siehe Abbildung 9). Es wiirde dann nicht wie zunachst vermutet ein wassriger
Graphit-ahnlicher Gleitfilm, sondern eher eine Gleitschicht aus adsorbiertem CO,; vorliegen. Ne-
ben den EDX-Mappings wird die Mutmaftung durch die im FTIR-Spektrum festgestellte Degrada-
tion der Polymeroberflache und vor allem die wesentlich intensivere CO,-Absorptionsbande des
Transferfilms im Vergleich zum Ausgangszustand gestutzt.

Die Veranderungen mit dem Fullstoffgehalt lassen sich zum Teil auf die initiale Aufbauphase des
Transferfilms zurtickfiihren: Je mehr Fillstoff im Kontakt vorhanden ist, desto schneller wird eine
hinreichende Menge MgO auf dem Gegenkdrper platziert und desto eher ist ein funktionsfahiger
Film vorhanden. Bei ahnlichen VerschleiRraten ist bei geringen Flllstoffgehalten ein wesentlich
geringerer Reaktionsumsatz zu erwarten, weshalb sich der Aufbau verzdgert oder gar unvollstan-
dig bleibt. Im Vergleich zum Kontrollmaterial 66-e20-CC kdnnten die im Gegensatz zu CaCOs
hohere Harte der MgO-Partikel (6 nach Mohs) sowie der hdhere E-Modul (250-300 GPa) aus-
schlaggebend sein [120]: Nach [232] fuhren hartere Partikel im Allgemeinen zu einem stabileren
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Transferfilm, haben jedoch nach [80] keine direkte Auswirkung auf die Verschleifiresistenz, was
sich mit den gemessenen Kennwerten deckt. Durch MgO wird ein zwar dunner aber offenbar
hocheffektiver Gleitfilm auf dem Gegenkdrper erzeugt.

5.1.2 Wirkung auf dem Grundkorper

Der fiir gute tribologische Kennwerte entscheidende Faktor auf dem Grundkorper liegt im Ver-
halten der lasttragenden Fasern: Diese sollten moglichst graduell abgeschliffen und weder aus-
gezogen noch zerbrochen werden [226]. Das VerschleiRverhalten des gesamten Compounds wird
somit vom Prozess des Faserverschleifses dirigiert, welcher jedoch nicht nur vom Zusammenhalt
mit der Matrix, sondern auch durch weitere zugesetzte Komponenten stark beeinflusst wird. So
ergeben sich durch die Integration von Mg(OH); vorteilhafte Synergieeffekte.

Synergie

Die FIB-Schnitte zeigen bei Fullstoffgehalten > 10 Vol.-% deutliche Hohlraumbildung um die Fa-
ser herum, verursacht durch die lokale Ansammlung von Fullstoff. Durch solche Fehlstellen ware
mit einem Versagen der Faser/Matrix-Grenzflachen (debonding) zu rechnen, was in den Ver-
schleifterscheinungsformen jedoch kaum beobachtet wurde. Einer der Hauptmechanismen von
Nanopartikeln fir die Verschleifireduktion liegt im Schutz dieser Grenzflachen: Durch Versteifung
umliegenden Materials werden dort Deformationen und Spannungskonzentrationen reduziert
[84]. Womaglich wird eine kritische Schadigung also gerade durch die lokale Akkumulation von
Mg(OH), vermieden: Die Partikel und Agglomerate scheinen die Fasern im Werkstoffvolumen zu
verkapseln, deren Umgebung zu versteifen und damit Grenzflachenermiidung und daraus resul-
tierenden Faserauszug zu verhindern.

Auf der Oberflache sind eher die durch die chemische Reaktion entstehenden MgO-Partikel von
Bedeutung; nach den REM-Aufnahmen sind sie im Vergleich zum Ausgangsstoff kleiner und ha-
ben eine abgerundete plattchenartige Struktur, ganz ahnlich zu bekannten Festschmierstoffen.
AufBerdem sind auf den LSM-Aufnahmen im Gegensatz zum Werkstoffinneren keine groferen Ag-
glomerate mehr sichtbar, welche demnach durch die tribologische Last aufgebrochen oder kon-
tinuierlich freigelegt wurden. Die Abbildungen zeigen weiterhin, dass sich die MgO-Partikel frei
zwischen den Oberflachen bewegen konnen und damit durch Gleit- und Rolleffekte den Bewe-
gungswiderstand verringern [86]. Einige Partikel sammeln sich so auch vor den leicht herausste-
henden Faserenden an, wodurch der direkte Kontakt der Fasern mit dem Gegenkorper reduziert
wird und MgO einen Teil der Stofienergie aufnimmt. Nach Lin und Schlarb [85,87] werden die
Fasern dadurch nicht mehr seitlich durch die Rauheitsspitzen der Stahlscheibe belastet, sondern
parallel; statt schlagartiger Beanspruchung wird die Last iber Schub am Faserquerschnitt einge-
tragen (fibre thinning). Ein Bruch der Faserenden und eine mdgliche Furchung der Kunststoff-
matrix durch die Bruchstiicke— die HauptverschleiBursachen von 66-0 — werden unwahrschein-
licher [85,87]. Zusammenfassend wirde die Komponente Mg(OH), / MgO demnach, mit unter-
schiedlichen Nuancen und Gewichtungen, Uber alle in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Wirkweisen
mikro- und nanoskaliger Triboadditive verfligen.
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Vernarbung

Abgesehen von diesen bekannten Mechanismen wird mit steigendem Fullstoffgehalt zusatzlich
ein Selbstheilungs- oder eher Vernarbungseffekt prominent, wie er z.B. von Cao et al. [235] flr
tribologisch aktive Beschichtungen beschrieben wird.

Wie im vorigen Kapitel dargelegt wird die Oxidschicht auf dem Gegenkdrper durch die in der
Kontaktzone befindlichen Partikel abgerieben, wodurch die Compoundoberflache in unmittelba-
ren Kontakt mit dem Gegenkorper tritt. Hierdurch wird die Beschadigung des Grundkorpers durch
die Rauheitsspitzen des Gegenkorpers, verstarkt durch Drittkérperabrasion, erst ermaglicht, was
die in Belastungsrichtung orientierten charakteristischen Furchen (siehe Abbildung 32b und c)
und den hohen Bewegungswiderstand zur Folge hat. Das Textur-Seitenverhaltnis von 66-20
(siehe Abbildung 43b) bekraftigt, dass die Furchen erst ab einem bestimmten pv-Produkt auftre-
ten — hoch genug fur einen fir den Abtrag der Oxidschicht hinreichenden Partikeldurchsatz. Die
initial verursachten Furchen resultieren dhnlich wie bei 66-0 beobachtet in freiliegenden An-
griffsflachen: Es folgt eine progressive selbstverstarkende Zunahme der Schadigungen, die die
rapide ansteigenden Reibungskoeffizienten beglnstigt.

Nach temperaturbedingter Aktivierung der chemischen Reaktion schldagt das Verhalten um: Die
mikroskopischen Aufnahmen zeugen von einer Auffillung/Vernarbung der Furchen und Riefen
durch die freigesetzten Partikel. Diese verhaken und sammeln sich allmdhlich in beschadigten
Arealen, verringern damit die Angriffsflaiche und das weitere Ausbrechen, Pfligen und Spanen
des Grundmaterials und bringen so den Schadigungszuwachs zum Erliegen. Es stellt sich eine
Balance ein zwischen dem Entstehen und dem Vernarben von Schadigungen, wie es die variie-
renden Ausflllungsstadien auf den LSM-Aufnahmen belegen (siehe Abbildung 35a). Kleine
Schwankungen in dieser Balance schlagen sich in den teils periodisch fluktuierenden Reibungs-
koeffizienten nieder.

