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Kurzfassung

Rul® im Schmierdl von DI-Dieselmotoren tritt in der Folge von erhdhten Ruldeintragen,
bedingt durch Mallnahmen zur Einhaltung von Emissionsgrenzwerten und durch ver-
langerte Olwechselintervalle auf. Vielfach wurde dies fiir erhdhten Verschlei an hoch-
belasteten Motorkomponenten, insbesondere im Ventiltrieb verantwortlich gemacht.
Fraglich war, wie Rufd im tribologischen Kontakt zu erhdéhtem Verschleild beitragen
kann. Hierzu wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit umfangreiche experimentelle
Untersuchungen mit ruBhaltigen Olen und Frischélen zu den Auswirkungen auf das
Verschleilverhalten von Ventiltriebkomponenten von DI-Dieselmotoren durchgefihrt.

Kontinuierliche Reibungs- und RNT-Verschleillmessungen im Stift/Scheibe-Tribometer
ergaben mit ruRhaltigen Olen weniger Reibung und mehr Verschlei im nm/h-Regime
im Vergleich zu Frischdlen. Unvorhersehbare Instabilitaten mit VerschleiRraten im
um/h-Bereich traten bei Olen mit hoheren RuRgehalten und bei zentrifugierten
Gebrauchtolen haufiger auf. Oberflachenanalysen ergaben, dass die oberflachenna-
hen Bereiche von Materialien aus Versuchen mit ruBhaltigen Olen weniger Additiv-
elemente enthalten und die Mikrostruktur der Oberflachen feiner ist. Bei HR-TEM/EDX
Rulpartikelanalysen konnte vielfach in der Randzone eine Additivbindung beobachtet
werden, was durch TGA und Olanalysen bestatigt wurde. Untersuchungen am
Mikrotribometer sowie umfangreiche Oberflachenanalysen ergaben, dass Ruf nicht
hart ist und nicht abrasiv wirkt. In anschlieenden Untersuchungen an einem No-
cken/StoRel-Prifstand wurden die tribologischen Ergebnisse weitgehend bestatigt.
AulRerdem konnte gezeigt werden, dass Tribometerexperimente hinsichtlich Reib-
wertminderung und VerschleiRgeschwindigkeiten mit ruhaltigen Olen sowie die dabei
beobachteten Tribomutationen auf reale Systeme Ubertragen werden konnen. Basie-
rend auf diesen ersten Ergebnissen wurden Schmierstoffmodifikationen entworfen und
Modelldle formuliert, die in Motorenversuchen und am Tribometer mit kontinuierlicher
VerschleiBmessung gefahren wurden.

Folgende Modellvorstellungen zu den Wechselwirkungsmechanismen von Ruf® im tri-
bologischen System werden vorgeschlagen: Bedingt durch die herabgesetzte Reib-
leistung mit ruRhaltigen Olen im tribologischen Kontakt findet eine unzureichende
Konditionierung der oberflachennahen Bereiche statt: Sie werden nicht ausreichend
umgeformt und tribochemische Prozesse - insbesondere im Einlauf - sind einge-
schrankt. Dies fuhrt zu hoheren Verschlei3raten nach dem Grobeinlauf und im einge-
laufenen System. Das beobachtete Additivelementdefizit in den oberflachennahen Be-
reichen und die feinere Mikrotopografie nach Experimenten mit rufthaltigen Olen sind
sichtbare Auswirkungen dieser Mechanismen. Wenn der verstarkte Abtrag konditio-
nierter oberflachennaher Bereiche nicht ausreichend schnell wiederaufgebaut werden
kann, flhrt dies zu einem instabilen tribologischen System. Es ist davon auszugehen,
dass Bestandteile des am tribologischen Kontakt beteiligten Rufes ein Teil des ober-
flachennahen Volumens werden, das im Kontakt offensichtlich reibungsarmer und ver-
schleiRanfalliger ist. Als Ursachen fur die Reibwertminderung kommen geringerer
Scherwiderstand und graphitische Schmierung durch RuBbestandteile in Frage.
Denkbar ist auch, dass durch Rul} reibwertbestimmende tribochemische Verschleil-
schutz-Prozesse durch folgende Mechanismen beeinflusst werden:

e Verhinderung von AW-Prozessen durch Belegung der Oberflachen mit Ruf3,
e Beeinflussung von AW-Prozessen durch Reaktion mit Rufd an den Oberflachen,
e Reduzierung von aktiven AW-Wirkstoffen durch Bindung an Ruf3 im Schmierdl.



Abstract

Effects of Soot in Lubricants of DI-Diesel Engines on the tribilogical behaviour of Valve
Train Components

Soot contents in lubricants of DI-Diesel engines increased in recent years as a result
of higher soot entrainment due to compliance of more restrictive legal exhaust gas
specifications and the tendency to enhance oil change intervals. Frequently soot was
made responsible for higher wear that was observed on highly stressed engine
components especially in the valve train. It was under question which role soot plays in
the tribological contact and what interaction leads to higher wear. In order to pursue
these questions, extensive experimental investigations were carried out on the
influence of soot in lubricants on the tribological behaviour of valve train materials of
DI-Diesel engines.

Continuous wear- and friction measurements using a tribometer showed lower friction
and increased wear rates in the nm/h-regime as compared to fresh oils. Instabilities
with wear rates in the range of ym/h appeared more frequent with higher soot levels
and with centrifuged used oils. Surface analyses revealed lower concentrations of oil
additive elements in surface near volumes of materials after experiments with sooted
oils and surfaces showed a finer microstructure. HR-TEM/EDX analyses of soot
particles often showed an additive containing surface layer. Studies using a
microtribometer revealed, that soot is not hard nor acts abrasive. In the following
investigations on a cam and tappet test stand the tribological results were widely
confirmed and the transferability of tribometer experiments to the real system was
proved concerning wear rates and friction reduction as well as the observed
tribomutations. Based on these first results lubricant modifications were designed and
model oils were formulated for engine and tribometer tests with continuous wear
measurement.

The following model for the interaction mechanism of soot in the tribological system is
proposed: Reduced values of friction power with soot oils in the tribological contact
cause an insufficient conditioning of the surface near volume: The plastic deformation
and tribochemical processes, especially during running-in are restricted. These effects
result in higher wear rates after coarse running-in and in the run-in system. The deficit
of additive elements and the finer micro structure of the topografies after experiments
with sooted oils are visible effects of these mechanisms. If increased wear of condi-
tioned surface near volume cannot be balanced by a quick enough regeneration this
might lead to unstable conditions. It can be assumed that portions of the soot interact-
ing in the tribological contact become part of the surface near volume, obviously result-
ing in lower friction and less wear resistance. The low shear resistance of the surface
near volume and the graphitic lubrication of soot components are thought to be cause
for friction reduction. Furthermore, friction affecting tribochemical processes might be
influenced by soot due to the following mechanisms:

¢ blockade of anti wear processes caused by soot coating the material surfaces,

¢ manipulation of anti wear processes by chemical reaction with soot on material sur-
faces,

e reduction of active anti wear agent concentration caused by bonding on soot within
the oil.
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1 Problemstellung und Ziel der Untersuchungen

1.1 Beobachtungen aus der Praxis

Mit Verlangerung der Olwechselintervalle und Einflihrung neuer Brennverfahren so-
wie MalRnahmen zur Einhaltung der Abgasgesetzgebung stellten einige Motorenher-
steller bei DI-Dieselmotoren erhéhten Verschleild im Ventiltrieb, an den Kolbenringen
und an Kettentrieben fest. Aufgrund der Korrelation von hohem Verschleil3 und er-
héhten Rufgehalten in den Olen wurde Ruf haufig als priméare VerschleiBursache
angesehen. Im Gegensatz hierzu gingen andere Schmierstoff- und Motorenhersteller
davon aus, dass Rufd zwar die Viskositat der Ole erhohe, jedoch das VerschleilRver-
halten nicht maldgeblich verschlechtere. Es wurde kontrovers diskutiert, in welchem
Maf und durch welche Reaktionen und Mechanismen Ruf} das Verschleilverhalten
von Motorkomponenten beeinflusst. Begleitet wurde diese Entwicklung von der For-
derung nach Schmierélen mit geringeren Anteilen an aschebildenden Komponenten
zur Schonung der Umwelt und von Abgasreinigungskomponenten. Dies ist proble-
matisch vor dem Hintergrund, dass eine Reihe von Schmierstoffadditiven aschebil-
dende Bestandteile beinhalten, die VerschleiRschutz- und Dispersantwirkung haben.

1.2 Ziel und Inhalt der Untersuchungen

Ergebnisse vorgestellt wurden, die mit Testapparaturen gemessen wurden, die unre-
alistisch hohe Verschleil3raten (im Bereich von um/h) produzierten. Weichen die au-
Reren Beanspruchungen bzw. die VerschleiRgeschwindigkeiten bei tribologischen
Untersuchungen wesentlich von denen in der Praxis ab muss davon ausgegangen
werden, dass die Energieeintrage in die Reiboberflachen nicht mehr praxistypisch
sind. AuRerdem wurden vielfach Ole untersucht, die nicht im dieselmotorischen Be-
trieb eingesetzt waren, sondern lediglich mit Abgas- oder Carbon Black-Ruf3 verun-
reinigte Frischole. Die mechanisch orientierten Modellvorstellungen zu Reibung und
Verschleil sollten durch energetische, die Nano- und Mikrotribologie betreffende
Vorstellungen erganzt werden.

Diese Arbeit soll dazu beitragen, das Wissen um die in Nanometer-Bereichen unter
den Oberflachen stattfindenden Wechselwirkungen zwischen den am tribologischen
Prozess beteiligten Schmierstoffen, den Werkstoffen und Rul® zu erweitern. Ziel ist
die Beanspruchungsgrenzen von Schmierstoffen und Motorkomponenten exakter zu
erkennen und zur Entwicklung verbesserter Schmierstoffe beizutragen. Dazu wurde
das tribologische Verhalten von ruRhaltigen Olen anhand von kontinuierlichen Mes-
sungen von Reibung und Verschleil3 in Abhangigkeit von Betriebsparametern bei
praxistypischen Verschlei3raten von nur wenigen nm/h untersucht. Hierbei wurden
gebrauchte Ole aus DI-Dieselmotoren mit unterschiedlichen RufBgehalten im Ver-
gleich zu den jeweiligen Frischdlen im Tribometer und an einem Zylinderkopfpruf-
stand gefahren. Neben der Analyse der Reibungs- und Verschleilimessung sollten
weiterfihrende Analysen der Werkstoffoberflachen, der Ole sowie der Partikel aus
den gebrauchten Olen dazu beitragen, Ursachen und Wirkungsmechanismen zu er-
kennen. Vermutete Ursachen sollten mit Hilfe von geeigneten Schmierstoffmodifi-
kationen praxisnah Uberprift werden. Anschliel3end sollte ein Modell erarbeitet wer-
den, das die Wechselwirkungen der am tribologischen Prozess beteiligten Stoffe be-
schreibt.



2 Stand des Wissens

21 Tribologie

Tribologie, abgeleitet aus dem griechischen tpipy (reiben), ist die Wissenschaft und
Technik von aufeinander einwirkenden Oberflachen in Relativbewegung [DIN]. Sie
umfasst das Gesamtgebiet von Reibung und Verschleil3, einschliellich Schmierung,
und schlielt entsprechende Grenzflachenwechselwirkungen sowohl zwischen Fest-
korpern als auch zwischen Festkorpern und Flussigkeiten oder Gasen ein. Die Tri-
bologie wird interdisziplinar von Maschinenbauern, Werkstoffwissenschaftlern, Phy-
sikern und Chemikern betrieben. Tribologie hat eine wesentliche wirtschaftliche Be-
deutung, denn sie bestimmt die Standzeiten von Maschinen. Es wird geschatzt, dass
Reibung, Verschleil® und Korrosion in den Industrielandern etwa 5 % des Bruttosozi-
alprodukts verschlingen [GFT 07]. Eine Optimierung tribologischer Systeme erfordert
Ldsungsansatze, die heutige Kenntnisse der Grundmechanismen der Tribologie, Tri-
bowerkstoffe, Einflisse von Oberflachenstrukturen und Kontaktverhaltnisse sowie
der Wechselwirkungen in Tribosystemen bertcksichtigen.

Theorien und Modelle zur Tribologie

Tribologische Prozesse sind komplexe Wechselwirkungen zwischen den beteiligten
Materialien und Fluiden, die sich auf unterschiedlichen Skalen bezuglich Abmessun-
gen, Kraften und Energieflissen bewegen. Die Beschreibung der Vorgange im tribo-
logischen Kontakt waren und sind Gegenstand umfangreicher Forschungen und ha-
ben zur Bildung einer Reihe von Modellen geflihrt, welche die Entstehung von Rei-
bung und Verschleild sowie die Wirkungsmechanismen von Schmiermitteln beschrei-
ben.

2.11 Reibung

.Friction taken out of the context is virtually a meaningless term“ [BLA 89]. So be-
schreibt der Materialwissenschaftler Blau die Bedeutungslosigkeit des aus dem Zu-
sammenhang genommenen Begriffes Reibung, der in der Tribologie von groRRer Be-
deutung ist. Da es betrachtliche Unterschiede gibt, was unter Reibung verstanden
wird, schlagt er vor, den Begriff jeweils zu prazisieren. Er sollte mit Reibkraft oder
Reibwert bezeichnet werden, wobei letzterer wiederum mit statisch, kinetisch, dyna-
misch oder dgl. zu qualifizieren ware. Das nach dem Naturwissenschaftler Coulomb
benannte Reibgesetz, das friihere Beobachtungen von da Vinci und Amonton besta-
tigt, setzt voraus, dass die Reibkraft Fr linear von der Normalkraft Fy und der mit
dem Symbol uy bezeichnete Faktor Reibwert nicht von anderen GroRen oder Para-
metern abhangt.
FR
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Tatsachlich wird der Reibwert eines tribologischen Systems von einer Vielzahl von
Bedingungen beeinflusst, weshalb die Anwendung von - unter definierten Bedingun-
gen ermittelten - Reibwerten problematisch und ihre Ubertragbarkeit fraglich ist [SC
00]. Die Tatsache, dass auch bei fehlender Belastung durch eine Normalkraft eine
Reibkraft gemessen werden kann, wenn Adhasion und Mikroformschluss in den Be-
ruhrungsebenen wirksam sind, fihrt das einfache Reibgesetz ad absurdum und wirft
die Frage auf, wie der Reibwiderstand zustande kommt. Folgende Modelle werden
vertreten:



Oberflachenrauigkeiten, die Verzahnungen der Kontaktpartner bewirken, werden
gemal mechanistischen Vorstellungen als ursachlich fir eine Reibkraft genannt.

Die Flussigkeitsreibung eines stromenden Mediums, beschrieben durch die Vis-
kositat, formulierte Newton als Quotient aus Schubspannung und Scherge-
schwindigkeit. Die Verallgemeinerung dieser Beziehung bilden die Grundglei-
chungen der Stromungsmechanik, die heute die Grundlage fur Lagerberechnun-
gen sind.

Die Adhasion bzw. Kohasion zwischen sich berihrenden Korpern wurde von De-
saguliers im 18. Jahrhundert eingefihrt und fur Reibung verantwortlich gemacht.
200 Jahre spater entwarfen Bowden und Tabor ein Modell, das die Ursache der
Reibkraft im Abscheren von Mikrokontakten, also als Produkt aus Scherspannung
und realer Kontaktflache, beschreibt. Die Coulomb-Reibung hat demnach nur
Gultigkeit, solange die reale Kontaktflache proportional mit der Normalkraft zu-
nimmt. Adhasion kann aufgrund verschiedener Bindungen der jeweiligen Oberfla-
chen entstehen [CZI 92]:

- Kovalente Atombindung zwischen den kontaktierenden Oberflachenatomen

- Heterogene lonenbindung zwischen Metall- und Nichtmetallatomen

- Metallische Bindung durch Elektronenaustausch der metallischen Partner

- Physisorption durch Van-der-Waals-Bindung oder polare Oberflachengruppen.

Atomare Reibung mit Instabilitaten wurde von G.A. Tomlinson vor 80 Jahren wie
folgt beschrieben: Energiedissipation erfolgt durch Gitterschwingungen, die nach
dem Auslenken und der Relaxation einzelner, elastisch aufgehangter Oberfla-
chenatome angeregt werden [TOM 29]. Diese Prozesse konnten 70 Jahre spater
mit dem Rasterkraftmikroskop gemessen werden [GIE 02].

Mit dem Ziel wenig Reibung und Verschleild zu erzeugen, wird in geschmierten tech-
nischen Tribosystemen die Trennung der Festkorper durch Fluide angestrebt. Prak-
tisch ist das nicht immer und in allen Betriebszustanden mdglich. Nach dem Grad der
Trennung der Oberflachen wird zwischen verschiedenen Reibungszustanden unter-
schieden:

Festkorperreibung (Grenzreibung): Die Festkdrperoberflachen sind nicht durch
ein Schmiermittel getrennt. Die Reibung wird durch plastische und/oder elastische
Deformation der im Kontakt stehenden Rauheitshigel (Asperiten) und die Scher-
festigkeit der Adhasionsverbindungen bestimmt.

Elastohydrodynamik: Hierbei sind die hydrodynamischen Eigenschaften des Flui-
des und die elastischen Eigenschaften des Festkorpers bestimmend fir die Rei-
bung.

Hydrodynamik: Die Festkorperoberflachen sind vollstandig durch ein Schmiermit-
tel getrennt. Die Reibung wird durch verlustbehaftete Fluiddynamik bestimmt.

Mischreibung beschreibt eine Kombination aus mehreren Zustanden. Die beschrie-
benen Begriffe sind in dem Schema in Abbildung 2-1 veranschaulicht.
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Abbildung 2-1: Kontaktmodell Festkoper-Flussigkeits-Reibung (Mischreibung)
1. Plastische Verformung, 2. Elastische Deformation; 3. EHD, 4. HD; aus [CHA 01].

Stribeck beschrieb die Abhangigkeit des Reibwertes in geschmierten Lagern von ki-
nematischen und schmierstoffbedingten GroRRen, wie Gleitgeschwindigkeit, Belas-
tung und Viskositat [STRI 02]. Die spater nach ihm benannte Stribeckkurve ist in
Abbildung 2-2 dargestellt und zeigt ein Reibwertminimum im Ubergangsbereich zwi-
schen Misch- und Flussigkeitsreibung. Wegen der Bedeutung der Stribeckkurve fur
die Gleitlagertechnik ist an der Abszisse die Sommerfeldzahl aufgetragen. Die be-
schriebenen Zusammenhange sind aber auch auf eine Vielzahl anderer geschmierter
Kontakte anwendbar. Der rechte steigende Ast der Stribeckkurve ist gekennzeichnet
durch die Zunahme der Reibung aufgrund der zunehmenden Stromungsverluste im
Schmiermittel. Der nach links steigende Ast wird durch den zunehmenden Anteil der
Grenzreibung verursacht.
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Abbildung 2-2: Stribeckkurve; nach [STRI 02].

2.1.2 Verschlei

Eng verknUpft mit der Reibung und so vielfaltig, wie die Modelle zu ihrer Entstehung,
sind die Mechanismen, die zu Verschleil3 fuhren. Wenngleich Reibung ohne Ver-
schleild vorstellbar ist [BAY 94], tritt Reibung in der Praxis immer mit Verschleil} ver-
bunden auf. Die zurickgezogene DIN 50320 beschreibt Verschleil® als fortschreiten-
den Materialverlust aus der Oberflache eines festen Korpers, hervorgerufen durch
mechanische Ursachen, das heilt Kontakt- und Relativbewegung eines festen, flus-
sigen oder gasférmigen Gegenkorpers. Einflussgroen sind hierbei



o Werkstoff, Form und Oberflache der Kontaktkorper,

e Artund Eigenschaften des Schmiermittels,

o Grole, zeitlicher Verlauf der Belastung, Geschwindigkeit und Temperatur,
e Art der Bewegung und

¢ Umgebungsbedingungen (Verunreinigungen, Feuchte).