Der Effekt hangt unmittelbar mit der Freigaberate des MgO zusammen: Ein zu geringer Reaktion-
sumsatz fuhrt zu einem Ungleichgewicht, sodass Schadigungen schneller entstehen als sie auf-
gefullt werden kénnen (siehe Abbildung 32b). Die Rate wird zum einen vom Fullstoffgehalt defi-
niert, zum anderen vom umgesetzten Materialvolumen (= VerschleiR) und damit auch von der
aufgebrachten Last. Bspw. betragt die spezifische Verschleifirate von 66-20 bei einem pv-Produkt
von 5 MPa-m/s im Mittel 0,626-10°mm?3/Nm, woraus sich nach Gleichung (24) eine zeitbasierte
volumetrische Verschleifirate von rund 3-10° um*/min ergibt. Multipliziert mit dem Volumenan-
teil und der Dichte von Mg(OH), fihrt dies zu einem Masseumsatz von:
Wimm,Mmg(0H)2 = b wy "Pmg(oH)2 ® 1:44% (53)

Ist die Temperatur im Kontakt hoch genug, stellt sich ein annahernd konstanter Reaktionsumsatz
ein. Unter der fundierten Annahme vollstandiger chemischer Umwandlung wdhrend des Ver-
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schleiBprozesses und mit der Dichte von MgO (= 3,58 g/cm? [120]) ldsst sich daraus die Freigabe-
rate als Dicke einer Uber 4, verteilten Reaktionsschicht berechnen. Verbleiben nur angenom-
mene 50% der Partikel auf dem Grundkérper folgt:

. 0,6912 - w. nm
h=05- < ’"‘Mg“’”)z> ~ 8,67 — (54)
Pmgo - Ao mn

Nach 30 min wurde die Schichtdicke demnach mit 0,26 um die Grofsenordnung der Oberflachen-
rauheit erreichen. Entscheidender ist jedoch die Zeit bis zur Ausfullung der Schadigungen, welche
bei dem betrachteten pv-Produkt knapp 40% der Flache bedecken und eine durchschnittliche
Tiefe von 0,2 um aufweisen (Abbildung 47a). Wird deren profilometrisch vermessenes Volumen
herangezogen und auf die gesamte Oberflache extrapoliert (= 2,3-10° um®), wiirde die vollstadn-
dige Ausflillung knapp 17 min in Anspruch nehmen. Dies entspricht in etwa der Zeit des Abfalls
des Reibungskoeffizienten in der Einlaufphase, vom hochsten zum niedrigsten Wert (siehe Abbil-
dung 43a).
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Abbildung 47: Ausfiillung der Furchen durch freigegebenes MgO: (a) Darstellung anhand eines
beispielhaften Profilschnitts (66-20, p = 1,25 MPa, v = 4 m/s); (b) MgO-Freigabe-
rate abhangig von Belastung und Fullstoffgehalt; (c) Zeit bis zur vollstandigen
Ausfillung des Furchenvolumens.

Aufgrund der Anderungen im Masseumsatz ist das Verhalten stark last- und flillgehaltabhangig:
Bis 8 MPa-m/s hat sich die Freigaberate von 66-20 bspw. bereits mehr als verdoppelt, 66-5 ben6-
tigt hingegen bis 16 MPa-m/s um einen ahnlichen Wert anzunehmen (Abbildung 47b). Die Ergeb-
nisse des Modells korrelieren stark mit den stationaren Kennwerten (siehe Abbildung 28a): Der
unguinstige Lastbereich zieht sich hierbei von 4-5 (66-25) bis 11-13 MPa-m/s (66-5). Zudem sind
die Schwankungen der Freigaberate bei niedrigen Lasten bezeichnend fir die dort sehr unregel-
mafRigen und stark streuenden Reibungskoeffizienten.

Die Zeit bis zur vollstandigen Ausflllung (Abbildung 47c¢) ist ein Indikator flr die Geschwindigkeit,
mit der neu entstehende Schadigungen ausgeglichen werden. Dies ist gerade fur die Phase kurz
vor der Initialzindung der chemischen Umwandlung relevant, da hier erstmalig und grofiflachig
schwerwiegende Furchen entstehen und gleichzeitig noch keine MgO-Partikel durch die Kontakt-
zone flief3en. Im Vergleich zu 66-20 erhoht sich die Zeit bei niedrigeren Fillstoffgehalten bei
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sonst gleichbleibenden Eingaben um das Doppelte bis Dreifache. Steigt das Verhaltnis der Bil-
dungsgeschwindigkeit neuer Schadigungen zur Aufflllgeschwindigkeit bereits bestehender
Schadigungen, so verlangert sich dementsprechend die Phase des erhdhten Bewegungswider-
standes. Daher verbleiben die Reibungskoeffizienten bspw. bei 66-5 in den ersten Laststufen auch
in der stationaren Phase noch hoch und fallen erst bei hoherem Masseumsatz (= hohen pv-Pro-
dukten) auf ein niedrigeres Niveau. Mit steigendem Fullstoffgehalt nimmt auch der Reaktionsum-
satz zu, sodass das System zugiger in einen vorteilhaften stabilen Zustand Gibergeht; sichtbar an
der proportional zum Fillstoffgehalt sinkenden Einlaufzeit (siehe Abbildung 25a).

Wirkebenen
Die vorteilhaften Mechanismen auf dem Grundkdper sind in zwei Wirkebenen verankert:

1. Schaden verhindern (Synergie Fasern / Mg(OH), / MgO, Schutz der Faser/Matrix-Grenzfla-
chen, Roll- und Rampeneffekt)
2. Schaden ausbessern (Vernarbungseffekt)

Ab einem Fullstoffgehalt von 15 Vol.-% andern sich die tribologischen Kennwerte marginal, so-
dass moglicherweise eine Sattigung der beschriebenen Effekte eintritt. Die leichte Verbesserung
bei 66-25 kdnnte mit dem vergleichsweise hoheren Faseranteil (siehe Abbildung 24b) oder den
verbesserten mechanischen Eigenschaften zusammenhadngen (siehe Abbildung 20).

5.2 Dampfstrom

Das zweite Reaktionsprodukt, Wasser, wird aufgrund der hohen Temperaturen als Dampf freige-
setzt. Die in Kapitel 2.3.1 beschriebenen chemischen Wechselwirkungen mit zersetztem Matrix-
material sind zwar generell moglich, da die FTIR-Spektren auf thermische Degradation der Poly-
meroberflache hindeuten, kdnnen jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden. So fehlt bspw.
die fir COOH typische Bande um 1700 /cm. Ein konstanter Reaktionsumsatz fuhrt jedoch zu ei-
nem steten Dampfstrom durch die Kontaktzone und aus dem System heraus. Insofern sich zu
jedem Zeitpunkt ein gewisser Teil der Wassermolekiile im Zwischenraum der Kontaktflachen be-
findet — das stationdre System in einem Zeitinkrement als isochor angenommen werden kann —
entsteht ein innerer Druck. Dieser wirkt der extern aufgebrachten Last entgegen und erzeugt
dadurch eine Art Schmierwirkung.

Der Dampf flie3t durch ein freies Volumen V, welches sich aus der realen Kontaktflache — mittels
der analytischen Gleichungen auf 5% geschatzt — und dem Rauheitsprofil ergibt und analog zum
vorigen Kapitel aus den profilometrischen Messungen von 66-20 (Abbildung 48a) gewonnen wird
(= 10,5-10° um?). Der resultierende Druck lasst sich damit ndherungsweise liber die thermische
Zustandsgleichung fur ideale Gase berechnen:

nRT

— 55
PH20 v (55)

R = 8,31446 J/molK ist die universelle Gaskonstante und T = (350 + 273,15) K die Temperatur des
Dampfes. Die Stoffmenge n wird aus dem Masseumsatz und der molaren Masse
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M = 18,015 g/mol von H,0 abgeleitet und mit einem Faktor verrechnet, der den Anteil der stets
im Kontaktbereich befindlichen Molekule schatzt. Fur eine Last von 12 MPa-m/s folgt:

0,3088 ° Wm,Mg(OH)Z ° 1

s
Prao = 0,5 - ( )RT -V~1=0,348 MPa (56)

MHZO

Durch den geringen Wert ist eine unmittelbare Wirkung auf den tribologischen Kontakt lediglich
bei kleinen dufderen Kraften denkbar, wie es der direkte Vergleich der Druck- (PoD) und Geschwin-
digkeitssteigerungsversuche (BoR) auch andeutet. Bei kleinen pv-Produkten und Fullstoffgehal-
ten liegen die berechneten Werte jedoch im Bereich der Messunsicherheit des Kraftsensors und
auch mit Hochstwerten um 0,75 MPa (66-25, 20 MPa-m/s) sollte der Dampfdruck kaum ausrei-
chen, um der duBeren Last entgegenzuwirken und das makroskopische Verhalten zu beeinflussen.

Die experimentelle Betrachtung mit definiert steigender Gegenkdrpertemperatur kommt zu ei-
nem dhnlichen Ergebnis. Durch die fixierte Probenhalterung (Ah = 0) und ungeregelte dufere
Kraft konnte dabei der intern generierte Druck gemessen werden; Abbildung 48b zeigt dessen
Entwicklung bezogen auf den Startwert (= 1 MPa). Zusatzlich dargestellt sind die gemessenen
Reibungskoeffizienten, deren genereller Verlauf stark mit dem Verlauf der stationaren Kennwerte
uber dem pv-Produkt korreliert, sodass wie zunachst angenommen eine gewisse Lastaquivalenz
zu den in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Versuchen herrscht.
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Abbildung 48: Abschatzung des durch Wasserdampf entstehenden Drucks: (a) Ermittlung des
freien Volumens fiur die rechnerische Bestimmung; (b) Reprasentative Ergebnisse
der Temperatursteigerungsversuche (PoD, v = 4 m/s).

In den ersten 1-2 min der Versuchsdauer betragt die tatsachliche Gegenkorpertemperatur reib-
bedingt bereits um 60°C, erst danach erfolgt eine externe Aufheizung. Die initiale Senkung der
Druckdifferenz ist daher auf verschleifibedingten Materialabtrag zuriickzufihren, der darauffol-
gende lineare Anstieg auf die thermische Expansion der Kontaktpartner. Der dort gegenlber der
Referenz um 0,05 MPa hohere Wert von 66-20 ist nicht signifikant und kdnnte zudem mit anderen
kontaktmechanischen Effekten in Verbindung stehen. Der gemessene Druck geht in einen leicht
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degressiven Verlauf Uber, bevor die Proben bei 167 (66-20) und 175°C (66-0) beginnen grofifla-
chig aufzuschmelzen — erkennbar am stufenformigen Druckverlust aufgrund des Abtrags ge-
schmolzener Materialbereiche — und schliefslich bei rund 190°C versagen.

Berechnung und Experiment zeigen: Der im Kontakt entstehende Dampf fiihrt nicht zu makrosko-
pisch effektiven Driicken. Die Wirkmechanismen des freigegebenen Wassers konnten demnach
hochstens indirekt bzw. unterstitzend ausfallen, bspw. analog zur Flissigwasserschmierung
durch die Abtragung abrasiver Verschleifpartikel aus der Kontaktzone [57].

5.3 Kiuhleffekt

Die lokale Kuhlung aufgrund endothermer Zersetzung ist mit Giberschaubaren experimentellen
Methoden nicht zu erfassen, zur Beschreibung wird daher ein thermodynamisch analytisches Mo-
dell entwickelt, dessen Systemgrenze den Kontaktbereich von Grund- und Gegenkorper auf mik-
roskaliger Ebene umschliefst (Abbildung 49a).

Das Modell ist von der Verschleifrate unabhangig, da ein hoherer Volumendurchsatz unter der
Pramisse vollstandiger chemischer Umwandlung auch mit einem hdéheren Reaktionsumsatz und
dementsprechend starkerem Kihleffekt einhergeht. Die Reaktionsenthalpie verursacht einen ne-
gativen Warmefluss — aus dem System heraus — welcher nach dem ersten Hauptsatz der Ther-
modynamik dem Produkt aus resultierender Temperaturdifferenz und Warmekapazitat entspricht:

AH = —Q = —AT - C, (57)

Mit den Volumenanteilen, Dichten und spezifischen Warmekapazitaten aller Systemkomponenten
sowie der spezifischen Reaktionsenthalpie folgt daraus:

A (¢p A&R)y

AT = — =
ZCPJ Z((pp Cp)i

(58)

Der Zahler beinhaltet den reagierenden Systemanteil — die endotherme Reaktion des Fullstof-
fes — und der Nenner die davon beeinflusste Fraktion, wobei zunachst von einer gleichmafiigen
Aufteilung des Warmeflusses auf alle Komponenten ausgegangen wird. Der reagierende Teil be-
steht allein aus Mg(OH),. Aus der DSC-Analyse des Reinstoffes geht eine Reaktionsenthalpie von
(1201+5) J/g hervor, sodass sich fiir 66-20 ein Energieumsatz von rund 575 J/cm?® ergibt. Mit 69%
nimmt der Stahl-Gegenkdrper den grofiten Teil der beeinflussten Komponenten ein, gefolgt von
der Polymermatrix mit 29% und den Fasern mit 2%. Die Warmekapazitat von PA66 bei 300°C
wurde zu 2,11 J/gK experimentell bestimmt und fir CF nach [236] zu 1,01 J/gK berechnet. Glei-
chung (58) liefert hierfur eine Temperaturreduktion von 97 K (Abbildung 49b), was bereits eine
Abmilderung thermisch bedingter Schadigung verspricht. Wird basierend auf [226] angenommen,
dass sich die Erwarmung auf den Grundkérper und hier insbesondere auf die Faserenden und die
umliegende Matrix fokussiert, die Reaktion damit vornehmlich dort ablauft und sich die beein-
flussten Komponenten entsprechend reduzieren, steigt der Kihleffekt auf 308 K (nur PA66/CF)
und 332 K (nur PA66).
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Abbildung 49: Thermodynamisches Modell (66-20) zur Abschatzung des Kuhleffektes der en-
dothermen Reaktion: (a) Schematische Darstellung; (b) Berechnete Temperatur-
reduktion; (c) Reprasentative Prifkorper nach tribologischer Belastung (PoD,
p=5MPa,v=4m/s).