Als Resultat vielfaltiger Wechselwirkungen von EinflussgroRen ist Verschleild eine
Systemeigenschaft und nicht eine Eigenschaft der beteiligten Werkstoffe [CZI 78].
Eine grobe Einteilung von VerschleiRarten soll aufgrund des Wechselwirkungsme-
chanismus vorgenommen werden und ist in Abbildung 2-3 dargestellt.
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Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Einteilung von Verschleiarten auf-
grund des Wechselwirkungsmechanismus; nach [CZI 92].

atomare und molekulare

Oberflachenermiidung und Delamination

Oberflachenermidung wird durch vielfache Beanspruchung der Oberflache durch
Krafte verursacht, die Spannungsmaxima unter der Oberflache verursachen und
fuhrt zu wiederholten plastischen und elastischen Deformationen sowie zu Rissbil-
dung und —ausbreitung, die eine Delamination dinner Verschleil3platten bewirken
kénnen [SUH 77].

Abrasion

Das Eindringen eines harteren Korpers in einen weicheren Korper bei tangentialer
Bewegung fuhrt zu dem VerschleiBmechanismus der Abrasion. Die Verschleil3er-
scheinungsformen kénnen nach der Art der Wechselwirkungen zwischen den abrasi-
ven Teilchen und der verschleillenden Werkstoffoberflache in Mikropfligen,
Mikrospanen, Mikroermiden und Mikrobrechen unterteilt werden [ZUM 87].

Adhasion

Das Verschleilphanomen der Adhasion, manchmal auch als Gleitverschleily be-
zeichnet, basiert auf der Abscherung lokaler Grenzflachen-Haftverbindungen zweier
Oberflachen, der mit Materialibertrag verbunden ist. Er tritt vorzugsweise beim Ab-
trennen von kaltverschweifl3ten metallischen Oberflachen auf.

Tribochemische Reaktion

Durch den Reibprozess angeregte Reaktionen der beteiligten Feststoffe und Fluide
verandern die Oberflachen in ihrer chemischen Zusammensetzung. Das Resultat ist
wiederkehrende Entfernung und Neubildung der Oberflachen. Hierbei spielen Ad-
sorptions-, Diffusions- und Sublimationsprozesse, Lésungen und Ausscheidungen
sowie Reduktion und Katalyse und aulerdem Phasenumwandlungen und thermo-
chemische Prozesse eine Rolle. Korrosion und Oxidation sind die bekanntesten Ver-
treter dieser Verschleil3gruppe. Derartiger Verschleily verlauft nach experimenteller




Erfahrung in tribologisch belasteten Prozessen um bis zu 3 Grdéllenordnungen
schneller als in unbelasteten [HEI 84].

Reale Verschlei3prozesse sind in der Regel durch eine Kombination der beschriebe-
nen Mechanismen gekennzeichnet, wobei diese auch ineinander Ubergehen kdnnen.

2.1.3 Energetische und dynamische Betrachtungen

Weiterfuhrende Modelle betrachten die Wechselwirkung von Reibung und Verschleil®
unter energetischen Gesichtspunkten. Demnach kann Reibung durch die Speiche-
rung der Energie in Form von Gitterstérungen erklart werden, die in mesoskopischen
Dimensionen als Versetzungen erkennbar sind. Verschleilteilchen bilden sich bei
Uberschreitung eines kritischen Energieniveaus. Als MaR dient hierbei die auf das
Verschleilvolumen bezogene Reibungsenergiedichte und die Bruchenergiedichte
[FLE 80]. Die in einem tribologischen Kontakt umgesetzte Leistung Pr ergibt sich
makroskopisch aus dem Produkt aus Reibkraft Fr und Gleitgeschwindigkeit v zu

P, =F,-v.

Diese Leistung wird in den Mikrokontakten umgesetzt, die nur einen Bruchteil der
makroskopischen Flache ausmachen und fuhrt dort zu extrem hohen Leistungsdich-
ten mit hohen volumenbezogenen Temperaturen, sogenannten Blitztemperaturen
[BLO 63] [CZI 92]. Messungen dieser ,flash-temperatures” an Tribometern mit IR-
Methoden wurden unter verschiedenen Systembedingungen untersucht:

e Im ungeschmierten Keramik-Keramik Kontakt wurden je nach Belastung Tempe-
raturen von einigen Hundert °C fur die Dauer von 150 s auf einer Flache von ca.
80 um? gemessen; maximale Werte bis zu 2700 °C wurden registriert [GRI 85].

e Im geschmierten Metall-Metall Kontakt wurden Temperaturpeaks mittels eines fa-
seroptischen Systems unmittelbar nach der tribologischen Wechselwirkung beo-
bachtet. Es wurden je nach Belastung maximale Temperaturen von einigen Hun-
dert °C auf einer Flache mit einem Radius von ca. 100 um bestimmt [SHA 05].

Theoretische Berechnungen ergaben unter bestimmten Bedingungen Blitztemperatu-
ren von 1000 °C und mehr [ARC 58] [BLO 63]. Die Amplitude der Blitztemperaturen
hangt nicht vom makroskopischen Druck ab, sondern von der Relativgeschwindigkeit
der Korper, dem Reibwert sowie der Grolie der Kontaktbereiche und den mechani-
schen Eigenschaften der Werkstoffe. Die Hauptrolle spielt dabei die FlieRgrenze, die
den Druck und somit die Warmefreisetzung im Kontaktbereich bestimmt. Die Blitz-
temperatur im Kupfer betragt nur wenige Kelvin, wahrend sie fur Stahl mehrere hun-
dert Kelvin erreichen kann [POP 99]. Diese in Modellrechnungen gewonnenen Er-
kenntnisse bestatigen experimentelle Untersuchungen von Reibpaarungen, die zei-
gen, dass sich an der Reiboberflache eine stark deformierte Zone ausbildet, deren
Struktur und Eigenschaften sich wesentlich von denen des massiven Werkstoffes un-
terscheiden [ALP 91]. Die Tiefe des Bereiches, in der erhéhte Temperaturen wirken,
betragt typischerweise 10 bis 40 um und ist viel grof3er als die typischen Ausmale
von Oberflachenrauheiten [POP 00].

Tribomutation
Eine Reihe von Beobachtungen in der tribologischen Praxis konnten mit klassischen
tribologischen Modellen nicht oder nur unzureichend erklart werden:

¢ Die Reibwerte verandern sich mit der Laufdauer eines tribologischen Systems bei
konstanter Belastung, insbesondere in der Einlaufzeit einer neuen Reibpaarung.



e Das VerschleilRverhalten eines Tribosystems wird auch viele Stunden nach dem
Einlauf durch die dort gefahrenen Belastungen bestimmt.

e Oberflachenrauheiten kénnen durch die tribologische Belastung unter bestimmten
Bedingungen zunehmen [KEH 98].

e Die vorwiegend nanoskaligen Verschleil3partikel aus Niedrigverschleildexperimen-
ten enthalten Elemente beider Kontaktpartner sowie aus dem Schmiermittel [SCH
06].

e Oberflachennahe Bereiche von Maschinenkomponenten sind nach einem tribolo-
gischen Kontakt bis in Tiefen von mehreren 100 nm verandert [SCH 03].

e Die Additivierung von Kuhlschmierstoffen bei der Endbearbeitung hatten signifi-
kanten Einfluss auf das Verschleil3verhalten im spateren Betrieb [MAC 03].

Langjahrige Forschungen im Zusammenhang mit derartigen Beobachtungen fihrten
zur Entwicklung des Modells der Tribomutation [GER 96]. Es basiert auf der An-
nahme, dass ein System sich wahrend des tribologischen Prozesses verandert, der
schon bei der (End-) Bearbeitung in der Fertigung der Komponenten beginnt. Die
Basis des Modells beruht auf energetischen und dynamischen Ansatzen. Die Rei-
bungsenergie wird demnach aufgeteilt in Warmeenergie sowie Energie fur Tribomu-
tation und Verschleillerzeugung [GER 94]. Der dynamische Ansatz beruht auf der
Feststellung, dass nicht nur die Werkstoffe und die Oberflachen der Reibpartner die
tribologischen Groéflen Reibung und Verschleild beeinflussen, sondern auch umge-
kehrt. Dies geschieht kontinuierlich in einem ruckgekoppelten System (siehe
Abbildung 2-4).

Exr = Eg + Eq, T Ey

E; = Reibenergie R : Reibung
E, = Wirmeenergie M : Material
Er,, = Energie fiir Tribomutation W : VerschleiB
Ey = Energie fiir Verschleiberzeugung

W

Abbildung 2-4: Energiebilanz und Ruckkopplung bei tribologischen Prozessen,;
aus [MAC 00].

Die beschriebene Tribomutation wird in die Energiebilanz des tribologischen Systems
einbezogen. Demnach wird die Reibleistung dissipiert in Warme, Verschleil’erzeu-
gung und Tribomutation. Eine Abschatzung der Betrage der einzelnen Anteile am
Beispiel einer Chrom/Grauguss-Paarung zeigt grol3e Unterschiede zwischen dem
Einlaufprozess und dem stationaren Normalbetrieb. Wahrend des Einlaufes kann der
Anteil der Leistung fur VerschleiRerzeugung 10 % der Reibleistung ausmachen. Erst
wenn dieser Anteil deutlich sinkt, findet Tribomutation statt, die dann ca. 5 % der
Reibleistung betragt. Nach dem Einlauf liegt die Leistung flr Verschleil’erzeugung
deutlich unter 1 %. Tribomutation findet hier nur noch bei ausreichend hoher Reib-
leistung, abhangig von der im Einlauf gefahrenen Reibleistung statt und kann bis zu
10 % der Reibleistung betragen [CHA 01]. Die effektivste Reduzierung von Reibung
und Verschleil3 kann erreicht werden, indem wahrend des Einlaufes die optimalen



Belastungen in Form einer héchst moglichen und vertraglichen Reibleistung gefahren
werden. Dadurch wird die maximal mogliche Leistung fur die Veranderung des Ma-
terials freigesetzt, was bei stabilen Systemen zu einer Reduzierung des Reibwertes
fuhrt [SHA 04]. Unter stabilen Bedingungen stellen sich in einem tribologischen Sys-
tem degressive Reibwerte und Verschlei3raten ein (s. Abbildung 2-5 links).
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Abbildung 2-5: Links: Stabiles Einlaufverhalten; aus [SHA 03].
Rechts: Verschleil® bei unterschiedlichen Einlaufbelastungen; aus [SCH 01].

Es wurde festgestellt, dass hdhere (aber nicht zu hohe) Einlaufbelastungen zwar zu
hoherem Anfangsverschleily, aber dauerhaft zu geringeren Verschleil3raten und da-
mit letztlich zu einer langeren Lebensdauer des Systems flhren (s. Abbildung 2-5
rechts). Hierin liegt ein gro3es Potential zur Optimierung von Einlaufvorgangen [KEH
98].
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Abbildung 2-6: AFM-Aufnahmen von Graugussoberflachen nach Normalkraft-Belas-
tung mit 30 MPa (oben) und 90 MPa (unten); spektrale 2D-Leistungsdichte (bei 100
nm) in Abhangigkeit der Normalkraft (rechts); aus [SCH 03].

Die Veranderung der Reibpartner betrifft auch die Topografie der Oberflachen. Sie
wird stark von der Reibleistung beeinflusst. Hohere Energieeintrage bewirken gro-
Rere Veranderungen. Dieser Effekt ist in Abbildung 2-6 am Beispiel der Topografie
von Oberflachen dargestellt, die unter denselben Bedingungen, aber mit unter-
schiedlichen Flachenpressungen tribologisch belastet wurden. Daneben ist die zwei-
dimensionale spektrale Leistungsdichte (2D-PSD) der Topografie als Mal® fur die
Amplitude der Oberflachenprofile in Abhangigkeit verschiedener Pressungen (Reib-
leistungen) dargestellt. Wahrend Einlaufprozesse und die damit verbundenen Veran-



derungen des Materials viele Stunden in Anspruch nehmen, vollziehen sich Topo-
grafieanderungen nach einem Einlauf innerhalb von Minuten.

Neben Topografieveranderungen kommt es auch zu einem Materialveranderungs-
prozess. Dieser wird angetrieben durch die mechanische Beanspruchung, die von
der Pressung und der Gleitgeschwindigkeit bestimmt ist. Die lokal eingeleitete Leis-
tung reicht aus, um plastisches Fliel3en zu initiieren. Hierbei kommt es zur mechani-
schen Vermischung und zu chemischen Reaktionen zwischen den am Prozess betei-
ligten Stoffen, die nach der Beanspruchung ein verandertes Material zurlicklassen,
das aus den Elementen der Reibpartner und der am Kontakt beteiligten Fluide und
Festkorper besteht (siehe Abbildung 2-7). Derartige Prozesse wurden auf der Basis
realer Experimente simuliert und mit tribologischen Messungen an Motorkompo-
nenten verglichen [POP 01]. Die beschriebenen Vermischungen konnten auch in Mo-
lekulardynamik-Simulationen beobachtet werden, die eine Zunahme der Dicke der
Vermischungszone uber der Zeit ergaben [FUX 03]. Simulationen nach der Methode
der zellularen Automaten (MCA) ergaben, dass es im Grenzbereich der Reibpartner
im Gleitkontakt zur Ausbildung von plastischen Deformationszonen kommt, in denen
Durchmischungsprozesse stattfinden. Die Grolie dieser Bereiche, die den Reibwert
bestimmen, hangt von der Hohe der Belastung und der Viskositat des im Kontakt
quasi flussigen Materials ab [POP 03] [GEI 05].
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Abbildung 2-7: AES-Tiefenprofil zur Elementverteilung in den oberflachennahen Be-
reichen einer Probe im Neuzustand (links) und nach tribologischer Belastung
(rechts); [SCH 03b].

Die Veranderung des oberflachennahen Volumens wird wechselwirkend durch die
wahrend des Prozesses umgesetzte Leistung und die am Prozess beteiligten Stoffe
bestimmt. Beispielsweise wird durch Variation der Alkylkettenlange (C4 bis C12) des
bei Experimenten eingesetzten ZnDTP die Tiefe der in der Elementzusammenset-
zung veranderten Zone beeinflusst [BEC 07]. Langere Alkylketten verursachen ge-
ringere Tiefen, vermutlich weil der Reibwert in Mischreibungszustanden herabgesetzt
ist [AOK 06].

Unter stabilen Bedingungen flhren die Prozesse in den oberflachennahen Bereichen
der Bauteile zur Ausbildung von glnstigen Zonen mit dauerhaft kleinen Verschleil3-
raten. Diese sind gepragt durch einen positiven Schubfestigkeitsgradienten in Tiefen-
richtung, der zum Abbau von Schubspannung und zum Schutz des Bauteils fuhrt.
Wesentlich ist hierbei auch die Bildung von nanokristallinen Strukturen in den ober-
flachennahen Bereichen (siehe Abbildung 2-8).
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Abbildung 2-8: FIB/REM-Aufnahmen von Proben mit deutlicher Textur: Links, im
Neuzustand mit groben Kornern in Richtung der Endbearbeitung. Rechts, nach der
tribologischen Belastung mit Nanokristallen in Belastungsrichtung; aus [SHA 04a].

Die Veranderungen des Materials sind das Resultat einer mechanischen Vermi-
schung [RIG 00]. Sie wird durch plastisches FlieRen und Kneten des Materials, be-
dingt durch hohe lokale Leistungsdichten, verursacht [SCH 02]. Eine ausreichend
hohe Reibleistung ist erforderlich, um so die Reduzierung der Korngro3en unter ei-
nen kritischen Wert zu bewirken [SHA 06]. Die Korngrélten werden im Bereich der
Oberflache um mehr als eine GroRenordnung auf ca. 10 bis 20 nm verkleinert [SHA
06] [SHA 07].

In die Tiefe nimmt die Korngrof3e bis zum Erreichen des Bulkmaterials kontinuierlich
zu [DIE 07]. Die Verkleinerung der KorngroRen fuhrt zur Herabsetzung der Schub-
festigkeit gemall des inversen Hall-Petch-Effektes [ARZ 98], [ZHA 06]. Der Abbau
von Schubspannungen wahrend des Scherprozesses in der tribologischen Belastung
wird hierbei vergleichbar einem Diffusionsprozess entlang der Korngrenzen gewahr-
leistet [JAN 03], [SHA 06]. Wahrend des beschriebenen Umwandlungsprozesses
kommt es zur Erzeugung von Verschleil3 in der Form, dass viskoses Material aus
dem Kontakt ausgequetscht wird, was die flache Form der Partikel erklart [SCH 06].
In Verschleil3partikeln wurden nach Tribometerexperimenten hohe Gehalte von Be-
standteilen des Verschleildschutz-Additivs ZnDTP [VAR 00] sowie Eisensulfidkristal-
lite in einer amorphen Phosphatmatrix gefunden [HAL 06].

Wahrend eines Einlaufes findet ein Wettbewerb zwischen dem Aufbau der oberfla-
chennahen Bereiche und dem Verschleil® statt. Ist der Aufbau zu langsam oder der
Verschleil zu hoch, sind dauerhaft hohe Verschleiraten die Folge. Nur wenn wah-
rend des Einlaufes der Aufbauprozess Uberwiegt, fihrt dies zu einem stabilen Sys-
tem mit abnehmenden Verschleildraten und Reibwerten. Hierbei spielt das Verhaltnis
der fur den Aufbau bestimmenden GréfRen Belastung und Viskositat des quasifluiden
Materials im Kontakt eine entscheidende Rolle [SCH 06a].

Die im tribologischen Kontakt gebildeten oberflachennahen Bereiche der Reibpartner
werden auch als ,Dritter Korper“ bezeichnet [GOD 84]. Unter bestimmten tribologi-
schen Belastungen wird aus den am Kontakt beteiligten Koérpern und Medien eine
neue Einheit geformt, die andere mechanische Eigenschaften aufweist als die
Grundkorper [GOD 90].
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2.1.4 Skalenabhangigkeit tribologischer Prozesse

Eine Reihe von Forschungsergebnissen zeigt, dass das Verhalten tribologischer Sys-
teme von dinnen nm-Zonen im Bereich der Bauteiloberflachen bis in Tiefen von ca.
100 nm im Bauteil bestimmt wird [KEH 98], [GER 93]. Messungen haben ergeben,
dass die Mehrzahl der Verschlei3partikel kleiner als 500 nm ist [FAU 76] [SCH 06].
Eine Vielzahl von hochauflésenden Verschleilmessungen zeigen, dass die Ver-
schleildraten in optimierten technischen Systemen vielfach im Bereich von einigen
nm/h liegen. Sie werden fur Ventiltriebmaterialien nach dem Einlauf Uber die Lebens-
dauer der Komponenten mit 5 bis 10 nm/h angegeben [SCH 06]. Darlber hinaus ha-
ben aber auch grolRerskalige Einflisse starke Wirkung auf das tribologische System,
die schematisch anhand von Pyramiden in

Abbildung 2-9 dargestellt sind.

Lingenskala vertikal zur

Festkérperoberfliche
Scherung von Monolagen 4 Oberflicheneffekte: Benetzung, Ordnung
"3’ EP/AW- und FM-Additive
f Tribomutation: Oberflichen- und Yolumenchemie,
Quasiviskose Festkdrperreibung nm-{4m Mikrorauheit, Mikroharte, Struktur,
Finish, Einlauf
Hydrodynamik: Turbulenzen, Stromungsverluste, ? Materialeffekte: Entmischung, Rissbildung, Hérte, Fertigung,
Hertz sche Pressung, elastische Verformung Hm-mm Flissigkeitseffekte: Hydrodynamik, Viskositét,
Konstruktion: Spiel, Flachenpressung, Vibration, Toleranzen

Abbildung 2-9: Skalenbezogene Anteile zur Reibung (links) und Einflussgréf3en auf
das tribologische System (rechts), nach [SCH 01].

Im Fundament der Pyramide finden sich Einflisse, die auf einer Langenskala von
mm bis mehrere ym wirken. Hierbei handelt es sich um Materialeffekte, die durch die
Wahl des Werkstoffes und seine Bearbeitung festgelegt werden. Weiterhin sind hier
Flussigkeitseffekte sowie konstruktive MalRnahmen von Bedeutung, die den Bereich
der Schmierung umfassen. Die zweite Etage der Pyramide beherbergt die Tribomu-
tation, die durch mechanische Wechselwirkung im Reibungskontakt und das damit
verbundene Einbringen von Energie hervorgerufen und hauptsachlich auf der Nano-
meterskala induziert wird.