Zur Uberpriifung der tribologischen Auswirkungen wurden Stichversuche bei verschiedenen Las-
ten abgebrochen. Ein Vergleich der mit 20 MPa-m/s beanspruchten Probekdrper (Abbildung 49c)
lasst bei 66-20 keine makroskopischen Anzeichen thermischer Schadigung erkennen, obwohl die
Kontakttemperatur laut FE-Simulation (siehe Kapitel 4.4.1.3) bereits Uber der Schmelztemperatur
der Matrix lag. Bei 66-0 wurde die Oberflache hingegen vollig deformiert und die Probe zeigt bis
in eine Tiefe von rund 50 ym Anzeichen thermischer Beeinflussung. Konform mit theoretischen
Annahmen [8,237] scheint sich wahrend des tribologischen Versuchs eine ausgepragte thermi-
sche Grenzschicht zu bilden. Ein Ungleichgewicht zwischen Warmeeintrag und -abtransport fuhrt
— bestdrkt durch geringe Warmeleitfahigkeit und hohe Relativgeschwindigkeit — dazu, dass die
reibinduzierte Warme nur noch zum Teil an die Umgebung abgegeben werden kann; es kommt
zu einer quasi-adiabaten Erwarmung der Kontaktzone [237]. Dies erzeugt einen Warmestau, wel-
cher selbst bei Metall/Metall-Kontakten thermomechanisches Versagen hervorrufen kann
[32,238,239]. Da es sich um ein lokales Phanomen handelt, spiegelt sich der Effekt nicht unbe-
dingt in den Temperaturmesswerten wider, die lediglich ein Indikator fur die mittleren Grund-
temperaturen sein kdnnen. Der Mechanismus manifestiert sich stattdessen im Aufschmelzen gro-
erer Materialbereiche und folglich hohen VerschleiRraten. Erst bei weiter steigender Last zeigen
auch die gefullten Compounds diese Erscheinung, in unterschiedlicher Auspragung (siehe Abbil-
dung 31). Die endotherme Reaktion wirkt also offenbar dem reibinduzierten Temperaturstau in
der Kontaktzone entgegen und nimmt dadurch unmittelbar Einfluss auf die auftretenden Versa-
gensmechanismen.

5.4 Versagensmechanismen

Das Versagen kunststoffbasierter tribologischer Systeme ist eng verknipft mit dem Erreichen ei-
ner materialabhangigen kritischen Kontakttemperatur, bei der die Matrix schmilzt, die Full- und
Verstarkungsstoffe nicht mehr wirken kdnnen und die Verschleifirate entsprechend UbermaRig
ansteigt [57,62]. Dabei kann durch die stete Phasenumwandlung des Kunststoffes von fest zu
flissig bei steigender Last nicht mehr mechanische Energie aufgenommen werden, wodurch die
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Reibungskraft konstant bleibt oder sogar fallt [57], was einem Uber der Last sinkenden Reibungs-
koeffizienten gleichkommt. Beides ldsst sich bei 66-0 bereits bei Uberschreiten von (pv)i be-
obachten. Der Totalausfall ist schlieBlich durch den geringsten Reibungskoeffizienten und den
hochsten Verschleif? gekennzeichnet und demnach auf das grofivolumige Aufschmelzen der Mat-
rix zurickzufihren.

Bei den Mg(OH), gefiillten Materialien flief3t ein Teil der Reibenergie stattdessen in die en-
dotherme Umwandlung, wodurch sich die lokal in Warme umgesetzte Energie verringert (siehe
Abbildung 8). Wie im vorigen Kapitel ausgefiihrt bleibt die Matrix dadurch langer intakt und das
kritische pv-Produkt riickt zu hoheren Werten. Um 18 MPa-m/s (66-20) erreicht die mittlere Kon-
takttemperatur jedoch den Schmelzebereich der Matrix (siehe Abbildung 30). Dies musste unmit-
telbar mit einem ahnlichen Erscheinungsbild wie bei den Probekdrpern aus 66-0 einhergehen,
allerdings sind selbst kurz vor Totalausfall keine makroskopischen Anzeichen thermischer Beein-
flussung erkennbar (Abbildung 49c im Vergleich zu Abbildung 31c), die Proben versagen ohne
deutliche Ankiindigung. Wegen der mit einer Erhohung der Temperatur verbundenen Anderungen
der physikalischen Eigenschaften des Materials erhoht sich die reale Kontaktflache drastisch, was
nach Gleichung (8) in einer Verringerung der Warmestromdichte und damit in einer Angleichung
der Blitz- an die Grundtemperatur resultiert. Als Folge verlassen die erreichten Spitzenwerte ab
einem gewissen Punkt den Umwandlungsbereich des Fuillstoffes; die Reaktion stoppt. Ein Ab-
bruch der Stoffumwandlung und das Ausschwemmen der MgO-Partikel (siehe Abbildung 31b)
lasst die intensiven Reibungs- und Verschleifmechanismen aus dem Niedriglastbereich wieder
hervortreten, nun aber bei wesentlich héherer Last, sodass es zum schlagartigen thermisch be-
dingten Versagen kommt.

Briscoe und Sinha [237] unterteilen tribologische Schadigungsarten nach ihrem Auftreten in einer
Grenzflachenzone — im unmittelbaren Kontakt mit dem Gegenkdrper — und in einer Kohasivzone
— unterhalb der Oberflache im Werkstoffvolumen. Gerade die Versagensbilder in Abbildung 31,
aber auch die generell starke Furchung der Polymeroberflache weisen auf zusatzliche, die Scha-
digung in der Grenzflache uberlagernde, Mechanismen hin. Wird das Material gefurcht, so ent-
steht um die Furche herum eine plastische Deformationszone [240]. Die daraus resultierenden
Spannungen werden, besonders bei wie hier vorliegenden sproden Werkstoffen (siehe Abbildung
20b), durch unterhalb der Oberflache lateral verlaufende Mikrorisse abgebaut [240]. Faser/Matrix-
Ubergédnge und Fillstoffagglomerate kénnen dabei als zusatzliche Rissstarter agieren [57]. Lau-
fen die Risse zusammen kann es zum plétzlichen Spanen und Abtrennen grof3erer Materialberei-
che kommen [240], welche anschliefiend wie beobachtet aus dem Kontakt geschoben oder auf
den Gegenkdrper ubertragen werden. Interne Reibung kann dariber hinaus Warmequellen im
Materialvolumen hervorrufen, welche je nach Auspragung die Grundtemperatur Uber die unmit-
telbar im Kontakt herrschende Temperatur heben [39,57]. Aufschmelzen der Matrix unterhalb der
Oberflache wirde das Abscheren oberfldchennaher Bereiche weiter begunstigen. Gleichzeitig
wurden die Fasern dadurch ihren Halt verlieren, eine durch die Mg(OH), Partikel hervorgerufene
Verkapselung wirde unwirksam. Ein Auszug und Abtrag der Fasern (siehe Abbildung 31b) fuhrt
zu einem Tragfahigkeitsverlust und folglich zu einem Anstieg des Verschleifies. Eine starke Er-
warmung im und um den Kontakt, flankiert von Ermidungserscheinungen in der Kohasivzone,
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fuhrt demnach zu dem beobachteten Abschdlen ganzer Oberflachenschichten (peeling-off). Die
das Systemverhalten dominierende Ebene verschiebt sich also teils von der Kontaktzone nach
unten, wodurch Oberflachenbeschaffenheit und Transferfilm in den Hintergrund riicken.