Die Oberflache erfahrt Veranderungen bezlglich der Topografie und das ober-
flachennahe Volumen bezlglich der Elementzusammensetzung, der Chemie sowie
der Struktur. In der obersten Ebene befinden sich Eigenschaften, die mit Benetzung
und Ordnung, also dem Anlagerungsverhalten der Schmierstoffmolekile an den
Festkorper verbunden sind. Effekte und Eigenschaften der jeweils unteren Ebene
uberdecken die Eigenschaften der darlber liegenden Ebene [SCH 02a]. Mit der Ent-
wicklung und Einfihrung hochauflosender Messtechniken und leistungsfahiger Re-
chentechnik geht eine neue Sicht der Tribologie einher: Die Mikro- und Nanotribolo-
gie, wobei die Abgrenzung zwischen nm- und pm-Bereich flieRend ist. Diese Pro-
zesse und deren Auswirkungen werden in folgenden Bereichen beschrieben [GER
00]:
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e Messung von Reibkraften und Reibwegen im nm-Bereich, Topografievermessung
im nm-Bereich, Verschiebung einzelner Atome oder Atomgruppen. Hierbei spie-
len Rasterkraft- und Reibungskraftmikroskope (AFM, FFM) eine hervorragende
Rolle.

e Theoretische Arbeiten Uber Wechselwirkungen der Reibflachen im atomaren Be-
reich sowie Anregungen von Gitterschwingungen und Herabsetzen der Bindungs-
energien, die zu Verschleil® fihren kdnnen.

e Untersuchung der Auswirkungen makroskopischer Reibvorgange im nm- und pm-
Bereich: Materialveranderungen (Gitterstruktur, Korngréf3en), Veranderungen der
Elementzusammensetzung und der chemischen Bindungen sowie der Topogra-
fien. Diese Veranderungen finden in dinnen (ca. 100 nm) oberflachennahen Be-
reichen der Bauteile statt. Hier spielen moderne hochauflosende Methoden der
Oberflachenanalytik (AES, XPS, FIB, REM, TEM) eine grolRe Rolle.

Da in den meisten modernen, geschmiert betriebenen mechanischen Systemen Ver-
schleilraten im Bereich von wenigen Nanometern pro Stunde Uberwiegen, kommt
der hochauflésenden kontinuierlichen VerschleiRmessung hier groRe Bedeutung zu
[POH 04]. Um in angemessener Zeit auswertbare Verschleiltiefen und —mengen zu
erzeugen, werden in vielen Untersuchungen fur die Nachbildung realer tribologischer
Prozesse Systeme verwendet, die unrealistische Verschleiraten im pm/h-Bereich
generieren, die diskontinuierlich am Ende des Experimentes gemessen werden [SCH
04]. Bei der mikrotribometrischen Analyse von Makrosystemen muss darauf geachtet
werden, dass auf der Mikroskala gewonnene Werte fur Reibungswert und Verschlei®
nur bedingt auf die Makroskala skalierbar sind [SCH 03b]. Experimentelle und theo-
retische Untersuchungen haben dies bestétigt, wobei der Ubergang vom Mikro- auf
das Makrosystem kontinuierlich ist [POP 06]. Modelle, die das komplexe transskalige
Geschehen im Reibkontakt beschreiben konnen, missen sowohl die phanomenolo-
gische Makroskala der Kontinuumsmechanik als auch Energieverteilungsmechanis-
men im Mikrosystem und molekulardynamische Eigenschaften, Prozesse und Wech-
selwirkungen bertcksichtigen [OST 99].

2.2 DieselruB, Schmierél und RuBgehaltmessung

2.2.1 Dieselrufl

Ruf (von althochdeutsch: ruos = dunkelfarben) bezeichnet einen schwarzen, zu 80
bis 99,5 % aus Kohlenstoff bestehenden pulverférmigen Feststoff (engl.: soot), der
als Nebenprodukt bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen entsteht. Kohlen-
stoff (lat. carbonium) ist ein chemisches Element der 4. Hauptgruppe.

Aufgrund seiner besonderen Elektronenkonfiguration (halbgefillte L-Schale) besitzt
es die Fahigkeit zur Bildung von komplexen Molekllen und weist von allen bekann-
ten chemischen Elementen die grofdte Vielfalt an chemischen Verbindungen auf. Die
Ursache hierfur ist in den verschiedenen chemischen Bindungsarten des Kohlen-
stoffs zu suchen. Diamant besitzt eine Raumstruktur aus vierbindigem sp3-Kohlen-
stoff, Graphit dagegen eine aromatische 6-Ring-Netzstruktur aus dreibindigem pla-
narem sp?-Kohlenstoff. Die Fullerenkohlenstoffe, die Kohlenstoffnanorohren und -
zwiebeln sind aus 5- und 6-Ringen aufgebaut. Die 5-Ringe sind fur die Krimmung
der sonst planaren sp? - Kohlenstoffbindungen verantwortlich und fuhren zu Kugel-
und Kafigstrukturen [WIB 95]. Abbildung 2-10 zeigt die wichtigsten Modifikationen
des Kohlenstoffs.
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Abbildung 2-10: Modifikationen des Kohlenstoffs:
a) Diamant, b) Graphit, c) Lonsdaleit, d) Buckminsterfulleren (C60),
e) C540, f) C70, g) Amorpher Kohlenstoff, h) Nanoréhrchen; aus [WIK].

DieselruRentstehung

Ruf entsteht im Dieselmotor lokal durch unvollstandige Verbrennung von Kraftstoff in
Bereichen mit unterstochiometrischem Kraftstoff-Luftverhaltnis. Bei der chemischen
Reaktionsfolge werden unter gunstigen Bedingungen innerhalb weniger Millisekun-
den aus einfachen Kohlenwasserstoffen RuRpartikel mit mehr als 10° C-Atomen ge-
bildet [HU 01]. Der Ruf3bildungsprozess verlauft, gemal der weitgehend akzeptier-
ten Polyzyklen-Hypothese [BOC 94] und beschreibt eine Abfolge von physikalischen
und chemischen Teilprozessen:

Chemische Reduktion der Brennstoffmolekiile durch Pyrolyse unter fortschreiten-
der Dehydrierung zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen, insbesondere Acetylen
(C2Hy2), aber auch Propargyl (C3Hs3) und anderen Polymerisationsprodukten wie
Butadien.

Bildung hochmolekularer ein- und mehrringiger (polyzyklischer) aromatischer Ver-
bindungen (PAH) durch fortgesetzte Anlagerung von Acetylen und anderen unge-
sattigten Kohlenwasserstoffen, wobei die Kohlenstoffatome hexa- oder pentago-
nal flachenzentriert in Ebenen angeordnet sind. Die Bildung von hochmolekularen
aromatischen Kohlenwasserstoffen kann auch durch Phenyl- oder Benzylradikale,
die sich aus aromatischen Kraftstoffbestandteilen bilden, geschehen [HOM 89].
Mehrere (3 bis 10) dieser ebenen polyaromatischen ,Platelets* bilden in paralleler
Anordnung Rulkristallite, grafitdhnliche Nuklei in der GroRe von 2-10 nm, wobei
der Abstand der Ebenen mit 0,355 nm etwas grél3er als bei Graphit ist.
Oberflachenwachstum der Nuklei durch Anlagerung von PAH, C;H; und verschie-
dener Substanzen, wobei die Partikelanzahl konstant bleibt und ihre Masse zu-
nimmt.

Aneinanderreihen (Agglomeration) und Zusammenschliel3en (Koagulation) der
Nuklei: Hierbei sinkt die Anzahl der Teilchen, die schlieRlich zur Entstehung von
spharischen, aus radialsymmetrisch geschichteten Kristallitpaketen bestehenden
RuRprimarpartikeln von 10 bis 30 nm Durchmesser fiihrt [FRA 98], [HUH 70].

Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 2-11 dargestellt.
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Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der RuRbildung; nach [BOC 94].

In Abbildung 2-12 ist schematisch ein Rufkristallit und ein Primarpartikel dargestellit.

Kristallitpaket RuB-Primérpartikel

RuB-Kristallit

Abbildung 2-12: Links: RuRkristallit (planar und sphéarisch) und
Primarpartikel geschnitten; nach [SH 85], [LEX 02].

Je 5 bis 30 Primarpartikel verbinden sich zu Aggregaten der Grofke 50-500 nm. Die-
se relativ festen Verblinde kénnen Agglomerate bilden, deren Grofe bis weit in den
pm-Bereich reicht.

Aus Experimenten an vorgemischten Kohlenwasserstoff-Luft-Flammen ist bekannt,
dass die RuBbildung in Bereichen bis zu einem Luftverhaltnis von etwa 0,6 bis 0,7
vorkommt. Die untere Temperatur wurde bei ca. 1500 K ermittelt, ein Maximum der
RufRbildung soll bei Temperaturen zwischen 1600 und 1700 K erreicht werden. Diese
Grenzen der Ru3bildung wurden auch fur héhere Dricke nachgewiesen [HAN 89].
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Ruf3charakterisierung

Die spezifische Oberflache von Rul3partikeln ergibt sich nach der BET-Methode zu
etwa 50 - 150 m?/g. Die Dichte der festen Materie des Primarpartikels liegt bei 1,8
g/cm?, die Dichte der Agglomerate bei 0,02 — 0,06 g/cm?, im abgelagerten Ruf3ku-
chen bis 0,4 g/cm?®. Rul} ist weitgehend inert, geruchlos, unl6slich in Wasser und or-
ganischen Loésungsmitteln. Er ist jedoch hochadsorbent fir Kohlenwasserstoffe, Al-
dehyde, sauerstoffhaltige Geruchsbildner und SO2-Molekule [MET 99]. Die GroRe
der von Verbrennungsmotoren emittierten RulBpartikel variiert mit den Verbren-
nungsbedingungen und dem Ort der Messung. Unter instationaren Bedingungen
wurde neben einer Zunahme der volumenbezogenen Teilchenanzahl eine Abnahme
der mittleren Primarpartikelgrof3e im Vergleich zum Stationarbetrieb gemessen [STU
05]. Auch Motordéle haben einen Einfluss auf die PartikelgroRenverteilung. Ein héhe-
rer Anteil an (aschebildenden) Additivbestandteilen fuhrt zu einer Zunahme des Nu-
kleationsmode durch die Bildung von Kondensationskeimen aus Aschepartikeln
[ROT 06]. Der Median der Verteilungsfunktion, die aufgrund des Wachstumsprozes-
ses der RuBpartikel einer Log-Normalverteilung folgt [WAS 03], liegt bei Messungen
nach dem Motor bei ungefahr 50 bis 100 nm. Messungen an EURO | und Il NFZ-
Motoren ergaben, dass das Maximum der Grélenverteilung zwischen 60 und 70 nm
liegt [STE 00]. SMPS-Untersuchungen an einem Euro IV-Versuchsmotor zeigen die-
ses Maximum bei 40-50 nm, wobei gleichzeitig die Anzahl der Feinstpartikel zwi-
schen 20 und 50 nm im Vergleich zu alteren Motorentechnologien deutlich zurtck-
geht [JAC 02]. Je nachdem, ob die Partikelanzahl, Partikeloberflache oder Partikel-
masse als Funktion der PartikelgroRe dargestellt wird, ergeben sich unterschiedliche
Verteilungen. Die typische PartikelgroRenverteilung eines DI-Dieselmotors zeigt hohe
Anzahlkonzentration bei geringer Masse im nm-Bereich und hohe Masse bei ver-
schwindend kleiner Anzahl im um-Bereich. Korrelation von Anzahl und Masse ist da-
her nicht moglich [MOT 06], [BIA 03]. Auch bei einem hohen Anteil von kleinen Parti-
keln tragen diese kaum zur Gesamtmasse bei, die durch die gro3en Partikel domi-
niert wird [LAM 00].

Abbildung 2-13: Ruld aus dem Abgas von einem Euro IV-Versuchsmotor. Links: Zwei
Primarpartikel; Rechts: Fullerenhaltige Primarpartikel; nach [JAC 03].

Die Detailstruktur der Primarpartikel, die in hochaufldsenden Transmissionselektro-
nenmikroskopen (HRTEM) bestimmt werden kann, zeigt weitgehend spharische
Primarpartikel. Es kann eine Kern-Schalen-Struktur identifiziert werden. Der Kern be-
sitzt eine GroRe von ca. 5 nm, es ist keine definierte Struktur erkennbar. Die Schalen
beinhalten eine Kohlenstoffschichtstruktur mit radialer Symmetrie. In der TEM-Auf-
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nahme in Abbildung 2-13 (rechts) ist ein Primarpartikel mit Kern dargestellt. Die Gra-
phenschichten sind defektreich und gekrimmt. Die kreisformigen Strukturen kdnnen
als Fullerenoide der Grofle C60 und C70 identifiziert werden [JAC 03].

HR-TEM Untersuchungen an Ruflen aus Verbrennungsmotoren ergaben unter-
schiedliche Typen von Ruf}, abhangig von der Oxidationsgeschichte. Die Primarpar-
tikel des RuRes, der langere Zeit dem Abgas und einem langsamen Oxidationspro-
zess ausgesetzt war, waren zum grofRen Teil innen hohl. Sie zeigten einen hohen
Grafitisierungsgrad in der Schale, die eine hohe Dichte aufwies (siehe Abbildung
2-14).

Abbildung 2-14: Ruf} aus Dieselmotor, gesammelt im DPF:
Links: unter Teillastbedingungen, Rechts: Volllastbetrieb; aus [VAN 07].

Dagegen wiesen andere Partikel kleinere Kristallitstrukturen (geringerer Dichte) auf,
die sich bis in den Kern ausdehnten. Diese Partikel gleichen einem Carbon Black
(Printex-U von Degussa), das in vielen Untersuchungen als RuRersatz verwendet
wird [VAN 07]. EELS Untersuchungen an Motorenruf® weisen in der Kohlenstoff K-
Kante eine charakteristische Feinstruktur auf, die Aufschluss auf die Bindungsver-
haltnisse des Kohlenstoffs im Rufd geben und ermdglichen eine Unterscheidung zwi-
schen sp2(n*)- und sp3(c*)- hybridisiertem Kohlenstoff. Ruf} ist ein sehr heterogenes
Material und eine Mischung aus beiden. Bei XPS Messungen und erganzende
DRIFTS Analysen wurden zwei Typen von RufRoberflachengruppen gefunden, die

bei niedrigen Temperaturen desorbierenden saureartigen Gruppen wie Carboxyl-

und Lactonverbindungen und die bei hohen Temperaturen desorbierenden basi-
schen Gruppen wie Ether- und Carbonylverbindungen. Beide Typen von Gruppen
kdnnen gleichzeitig auf der Oberflache vorhanden sein. Der vorherrschende Bin-
dungstyp hangt stark von seiner Entstehungsart ab. Die Sulfatgruppen deuten auf
eine Verunreinigung durch Motorélasche hin [JAC 03].

Dieselabgaspartikel sind eine komplexe Mischung aus verschiedenen Substanzen.
Neben dem Uberwiegend elementaren Kohlenstoff (EC) enthalten sie organischen
Kohlenstoff (OC) von Kohlenwasserstoffen aus dem Dieselkraftstoff und dem Mo-
tordl. Aulerdem sind in Ruf® Sulfate und auch Aschebestandteile enthalten. Die Sul-
fate im Dieselrul3 bilden sich aus organischen Schwefelverbindungen von Diesel-
kraftstoff und Motordl. Die zum Teil gebildete Schwefelsaure kann mit Oladditivkom-
ponenten wie Calcium- und Zinkverbindungen (Carbonate, Oxide) reagieren und Sul-
fate bilden. Abbildung 2-15 zeigt eine typische Zusammensetzung von Dieselabgas-
partikeln. Der Anteil der einzelnen Komponenten kann stark variieren und ist abhan-
gig von den motorischen Einstellungen [ROT 06].
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Kohlenstoff (EC) H,50,/ H,0
aus der Verbrennung aus dem Kraftsioff

Olasche / Rest

Verbrennungsrickstande von Mineralblbestandteilen
Motorenverschlei

Sonstiges

Kohlenwasserstoffe (OC)
= Unverbrannte und teiloxidierte Krafistoffanteile
= Verdampftes Motorendl

Abbildung 2-15: Typische Zusammensetzung und Quellen von Dieselabgaspartikeln.
Der Anteil der einzelnen Komponenten kann stark variieren; nach [ROT 06].

Carbon Black und Vergleichbarkeit mit Dieselruf}

Fir den kontrolliert hergestellten Industrierufy hat sich die Bezeichnung Carbon Black
(CB) etabliert [DON 93]. Er wird industriell fir eine Reihe von Anwendungen erzeugt.
Er wird zu uber 90% als Fullstoff in der Gummiindustrie (hauptsachlich Autoreifen)
verwendet. AulRerdem wird er als Schwarz-Pigment fur Druckfarben, Tuschen und
Lacke genutzt. In der Elektroindustrie wird er als Leitfahigkeitsrul3 und Elektroden-
material eingesetzt sowie als Rohstoff fur Ingenieurkeramiken verwendet. Durch Va-
riation verschiedener Prozessparameter, wie Druck, Temperatur und Luft- oder
Brennstoffzufuhr, kdnnen Carbon Blacks mit gewlnschten Eigenschaften kontrolliert
hergestellt werden. Die grofte Bedeutung (98 % der Weltproduktion) hat dabei der
Furnace Black—Prozess, ein Verfahren, das sich der thermisch-oxidativen Spaltung
von Kohlenwasserstoffen in einem geschlossenen System bedient [DON 93]. Weit
mehr als 100 verschiedene Carbon Black Typen mit speziellem Eigenschaftsprofil
sind auf dem Markt. Vielfach wurden Eigenschaften von kunstlichen Rufden mit de-
nen von Dieselruld verglichen. Kunstlich erzeugter Ruf3 aus einem GfG-Generator
unterscheidet sich vom Dieselrufd hinsichtlich der Morphologie: Die spharischen Pri-
marpartikel haben hier eine andere GroRenverteilung (Median: ca. 5 nm). Weiterhin
erkennt man gebogene fullerenoide Strukturen, die sich zu kettenférmigen Agglome-
raten zusammengesetzt haben. GroRere spharische Rulpartikel mit einer GroRen-
verteilung, ahnlich dem Dieselru}, fehlen hier ganz [JAC 03]. Analysen mit INS und
erganzende Untersuchungen mit SIMS an Dieselruf3en aus dem Abgas und an ver-
schiedenen Carbon Blacks ergaben flr Dieselrul3e eine schwachere kristalline Struk-
tur des Kohlenstoffs und ein grolReres H/C-Verhaltnis in den oberflachennahen
Randbereichen. Dabei wurde Wasserstoff in den Sekundarionen CH’, CoH™ und C,Hy
nachgewiesen [ALB 00]. Dies weist auf organische Verbindungen hin, die dazu fuh-
ren, dass das Verhaltnis von elementarem zu organischem Kohlenstoff bei Dieselruf}
zwischen 60 und 80 % liegt, wahrend kunstliche Rul3e aus einem CAST-Reaktor
Werte von 96 bis 98 % aufweisen [LIA 04]. Zu ahnlichen Ergebnissen kommt eine
Studie, die verschiedene kunstliche Rul3e (aus CAST und GfG) mit Rulden aus Die-
selmotoren vergleicht [BL 02]. Olidsliches Carbon Black wird vielfach als RuRersatz
verwendet, um die Auswirkungen von Rul® auf Schmierdleigenschaften zu untersu-
chen [CLA 99].
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Umweltrelevanz von Ru} und Abgasvorschriften

RuRpartikel aus Dieselmotoren wurden aufgrund von Tierversuchen, Experimenten
mit Zellkulturen und epidemiologischen Befunden im Jahr 1987 durch die Weltge-
sundheitsorganisation WHO auf Basis der Bewertung der International Agency for
Research on Cancer (IARC) als "wahrscheinlich kanzerogen" eingestuft. In Deutsch-
land sind DieselruB3partikel in die MAK Klasse Ill A 2 eingestuft und unterliegen somit
dem Minimierungsgebot. Nach arbeitsmedizinischen Kriterien werden Partikel dann
als besonders gesundheitsgefahrdend angesehen, wenn sie lungengangig und im
Organismus schwer ldslich sind, was sich fur Rul3partikel typisch erweist [DON 93].
Anhand der Parameter Masse, GroRRenverteilung, Anzahl, Anteil an Ultrafeinpartikeln,
Oberflache, chemische Zusammensetzung und Morphologie wird versucht, die maf3-
geblichen, wahrscheinlichen Kriterien  einzugrenzen, die fur die ge-
sundheitsgefahrdende Wirkung eine wesentliche Rolle spielen kdnnen [MOT 06]. Der
Gehalt an PAH und anderen organischen Substanzen, die toxikologisch auch beim
Menschen krebserzeugend sind, haben zu einer Einschatzung eines Krebsrisikos
von Dieselrul3 gefuhrt [BRU 03]. Dartber hinaus wird den aerosolen Rufpartikeln
aufgrund ihrer absorbierenden Eigenschaften eine weitere Umweltrelevanz durch die
Wirkung auf das globale Klima zugeschrieben [FEI 05]. Dieser, auch durch Diesel-
fahrzeuge verursachte erderwarmende Effekt Uberkompensiere sogar bei weitem
den geringeren Kraftstoffverbrauch gegeniuber Benzinfahrzeugen, solange die Emis-
sionswerte fur Partikel den Wert von 0,0015 g/km nicht unterschreiten. Ruf} ist dem-
zufolge nach CO, die bedeutendste Komponente fir die Verursachung einer glo-
balen Erwarmung, noch vor CH,4 [JAC 01].