Mit steigendem Fullstoffgehalt steigen auch Reaktionsumsatz, Kiihleffekt und MgO-Freigaberate
(siehe Abbildung 47b), sodass thermische Grenzflachenschadigung weniger, der Vernarbungsef-
fekt jedoch wesentlich starker ausgepragt ist. Dadurch sind von vornherein weniger direkte An-
griffsflachen auf dem Grundkorper vorhanden, wie der Vergleich in Abbildung 32 zeigt. Auch wird
das Material insgesamt mechanisch widerstandsfahiger (siehe Abbildung 19a, Abbildung 20 und
Abbildung 21) und dementsprechend resistenter gegen Schadigung im Volumen. Dies fuhrt ins-
gesamt zu der beobachteten Erhchung der limitierenden Last (pv)um (siehe Abbildung 28). Da die
Effekte von Mg(OH), zum Grofteil lediglich in der Grenzschicht wirken, der Totalausfall jedoch
durch die Kohasivzone mitbestimmt wird, fallt die Erhéhung mit rund 3 MPa-m/s (von 66-5 bis
66-25) gering aus. Das gesteigerte Limit des Kontrollcompounds 66-e20-CF trotz offensichtlicher
Anzeichen stark abrasiver Beanspruchung sowie grof3flachigen Aufschmelzens lasst sich auf den
wesentlich hoheren Faseranteil zurlckflhren. Es ist naheliegend, dass sich diese untereinander
verhaken und als Fasergerust das erweichende Material auch innerhalb der Kohdsivzone stitzen.
Durch starkere Kompaktierung und folglich Verfestigung der Oberflache sinkt die Verschleifirate
mit zunehmender Last.

Der Versagenshergang aller untersuchten Compounds ist durch den Ubergang von adhasiven und
abrasiven zu thermomechanisch degenerativen Mechanismen gepragt. Kohasionsverlust oberfla-
chennaher Bereiche und folglich Materialauswurf und -ubertrag sind dabei von grofRer Bedeu-
tung. Kennzeichnend ist auferdem der Halt- und Haftungsverlust der integrierten Fasern, welche
dadurch ihre Aufgabe im Verbund nicht mehr erfiillen kénnen. Die kritische und absolute Last-
grenze steht hauptsachlich in Verbindung mit der Schmelztemperatur der Matrix, der Reaktions-
enthalpie, dem Fasergehalt sowie — aufgrund der Regulierung auftretender Blitztemperaturen
und damit des Ablaufs der chemischen Reaktion — der sich ergebenden realen Kontaktflache.
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6 Zusammenfassung

Vorteilhafte Materialeigenschaften und hohe Anpassungsfahigkeit — sowohl in der mikrostruktu-
rellen Zusammensetzung als auch der geometrischen Gestaltung — machen Kunststoffe zu im-
mer beliebteren Werkstoffen fir tribologische Anwendungen, z.B. Gleitlager. Eine Verkleinerung
der Aggregate und damit Erhéhung der Leistungsdichte sorgt jedoch fur zunehmenden Bedarf an
mafigeschneiderten intelligenten Hochleistungswerkstoffen, die autonom auf geanderte Lastbe-
dingungen reagieren. Gerade bei technischen Kunststoffen ist eine dahingehende Optimierung
wegen der im Vergleich zu teuren Hochtemperaturkunststoffen nachteiligen mechanisch-thermi-
schen Stabilitat unabdingbar. Um die thermische Degeneration des Matrixmaterials zu verhindern
und gleichzeitig einen dauerhaften Schutzeffekt auf der Oberfliche zu bilden, sind Stoffe wie
Magnesiumhydroxid vielversprechend. Ublicherweise fiir den Flammschutz eingesetzt weist
Mg(OH), eine endotherme Stoffumwandlung auf, die in einer Freigabe von Magnesiumoxid und
Wasserdampf resultiert und so, aktiviert durch reibbedingte Erwarmung, tribologisch nutzliche
Mechanismen hervorrufen kann.

Die Studie wurde daher von den Zielen geleitet, sowohl den Einfluss dieses Fullstoffes auf die
werkstofflichen Eigenschaften eines Polyamid 66 zu untersuchen als auch das tribologische Ver-
halten ausfihrlich zu beschreiben, um durch grundlegendes Verstandnis der Wirkebenen eine
bewusste und systematische Anwendung von Mg(OH), in der Polymertribologie zu ermdglichen.

Hierzu wurden insgesamt acht verschiedene Materialzusammensetzungen entworfen und herge-
stellt, wovon eine als ungeflllte Referenz und zwei als Kontrollcompounds dienten. Bei konstan-
tem Kohlenstofffasergehalt von 7,5 Vol.-% wurde bei dem Rest ein zwischen 5 und 25 Vol.-%
variierender Mg(OH),-Anteil definiert. Die Materialien wurden durch genormte oder normbasierte
Methoden umfassend mechanisch und thermisch charakterisiert, auf Pin-on-Disk- und Block-on-
Ring-Prufstanden gegen 100Cr6 mit inkrementell steigenden Lasten tribologisch geprift sowie
verschiedenen chemischen und oberfldchenanalytischen Verfahren unterzogen.

Im Vergleich zur ungefiillten Referenz ergeben sich bis zum hochsten Mg(OH),-Gehalt folgende
werkstoffliche Eigenschaften, die mit steigendem Fullstoffanteil meist annahernd linearen Trends
folgen:

e Mg(OH); neigt zur Bildung von Agglomeraten mit Durchmessern um 6 ym, die Dichten der
einzelnen Compounds reichen von 1,18 bis 1,46 g/cm®.

o Die Festigkeit steigt von 75 auf rund 100 MPa, wobei eine Schwachung und hohe Schwan-
kungsbreite bei manchen Compounds auf Lunker im Werkstoff zurlickgefihrt werden
kann, die ihren Ursprung moglicherweise in der partiellen Umwandlung des Fillstoffes
wahrend des Herstellprozesses haben. Insgesamt verlieren die Materialien mit hoherem
Mg(OH),-Anteil an Duktilitat, der Elastizitatsmodul steigt um 144% von 3,2 auf 7,7 GPa.

o Der Druckelastizitatsmodul erfahrt lediglich eine Verdopplung auf 3,6 GPa bei leichter Er-
hohung der Druckfestigkeit um 60%, wobei die Integration von Fasern im Vergleich zum
reinen Kunststoff eine Schwachung hervorruft.
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e Eine starke Versprodung wird durch den Abfall der Kerbschlagzahigkeit um 31% bereits
bei 5 Vol.-% Mg(OH), evident. Nach weiterer geringerer Senkung verbleiben die Werte bei
den hochgefiillten Materialien um 1 kl/m2.

e Die inhomogene Verteilung der Einzelkomponenten verursacht hohe Messunsicherheiten
bei der Mikroharte nach Martens; im Mittel erhoht sich der Wert um 35% von 138 auf
186 MPa.

e Durch dynamisch-mechanische Analyse werden nur gering variierende Glastibergangs-
temperaturen um 60°C gemessen. Von 40 bis 180°C entsteht ein Abfall der Speichermo-
duln um rund 80%, was in Werten zwischen 0,46 und 1,25 GPa resultiert.

o Bei kontrollierter Abkuhlung aus der Schmelze entstehen im Gegensatz zum Zustand nach
der Fertigung zwei kristalline Phasen. Die dynamische Differenzkalorimetrie zeigt aufer-
dem, dass die Flllstoffpartikel als Keimbildner agieren; die Kristallisation startet bei ho-
heren Temperaturen und der Kristallisationsgrad steigt tendenziell an.

e Allerdings wird aufgrund von Hydrolyse die primdre Zersetzungstemperatur des Kunst-
stoffes von 429 auf 340°C verringert. Die Umwandlung von Mg(OH); erreicht bei 375°C
ihre hochste Umsatzrate, wobei gebundenes Strukturwasser erst allmahlich bis 675°C ab-
gegeben wird. Aus der thermogravimetrischen Analyse liefen sich die Volumengehalte
der einzelnen Bestandteile ermitteln, welche eine leichte Diskrepanz des Faser- und Full-
stoffgehalts bei 66-15 und 66-20 offenbarten.

Die Messkurven der tribologischen Versuche zeigen Einlaufphasen mit kurzzeitig sehr hohen Rei-
bungskoeffizienten, welche generell in deutlich niedrigeren Werten miinden und proportional mit
dem Fullstoffgehalt kirzer werden. Die Lastabhangigkeit der stationdren Kennwerte kann aus-
schliefslich Uber das Produkt aus nominellem Kontaktdruck und Gleitgeschwindigkeit beschrie-
ben werden. Hierdurch fallt besonders im pv-Bereich 2 bis 5 MPa-m/s eine Schwachstelle auf,
welche zu Reibungskoeffizienten fihrt, die im Mittel (= 0,55) 37% Uber denen der Referenz liegen.
Mit steigender Last kehrt sich das Verhalten um und die Kennwerte fallen mit durchschnittlich
0,33 auf ein niedrigeres Niveau. Die spezifischen Verschleifiraten der gefillten Compounds be-
tragen im Niedriglastbereich rund 0,9-10° mm?/Nm, was einer Reduktion um 26% gegeniiber der
Referenz gleichkommt. Im Hochlastbereich sind es 77% und beim héchsten Mg(OH),-Gehalt bis
zu 95% Verschleifminderung. Im Literaturvergleich schneiden die untersuchten Compounds
merklich besser ab als die meisten bisher beschriebenen Polyamid-Formulierungen. Mit steigen-
dem Fullstoffgehalt werden die Systeme leistungsfahiger — Reibungskoeffizient und Verschleif-
rate sinken, das absolute Belastungslimit steigt — und zugleich stabiler und damit vorhersehba-
rer.

Aus den Systemkennwerten und den Oberflachenanalysen belasteter Probekorper liefden sich Er-
kenntnisse Uber das Reaktionsverhalten des Fillstoffes und die daraus resultierende Beeinflus-
sung des tribologische Kontakts ableiten. So wird deutlich, dass in verschiedenen Lastbereichen
unterschiedliche tribologische Mechanismen vorherrschen (Abbildung 50). In der Einlaufphase,
bei niedriger Last, wird durch Tribooxidation die Bildung einer Oxidschicht auf dem Stahl-Gegen-
korper beglnstigt. Bei rund 5 MPa-m/s stromen hinreichend viele Partikel durch die Kontaktzone,
welche die Schicht abtragen und so die Oberflache des Grundkdrpers in unmittelbaren Kontakt
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mit dem Gegenkorper bringen. Bestdrkt durch Drittkdrperabrasion bewirkt dies eine starke und
fur die gefullten Materialien charakteristische Furchung sowie rapide ansteigende Reibungskoef-
fizienten und Temperaturen. Die analytisch abgeschatzten Blitztemperaturen belaufen sich dort
auf 350 bis 550°C und liegen damit im oder iber dem Umwandlungsbereich von Mg(OH)..

Die chemischen Analysen bestatigen den Ablauf der Reaktion und offenbaren eine flachige Be-
deckung mit Magnesiumoxid auf beiden Kontaktpartnern. Aufgrund der hohen Drlicke und Tem-
peraturen ist Tribosintern zu einem kompakten Transferfilm auf dem Gegenkdorper wahrschein-
lich, die Ergebnisse sprechen jedoch auch fiir die Bildung einer Gleitschicht aus adsorbiertem
Kohlenstoffdioxid. Insgesamt wird die Adhasionsarbeit der Kunststoff/Stahl-Paarung im Vergleich
zur Referenz reduziert. Die Wirkung auf dem Grundkorper ist zweigeteilt: Einerseits wirken die
MgO-Partikel wie bekannte Festschmierstoffe durch bspw. Ansammlung vor und Schutz von her-
ausstehenden Faserenden. Andererseits verschliefen sie Furchen und Fehlstellen auf der Ober-
flache, vermindern Angriffspunkte fir die Rauheitsspitzen des Gegenkdrpers und wirken damit
ubermafiigem Ausbrechen, Pfligen und Spanen des Grundmaterials entgegen. Dieser Vernar-
bungseffekt ist an den Fillstoffgehalt gebunden: Sinkt der Mg(OH),-Volumendurchsatz und damit
der Reaktionsumsatz, so steigt das Verhaltnis der Bildungsgeschwindigkeit neuer Schadigungen
zur Auffillgeschwindigkeit bereits bestehender Schadigungen und die Einlauf- und unguinstigen
Lastphasen dehnen sich aus.

* Tribooxidation
* Adhdsion dominiert

* Furchung

* Drittkdrperabrasion

* Reibungskoeffizient
und Temperatur
steigen kurzzeitig

* Roll-, Rampeneffekt
* Schutz der Fasern

* Vernarbungseffekt
* Adhasion sinkt

* Mikrorissbildung in
der Kohasivzone

* Abschélen

* Aufschmelzen

* Tragfédhigkeitsverlust

Einlaufphase Aktivierungsphase Umwandlungsphase Versagensphase
pv <5 MPa-m/s pv =5 MPam/s pv =5..20 MPa-m/s pv > 20 MPa-m/s
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Abbildung 50: Schematische Darstellung der Fullstoffeffekte und Schadigungsmechanismen in
Abhdngigkeit der tribologischen Lasteinbringung. Der Abstand zwischen den
Oberflachen dient lediglich der besseren Sichtbarkeit der Effekte.

Bei 20 MPa-m/s Ubersteigen die per Finite-Elemente-Simulation berechneten Kontakttemperatu-
ren mit einem Maximalwert von 282°C die Schmelztemperatur des Polyamids. Die in der Folge
erhohte reale Kontaktflache fuhrt zu einer Angleichung der Blitz- an die Grundtemperaturen,
wodurch schlielich der Umwandlungsbereich von Mg(OH), verlassen wird und die Reaktion
stoppt. Das Aufschmelzen der Matrix, womdglich unterstitzt durch sprodheitsbedingte Mikrorisse
unterhalb der Oberflache, l0st dann das grof3flachige Abscheren oberflachennaher Schichten aus
sowie einen Verlust der Tragfahigkeit bedingt durch Faserauszug; es kommt zum schlagartigen
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thermisch bedingten Versagen. Ein Teil der Reibenergie flieRRt in die endotherme Umwandlung
und wirkt offenbar dem reibinduzierten Temperaturstau in der Kontaktzone entgegen, was die
kritischen Lasten als auch die Versagenslast mit dem Fillstoffgehalt zu hoheren Werten riickt.

Im Vergleich zu Referenz und Kontrollcompounds zeigt sich: Die Stoffumwandlung von Mg(OH),
ubt grofien Einfluss auf die Kontaktverhaltnisse aus und dirigiert dadurch das Systemverhalten.
Besonders die Freigabe der MgO-Partikel hat sich als Faktor mit hohem Stellenwert herauskris-
tallisiert. Diese konzentrieren sich auf das Verhindern von Schdden, vergleichbar mit gebrauchli-
chen passiven Additiven, sowie das Ausbessern von Schaden durch einen Vernarbungseffekt. Fast
alle Wirkmechanismen sind abhangig vom chemischen Reaktionsumsatz, welcher wiederum mit
der eingebrachten Reibungsenergie skaliert, sodass sich das Systemverhalten autonom an veran-
derliche Lastbedingungen anpasst. Weiterreichende Vorgange, wie bspw. eine Schmierwirkung
durch den entstehenden Dampfstrom, konnten nicht nachgewiesen werden. Insofern bestatigt die
Studie den Stand der Forschung zum tribologischen Verhalten von Kunststoff/Stahl-Paarungen
in jener Hinsicht, dass der Schutz lasttragender Fasern sowie der Widerstand gegen thermischen
Kollaps von elementarer Bedeutung fir die Entwicklung von Materialformulierungen mit gutem
Reibungs- und VerschleiBverhalten sind. Gleichzeitig eroffnet sie durch die umfangliche Beschrei-
bung von Mg(OH), im tribologischen Kontext einen neuen effizienten Weg, eben diese Charakte-
ristiken in kompatiblen Werkstoffen zu implementieren.