Ottomotoren mit Direkteinspritzung weisen eine dem Dieselmotor ahnliche innere
Gemischbildung und weitgehend ahnliche lokal fette Verbrennung auf, weshalb auch
eine ahnliche Ruldpartikelbildung auftritt [UMW 03]. Dabei kann die Partikelemission
von DI-Ottomotoren auf dem Niveau von Dieselmotoren ohne Partikelfilter liegen
[FAR 01]. In der EURO 5-Abgasnorm (ab 2009) ist deshalb fiir DI-Ottomotoren der-
selbe Grenzwert fir Partikelemissionen vorgesehen. Die ersten einheitlichen Abgas-
vorschriften in der Europaischen Gemeinschaft traten 1970 in Kraft. Begrenzt wurden
die Emissionen von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen. 1977 wurden die
Stickstoffoxide als zusatzlich zu begrenzende Abgasinhaltsstoffe eingefuhrt. Grenz-
werte fur Partikel aus Dieselmotoren wurden 1988 eingeflihrt. Die weltweite Ver-
scharfung der Abgasvorschriften betrifft nicht nur die Hohe der Emissionswerte, son-
dern ebenso die dauerhafte Einhaltung dieser Werte. Die Uberschreitungen der von
der Europaischen Union vorgegebenen Grenzwerte bei Feinstaubbelastung wurden
auf den Kraftverkehr als Hauptverursacher zurtickgefiihrt. Gemessen wurden hierbei
bisher nur die PMo-Werte (Partikel < 10 um). Die Menge des gebildeten Rufdes und
die Auspragung der Partikel hangt von einer Reihe die Verbrennung betreffenden
Parameter ab. MalRnahmen zur Erfullung von aktuellen und zukunftigen Emissions-
vorschriften missen zu einer Reduzierung sowohl der Stickoxid- als auch der Parti-
kelemission fiihren [WOL 94].

Motorische MalRnahmen zur Einhaltung von Abgasnormen

Eine Reduktion der Stickoxidemission kann durch eine Absenkung der Verbren-
nungstemperatur erreicht werden. Dies kann durch Verlagerung der Einspritzung in
Richtung ,spat“ oder eine Abgasruckfihrung geschehen, wobei in der Praxis beide
Malnahmen meist kombiniert werden [EIF 90].
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e Mit spaterem Spritzbeginn wird die Verbrennung zunehmend in die Expansions-
phase verlagert und aufgrund einer Abnahme der Spitzendriicke und -temperatu-
ren werden die Stickoxidemissionen vermindert. Dabei nimmt jedoch die Partikel-
emission infolge einer kirzeren Vormischphase, einer starkeren sekundaren
RuRbildung sowie der verminderten Temperaturen und verkirzten Zeitdauer fur
die RuRoxidation zu. Gleichzeitig nimmt der Wirkungsgrad ab.

e Eine Erhdhung der Abgasruckfuhrrate fuhrt zu einer deutlichen Reduzierung der
Stickoxidemissionen bei nur maRigem Anstieg der Partikelemission. Fur sehr ho-
he Abgasruckfuhrraten steigt jedoch die Partikelemission deutlich an. Mit Luft-
verhaltnissen um A = 1.0 treten im Brennraum von Dieselmotoren immer die ma-
ximalen Stickoxidkonzentrationen auf, weil hier bei der Verbrennung die hdchsten
Temperaturen erreicht werden. Dies fuhrt zu einer hohen Ruf3abbrandrate und
damit zu geringen Ruliemissionen (siehe Abbildung 2-16).

Die Abnahme der Sauerstoffkonzentration in der Verbrennungsluft sowie eine ver-
schleppte Verbrennung bewirken in der Regel eine verstarkte RuRbildung. Weitere
Parameter, die sich auf die Emissionen auswirken, sind Einspritzmenge, Einspritz-
verlauf und Kraftstoffeigenschaften [WOL 94]. Die Nachoxidation wahrend des
Verbrennungsprozesses stellt einen wichtigen Vorgang fur den innermotorischen
RuRabbau dar.
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Abbildung 2-16: Links: Rul/NOx-Schere: Partikel- bzw. NOx-Emission eines DI-
Dieselmotors bei Variation von Spritzbeginn und Abgasruckfuhrrate; aus [WOL 94].
Rechts: Verlauf der Rulimenge Gber Grad KW bei der Verbrennung; aus [BOU 00].

Durch die Bildungs- und Abbauprozesse erhoht sich die Rulimenge im Brennstoffge-
misch zuerst mit steigender Temperatur und fallt bei einem weiterem Temperaturan-
stieg wieder ab [PUN 96]. Der schematische Ablauf der wahrend der Verbrennung im
Zylinder gebildeten und wieder oxidierten Rufimengen ist in Abbildung 2-16 darge-
stellt. In der Regel wird mehr als 90 % des wahrend der Phase der motorischen Ver-
brennung gebildeten Rulles wieder abgebaut [SEE 04]. Hierbei fuhren intensive
Durchmischung bei der Verbrennung, Luftiberschuss und hohere Temperaturen zu
besseren RuRabbrandbedingungen [HEN 06].

Abgasnachbehandlung - Ruf¥filter

Die RufRemissionen von Dieselmotoren stellen ein gro3es Problem dar, das mit heu-
tigen Brennverfahren innermotorisch nicht in dem gewunschten Mal} reduziert wer-
den kann. Dies macht den Einsatz komplexer und teurer Abgasnachbehand-
lungssysteme notwendig, deren Funktionsfahigkeit jedoch bei weitem noch nicht zu-
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friedenstellend ist [WAG 06]. Um die im Abgas vorhandenen Partikel zu reduzieren,
werden zunehmend Dieselpartikelfilter (DPF) eingesetzt.

RuB} im Schmierol

Der Weg der RulBpartikel ins Schmierdl ist kaum erforscht. Es werden zwei haupt-
sachliche Eintragsmechanismen beschrieben [TRO 99]:

e Uber den Blow-by durch den KolbenringstoR gelangt der Ru mit den Verbren-
nungsgasen in das Kurbelgehduse, wo er mit dem Schmierdl in Berlhrung
kommt. Es wurde festgestellt, dass Uber diesen Weg weniger als 3% zum Rul3-
eintrag ins Ol beigetragen wird [TOK 82].

e Rul} wird durch Thermophorese an die Zylinderwande transportiert [KIT 90], [SU
92], [TRE 01] kommt dort mit dem Schmierdl in Kontakt und wird anschliel3end
durch die Ringe abgeschabt und in das Kurbelgehause eingebracht. Dieser Weg
wird als der vorherrschende Mechanismus fur den Transport von Partikeln aus
der Verbrennungskammer angesehen [DAH 02].

Denkbar sind auch Eintragsmechanismen uber die Ventilschaftdichtung. AuRerdem
wird die Entstehung von Grafitkristalliten aus Schmierdl durch Pyrolyse beschrieben,
die bedingt durch tribochemische Prozesse in einem Tribometer beobachtet wurde
[LI 06].

Die im Abschnitt Rul3charakterisierung beschriebenen Eigenschaften von Rufd beru-
hen vor allem auf im Rahmen der Umweltrelevanz und im Zusammenhang mit Ab-
gasreinigungstechnologien durchgefuhrten Untersuchungen an Rufd aus dem Abgas.
Untersuchungen von Rul® aus dem Schmierdl wurden lediglich hinsichtlich des Ein-
flusses von Rul® auf die Schmierdleigenschaften durchgefuhrt. Es ist davon auszu-
gehen, dass Rul} zeitnah nach seiner Entstehung in das Schmierdl gelangt und auf-
grund der Wechselwirkungen in diesem Milieu andere Eigenschaften bezlglich Ober-
flachenchemie und PartikelgroRenverteilung aufweist als Rufld aus dem Abgas, der je
nach den Bedingungen der Probennahme langere Zeit mit Abgas, Abgasreini-
gungskomponenten oder mit der Atmosphare in Kontakt war. Eine Untersuchung, die
Dieselruf® aus Abgas und Schmierdl mit Carbon Black vergleicht, beschreibt deutli-
che Unterschiede in der Elementzusammensetzung, insbesondere an den Oberfla-
chen. Diese ist beim Schmierdlru® von Oladditiven gepragt. Gemeinsamkeiten zwi-
schen allen Sorten bestehen hinsichtlich der Gestalt der Primarpartikel in Groéflie und
Stoérung der grafitischen Struktur im Inneren. Es wird angenommen, dass das Aggre-
gationsverhalten von CB und Rul im Schmierdl vergleichbar ist [CLA 99].

2.2.2 Schmierdl, Additive und Olanalytik

Schmierol

Die Entwicklungen in der Motorentechnik stellen zunehmend Anspriche an das Leis-
tungsvermogen eines Motordles, dessen Leistungen und Funktionsablaufe vielfaltig
sind. Die Hauptaufgaben sind nachstehend zusammengefasst [CAS]:

e Schmierung von sich gegeneinander bewegenden Motorteilen, um Reibung zu
vermindern und Motorteile vor Verschleild zu schitzen

e Kulhlung des Motors von innen durch Warmeabfuhrung aus Kolben, Zylindern,
Kurbelwellen- und Nockenwellenlagern

e Abdichtung des Spaltes zwischen Kolben und Zylinder und bei Ventilfihrungen
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e Korrosionsschutz der Motorteile gegenluber aggressiven Verbrennungsprodukten
durch Bildung von Schutzschichten auf der Metalloberflache und durch Neutrali-
sation saurer Verbrennungsprodukte

e Druckibertragung in Kettenspannern und St6éReln, Ubertragung des Verbren-
nungsdruckes vom Kolben Uber den Pleuel auf die Kurbelwelle

¢ Reinhaltung der Motorteile durch Ablosen von Verbrennungsruckstanden und Al-
terungsprodukten des Motordles

e Dispergieren von festen Fremdstoffen wie Staub, Abrieb und Verbren-
nungsprodukten

e Transportieren zum Beispiel von Verschleillschutzwirkstoffen zu Metalloberfla-
chen oder von VerschleiR- oder RuRpartikeln zum Offilter.

Zur Erfullung dieser Aufgaben werden vielerlei Anforderungen an das Motordl ge-

stellt, die durch chemische, physikalische und technologische Eigenschaften charak-

terisiert sind:

¢ Neutrales Verhalten gegenuber Dichtungswerkstoffen

e Geringe Schaumneigung

e Lange Gebrauchsdauer und Olwechselintervalle

e Niedriger Ol- und Kraftstoffverbrauch

o Kraftstoffvertraglichkeit

e Umweltvertraglichkeit

e Rilckwirkungsarmut auf Abgasreinigungsanlagen

Alle heutigen Motordle bestehen aus Basisdlen und aus Additiven (Zusatzstoffen),

ohne die die Anforderungen in modernen Motoren nicht erflllt werden kénnten. Mo-
tordle bestehen zwischen 1% und 30% aus Additiven.

Die Basiséle sind mineralische Produkte, Hydrocrack-Ole oder vollsynthetische Pro-
dukte (Polyalphaolefine). Zunehmend werden Grunddle aus Altdlen raffiniert, die in
Reinheit und Qualitat das aus Rohdl hergestellte Produkt teilweise Ubertreffen [MIN
06].

Additive in Motorolen

Additive sind Wirkstoffe, die Grundoélen zugemischt werden, um im Fertigprodukt
schmierungstechnische Eigenschaften zu erreichen, die im Grunddl nicht vorhanden
sind. Dabei sollen positive Eigenschaften verstarkt und unerwlinschte Eigenschaften
ausgeschaltet oder minimiert werden. Die Menge der zugemischten Additive reicht
von wenigen ppm bis zu Konzentrationen von 30 % [MOL 87]. Die ersten syntheti-
schen Additive kamen Ende der 1930er Jahre auf den Markt. Es waren ZnDTP als
Verschlei3— und Alterungsschutz und Calciumphenat als Detergent / Dispersant-Ad-
ditiv mit antioxidativer Wirkung im Hochtemperaturbereich. Eine Einteilung der Addi-
tive entsprechend ihrer Funktionsweise ist in Abbildung 2-17 dargestelit.

Viele Schmierstoffadditive sind oberflachen— oder grenzflachenaktive Stoffe. Sie be-
stehen aus einer polaren funktionellen Gruppe, die mit Wasser, Sauren, Metallen
oder Rul3partikeln wechselwirkt und einem unpolaren oleophilen Kohlenwasserstoff-
rest. In der polaren Gruppe sind die eigentlichen Wirkstoffe konzentriert, die unpolare
Gruppe sorgt fur die Loslichkeit im Grunddl. Die polare Gruppe kann organisch, also
aschefrei oder metallorganisch und damit aschegebend aufgebaut sein. Letztere sind
zwar oft wirksamer, kbnnen aber im Brennraum oder in nachgeschalteten Abgasrei-
nigungskomponenten Aschen hinterlassen. Eine andere Gruppe von Additiven be-
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steht aus hochmolekularen Kohlenwasserstoffen spezieller Molekdulstruktur. Sie wer-
den eingesetzt als VI-Verbesserer oder Pourpoint Depressants.

Additive verindern physikalische | Additive verindern chemische Additive verindern
Eigenschaften des Schmierstoffs | Eigenschaften des Schmierstofis Eigenschaften der
Reiboberflichen
Viskosititsindex-Verbesserer Detergent-Wirlkstoffe Korrosionsinhibitoren
Verbessern des Viskositéts- Verhinderung von Ablagemungen bei| Verhinderung von Kemrosion und
Temperatur-Verhaltens hohen Temperaturen Rost an Metalloberflichen
Anti-Schaum-Wirkstoffe Dispersant-Wirkstoffe Anti-Wear-Wirkstoffe
Beeinflussung der Verhinderung der Verhinderung von abrasivem
Obkerflichenspannang Schlammablagerung bei niedrigen | Verschleil bei maligen
Temperaturen Bedinmungen (AW-Additive)
Stockpunkterniedriger Oxidationsinhibitoren Extreme-Pressure-Wirkstoffe
Behindern des Ausfillens von Verringern und Verzdgern der Verhiitung von Mikrover-
Paraffin-Kristalliten bei tiefen Oxidation des Grundéls schweilung (Fressen) bei hoher
Temperaturen Belastung (EP-Additive)

Abbildung 2-17: Einteilung von Schmierstoffadditiven nach ihrer Funktion; [HIP 03].

Additive wirken selbst bzw. durch ihre Abbau— und Umsetzungsprodukte, oder aber
durch Wechselwirkung untereinander, wobei diese synergistisch oder auch antago-
nistisch ausfallen kénnen. Die meisten Additive werden beim Einsatz des Schmier-
Oles verbraucht; der ,Additivspiegel” sinkt ab und die Wirkung vermindert sich [BAS
04]. Einige Additivgruppen werden in den folgenden Abschnitten erlautert.

VerschleiRschutz: Extreme Pressure- und Antiwearadditive (EP/AW)

Wenn aufeinander gleitende Motorteile bei hohen Belastungen vom Schmierstoff
nicht mehr vollkommen getrennt werden, berthren sich die Oberflachen der Gleit-
partner und es kommt zu erhohtem Verschleil3, im Extremfall zum Fressen oder Ver-
schweil3en. Durch EP/AW-Additive kdnnen auf den Gleitflachen Zonen erzeugt wer-
den, deren Scherfestigkeit wesentlich geringer als die der Metalle ist. Sie sind unter
normalen Bedingungen fest, bei Verschleilbedingungen aber gleitfahig. So wird
ubermaldiger Verschleild verhindert. Die Zonen werden standig neu gebildet.
EP/AW-Additive sind grenzflachenaktive Stoffe und kénnen in der polaren Gruppe u.
a. die Elemente Zink, Phosphor und Schwefel in verschiedenen Kombinationen ent-
halten. Der bekannteste Vertreter dieser Art ist das ZnDTP, das urspringlich nur als
Oxydationsinhibitor und Korrosionsschutz eingesetzt wurde, nach der Entdeckung
seiner Antiweareigenschaften dann aber eines der meist eingesetzten Additive im
zwanzigsten Jahrhundert wurde [BA 94]. Der Wirkungsmechanismus dieser bemer-
kenswerten Substanz, die zu den effektivsten und am haufigsten untersuchten AW-
Additiven gehort [NIC 05], ist kompliziert und bis heute nicht vollstandig verstanden
[SPI 04], [YAM 06b]. ZnDTP ist ein Zinkkomplex der Dithiophosphorsaurealkylester.
Diese Verbindungen gehoren zu den schichtbildenden Wirkstoffen, wobei die eigent-
lich wirksamen Komponenten nicht die Komplexe sind, sondern die Reaktions- bzw.
Zerfallsprodukte, die bei Reibprozessen unter Belastung entstehen. Die Additive bil-
den unter dem Einfluss groRer Scherkrafte und lokal hoher Temperaturen (einige
hundert °C) Reaktionszonen, die aus kohlenwasserstoffreichen sowie anorganischen
Phasen bestehen. So werden Eisensulfide, -oxide und -phosphate, Zinkoxid, -sulfid
und amorphe Polyphosphate im oberflachennahen Volumen bis in eine Tiefe von ei-
nigen hundert Nanometern gefunden [HIP 00]. Aufbau und mechanische Eigen-
schaften von Bereichen, die aus ZnDTP gebildet werden, werden wie folgt beschrie-
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ben: Eine chemisorptiv an die Metall(oxid)oberflache gebundene Sulfid-Oxid-Schicht
halt eine dartberliegende amorphe, glasartige Metall-Polyphosphatschicht, der eine
hochviskose (alkanldsliche) polymerahnliche Zinkalkylphospatschicht Gberlagert ist.
Diese Komposition kann auf ein breites Spektrum von Bedingungen reagieren und
bei steigenden Belastungen entsprechende Widerstandskrafte aufzubauen [BE 99],
[MJM 99], [MJM 01]. Es wird auch uber die Bildung von lateral inhomogen verteilten,
glasartigen Bereichen durch tribochemische Prozesse in Verbindung mit Anti-Wear-
Wirkstoffen an den Oberflachen der Bauteile berichtet. Diese werden unter hohen
tribologischen Belastungen plastisch deformiert [SMI 00] bzw. beginnen viskos zu
flieBen [VAR 99] und tragen derart bei geringer Reibung durch Trennung der Bauteile
zu deren Schutz bei. Die mittlere Starke dieser Bereiche, die in der Literatur vielfach
als Schicht oder Film bezeichnet werden, wird zwischen 10 und 100 nm angegeben
[KAS 03] [HON 05].

Messungen haben ergeben, dass ZnDTP und andere phosphorbasierte AW-Additive
eine reibwerterhohende Wirkung haben, die mit dem Aufbau bzw. mit der Dicke des
AW-Films korreliert [HON 05], [SPI 06]. Dies wird auf chemische Reaktionen an den
Bauteiloberflachen zurtckgefuhrt. Signifikanter Einfluss von ZnDTP auf den Reibwert
wurde in Mischreibung bei héheren Temperaturen auch in [TRI 96] festgestellt, was
mit dem Aufbau eines feststoffahnlichen Reaktionsfilms korreliert. Die Reibwerterho-
hung wird aufgrund von Messungen der Schmierfiimdicke mit dem Verhindern des
Eintrages von Ol durch die Reaktionsschicht und die damit verbundene verstarkte
Mischreibung erklart [TAL 03]. Nach dem erfolgreichen Aufbau einer AW-Schicht
fallt der Reibwert nicht selten um eine Groflenordnung stetig ab [MJM 99]. Rei-
bungsuntersuchungen in AW-Schichten nach der Nanoscratch-Methode ergaben ei-
nen positiven Reibwertgradienten in Tiefenrichtung [JIP 04].