Die Herstellung sowie die Integration weiterer Fiillstoffe leidet jedoch unter der nétigen Mg(OH),-
Mindestmenge von 15-20 Vol.-%. Auch werden die guten Systemkennwerte durch kurzzeitig un-
gunstiges Verhalten erkauft. Vorausschauend auf zukiinftige Forschungsarbeiten kdnnte eine Ver-
besserung der Eigenschaften und damit eine mdgliche Verringerung des Fullstoffgehalts durch
eine geringere Grofie [146], bessere Dispersion [122] oder Oberflachenmodifikation [147] der
Mg(OH),-Partikel erreicht werden. Auch konnten ausgewahlte passive Fullstoffe — Festschmier-
stoffe und Nanopartikel — sowie ein hoherer Faseranteil das Tribosystem moglicherweise ohne
Leistungsverlust durch die kritischen Lastphasen bringen, zu weiteren Synergieeffekten fuhren
und somit ein allgemein verbessertes Eigenschaftsprofil kreieren®2. Eine Zunahme der Tragfahig-
keit im Hochlastbereich ware durch die Blockade von Mikrorissen mittels duktilitdtssteigernder
MaRnahmen oder durch die Verringerung der Temperatur im Volumen bspw. durch Integration
von Phasenwechselmaterialien denkbar. Unterstutzend bietet sich eine Erweiterung der Tempe-
ratursimulation unter Berucksichtigung lokaler Effekte an, bspw. der inhomogenen Verteilung der
Einzelkomponenten und der Oberflachenrauheit, um so die je nach Werkstoffzusammensetzung
auftretenden Spitztemperaturen exakter zu quantifizieren.

32 Die grundlegende Machbarkeit wurde bereits gezeigt; die Ergebnisse sind im Anhang im Vergleich zu
einem handelsublichen Hochleistungs-Tribocompound aufgefihrt.
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Anhang

A Fotodokumentation des Herstellprozesses

Abbildung 51: Ablauf des Herstellprozesses: (a) Staubschutzvorrichtungen an Schwingforder-
antrieb und Hauptdosierung; (b) Vorgemische Einzelkomponenten, wobei die
Mg(OH),-Partikel besonders gut an den Schnittfasern haften und somit auch
beim (c) Transport Uber die Dosierbahn keine Entmischung stattfindet; (d) Extru-
dierter Strang und Zufiihrung zum Granulator.
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B Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung
(a) (b)
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Reprasentative Messkurven aus der mechanischen Charakterisierung: (a) Zugver-

such; (b) Druckversuch.

Tabelle 11: Im quasistatischen Zugversuch ermittelte Kennwerte.

Zugfestigkeit, MPa Bruchdehnung, % E-Modul, MPa

0° 90° 0° 90° 0° 90°
rein 72,3 73,8 40,6 48,5 2608 2666
66-0 77,6 74,7 218 19,3 3254 3091
66-5 80,1 82,6 9,9 7,1 3932 4615
66-10 80,3 81,3 6,8 4,1 4780 4912
66-15 96,3 98,0 2,8 3,0 6973 6957
66-20 86,6 67,0 34 1,9 6328 5584
66-25 76,7 96,8 1,3 2,2 7012 8409
66-e20-CF  108,1 105,2 7.8 6,6 7240 6998
66-e20-CC 90,1 93,5 3,1 3,3 6021 6759
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Tabelle 12: Fit-Parameter des Nielsen-Modells.
Matrix PA66 PA66 +7,5% CF PA66 +7,5% CF
Fullstoff CF CaCOs
0° 90° 90° 0° 90°
¢ 0..0,25 0...0,25 0..0,25 0...0,25 0...0,25
Pmax 0,52 0,52 0,637 0,637 0,637
A 3 3 2,5 3 3
B 0,9579 0,9570 0,8305 0,8324 0,8292
C 1...1,444 1...1,444 1..1,224 1..1,224 1..1,224
Tabelle 13: Kennwerte aus Druckversuch, Kerbschlagbiegeversuch und Mikrohartemessung.
0,2%-Dehngrenze, Druck-E-Modul, Kerbschlag- Mikroharte nach
MPa MPa zahigkeit, kl/m? Martens, MPa
rein 719 2024 20,00 109,3
66-0 59,5 1807 2,29 137,6
66-5 65,6 2348 1,59 1249
66-10 66,2 2552 1,04 156,3
66-15 80,4 2133 1,17 130,1
66-20 70,4 2899 1,31 180,3
66-25 94,7 3595 1,03 185,6
66-e20-CF 6,03
66-e20-CC 2,33




130 Anhang
C Ergebnisse der thermischen Charakterisierung
Tabelle 14: Per DMA ermittelte Kennwerte.
Glasubergangs- Speichermodul Speichermodul Abfall Speicher-
temperatur, °C (30°C), MPa (180°C), MPa modul, %
rein 56,5 1896 317 83,3
66-0 58,6 2381 459 80,7
66-5 59,0 2828 600 78,8
66-10 59,3 3135 705 77,5
66-15 60,4 4118 984 76,1
66-20 61,8 4325 962 778
66-25 61,5 5227 1249 76,1
Tabelle 15: Per DSC ermittelte Kennwerte.
1. Aufheizen 2. Aufheizen Kristallisation
Tsq, °C A%,/ Ts2q, °C Ts 20, °C Aésa,)/g Tk, °C Xk> %
rein 264,7 744 2534 263,1 79,7 236,9 31,2
66-0 2638 69,9 2534 262,6 71,0 2374 31,3
66-5 263,6 58,4 2493 2591 63,0 2378 31,1
66-10 2636 51,0 250,1 2591 58,6 238,6 32,8
66-15 263,1 473 249,7 258,2 53,7 238,0 32,6
66-20 2634 445 250,5 2589 49,8 2389 32,1
66-25 2628 39,1 250,1 2584 423 238,2 32,0
Tabelle 16: Per TGA ermittelte Massenanteile und sowie zugeordnete Volumenanteile.
Massenanteile, % Volumenanteile, %
H.O (Atm.) PA66 H.0 flichtig  Rest PA66 Mg(OH), CF
rein 1,59 95,5 0,00 0,31 2,6 100 0,0 0,0
66-0 1,45 87,0 0,00 0,30 11,3 94,1 0,0 59
66-5 1,32 72,8 1,83 6,08 18,0 88,5 3,8 7,7
66-10 1,15 63,5 5,12 6,01 24,2 82,2 11,3 6,5
66-15 1,01 57,2 7,80 5,31 28,7 77,0 18,1 50
66-20 0,94 53,4 9,06 5,49 31,1 74,0 21,6 44
66-25 0,89 47,8 9,79 5,77 35,8 69,0 24,0 7,0
Mg(OH), 0,70 24,30 6,75 68,3 100
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D Stationare tribologische Kennwerte
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Mittlere stationare Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit von Kontaktdruck und

Gleitgeschwindigkeit gemessen durch Laststeigerungsversuche an PoD- und

BoR-Prifstanden.
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Stationare Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit des pv-Produktes (PoD).
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Stationare spezifische Verschleifdraten in Abhangigkeit des pv-Produktes (PoD).

Tabelle 18:
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Stationdre Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit des pv-Produktes (BoR).