Gegen die Ausbildung einer verschleildverhindernden trennenden Schutzschicht aus
Additivbestandteilen zwischen den Reibpartnern spricht die Beobachtung, dass auch
nach einem Einlauf immer, wenn auch geringe Verschleiraten (mit kontinuierlicher
RNT-Verschleilmessung) gemessen werden. Derartiger Verschleily musste unter ei-
ner Schutzschicht entstanden sein [DIE 07]. Experimente zum Einlaufverhalten von
Metalloberflachen ergaben, dass Anti-Wear Schichten nur in den ersten Minuten
nach Beginn des Einlaufes auf den Oberflachen zu finden sind. Danach werden sie
im Verlauf von Stunden in die oberflachennahen Bereiche bis in Tiefen von einigen
100 nm eingetragen [DIE 07a]. Wahrend des Einlaufes wird ein Hochstmal} an Leis-
tung dissipiert. Das ist mutmalRlich der Bereich, in dem VerschleilRschutzadditive
wirksam werden [SHA 06].

Detergent- und Dispersantadditive (DD)

Beim Verbrennungsprozess in Diesel- und Ottomotoren entsteht eine Vielzahl von
Verbrennungsprodukten, die das Motordl mehr oder weniger stark belasten wie teil—-
und unverbrannte Kraftstoffreste, Rul}, saure Verbindungen, Stickoxide oder Wasser.
Diese groftenteils dlunldslichen, festen oder flissigen Fremdstoffe gelangen in den
Olkreislauf und haben unerwiinschte bzw. schadliche Auswirkungen. Harz— und as-
phaltartige Olalterungsprodukte verursachen Ablagerungen an Metalloberflachen,
Oleindickung sowie Schlammablagerungen an Motorteilen. Saure Verbrennungspro-
dukte verursachen Korrosion, katalysieren die Oxidation und zersetzen Verschleil3-
schutzadditive. Koks— und lackartige Ablagerungen kdnnen Kolbenringe in den Ring-
nuten festbacken. Die Additivgruppe der DDs dient dazu, Maschinenteile, an welchen
es zu Ablagerungen oder Ruckstandsbildungen kommen kann, sauber zu halten so-
wie alle festen und flussigen Fremdstoffe zu dispergieren. Diese Wirkstoffe sind me-
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tallorganische Verbindungen wie Barium-, Calcium- oder Magnesium-Sulfonate, -
Phenolate oder -Salicylate und aschefreie, organische Verbindungen wie Succini-
mide, die aus Bernsteinsaure oder Polyisobutylen hergestellt werden. Das Ldsen von
Ablagerungen im Moment des Entstehens und bei Altdepots erfolgt mit waschaktiven
Substanzen, die starke adsorptive Bindungen an Metalloberflachen bilden. Die Wir-
kungsweise der Dispersants beruht darauf, dass die Schmutzteilchen von Molekuilen
mit ihren polaren Gruppen umhullt werden, sodass die organischen, gut 6llGslichen
Reste ins Ol ragen. Dadurch wird ein Agglomerieren der Schmutzpartikel zu
Schlamm verhindert und eine gute Dispergierung bzw. Inaktivierung dieser uner-
wunschten Verunreinigungen erreicht. Die chemische Neutralisation saurer Be-
standteile im Ol wird durch alkalisch wirkende Stoffe wie Calciumcarbonat (basische
Reserve) bewirkt, wobei oll6sliche organische- und anorganische Salze (Nitrate, Nit-
rite und Sulfate) entstehen.

Viskositatsindex—Improver (VII)

Mineraldle andern ihre Viskositat unter anderem mit der Temperatur. Bei hohen
Temperaturen sind sie dinnflissiger. Diese Viskositatsanderung mit der Temperatur
wird durch den dimensionslosen Zahlenwert Viskositatsindex (V1) beschrieben. Der
VI von Einbereichs—Motordlen liegt bei ca. 90 bis 100, bei Mehrbereichs—Motordlen
uber 120 und bei Rapsdl uber 200. Eine VI-Erhohung kann bei Mineraldlen durch
Zugabe von VI-Verbesserern erreicht werden. Bei tiefer Temperatur liegen die Mole-
kile als Kolloide vor, wobei die langkettigen Molekule des Polymers sehr eng zu-
sammengerollt sind und die Beeinflussung der Viskositat relativ gering ist. Bei hohen
Temperaturen quellen die Molekule. Die relative Viskositatsanhebung ist dabei sehr
ausgepragt. Dies hat eine Verflachung der Viskositats-Temperatur-Kurve und damit
eine Erhohung des VI-Wertes zur Folge. Unter Belastung im Schmierspalt konnen VII
in kleine Bruchsticke geschert werden. Hierdurch wird die Eindickung geringer. Ein
weiteres mit der Viskositat verbundenes Merkmal ist das Schergefalle bzw. der
Scherverlust. Im Schmierspalt wird das Ol je nach Drehzahl und Schmierfilmdicke
bzw. Spaltbreite unterschiedlichen Scherbelastungen ausgesetzt. Bei Mehrbereichs-
Olen mit einem breiten Viskositatsbereich nimmt bei gleicher Temperatur, aber zu-
nehmendem Schergefalle, die Viskositat stark ab. Da diese Eigenschaften durch die
klassischen SAE Viskositatsklassen nicht beschrieben werden, wurden Grenzwerte
fur die HTHS (High Temperature High Shear) eingeflhrt, um sicherzustellen, dass
auch bei hohen Oltemperaturen und hohem Schergefélle ein tragfahiger Schmierfilm
aufgebaut werden kann.

Alterungsschutzadditive: Antioxidantien (AO) oder Oxidationsinhibitoren

Schmierdl neigt unter dem Einfluss von Warme und Sauerstoff zur Oxidation. Hierbei
bilden sich Sauren, Polymerisate, Kondensate sowie lack—, harz— und schlammartige
Ablagerungen, die grofldtenteils dlunldslich sind. Dies kann zu Viskositatserhéhung,
Olkohle und Oleschlamm sowie Korrosion fiihren. Die Alterung verlauft in einem
mehrstufigen auch als Autooxidation bezeichneten Prozess mit steigender Ge-
schwindigkeit, wie bei einer Kettenreaktion. Geférdert wird dieser Prozess noch
durch die katalytische Wirkung von Metallpartikeln. Durch Zugabe von Antioxidantien
kann dieser Ablauf gehemmt oder unterbrochen und dadurch ein wesentlich verbes-
serter Alterungsschutz erreicht werden. Dies wird von primaren AO wie Phenolen
und Aminen durch Wasserstoffubertragung auf Alkyl- und Peroxidradikale bewirkt.
Sekundare AO, wie Schwefel- und Organophosphor-Verbindungen, aber auch
ZnDTP neutralisieren Hydroperoxide, indem sie sauerstoffentziehend wirken und un-
schadliche Verbindungen bilden [ZAB 05]. Wie in einem Experiment mit Hyperoxid
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gezeigt wurde, oxidiert das ursprungliche Agens ZnDTP in zwei Etappen: Zunachst
entsteht in einem schnellen Prozess alkalisches ZnDTP und bei weiterer Oxidation
langsam Zerfallsprodukte [YAG 95]. Dieser Abbauprozess kann zu einer Reduzie-
rung der ursprunglichen ZnDTP-Konzentration auf ca. 50 % nach 3000 km im Motor
fuhren [MAS 01].

Low-SAPS-Ole

Die zunehmende Forderung nach Schmierdlen mit geringeren Anteilen an aschebil-
denden Komponenten (low-SAPS-Ole) zur Schonung der Umwelt und von Abgasrei-
nigungskomponenten ist problematisch vor dem Hintergrund, dass eine Reihe von
Schmierstoffadditiven aschebildende Bestandteile beinhalten, die VerschleiRschutz-
und Dispersantwirkung haben. Genau diese Eigenschaften waren, angesichts stei-
gender Rufgehalte und des dadurch (vermuteten) hoheren Verschleil3es, erforder-
lich. Untersuchungen mit low-P-Olen haben gezeigt, dass diese hinsichtlich Oxidati-
ons- und Nitrationsstabilitat sowie stay-in-grade Verhalten und Lebensdauer mit kon-
ventionellen Olen vergleichbar sind [KOR 06].

Olanalyse

Um den Zustand und die Leistungsfahigkeit eines Schmierdles zu beurteilen, kénnen
seine physikalischen und chemischen Eigenschaften untersucht werden. Hierflr ste-
hen eine Reihe von Messmethoden zur Verfligung. Die Analyse von Schmierstoffen
ist sehr aufwandig, da es sich um Vielstoffgemische handelt, wobei die Zusammen-
setzung oft nicht oder nur teilweise bekannt ist. Die gemessenen Werte unterliegen
vielfach einer relativ groRen Streuung. Oft fuhrt die Probenahme (Ort, Zeitpunkt, La-
gerung) zu falschen Interpretationen. Nur eine Vielzahl verschiedener Kenndaten aus
der Olanalyse gestattet eine umfassende Beurteilung des Schmierstoffes. In den fol-
genden Abschnitten sind die haufigsten Analysen, Methoden und Kennzahlen auf-
geflhrt.

Viskosimetrie

Fir die Bestimmung der Viskositat wird die kinematische Viskositat (mm?/s) nach
DIN 51562 in einem Kapillarviskosimeter in der Regel bei 100 °C gemessen. Aus
dem Verhaltnis der Viskositaten bei 100°C bzw. 40°C wird der Viskositatsindex (V1)
nach DIN ISO 2909 bestimmt. Je hoher der VI, desto geringer ist der Viskositatsab-
fall bei Temperaturerhdhung [ZEM 05]. Zur Messung der HTHS—-Viskositat wird die
dynamische Viskositat (Pa s) bestimmt, indem ein zylindrischer Rotationskorper bei
150 °C und mit einer Drehzahl n = 3200 1/min in einen ruhenden Stator derart einge-
bracht wird, dass ein definierter Schmierspalt (ca. 3 mm) entsteht. Bei definierter
Scherrate (10° 1/s) ist das entstehende Drehmoment ein MaR fiir die HTHS-Viskosi-
tat [RUF 00].

TAN und TBN

Die Bestimmung der TAN und der TBN, als Mal} fur die Versauerung bzw. der
(verbleibenden) basischen Reserve, gelten als wichtige Indikatoren flr den Zustand
eines Schmieréles. Durch S3ureeintrag und Oxidation des Oles steigt die TAN, wéh-
rend die TBN fallt. Die Grélken werden durch Titration mit einer Base (Kaliumhydro-
xid, KOH) bzw. mit einer Saure (Perchlorsaure, HCIO4) bis zum Neutralisationspunkt
nach DIN 51558 bzw. DIN 51559 gewonnen und in mg KOH/g (Aquivalent) angege-
ben.
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Infrarotspektrometrie

Eine Vielzahl von Informationen Uber ein Schmierdl lasst sich mit Hilfe der Infra-
rotspektrometrie im mittleren IR (Wellenzahl 400 bis 4000 1/cm) gewinnen. Aus der
Extinktion der Strahlung bei bestimmten Wellenlangen sind Aussagen uber funktio-
nelle Gruppen im Schmierdl mdglich. Hierbei wird vielfach das Spektrum des ge-
brauchten Oles mit dem des entsprechenden Frischdles als Referenz verglichen
[KAG 87].

Elementbestimmung

Die Bestimmung chemischer Elemente in einem Schmierdl kann Hinweise auf Ver-
schleily (Fe, Cr, Zn, Mn, Al, Ni, Cu Pb, Mo), Verunreinigungen (Si, K, Na) und Addi-
tive (Ca, Mg, Zn, P, Ba, Na, B, Mo) liefern. Als Messverfahren werden die optische
Spektroskopie (ICP-OES, AAS) sowie Rontgenfloureszenzspektrometrie (WD- und
ED/RFA) eingesetzt.

Konzentrationsbestimmungen bis auf wenige ppm (bzw. mg/kg) sind moglich fur Ele-
mente mit der Ordnungszahl > 11 bei RFA. Bei der ICP-OES werden nur Partikel
< ca. 5 ym erfasst, dafiir ist auch die Bestimmung bis Ordnungszahl 5 mdglich [KAG

87]. Der Metallgehalt im Schmierstoff kann als Mal3 fir den Verschleil® herangezogen
werden [BA 94].

Partikelanalyse

Vielfach ist bei Verunreinigungen des Schmierdles die Form und Grof3enverteilung
der Partikel von Bedeutung. Folgende Verfahren kdnnen eingesetzt werden [WEA]:

e Analytische Ferrographie: Analyse der Anordnung von magnetisierbaren Ver-
schleil3partikeln verschiedener GréRe und Form unter dem Lichtmikroskop.

¢ PQ-Index: Messung der Konzentration von magnetisierbaren Verschlei3partikeln

¢ Reinheitsklasse z.B. nach DIN EN ISO 4406: Partikelzahlungen und Klassierung.
Hierfur wird heute die optische Partikelanalyse (OPA, Laser Net Fines) einge-
setzt.

Die genannten Verfahren werden bei gebrauchten Motorélen nur ausnahmsweise
und nur bei geringer Verschmutzung eingesetzt. Fur eingehendere Partikelanalysen
werden auszentrifugierte Partikel in einem Elektronenmikroskop (REM, SEM, TEM)
untersucht, wobei detaillierte Informationen Uber Partikelform, GroRe, Kristallstruktur,
Elementzusammensetzung und vieles mehr gewonnen werden kénnen [GEB 05].

Neben den in diesem Abschnitt dargestellten Olanalysemethoden stehen eine Viel-
zahl weiterer Verfahren zur Verfugung [HAN 97].

2.2.3 Bestimmung des RuRgehaltes in gebrauchten Olen

Fir die Bestimmung des Gehaltes an Rul® bzw. an festen Fremdstoffen liegen eine
Reihe von Messverfahren vor, die zum Teil genormt sind. Viele Verfahren kénnen
nicht zwischen Ruf® und anderen Verunreinigungen unterscheiden. Da in Dieselmo-
tordlen der Anteil an Rul® Uberwiegt, wird die Verschmutzung vielfach als Rufldgehalt
interpretiert.

RufRgehalt nach der Infrarotmethode (DIN 51452)

Die Bestimmung des Rul3gehaltes im Infrarot nach DIN 51452 wird bei Wellenzahlen
vorgenommen, die nicht durch andere schmierdlespezifische funktionelle Gruppen
belegt ist (1970 und 4000 1/cm). Hierbei wird die Messung der Transmission des ge-
brauchten Oles, bezogen auf Frischdl als Referenz fiir die Auswertung herangezo-
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gen. Wegen der starken Messwertstreuung und, weil die in der Norm zugrunde ge-
legten Proportionalitatsfaktoren auf Daten beruhen, die vor 20 Jahren mit Ruf} aus
Dieselmotoren bestimmt wurden, wird die IR-Methode vielfach kritisiert. Auflerdem
kann die Messung durch andere Verunreinigungen (Verschleild, Staub) oder oxida-
tionsbedingte Farbveranderungen verfalscht sein.

Gesamtverschmutzung nach Zentrifugenverfahren (DIN 51365)

Nach Suspension in einem Losungsmittelgemisch wird durch Abtrennung der unlosli-
chen Anteile in einer Ultrazentrifuge und Waschen mit n-Heptan die Gesamtver-
schmutzung eines gebrauchten Oles nach DIN 51365 ausgewogen und in Gew.-%
berechnet.

Thermogravimetrische Analyse — TGA (DIN 51006)

Das gebrauchte Ol oder dessen Zentrifugat wird der Erwdrmung mit einem be-
stimmtenTemperaturprofil ausgesetzt: Zunachst wird unter Stickstoff-Atmosphare bei
650 °C die verdampfbare Substanz und anschlieliend unter Sauerstoff-Atmosphare
die verbrennbare Substanz freigesetzt. Durch Wiegen lassen sich so Olbestandteile
und Asche (auszentrifugierte Fremdstoffe wie Verschleil3, Staub u.a.) vom Rul} dis-
kriminieren [AST].

Membranfilterverfahren

gebrauchtes Ol wird in Heptan geldst und durch einen Membranfilter geleitet, aus
dessen Gewichtszunahme der Gehalt des Oles an festen Fremdstoffen bestimmt
werden kann [GEB 04]. Dieses Verfahren ist fur die Bestimmung des Ruflgehaltes
nicht (mehr) genormt.

Es werden eine Reihe von weiteren Methoden zur Ruligehaltbestimmung beschrie-
ben:

Blotter Spot Test (Tupfeltest)

Hierbei wird eine bestimmte Olmenge auf ein Chromatographenpapier getropft und
die Farbung des entstandenen Fleckes lichtoptisch vermessen. Die Ausbreitungs-
charakteristik des Fleckes erlaubt aul3erdem Aussagen uUber die Schmutztragefahig-
keit von gebrauchten Olen [TRO 99].

Mesh Obscuration Method

Hierbei wird das zu untersuchende gebrauchte Ol bei konstantem Druck oder Volu-
menstrom durch ein Netz bestimmter Maschenweite geleitet und dabei der Gradient
des Volumenstromes bzw. des Druckes gemessen. Diese Methode soll neben der
Bestimmung der Verschmutzung auch Aussagen Uber die Partikelverteilung nach
DIN EN ISO 4406 ermdglichen [TOM 98, WIL 02].

Light Extinction Method (LEM)

Sie beruht auf der Extinktion von Licht im UV/VIS-Bereich und liefert Rul3gehalte, die
der TGA-Methode vergleichbar sein sollen [SHE 00].

Oil Insyte Soot

Uber Impedanzmessung wird ein relativer Wert fir den Ruftgehalt bestimmt, der von
der méglichen Dispergierung von Ruft im Ol abhéngt, wobei der gleiche angezeigte
RuRgehalt zwischen 1 und 7 % realem RufRgehalt liegen kann [SHR 04].

Die Bestimmung des RulRgehaltes unterliegt starken Streuungen [MAC 98]. Es sind
Messwertabweichungen von 20 % bei Messungen der gleichen Probe von verschie-
denen Personen an verschiedenen Geraten nach DIN 51452 zuldssig. Noch grolier
sind die Abweichungen bei Messungen nach verschiedenen Verfahren (siehe
Abbildung 2-18).
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Abbildung 2-18: Ruldgehaltmessung nach verschiedenen Verfahren [DGM 07].

Hier sind die Ergebnisse von Messungen nach der Infrarotmethode (DIN 51452) de-
nen nach dem Zentrifugenverfahren (DIN 51365) jeweils in Gew.-% gegenuber ge-
stellt. Wahrend flr kleine Ru3gehalte etwa gleiche Werte geliefert werden, weichen
diese fur hohe RuRgehalte um mehr als 50 % voneinander ab.

2.3 Bestehende Modelle zum tribologischen Verhalten von ruBhaltigen Olen

2.3.1 Einfluss von RuBl im Schmierol auf den Verschleif

Der weitverbreiteten Einschatzung, dass zunehmende Ruf3gehalte fur erhdhten Ver-
schleily an Motorkomponenten verantwortlich sind, wird haufig widersprochen. Sie
wurde nur von ca. 50 % der Motorenentwickler bestatigt, die bei einer Umfrage unter
12 global operierenden automotiven OEMs zu diesem Thema befragt wurden. Im-
merhin ein Drittel der Befragten machte Ruf® im Schmierdl nicht fur Verschleil3erho-
hung verantwortlich [IAV 98]. Dieses uneinheitliche Bild findet sich auch in einer Stu-
die wieder, die Ergebnisse von Umfragen bei Motorenherstellern zusammenfasst
[CEC 97]. Hier wurde von Befragten aus dem Personenwagen- und Light-Duty-Die-
sel-Engine Bereich mehrheitlich der Rufy nicht als Ursache fur hoheren Verschleil®
genannt. Im Gegensatz hierzu aulierte die Mehrzahl der Vertreter der Heavy-Duty-
Diesel-Engines Bedenken bezuglich Verschleiflianstieg durch Ruf® und bezuglich der
RuRaufnahmefahigkeit der Ole. Tatsachlich wurde in einer Studie [YO 83] gezeigt,
dass durch Zugabe von kunstlichem Ruf® (Carbon Black) der Verschleil3 verringert
werden kann, was auf zusatzliche Schmierwirkung des (graphitischen) Feststoffes
Ruf zurtckgefuhrt wurde. Ebenfalls eine Verbesserung des Schmierungszustandes
im Mischreibungsgebiet wird bei Vierkugel-Experimenten beschrieben [YOS 94], was
mit dem Verdickungseffekt des Oles durch Rul erklart wird. Daneben finden sich in
einem Feldtest mit LKWs Hinweise, dass erhdhte Ruligehalte das Verschlei3verhal-
ten nicht signifikant beeinflussen [OTT 97].

In einer ausfuhrlichen Studie [MAC 98], die Veroffentlichungen bis 1997 bericksich-
tigt, wurde eine Reihe von Ursachenmechanismen fur erhéhten Verschleily durch
Rul} (schematische Darstellung in Abbildung 2-19) zusammengetragen.
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Abbildung 2-19: Verschleillerhbhende Mechanismen durch Rufd im Schmierdl;
nach [MAC 98].

Einige der dargestellten Ursachen finden auch in Untersuchungen jlingeren Datums
Erwahnung:

e Deaktivierung von AW-Wirkstoffen durch Anlagerung an Ruf3, [MOW 98], [SMI
00]

e Lokale Mangelschmierung durch
- Verstopfung des Schmierspaltes mit Partikeln [SOE 02]
- mangelnde Pumpfahigkeit des Oles durch Viskositatserhdhung [GEO 07]

e Abrasion an Bauteiloberflachen durch Ru3(primar)partikel [RAT 06], [KAN 06]

Zu Deaktivierung von AW-Additiven

Die schon in den 70er Jahren formulierte Hypothese, die Verschleilderhdhung durch
Ruf sei durch Bindung von VerschleiRschutzadditiven an Ruld bedingt [ROU 77], ist
nicht unumstritten. So wurde zwar bestétigt, dass ruthaltige Ole mehr Verschleil er-
zeugen als Frischéle, allerdings wurden in den Olen gleiche ZnDTP-Konzentrationen
gefunden und die ZnDTP-Bindung an Ruf} sei sehr gering [GO 77]. Der erhohte Ver-
schlei wird hier in einer Abrasion der Verschlei3schutzschicht durch Rufd vermutet.
Andererseits haben XPS- und NMR-Untersuchungen, die an - aus Dieselmotordlen
auszentrifugierten - Rul3partikeln durchgeflihrt wurden, Anlagerungen von Zink(oxid)
an der RuRoberflache sowie ZnDTP und PO4im Rul} ergeben. Hierbei war der Anteil
von POy bei Olen mit langerer Laufzeit hoher, was auf die Entstehung von ZnDTP-
Zerfallsprodukten durch Oxidation hinweist. ICP-AES Analysen von Rul3en aus Die-
selmotordlen zeigten neben signifikanten Gehalten von H, N, O und S auch geringe
Mengen von Ca, Zn und P, deren Herkunft von Schmierstoffadditiven herrihrt [RAU
98]. Die Konzentration der gebundenen Additivkomponenten, namentlich Phosphor,
ist bei RuR aus Olen mit hohem Verschleit groRer [MOW 98]. Eine Adsorption von
zink- und phosphorhaltigen Dekompositionsprodukten des ZnDTP an Rul3 wird in
[HOS 85] beschrieben, wobei letztere nur geringfugig ist und dadurch die anti-wear-
performance des Oles aufrecht erhalten wird. Auch in [BER 86], [KAW 88] und [KAG
97b] wird der Umfang der Bindungen von AW-Wirkstoffen an Ruf als nicht vorwie-
gend bestimmend fur erhdhten Verschleild beurteilt. Hierfir wird der Wettbewerb
(competition) zwischen Ruf® und Additiven bei der Adsorption an den Metalloberfla-
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chen verantwortlich gemacht [BER 86]. AuRerdem verandere der Eintrag von Ruf} in
die durch AW-Wirkstoffe gebildeten Filme deren mechanische und physikalische Ei-
genschaften.

Zu Abrasion

In vergleichenden Untersuchungen im Tribometer mit Olen, denen harte Partikel
(SiO2 und Al,O3) bzw. Carbon Black beigemischt wurden, wird die abrasive Wirkung
von Rul® bzw. von CB bestatigt gefunden [RYA 90], weil die gelaufenen Oberflachen
ahnlich sind, aber anders aussehen als mit Frischdl gelaufene. EELS-Untersuchun-
gen an verschiedenen DieselruRen haben ergeben, dass Ruld eine mit Stahl ver-
gleichbare Harte hat und somit Abrasion an Motorteilen erzeugen kann [JAO 06]. In
Untersuchungen an einem Block-on-ring-tester mit unterschiedlich harten Proben
wird die Harte von Rul} aufgrund des Auftretens von Verschleilspuren auf 1930 >
HV > 1500 bestimmt [YA 03]. Parallele Spuren im Abstand der Grofke von Ruf3pri-
marpartikeln in den Oberflachen aus einem NFZ-Motor werden als Beweis fir die
abrasive Wirkung von Rul} genannt [KUO 98]. Aus der Analyse von PartikelgrolRe
und GroRRe der VerschleiRspuren wird auf einen abrasiven Mechanismus geschlos-
sen [SAT 99]. Ruld kdnnte unter den hohen Drucken, die im tribologischen Kontakt
herrschen, so hart werden, dass er die metallischen Oberflachen abradieren kann
[NAG 83]. In verschiedenen Untersuchungen wird ein geringerer Umfang einer Ver-
schleiRschutzschicht nach Experimenten mit ruBhaltigen Olen im Vergleich zu
Frischolexperimenten festgestellt [HOS 85], [BER 86]. Derartige Phanomene werden
mit Abrasion (polishing) der Schicht durch Ruf® bzw. Carbon Black erklart [GAU 98],
[RAT 06], [MAS 06]. Die Vielzahl der Veroffentlichungen, die zu dem gleichen Ergeb-
nis kommen, dass ruBbedingter Verschleil abrasiver (polierender) Natur sei, haben
dieses zu einem weitgehend akzeptierten Modell gemacht [YAM 06a].

Zu Mangelschmierung

Bei Untersuchungen an einem Vierkugelapparat mit Schmierdlen, in die Feststoffe
wie Rufy und Graphit eindispergiert waren, wurden erhdhte Werte fur Reibung und
Verschleill festgestellt. Dies wird auf die Akkumulation der dispergierten Phase im
Schmierdleintrittsbereich von hochbelasteten Kontakten zurtckgefuhrt, die eine aus-
reichende Schmierung blockiert. Es wird gefolgert, dass dieser Mechanismus flr er-
hohten Verschlei an Ventiltriebmaterialien mit ruRhaltigen Olen verantwortlich ist
[YOS 88]. VerschleiRerhdhung mit ruBhaltigen Olen im Vergleich zu Frischdlen wird
in Experimenten auch an einem Ventiltriebprifstand beschrieben, wobei hier neben
gebrauchtem Ol aus einem Dieselmotor auch Frischdle mit Zumischung von Abgas-
ruf® untersucht wurden [SOE 02]. Diese Effekte werden auch hier auf einen zuneh-
menden Anteil von Grenzreibung, bedingt durch ein Zusammenbrechen des
Schmierfilms durch Verstopfung der Schmierspalte mit Rupartikeln, zurtckgefuhrt
[YOS 94]. Beim Vergleich der VerschleiRraten aller Versuche mit ruBhaltigen Olen
wurde eine Abhangigkeit des VerschleilRes von der mittleren GroRe der Ruldpartikel
festgestellt. Die Verschleilraten, die zwischen 35 nm/h bei Frischdl und bis zu 2
um/h bei einem ruhaltigen Ol lagen, waren mit groReren Partikeln hoher. Diese Par-
tikelgréRenabhangigkeit wurde auch schon in [KAW 88] beschrieben. Hier wird fest-
gestellt, dass grof3e Partikel verhaltnismafig viel mehr Additive binden.

Die Zunahme der Viskositat eines Schmierdles, bedingt durch den steigenden Rul3-
gehalt, wird in einer Reihe von Veroffentlichungen beschrieben. Sie wird verursacht
durch die Anziehung zwischen den Partikeln. Der Zusammenhang zwischen Olver-
schmutzung und Viskositatszunahme ist in Abbildung 2-20 dargestellt. Aufgrund me-
chanischer Zerstorung von VI-Improvern (Polymeren) findet eine Viskositatsab-
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nahme von Schmierdlen statt, insbesondere im friihen Stadium der Ollaufzeit (bis zu
100 h) [KOR], [PAE 92]. Es wird vermutet, dass diese mit steigender Scherbelastung
im Betrieb zunimmt [COV 03].
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Abbildung 2-20: Viskositat von Olen in Abhangigkeit vom Rufgehalt; nach [PAE 91].

Die Gegenwart von Rul oder die Héhe des Ruligehaltes allein wird in [TRO 99] nicht
fur Verschleillerhdhungen verantwortlich gemacht. Vielmehr sind Aggregation und
Ablagerungsbildung entscheidend. Hierbei spielt eine wichtige Rolle, wie gut die Ver-
unreinigungen im Schmiermittel dispergiert werden. Fur die Beurteilung der Belas-
tung eines Oles reicht somit nicht nur die Bestimmung des RuRgehaltes (bzw. der
festen Fremdstoffe), sondern es ist auch die Bestimmung der (verbleibenden)
Dispergierfahigkeit des Schmiermittels erforderlich. Es wird daher vorgeschlagen,
entweder den (Rest-) Dispersantgehalt im Ol zu bestimmen oder die Blotterspot-
Methode anzuwenden.

Zum Einfluss des Schmierstoffes

In der Schmierdlentwicklung wurde auf die steigenden Rul3gehalte zunachst mit ei-
ner Erhéhung der Gehalte an Dispersants in den Olen reagiert, um die Partikel in
Schwebe zu halten und Ablagerungen zu vermeiden [TAY 05]. Dispersanttyp und —
menge werden als Schllsselfaktoren fur Viskositatszunahme durch Rul} sowie Parti-
kelgroRRe und deren Stabilitdt genannt [BAR 97]. Der Einfluss von Olformulierungen
auf die durch Rul3 verringerten Verschleildschutzeigenschaften des Schmierdles
wurde untersucht [GAU 99]: Erhdhte Dispersantgehalte fuhren tendenziell aber nicht
sehr signifikant zu geringerem Verschleil3. Der Phosphorgehalt spielt eine bedeu-
tende Rolle fir die VerschleiRschutzeigenschaften. Ein Einfluss des Sulfonatgehaltes
konnte nicht festgestellt werden. Die Konzentration der gebundenen Additivkompo-
nenten, namentlich Phosphor, ist bei RuR aus Olen mit hohem VerschleilR groRer
[MOW 98].

Den grofdten Einfluss auf den Verschleily haben das Grunddl und der Rufdgehalt. Zu
diesem Ergebnis kommt eine Studie, die an einem Kugel-Scheibe-Tribometer und
einer Dreikorper-Verschleilimaschine (three-body wear machine) durchgefihrt wurde
(siehe Abbildung 2-21). Aber auch der Gehalt an Dispersants und ZnDTP spielen ei-
ne Rolle, wobei Olproben mit wenig Dispersants und viel ZnDTP weniger Verschleily
nach sich zogen als Ole mit viel Dispersants und wenig ZnDTP, was einerseits auf
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die Oleindickung durch die Kombination von Dispersants und Ru} und andererseits
auf die reibwert- und verschleilreduzierende Wirkung des ZnDTP zuruckgefuhrt wird
[GEO 07]. Der Dispersionszustand von Rufs im Ol spielt beim VerschleiRverhalten
eine untergeordnete Rolle [MAI 97]. Vorherrschend sei die Abrasion durch Ruf3pri-
marpartikel, sofern sie die gleiche GréRenordnung haben wie der Schmierfilm.
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Abbildung 2-21: Einfluss von Grundol und Dispersantgehalt auf den Verschleil3 von
ruBhaltigen Schmierdlen im Tribometer; aus [GEO 07].

Nach Meinung von Schmierstoffadditiventwicklern ist ruRbedingter Verschleily im
Ventiltrieb beherrschbar (control) durch geeignete Additivchemie. Im Bereich der Zy-
linderlaufflachen ist auRerdem die Schmierstoffrheologie von groler Bedeutung:
Steigende HTHS-Viskositat tragt hierbei signifikant zur VerschleiRreduzierung bei
[DAM 99]. Die sorgfaltige Auswahl von VerschleiRschutz, Detergents und Disper-
sants sowie VI-Improvern in Art und Menge ist der Schlissel, um den Verschleil3 an
hochbelasteten Dieselmotorkomponenten bei hohen RuRgehalten gering zu halten
[MCG 99]. Hierbei spielt die Dispergierfahigkeit wegen ihres Einflusses auf Viskosi-
tatserhéhung und Pumpfahigkeit des Oles sowie der Ablagerungsbildung eine ent-
scheidende Rolle.

Nicht nur durch Modifikationen der Schmierstoffformulierungen wird versucht, die
schadlichen Auswirkungen von Dieselrufd zu verringern. Eine Vielzahl von Verfahren
steht zur Verfiigung, um die Konzentration der Verunreinigungen im Schmierdl zu re-
duzieren: By-pass Filtersysteme, Zentrifugen und Refiner [MAR 99]. Durch eine ver-
besserte Filtration und gesteigerte Filtereffizienz kann der Verschleil} erheblich redu-
ziert und die Lebensdauer eines Motors verlangert werden [FIT 05].

Zu Untersuchungen mit Carbon Black

Carbon Black wird als ein guter ,Stellvertreter” fur Dieselrul® angesehen, sofern die
mittlere Primarpartikelgrélie, die Porositat, der Grad der Oberflachenpolaritat und der
pH-Wert dem der Diesel-OlruRe vergleichbar ist [CLA 99]. Bei einer Reihe von Expe-
rimenten wird dem Schmierdl Carbon Black als Ersatz fur motorisch erzeugten Rufd
zugemischt, um den Einfluss auf das VerschleiRverhalten zu untersuchen [ROU 77],
[YO 83], [ROU 86], [TOR 04], [MAS 06], [GRE 06]. Es zeigt sich keine einheitliche
Tendenz. Vielmehr hangt das Ergebnis von den Testbedingungen wie Belastungspa-
rametern (Temperatur, Geschwindigkeit) und Schmierstoff(additiven) ab [TOR 04].
Durch Zugabe von Carbon Black zum Schmierdl wurde hoherer Verschleild gemes-
sen als mit dem Frischdl, unabhangig von vorhergehender (klnstlicher) Alterung des
Schmiermittels. Dies wird auf eine Reaktion schwefelhaltiger Zerfallsprodukte des
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ZnDTP zurtckgefuhrt. Kinstliche Alterung in Kombination mit Carbon Black-Konta-
mination fUhrte zu einer weiteren Verschleilderhdhung selbst dann, wenn sich bereits
ein Antiwearfilm gebildet hatte. Dieser Effekt wird auf Abrasion durch Carbon Black
zuruckgefuhrt [MAS 06]. Erhodhter Verschleild am Ventiltrieb durch Zugabe von Car-
bon Black wurde in [YO 83] festgestellt und auf dessen Interaktion mit ZnDTP zu-
ruckgefuhrt. Gleichzeitig wurde eine Verminderung des Pittings an der Nockenwelle
festgestellt. Die Bindung von AW-Additiven an Rul} aus einem Dieselmotordl ist star-
ker im Vergleich zu Carbon Black mit derselben PartikelgrofRe [ROU 77].

Erhohter Verschleild, der im Ventiltrieb eines Verbrennungsmotors gemessen wurde,
wird auf einen korrosiven Mechanismus durch an Ruly gebundene Schwefel- und Or-
ganosauren zuruckgefuhrt, wobei die Sauren durch oxidative Zersetzung des Grund-
Oles entstehen [KAG 97a). Eine starke Bindung von Sauren an Ruf® wird aufgrund
der deutlichen Herabsetzung der TAN nach einer Zentrifugation der ruRhaltigen Ole
gefolgert [KAG 97b]. Erhéhter Verschleil, der in einem Vierkugelapparat mit Carbon
Black gemessen wurde, wird auf die durch Rul® beschleunigte oxidative Dekomposi-
tion von ZnDTP zurtckgefiihrt, wobei kleinere (und mehr) Rul3partikel einen starke-
ren Einfluss haben. Dadurch wird die Leistungsfahigkeit herabgesetzt [KAG 97c].

Zu Olalterung

Unabhangig vom RuRgehalt wird durch die Alterung des Oles im Betrieb dessen Per-
formance herabgesetzt (deterioration), indem Additive abgenutzt werden (depletion).
Je langer die Olwechselintervalle dauern, umso mehr RuR wird in das Schmierdl ein-
getragen und umso mehr Verschleild wird produziert. Verschleil3 im Ventiltrieb oder
an den Kolbenringen kann zu hoherer Ruldproduktion bei der Verbrennung oder / und
zu hoherem Rufeintrag in das Schmierdl fuhren, der wiederum fur hoheren Ver-
schlei® verantwortlich ist [MCG 01]. Auzerdem kann erhdhter Verschleild Uber kata-
lytische Oxidationsprozesse und Additivbindung die Olalterung beschleunigen und
durch Abrasionsprozesse wiederum zu erhdhtem Verschleild beitragen. Ein kinstlich
gealtertes Schmierdl zeigte in Experimenten mit einem Vierkugelapparat hoheren
Verschleil} als das unbehandelte Frischdl [MAS 01]. Aber nicht nur die Laufzeit eines
Oles ist furr seine Performance ausschlaggebend, es muss ebenso der Olverbrauch,
der Kraftstoffverbrauch, die Fahrweise und die GréRe der Olwanne (bzw. die Ge-
samtolmenge) in die Betrachtungen mit einbezogen werden. Im Sinne eines sicheren
und stérungsfreien Betriebes wird fiir angemessene Olwechselintervalle pléadiert
[MCG 01].

Kontinuierliche RNT-VerschleiBmessungen an der Nockenwelle eines Dieselmotors
mit Frisch- und gebrauchten Olen belegen die Existenz eines Grenzwertes fir die
Auswirkungen von Ruf auf den Verschleil®. Dieser ist an den Abbau der Wirksamkeit
der Additive gekoppelt und hangt somit von der jeweiligen Olformulierung ab [GA 00].
Der rechtzeitige Olwechsel ist daher der effektivste Weg, die Maschine zu schiitzen.
In [FIT 07] wird darauf hingewiesen, dass die Kombination von Ruf3 mit anderen Ver-
unreinigungen die negativen Auswirkungen von Rul} verstarken kdnne. So reiche ei-
ne Konzentration von 0.4 % Kuhlmittelglycol im Motordl aus, um Ruf3koagulation zu
verursachen und durch Schlamm- und Ablagerungsbildung den Olfluss zu beein-
trachtigen sowie Filterblockaden zu verursachen. Auch in [TR 04] wird vor der Gefahr
von Ablagerungsbildung infolge von Rufagglomeration durch Wasser- und Glykol-
eintrag in das Schmierdl gewarnt. AuBerdem wird auf eine beschleunigte Olalterung
durch Rufl} (und andere Verunreinigungen) hingewiesen, die durch Reaktionen mit
Olbestandteilen verursacht wird.
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2.3.2 Beeinflussung des Reibwertes durch Ru

Der Einfluss von Ruf® auf den Reibwert wird in der Literatur nur selten beschrieben.
In [CON 03] wird eine reibwertreduzierende Wirkung beschrieben und auf die Mole-
kularstruktur des Rules zurlckgefuhrt, die graphitischen Charakter aufweist und wie
ein Festschmierstoff wirken kdnnte (siehe hierzu Abbildung 2-22). Diese in einem
SRV-Tester durchgefluhrten Reibwert-Versuche in Mischreibung mit Frischdlen und
Olen, die kiinstlich mit DieselabgasrulR angereichert wurden, erbrachten eine zum
Teil erhebliche Reibwertabsenkung mit ruRhaltigen Olen bis zu einer Temperatur von
ca. 90 °C, wobei ein hoéherer Ruldgehalt eine gréliere Reibwertabsenkung bewirkte.
Es wird vermutet, dass Partikel, die kleiner als die Schmierfilmdicke sind, einen gro-
Ren Einfluss haben, da diese in den Kontakt getragen werden.
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Abbildung 2-22: Ergebnis von Reibwertmessungen an einem SRV-Tester
mit Frisch- und ruhaltigen Olen; aus [CON 03].