Tabelle 19:
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Stationare spezifische Verschleifiraten in Abhangigkeit des pv-Produktes (BoR).

Tabelle 20:
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E Beispielhafte Auswertung stationarer Kennwerte
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Abbildung 56: Vorgehen bei der Auswertung tribologischer Daten beispielhaft anhand von 66-
0: (a) Interpolation von Messwerten (PoD); (b) Ermittlung des kritischen pv-Pro-

duktes (PoD, v =4 m/s).
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F Ubersicht der Block-on-Ring-Ergebnisse
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Abbildung 57: Statistische Auswertung der stationdren tribologischen Kennwerte (BoR): (a) Rei-
bungskoeffizient; (b) Spezifische Verschleifdrate.
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Abbildung 58:
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Abhangigkeit der stationdren tribologischen Kennwerte von Fullstoffanteil und
pv-Produkt (BoR): (a) Reibungskoeffizient; (b) Spezifische Verschleifirate. Die
Karten basieren auf 54 Versuchen mit insgesamt 421 ausgewerteten Laststufen.
Die lokalisiert hohen VerschleiRwerte bei 66-0 resultieren aus hohen Messwer-
ten bei einem Kontaktdruck von 6 MPa; bei 7 MPa war dieses Phanomen bei glei-
chem (und héherem) pv-Produkt nicht zu sehen.
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G Verschleif3erscheinungsformen im Mittellastbereich

Abbildung 59: Verschleifserscheinungsformen der PA66/Stahl-Systeme (PoD, p =3 MPa3,
v =4 m/s). Als Profilmessung dargestellt ist jeweils die Mittellinie der Oberflache
senkrecht zur Beanspruchungsrichtung.
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H Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung

Tabelle 21: Dispersive und polare Anteile der freien Oberflachenenergie und Polaritat
Xp = Vp/y ermittelt aus der Kontaktwinkelmessung aufgebrachter Flussigkeits-
tropfen sowie die entsprechenden Rauheitskennwerte der Oberflachen.

freie Oberflachenenergie, mJ/m?

1 Ya Vo Xp» % Sg, UM
Disk 100Cr6 38,36 34,94 3,42 8,9 0,18
Transferfilm 66-0 32,71 32,58 0,13 04 0,25
(p=3MPa,v=4m/s) 4620 27,62 27,46 0,16 0,6 0,12
Pin, eingeschliffen 66-0 35,04 34,69 0,35 1,0 0,55
66-20 43,55 38,97 4,58 10,5 0,48
Pin, 30 min belastet  66-0 46,04 37,65 8,39 18,2 0,20

(p=3MPa,v=4m/s) ¢ o0 5287 39,05 13,82 261 0,32
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I Kombination mit passiven Fillstoffen

Zur Entwicklung industrierelevanter Tribocompounds ist die Zusammenfiuhrung von Mg(OH); mit
weiteren passiven Fullstoffen unerlasslich, um sowohl die Schwachstelle im Niedriglastbereich
auszugleichen und das absolute Belastungslimit zu erhohen, als auch die Reibungs- und Ver-
schleiBkennwerte insgesamt auf ein niedrigeres Niveau zu bringen. Die folgenden Abschnitte
stellen anhand von zwei beispielhaften Compounds die prinzipielle Machbarkeit der Kombination
aktiver und passiver Fullstoffe dar und sollen einen Anhaltspunkt fir die weitere anwendungs-
orientierte Entwicklung geben.

Auf Basis der in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnisse wurden die Anteile von Mg(OH), und CF auf
18 und 10 Vol.-% festgesetzt. Als weitere Fillstoffe kamen die Festschmierstoffe Graphit
(RGC39A, Superior Graphite, Illinois, USA) und Wolframdisulfid (WS,, Tribotecc, Arnoldstein, Os-
terreich) sowie nanoskaliges TiO, (Hombitec RM130F, Venator Germany, Duisburg, Deutschland)
zum Einsatz (Tabelle 22). Wie in Kapitel 3.1.3 dargelegt erfolgte die Herstellung in einem zwei-
stufigen Verfahren, wobei fur das Compound 66-18-GT zusatzlich im Voraus ein TiO,-Masterbatch
erstellt wurde, um eine gute Dispersion der Nanopartikel zu erreichen. Die Herstellparameter fin-
den sich in Tabelle 23 und Tabelle 24. In PoD-Versuchen wurden die Materialien (je 9 Proben) bei
einer Gleitgeschwindigkeit von 4 m/s und einem inkrementell steigenden Kontaktdruck tribolo-
gisch charakterisiert und die beanspruchten Oberflachen anschliefdend per LSM untersucht. Als
Referenz wurde ein handelsublicher tribologisch optimierter Hochleistungswerkstoff auf Basis
von Polyaryletherketon (WG101, Victrex plc, Thornton Cleveleys, UK) ausgewahlt.

Tabelle 22: Erweiterte Compounds: Definierte Zusammensetzungen.

Bezeichnung Anteile, Vol.-%

PA66 CF Mg(OH); Graphit WS; TiO;
66-18-GT 62 10 18 5 5
66-18-W 67 10 18 5
Tabelle 23: Erweiterte Compounds: Prozessparameter der Compoundierung.
Serie Temperatur, °C Drehzahl, 1/min
Zonen Duse
TiO,-Masterbatch 120/180/230/260/280/.../280 280 200
66-18-GT / -W 130/160/220/240/260/270/.../270 270 400
Tabelle 24: Erweiterte Compounds: Prozessparameter des Spritzgiefens zu Prifplatten.
Serie Temperatur, °C Kihlzeit, s
Zonen Duse Werkzeug

66-18-GT / -W 255/260/260 270 60 15
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Neben einem sehr stabilen zeitlichen Verlauf weisen auch die stationaren Kennwerte (Abbildung
60) im Vergleich zur Referenz geringere Streuungen auf und erreichen insgesamt Werte, die de-
nen der Referenz gleichkommen oder sogar darunter fallen. Gerade die Verschleifirate zeigt einen
Uber den gesamten Bereich annahernd konstanten Wert um 0,7-10® mm?/Nm, aber auch der Rei-
bungskoeffizient fallt stetig und sinkt zwischen 3,5 und 5 MPa unter einen Wert von 0,2. Die
Schwache im Niedriglastbereich scheint verschoben bzw. stark gedampft zu werden.
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Abbildung 60: Erweiterte Compounds: Ergebnisse aus Laststeigerungsversuchen im Vergleich
mit einem handelsublichen Hochleistungs-Tribowerkstoff (PoD, v =4 m/s):
(a) Reibungskoeffizient; (b) Spezifische VerschleifRrate.

Die VerschleiRerscheinungsformen im Mittellastbereich (Abbildung 61) lassen bei 66-18-GT ne-
ben den Fasern auch die in der Polymeroberfldche integrierten Graphit-Partikel erkennen (1). Eine
vermehrte Partikelanlagerung vor den herausstehenden Faserenden (2) ist bei beiden Compounds
zu verzeichnen. Besonders ausgepragt bei 66-18-W rollen Partikel tiber die Oberflache und die
Fasern (3). Furchen und Riefen sind im Allgemeinen weniger stark ausgepragt, entstandene wer-
den jedoch durch den Vernarbungseffekt aufgefullt.

66-18-GT

S e

h,um 1,5 0 -15 20 pm <« Fg

Abbildung 61: Erweiterte Compounds: Verschleiferscheinungsformen nach tribologischer Be-
lastung (PoD, p = 3 MPa, v =4 m/s): (a) 66-18-GT; (b) 66-18-W.
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