Untersuchungen zum Einfluss von gebrauchten Olen aus NFZ-Motoren mit unter-
schiedlichen Ruf3gehalten auf den Reibwert mit Materialien aus dem Kolbenring
(Chrom) und der Laufflache (Grauguss) zeigten tendenziell geringere Reibwerte mit
den ruBhaltigen Olen. [TRU 05].
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Abbildung 2-23: Verlauf des Reibwertes mit Frisch- und gebrauchten Olen; nach
[SOE 01].
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Untersuchungen zum Einfluss von Ruf auf den Reibwert im Nocken / StoRel-Kontakt
mit frischen und gebrauchten Schmierdlen ergaben folgende Ergebnisse [SOE 02]:
Der Reibwert zeigt fir Frischole deutliches Einlaufverhalten, also Abnahme der Rei-
bung Uber der Laufzeit, was bei rufthaltigen Olen kaum auftrat. Auerdem wurde mit
ruBhaltigen Olen neben einer starkeren Fluktuation vielfach eine Zunahme des an-
fangs zum Teil deutlich reduzierten Reibwertes Uber der Zeit gemessen (siehe
Abbildung 2-23). Die Ursache des zu Beginn der Laufzeit reduzierten Reibwertes
wird in der Verdickung des Oles und im verbesserten Einlaufverhalten wegen des
Polierens der Oberflachen durch Rul} gesehen. Die Ursache der Fluktuation wird ei-
nerseits im Abtrag der VerschleiRschutzschicht durch Rul3 und anschlielendem
Wiederaufbau gesehen, andererseits in der Ansammlung von RuRaggregaten im
Einlassspalt des Nocken-StéRel-Kontakts, wodurch die Olversorgung verschlechtert
und die Schmierfilmdicke reduziert wird.

Reibwertmessungen in einer Mini-Traction-Maschine (MTM) mit Frisch- und ge-
brauchten Olen mit verschiedenen RuRgehalten (bis 5,2 %) ergaben mit ruRhaltigen
Olen eine Reibwertreduzierung in Mischreibung auf die Halfte des Frischolwertes.
Dieser Effekt wird auf die ruBbedingte Behinderung der Bildung eines Antiwearfilms
zuruckgefuhrt, dem eine reibwerterhdhende Wirkung zugeschrieben wird [TAY 02].
Eine Untersuchung, bei der Schmierdl mit und ohne Rufl} als Schneiddl verwendet
wurde, ergab, dass die Leistungsfahigkeit des Schneidwerkzeugs mit Rul} besser ist
als ohne. Dies wird auf die bessere Schmierung aufgrund der geringeren Reibung,
die wahrend des Experimentes gemessen wurde, zurtickgefuhrt. Aus der besseren
Schneidfahigkeit mit Rul3 wird geschlossen, dass erhdhter Rufdgehalt im Schmierdl
fur den gemessenen erhdhten abrasiven Verschleil an Kolbenringen und Lauffla-
chen verantwortlich ist [KAZ 00]. Die Ausbildung von festen Grenzschichten aus ak-
kumulierten kleinen RuBpartikeln, die mechanisch in den Schmierspalt ,eingefangen®
werden, wird fur die Beeinflussung des Reibungs- (und Verschleil3-) verhaltens ver-
antwortlich gemacht. Bei dieser Untersuchung wurden hochauflésende interfero-
metrische und bildgebende Verfahren verwendet. Es wurden Schichtdicken von 40
bis 50 nm beschrieben, die bei hdheren Gleitgeschwindigkeiten wieder abgetragen
werden [CHI 04]. In einer Untersuchung des Reibwertes und der Lebensdauer eines
Tribosystems wurde ein Schmierstoff mit und ohne spezielle, sehr kleine Carbon
Blacks (Nano-Onions) eingesetzt. Es wird Uber eine deutliche Absenkung des Reib-
wertes berichtet. AulRerdem tritt eine Vervielfachung der Laufzeit auf, bevor es zum
Auftreten von Hochverschleil3 kommt, der durch exponentielles Ansteigen des Reib-
wertes begleitet wurde [STR 04]. Aufgrund von Messungen mit Raman-Spektro-
metrie wurde ein Verbrauch der Partikel durch Dekomposition Uber der Laufzeit fest-
gestellt.

2.3.3 Einfluss von Nanopartikeln auf Reibung und Verschlei

Partikel im Gleitkontakt von Festkorpern konnen das Reibverhalten verandern und
sogar dominieren [BLA 93]. Die Verwendung von Festschmierstoffen wie Graphit,
Schwefel, Glimmer, Talk und Bleiweil} ist bereits einige Jahrhunderte alt. Molybdan-
disulfid (MoS;) zahlt nach dem Graphit zu den am meisten eingesetzten Fest-
schmierstoffen [WUN 75]. Die Zugabe von Cego-Fullerenen zu einem Schmierdl flhr-
ten bei Reibversuchen zur Ausbildung einer Schicht (<100 nm) auf einer Kupferober-
flache, die diese vor strukturellen Veranderungen schutzt [GIN 99]. Im Mischrei-
bungskontakt von Cu/Stahl- und Stahl/Stahl werden durch Cg die tribologischen Ei-
genschaften verbessert, indem die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von Ver-
schleillpartikeln sinkt [TOC 99]. Fullerenartige MoS,-Partikel zeigten in Mischreibung
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auch unter sehr hohen Flachenpressungen vergleichsweise extrem niedrige Reib-
werte. Dieser Effekt wird mit einem rollenden Mechanismus der Partikel zwischen
den Werkstoffoberflachen erklart. Die Partikel werden im Kontakt teilweise zerstort
[CIZ 02]. Eine Studie untersuchte das tribologische Verhalten des geschichteten
Festschmierstoffes WS, (platelets, ahnlich MoS;, oder Graphit) im Vergleich zu fulle-
renartigen Nanopartikeln mit der gleichen Elementzusammensetzung (inorganic fulle-
ren). Die letzteren zeigten bei Untersuchungen in einem ring-block-tester weniger
Reibung und Verschlei®. Dies wird auf das Walzen der Partikel im tribologischen
Kontakt zurlickgefihrt. AuBerdem haben diese Partikel im Gegensatz zu den plate-
letformigen Partikeln keine chemisch reaktiven Rander, die mit den Oberflachen der
Werkstoffe reagieren kénnen und unter Betriebsbedingungen kleben, was zu ihrer
Zerstorung fuhrt [RAP 00]. In einer weiterfUhrenden Studie wird der anorganische ful-
lerenartige Festschmierstoff WS, als Teil des dritten Korpers begriffen [RAP 03]. Bei
Reibwertmessungen an einer geschmierten Stahl/Stahl-Paarung in einem
Stift/Scheibe-Tribometer wurde durch Zugabe von Fe,Os-Partikeln (Magnetit) der
GroRe 25 nm zu Frischdl schon bei geringen Konzentrationen (200 ppm) eine deut-
liche Reibwertminderung gemessen. Trotz reduzierten Reibwertes wurde bei héhe-
ren Konzentrationen eine VerschleiRerhohung gemessen [MA 07].
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3 Losungsweg, Prifstande, Komponenten und Analysemethoden

3.1 Losungsweg, Vorgehensweise

Das tribologische Verhalten von ruRhaltigen, gebrauchten Olen sollte anhand von
kontinuierlichen Messungen von Reibung und Verschlei® in Abhangigkeit von
Betriebsparametern untersucht werden. Hierzu wurden gebrauchte Ole aus
verschiedenen Dieselmotoren mit unterschiedlichen Rul3gehalten im Vergleich zu
den jeweiligen Frischdlen im Tribometer und an einem Nocken/StoRel-Prufstand
gefahren. Neben der Analyse der Reibungs- und Verschleilmessung sollten
weiterfihrende Analysen der Werkstoffoberflachen, der Partikel aus den Olen und
der Ole mit modernen Verfahren dazu beitragen, Ursachen und Wirkungsmechanis-
men zu erkennen. Modelldle auf der Basis von  geeigneten Schmierstoff-
modifikationen wurden praxisnah in einem Motorversuch eingesetzt.

3.2 Prifstande

3.2.1 Tribometer

Die Versuche wurden an einem Stift-Scheibe-Tribometer durchgeflhrt, das fur die
Untersuchungen mit Nocken- und Stdfielkomponenten umgebaut und kalibriert wur-
de. Bei diesem Tribometer sitzt der Stift in einer Halterung, auf welche eine Kraft
aufgebracht wird, die auf den TassenstolRel wirkt, der als Scheibe fungiert und um
seine Mittelachse mit einstellbarer Drehzahl n rotiert. Das Stift-Scheibe-System ist in
Abbildung 3-1 dargestellt.

Abbildung 3-1: Tribometer. Stift-Scheibe-System (links) und Gesamtansicht (rechts).

Die Kraftmessung erfolgte Uber eine Kraftmessdose. Die Reibkraft wurde Uber einen
Drehmomentsensor ermittelt. Uber eine thermostatgeregelte Olheizung konnte die
Oltemperatur reguliert werden. Das Ol lief Uber eine Bohrung an der tiefsten Stelle
des Olbads ab und wurde zum VerschleiR-Messkopf weitergeleitet.
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Versuchsprogramme

Im Tribometer wurden 25 Frisch- und gebrauchte Ole mit einer Gesamtlaufzeit von
ca. 1200 Stunden in verschiedenen Versuchsprogrammen untersucht.

Initial-Versuchsprogramm

Zur Untersuchung des Verhaltens von Frisch- und ruRhaltigen Olen wurde ein Ver-
suchsprogramm (siehe Abbildung 3-2) entwickelt, in dem jeweils neue Nocken- und
StoRelbauteile eingesetzt wurden (Initialstatus). Um frihzeitige Instabilitdten bei ge-
brauchten Olen mit langen Motorlaufzeiten und hohen RuBgehalten zu vermeiden,
wurden die Flachenpressungen relativ niedrig gewahlt. In diesem Versuchspro-
gramm wurden alle Frisch- und gebrauchte Ole untersucht.

Initial-Yersuchsprogramm Pressung [N/mm?] Gleitgeschw. [m/s] Temp. [*C]

]

] K Referenz . Referenz Referen
- L et o l i S Sty S

1.,.Greb-

ainlauf

- 16 Nkm’,
l|-S by [ 1 e L’i."-"-"-l'\"-ﬂ"\\"-\.

Gleit-
. Last- -
Variati geschw.- Temperf‘:lmr
g e Variation \ariation Variation
7,10,13
14, 03 1,7 3 80,105, 125

~0.25 ' |

T T T T
25 75 125 175 25
Abbildung 3-2: Initial-Versuchsprogramm: p = 7 N/mm?, 10 N/mm? und 13 N/mm?, im

Einlauf 16 N/mm?; v = 0,3 m/s, 1,7 m/s und 3 m/s; T = 80 °C, 105 °C und 125 °C.

Einlauf-Versuchsprogramm

Dieses Versuchsprogramm wurde gefahren, um das Verhalten von ruBBhaltigen Olen
im Vergleich zu Frischdlen nach einem Frischol-Einlauf zu untersuchen (siehe
Abbildung 3-3). Es wurden drei Paarungen jeweils mit dem Frischdl | eingelaufen und
dann mit Frischdl | sowie mit ruBhaltigem Ol 0,9 % bzw. 3,1 % untersucht.
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Abbildung 3-3: Einlauf-Versuchsprogramm: p = 10 N/mm?, 20 N/mm? und
30 N/mm?, im Einlauf: 40 N/mm?; v = 0,3 m/s und 3 m/s; T = 80 °C und 125 °C.

FRF-Versuchsprogramm

Um das Verhalten von zunehmendem Rufgehalt und Olwechsel zu untersuchen,
wurde das FRF-Versuchsprogramm (siehe Abbildung 3-4) entworfen, bei dem zu-
nachst mit Frischol eingelaufen und anschlielfiend mit zwei ruBhaltigen Olen (0,3 uns

0,9 %) durchgefahren wurde. Daran schloss sich erneut ein Versuchsprogramm mit
Frischol an.

= Nimm2

0.5 1.5 2.6 3.6 4.8 5.6 6.5 7.6 6.6
Std

Abbildung 3-4: FRF-Versuchsprogramm: p = 10 - 30 N/mm?; v = 0,3 m/s; T = 80°C.

Nachfill-Versuchsprogramm

Dieses Programm wurde durchgeflihrt, um zunehmenden Rul3gehalt zu simulieren.
Es wurde zunachst mit Frischol und anschlieBend mit zunehmendem Rullgehalt (Zu-
gabe von ruBRhaltigem Ol mit 5 % Ruldgehalt) noch viermal durchfahren. Hierbei wur-

de nur der Reibwert untersucht. Das Versuchsprogramm ist in Abbildung 3-5 darge-
stellt.
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Abbildung 3-5: Nachfill-Versuchsprogramm und darin untersuchte Ole.
Belastungen: p = 10 N/mm? und 13 N/mm? (im Einlauf 16 N/mm?);
v=0,3m/sund 1,5m/s; T =80 °C und 105°C.

Bei den Tribometeruntersuchungen wurde der Stift radioaktiv markiert. Da Verande-
rungen des VerschleiRverhaltens beide Reibpartner betreffen, war es nicht notwen-
dig, den Verschlei® von Stift und Scheibe zu messen. Die Scheiben wurden daher
nicht radioaktiv aktiviert. Wegen des hohen Aufwandes fur die Aktivierung der Pro-
ben wurden im Tribometer nicht bei allen Olen VerschleiRmessungen durchgefiihrt.

3.2.2 Nocken/StoRel-Priifstand (NSP)

Um das tribologische Verhalten am realen System Nocken/StoRRel zu untersuchen,
wurde ein Nocken/StoRel-Prifstand aufgebaut. Hier wurden verschiedene Frisch-
und gebrauchte Ole sowie in Frischél dispergiertes Carbon-Black untersucht. Der
Aufbau des Prufstandes und der fur die Untersuchungen eingesetzte Zylinderkopf
sind in Abbildung 3-6 dargestellt.

Der Zylinderkopf stammte von einem VW-1,9 DI-Dieselmotor. Eine StoRelposition
blieb unbesetzt, um ggf. bei Zerstérung der aktiven Position die Versuche mit einer
neuen Paarung an dieser Stelle fortsetzen zu kdnnen. Eine Stdlelposition wurde bei
definierten Olwechseln neu besetzt, um StéRel zu erhalten, die nur mit bestimmten
Olen in Kontakt gekommen waren. Alle eingesetzten Bauteile wurden vor und nach
den Untersuchungen mit Tastschnitten vermessen. Die Proben aus der Wechselpo-
sition wurden spater detaillierteren Oberflachenanalysen unterzogen. Neben Auflicht-
und Weilllichtaufnahmen wurden Rasterkraftaufnahmen angefertigt und von einer
Auswahl zusatzlich Tiefenprofile zur Elementverteilung erzeugt.

Das Versuchsprogramm, in dem die Ole am Nocken/StéRel-Priifstand untersucht
wurden, enthalt Drehzahl- und Temperaturvariationen (siehe Abbildung 3-7). Der OI-
druck wurde jeweils den praxisublichen Werten angepasst. Das neue No-
cken/StoRelsystem wurde zunachst mit Frischél eingefahren. Anschliel3end folgten
Versuchsprogramme zunachst mit Frischdl und anschlieRend mit vier gebrauchten
Olen aus PKW-Motoren mit steigendem RuRgehalt. Diese Reihe wurde anschlieRend
wiederholt, um die Ergebnisse zu Uberprifen und eventuelle Einflisse durch Einlauf-
effekte auszuschliellen. Danach wurden ein Frischdl und drei Mischungen mit Car-
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bon-Black mit zunehmendem RuRgehalt untersucht. AnschlieRend folgten die Ver-
suchsprogramme mit dem NFZ-Frischél und dem gebrauchten Ol aus einem NFZ-
Motor, dem in einem weiteren Versuch 25 % Frischél beigemischt wurde, um einen
Olnachfiillvorgang zu simulieren. Zur Messung der Reibung wurde eine Drehmo-
ment-Messwelle eingesetzt. Der Verschleild wurde mit RNT-Technik an je einem ak-
tivierten StolRel und Nocken gemessen.

Aktivierter Stossel
und Nocken

el ™D osition nicht ®

.h: r

Abbildung 3-6: Nocken/StoRRel-Prufstand (links), Blick in den Zylinderkopf (rechts)

FEO00-T5000 . .
Drehzahl [1/min] Oldruck [mbar] Temperatur [C]
40000 1#
300043000
90

2000=2000 —
1000—41000

| 80
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Abbildung 3-7: Am Nocken/StéRkel-Prifstand durchgefuhrtes Versuchsprogramm.
Die hier angegebene Motordrehzahl entspricht der doppelten Nockenwellendrehzahl.

Drehmoment und Reibung

Das gemessene Drehmoment gibt die gesamten Reibungsverluste im Zylinderkopf
wieder, die sich aus der Mischreibung im Kontakt von allen sieben Nocken/StoRel-
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Kontakten und sonstigen Verlusten wie hydrodynamische Stréomung in den Nocken-
wellenlagern und Verluste im Zahnriementrieb oder in den Lagern der Antriebswelle,
zusammensetzen (siehe schematische Darstellung in Abbildung 3-8).

Elektro- Dreh-
otor moment
M Messung Nockenwellen-

Nocken Lager

Stéfkel

Abbildung 3-8: Aufbau des Nocken/StoRelsystems (schematisch)

Um storende Verlustreibung zu beseitigen, wurden bei allen Versuchen die Pumpe-
Duse-Elemente und die Kraftstoffpumpe mechanisch von der Nockenwelle abgekop-
pelt. Um die Verluste im Nocken/StoRRel-Kontakt und damit die reine Mischreibleis-
tung zu ermitteln, wurde das Versuchsprogramm auch ohne StéRel mit zwei Olen un-
terschiedlicher Viskositat durchgefihrt.

3.2.3 Motorenpriifstand

Im Motorversuch wurden drei Modellle untersucht, um die Auswirkungen von
Schmierstoffmodifikationen auf das VerschleiRverhalten von Ruf3 zu ermitteln. An-
schlieRend wurden die Frisch- und gebrauchten Ole aus dem Motor im Tribometer
eingesetzt, um zusatzliche Information Uber Reibung und Einlaufverhalten zu gewin-
nen. Die Motorversuche wurden mit einem Serien-Vollmotor 1,9 | - TDI (85 kW bei
4000 1/min) von VW auf einem Prufstand der Firma IAVF Antriebstechnik durchge-
fuhrt. Der Motor war bereits ca. 900 Stunden gelaufen. Vor den Versuchen wurde der
Abgasturbolader erneuert und neue Pumpe-Duse-Elemente eingebaut. Vor jedem
Olwechsel wurden Nockenwelle und StéRel erneuert. Wahrend der je 170-stiindigen
Versuche wurde der Verschleild jeweils an den vier StoReln der Auslassventile ge-
messen, die erfahrungsgemal aufgrund der h6heren Temperaturen verschleilRanfal-
liger sind. In Abbildung 3-9 ist der Prufstand und das Versuchsprogramm dargestellt.

Das Versuchsprogramm enthalt nach einem 10-stliindigen Einlauf (800 bis 4000
1/min und 0 bis 270 Nm) eine Drehzahlvariation (1500 bis 4500 1/min), die am Ende
wiederholt wird, um Veranderungen des Systems verfolgen zu kénnen. Im polyzykli-
schen Dauerlauf (ca. 600 Betriebspunktwechsel, 800 bis 4800 1/min, 10 bis 325 Nm)
wird durch eine schnelle Abfolge von Drehzahl- und Lastwechseln der instationare
Betrieb in der Praxis simuliert. Die Temperaturvariation (4000 1/min, 50 bis 200 Nm,
98 bis 132 °C) ist gut geeignet, um die Empfindlichkeit des tribologischen Systems
bezuglich der Temperatur zu verfolgen. Im Verlauf des Testprogramms wurden je-
weils fiinf Olproben aus dem Motor entnommen, um den RufReintrag und die Ru3ge-
halte zu bestimmen. Um mdglichst hohe Ruleintrage zu erhalten, wurden Betriebs-
punkte im Bereich der besten Verbrennung (bei Drehzahl ca. 2000 1/min) mdglichst
ausgelassen. Der verwendete handelsubliche Dieselkraftstoff entsprach den Anfor-
derungen der DIN EN 590.
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Einlauf Drehzahi- Polyzykl. Temperatur- Drehzahl-
—H  variation1 H Dauerlauf H wvariation [ variation?2
10 h 40 h 57 h 23 h 40 h

Filtermesskopf

8 Durchfluss-
messkopf

Abbildung 3-9: Motorenprufstand und Prifprogramm flr Versuche mit Modelldlen.

3.3 Untersuchte Komponenten und Ole

3.3.1 Ventiltriebkomponenten und —materialien

Bei den Untersuchungen im Tribometer, im NSP und am Vollmotor wurden handels-
ubliche HydrostdRel verwendet, die serienmallig in VW DI-Dieselmotoren eingesetzt
werden. Das Gehause der TassenstofRel besteht aus 16MnCr5 (DIN EN 10084). Es
ist carbonitriert, angelassen und nitrocarburiert. Die Verbindungsschichtdicke betragt
5 + 2 ym. Fur die Untersuchungen am NSP und im Vollmotor wurden nur Stof3el mit
einer Balligkeit von 8 +4 um verwendet. Bei den Untersuchungen im NSP und am
Vollmotor wurden handelsubliche Nockenwellen verwendet. Der Werkstoff ist
16MnCr5 (DIN EN 10084) einsatzgehartet und angelassen mit einer Harte von 680 +
100 HV 30 (EHT = 0,8 + 0,5 mm).

Fur die Untersuchungen im Tribometer wurden aus dem Nockenmaterial Stifte pra-
pariert. Aus der Oberflache eines Nockens wurden dinne Platten abgeschnitten. Aus
diesen Platten wurden mittels Drahterosion Ronden mit einem Durchmesser von 5,2
mm erodiert. Fotographien und Profilschriebe der verwendeten Komponenten sind in
Abbildung 3-10 dargestellt.

Beim Nocken-StoRel-Kontakt wird der Sto63el in Rotation versetzt, indem der Nocken
exzentrisch zum StolRel angeordnet wird. Die Exzentrizitat bei dem verwendeten Zy-
linderkopf betragt 1,5 mm. AuRerdem ist die StoReloberflache ballig und die Nocken-
spitze konisch ausgefuhrt (Konizitat 12 pym).
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Abbildung 3-10: Links: Hydro-TassenstoRel Foto mit Profilschrieb,
rechts: Nockenwelle und daraus praparierte Ronde und Profilschrieb einer Ronde.

In der schematischen Darstellung der Nockenbewegung in Abbildung 3-11 ist zu er-
kennen, dass zu Beginn der Ventiloffnung der Nocken den StoRRel an dessen Rand
beruhrt. Der Kontaktpunkt wandert dann Uber die Mitte an den anderen Rand. Diese
Bewegung spielt sich wahrend einer Nockendrehung von ca. 80° ab. Am Rand ange-
kommen, wandert der Kontaktpunkt relativ schnell (ca. 5° Nockendrehung) wieder in
die Mitte, um dort wahrend des Kontakts des Nocken-Grundkreises mit dem Stolel
zu verbleiben. Wahrend sich der (ideale) Kontaktpunkt auf einer Linie bewegt, dreht
sich der StofRel. Daraus ergibt sich eine gekrimmte Kontaktkurve, die in Abbildung
3-11 rechts dargestellt ist [KUS 07].

' |
; . b zum
| anderen Rand |

(a) @ = —40° (b) @ = 0° (c) § = +40° Nockenspur auf dem Stofiel

Abbildung 3-11: Links: Bewegung der Nockennase,
rechts: Nockenspur auf dem Stolel.

3.3.2 Verwendete Ole

Bei den verwendeten Frischdlen handelte es sich um Serienprodukte und um drei
speziell formulierte Modelldle. Die gebrauchten Ole stammten aus PKW- und NFZ-
DI-Dieselmotoren. Aus zwei gebrauchten Olen wurden feste Fremdstoffe nach dem
Gebrauch im Motor in einer automotiven Freistrahlzentrifuge auf einem Zentrifugen-
prifstand extrahiert (150 Stunden pro Ol). Ein Frischdl wurde flr die Untersuchungen
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im Nachfull-Versuchsprogramm am Tribometer mit gebrauchtem Ol (11.1) gemischt.
Ein gebrauchtes Ol (V.1) wurde mit Frischél gemischt, um einen Nachflllvorgang zu
simulieren. AufRerdem wurde eine Serie Frischdle (IV.F) mit Carbon Black eingesetzt.
Ein Uberblick liber die verwendeten Ole ist in Abbildung 3-12 dargestellt.

Zentrifugiertes Modellcle
Gebrauchtol

RuBgehalt

DIN 51452

Frischdl
Bezeichnung
Viskositét Frischil
Bezeichnung

Yishositat

L.LF

PKW-low SAPS
5W-30 VII.F1
II.F IL.1v IL1a PKW-low SAPS
- o . Modellsl
Nfz Frischdl + 1.1 Zentrifuge 140 h
0-28% 3.5% VIL.F2
I.F lil.1a PKW-low SAPS
PKW.Iow SAPS Zentrifuge 140 h Modell3l
5W-30 0,3% VILF3
PKW-low SAPS

Modelldl

V.la
plus 25 % Frischadl

1,5 %

VILF

PKW-low SAPS
5W-30

Abbildung 3-12: Liste aller Frisch- und gebrauchten Ole, die im Tribometer, am No-
cken/StoRel-Prifstand oder im Motorversuch untersucht wurden.

Daten zu den verwendeten Motorodlen und Carbon Blacks

> Ol 1l und VI: low SAPS Motordl fiir PKW,
Sulfatasche < 0,8 Gew.-%, SAE-Viskositatsklasse 5W-30, TBN: 6 mg KOH/g

> Ol Il und V: Motordl fiir Nutzfahrzeug-Dieselmotoren,
Sulfatasche < 1,9 Gew.-%, SAE-Viskositats-klasse 5W-30, TBN: 17 mg KOH/g

> Ol IV: Motordl,
Sulfatasche < 1,1 Gew.-%, SAE-Viskositatsklasse 15W-40, TBN: 8 mg KOH/g

> Ole VII: Modelldle siehe Kapitel 5.7

Das verwendete CB von MIRA (Statex N660) lag in Form einer 15 %-igen Mischung
in Schmierdl (IV.F) vor und wurde durch Mischen mit dem Frischdl auf die in der Ol-
tabelle angegebenen Konzentrationen verdinnt. Der Ruf3gehalt wurde nach DIN
51452 bestimmt. Die PartikelgroRenverteilung weist einen Median bei ca. 110 nm
auf.

3.4 Analysen und Analysemethoden

3.4.1 Kontinuierliche VerschleiRmessung

Die kontinuierliche Verschleimessung bei den Untersuchungen am Tribometer, im
NSP und am Motor wurde mit Hilfe der Radionuklidtechnik (RNT) durchgefuhrt. Es
wurde das Konzentrationsmessverfahren eingesetzt (siehe Abbildung 3-13).
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flow-through
detector Pb lead shield

wear monitor D detector

Abbildung 3-13: Aufbau der Anlage zur Verschleilimessung an einem Verbren-
nungsmotor (Konzentrationsmessverfahren); aus [SCH 03a].

Im Reibungskontakt werden Verschlei3partikel erzeugt und vom Motordl abtranspor-
tiert. Die VerschleiRpartikel verteilen sich im gesamten Kreislauf, da sie vom Ol in der
Schwebe gehalten werden. In einem Durchflussmesskopf (ggf. auch in einem Filter-
messkopf) wird die Aktivitat Gber den Nachweis der aktiven Verschlei3partikel in ei-
nem NaJ-Szintillationsdetektor gemessen. Die Zahlrate der radioaktiven Ereignisse
ist proportional zur Konzentration der Verschleif3teilchen und wird mittels Kalibrie-
rung in einen absoluten VerschleiRbetrag in nm umgerechnet. Die Auflosung der
RNT liegt typischerweise bej 0,5 nm/h [SCH 02].

Die bei der Aktivierung entstehenden chemischen oder mechanischen Eigenschafts-
anderungen sind aullerst gering und haben eine vernachlassigbare Wirkung auf das
Tribosystem. Die Aktivierung der Komponenten wurde mit unterschiedlichen Metho-
den durchgefihrt:

Tribometer: Die Neutronenaktivierung der Stifte erfolgte im Neutronenstrom eines
Reaktors. Als Messnuklide wurden die Radioisotope °'Cr bzw. *Fe benutzt. Die
Aktivitat von ca. 2 MBqg war Uber den gesamten bestrahlten Bereich homogen
verteilt.

Nocken/Stoliel-Prufstand: Die Dunnschichtaktivierung [DIT 06] (ca. 15 pym tief)
der Eisenmatrix (*°Fe) der Komponenten durch Protonen- (Nocken -> *°Co) bzw.
Deuteronenbeschuss (StéRel -> °*’Co) erfolgte an einem Zyklotron.
Motorenprufstand: Hier wurden die Oberflachen der AuslassstoRel vor den Versu-
chen durch Protonenbestrahlung (-> *®Co) einer Diinnschichtaktivierung unterzo-
gen.

3.4.2 Oberflachenanalysen

Ein Weilllicht-Interferometer 'Wyko NT1100° der Firma Veeco wurde zum Erstellen
von dreidimensionalen Bildern der Oberflachen verwendet. Es arbeitet nach dem
Prinzip eines Mirau-Interferometers. Hierbei wird mit einem Linsensystem ein Blundel
paralleler Lichtstrahlen aus weilem Licht mit kurzer Koharenzlange erzeugt, die Uber
einen Strahlenteiler in den Strahlengang zwischen Probe und Detektor eingebracht
werden. Ein halbdurchlassiger Spiegel leitet einen Teil des einfallenden Lichts auf
eine Referenzoberflache. Je nach Weglangendifferenz zwischen Detektor und Refe-
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renz- bzw. Probenoberflache ergibt sich ein Interferenzmuster, das zur Bestimmung
der Oberflachen genutzt wird.

Ein Rasterkraftmikroskop (Veeco Dimension 3100) diente zur Analyse von Proben-
oberflachen. Dabei wurde die zu untersuchende Probe von einem einseitig einge-
spannten Cantilever mit einer SiN-Spitze (Rundung der Spitze 30 nm) abgetastet.
Die Auslenkung der Spitze wurde mittels Reflektion eines Laserstrahls gemessen
und mit Hilfe der bekannten Federkonstante in eine Kraft umgerechnet, die sich im
Bereich von Nanonewton bewegt.

Taktile Profilschriebe wurden von allen untersuchten StéReln (ausgehend von der Ol-
bohrung) und Nocken (Uber die Spitze) sowie von Tribometerronden an einem Profi-
lometer (Hommel T 8000) aufgenommen.

3.4.3 Tiefenprofile

Die Tiefenprofile zur Elementverteilung wurden nach dem Rdntgen-Photoelektronen-
Verfahren XPS/ESCA an einem Leybold MAX (Micro Area XPS) durchgefuhrt.
(Roéntgenquelle: Mg-Ka,, 1254,6 eV mit 200 W). Fur die Messung wurde der zu unter-
suchende Oberflachenbereich mittels Argonionen abgesputtert (1 keV Ar® bei 0,01
bis 1 nA/cm?). Zwischen zwei Sputterzyklen wurden fur definierte Elemente in cha-
rakteristischen Spekralbereichen die Bindungsenergien sowie die Konzentration (in
At-%) bestimmt. Fur diese Messungen wurden die Proben entsprechend prapariert.
Der Sputterbereich und der Bereich fiur die Erfassung der XPS-Signale fir die Sto-
Relproben aus Tribometer und NSP ist in Abbildung 3-14 dargestellit.

Auswertbereich fiir XPS-Signale (3 x 4 mm)

Sputterbereich

Abbildung 3-14: Fur XPS-Messungen praparierte Sto3elprobe mit Sputterfleck aus
Tribometer (links) und NSP (rechts).

Die Sputterzeiten und Sputterintensitaten wurden zu Beginn sehr klein eingestellt,
um den oberflachennahen Bereich besser aufzulésen. Anhand von WLI-Analysen
des Sputterflecks konnten Sputter- und Messzeit der Sputtertiefe zugeordnet werden.
Neben den Elementkonzentrationen Uber der Sputtertiefe konnten bei den XPS-
Analysen auch Bindungszustande der Elemente aus der Energie der Photoelektro-
nen bestimmt werden. Hierzu wurde das jeweilige Spektrum an bestimmten Sputter-
positionen entsprechend ausgewertet:

e Anfang: 1. Spektrum (Oberflache vor dem Sputtern)
o Mitte: 21. Spektrum (ca. 25 nm Tiefe)
e Ende: 52. Spektrum (ca. 800 nm Tiefe), Grundmaterial

XPS/ESCA ist noch kein genormtes Prufverfahren. Daher sind die numerischen An-
gaben als Orientierungswerte anzusehen, die dem qualitativen Vergleich ahnlicher
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Materialien dienen sollen. Ein direkter Vergleich der Werte mit Resultaten aus Analy-
sen des Gesamtmaterials (bulk) ist nicht moglich. Die Informationstiefe betragt we-
nige Atomlagen. Die Genauigkeit wird mit ca. +5 % angegeben.

3.4.4 Partikelanalysen

Transmissionselektronenmikroskop (TEM/EDX)

Die Untersuchungen der RuB- und VerschleiBpartikel aus den gebrauchten Olen
wurde an einem HR-TEM (JEOL 2010 HR-TEM) mit Feldemissions-Kathode (200
keV) durchgefuhrt. Das Auflésungsvermogen betragt ca. 0,5 nm. Mit dem ange-
schlossenen EDX-Detektor wurden Elementanalysen durchgefiihrt. Aus den Olen
wurden nach Verdinnung mit Heptan die festen Fremdstoffe durch Ultrazentrifuga-
tion extrahiert. Das Extrakt wurde anschlieRend in Chloroform geldst und auf eine
Lochfolie aufgetragen, die auf einem Tragergitter aus Kupfer lag. Deshalb ist in den
EDX-Analysen immer ein Cu-Signal zu erkennen. Insgesamt wurden 12 Partikelpro-
ben untersucht.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Zur Untersuchung der Zusammensetzung der aus zwei Gebrauchtdlen mittels einer
automotiven Freistrahl-Zentrifuge extrahierten Zentrifugate wurde die TGA (siehe
Abbildung 3-15) eingesetzt.

1000 | 4 | —
585°C 1000 °C Verdampfbare || Verbrennbare
TG Stickstoff Sauerstoff Substanz Substanz
Zentr.- Asche
| —— Temperatur [°C] ‘ kuchen
] | Zeit >

Abbildung 3-15: Schema der Thermogravimetrische Analyse (TGA).

3.4.5 Mikrotribometrie

FUr Untersuchungen der Harte und Abrasivitat von Rul} wurde ein Mikrotribometer
(BASALT-PT von TETRA) eingesetzt. Die hier einstellbaren Lasten im Bereich mN
bis uN ergaben eine Kontaktflache von einigen ym?, ohne dabei zu hohe Pressungen
zu erzeugen. Der Aufbau und die Funktionsweise des Mikrotribometers ist in
Abbildung 3-16 dargestellt.

Auf einem beweglichen Probenhalter wird die Probe befestigt, die durch Stellele-
mente verfahren werden kann. Die Bewegung im Versuch entspricht einer alternie-
renden, translatorischen Bewegung. Der Gegenkorper, eine Saphirkugel mit einem
Durchmesser von 1 mm, ist an einer Doppelblattfeder befestigt. Die Halterung der
Feder ist wiederum durch Mikrostellelemente in vertikaler Richtung beweglich. So
konnte eine definierte Kraftaufbringung erfolgen. Die Kraftbestimmung erfolgte Uber
die Auslenkung von Federn, die Uber ein fiber-optisches System gemessen wurde.
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0 - 150 mN
(~ 2000 bar).

Abbildung 3-16: Mikrotribometer. Links: Foto. Rechts: Schema.

3.4.6 Olanalysen
Blotterspot-Test

Um die Dispergierfahigkeit der verwendeten gebrauchten Ole und den Zustand oder
die Verfugbarkeit von Dispersants zu ermitteln, wurde der Blotterspot-Test durchge-
fuhrt. Bei diesem Verfahren wird aus dem Verhaltnis der Kreisdurchmesser, die sich
auf einem Chromatografenpapier, auf das eine bestimmte Menge Ol getropft wurde,
abzeichnen, eine Aussage Uber das (verbleibende) Schmutztragevermdgen des Oles
abgeleitet. Bei gebrauchten Olen bilden sich Muster, die zwei Kreise erkennen las-
sen. Die Annaherung des inneren Kreises an den aufleren beschreibt die Fahigkeit
des Oles, Schmutz zu tragen. Je kleiner der innere Kreis, um so weniger war das Ol
in der Lage, die festen Fremdstoffe zu dispergieren. Das Dispergiervermdgen wird
auf der Basis der unterschiedlichen Durchmesser der schwarzen Ablagerungen auf
dem Tupfel berechnet. Es wird als Wert zwischen 20 und 100 angegeben. Dabei
steht ein Wert von 100 fur ein Frischol. Je niedriger der Wert des Schmutztragever-
mogens ist, desto weniger ist das Ol in der Lage, Ruf und Schmutz zu transportie-
ren. Ein Wert kleiner als 30 zeigt, dass das Ol Ablagerungen im Motor nicht verhin-
dert.

Viskositatsbestimmung

Fur die untersuchten gebrauchten Ole wurde die kinematische Viskositat nach DIN
51562 in einem Kapillarviskosimeter bei 100 °C und teilweise bei 40°C gemessen.

TAN /TBN

Als MaR fiir die Versauerung bzw. fir die basische Reserve der untersuchten Ole
wurden die Total-Acid- und die Total-Base-Number bestimmt. Diese Groften werden
durch Titration bestimmt und im Aquivalent der Menge an KOH pro g Ol angegeben.

Elementanalysen
Die Konzentration von Elementen wurde nach ICP-AES bzw. ED-RFA bestimmt.
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3.4.7 RuBgehaltbestimmung

Fir die Bestimmung des Ruflgehaltes (nach DIN 51452) wurde fur die vorliegenden
Untersuchungen ein FTIR-Spektrometer (PerkinElmer 1600PC) verwendet, das mit
einer Messkuvette aus NaCl-Fenstern (Spalt 75 pm) bestuckt ist. Alle Proben wurden
in demselben Spektrometer bestimmt und Probenserien zeitnah von derselben Per-
son gemessen. Bei einigen Proben wurde der Fremdstoffgehalt zusatzlich nach dem
Zentrifugenverfahren (DIN 51365) bestimmt.
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4 Ergebnisse zum Einfluss von RuB} auf das tribologische
Verhalten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen am Tribometer und
am Nocken/StdRel-Priifstand (NSP), die mit Frisch- und rufhaltigen Olen durchge-
fuhrt wurden, vorgestellt. Die Untersuchungen wurden erganzt durch Oberflachen-,
Partikel- und Olanalysen. Es wird zunéchst das unterschiedliche Verhalten von
Frisch- und gebrauchten Olen beschrieben, die mit jeweils neuen Materialpaarungen
untersucht wurden (im Initialstatus). Danach werden Systeme vorgestellt, die mit
Frischdl eingelaufen wurden. Die gebrauchten Ole stammten aus PKW- und NFZ-DI-
Dieselmotoren. Aulerdem wurde eine Serie von Mischungen aus Frischdl mit Car-
bon Black und aus Frischél mit gebrauchten Olen eingesetzt. AbschlieRend werden
Ergebnisse von Untersuchungen am Motorenprufstand mit Schmierstoffmodifikatio-
nen (Modelldle) vorgestellt. Die frischen und gebrauchten Modelléle wurden auler-
dem im Tribometer untersucht.

4.1 Reibung und Verschlei

4.1.1 Einlaufverhalten im Tribometer

Initial-Versuchsprogramm

Es wurden verschiedene Ole mit jeweils neuen Materialpaarungen im Stift/Scheibe-
Tribometer in einem Initial-Versuchsprogramm untersucht. Es bestand aus einem
Grobeinlauf und jeweils einer Last-, Geschwindigkeits- und Temperaturvariation (s.
Kapitel 4.2.1).

Der Verlauf der Reibwerte mit den eingesetzten Frisch- und ruRhaltigen Olen wurde
ausgewertet. Beispielhaft ist in Abbildung 4-1 der Reibwert Uber der Laufzeit fur ein
Frischol und drei rul3haltige Ole mit unterschiedlichen Rufdgehalten dargestellt.

0,12 Reibwert-Vergleich
Frischél - ruBhaltige Gle
5
=
=
E Frischél
0,4 % (ll1.1)
0.08 09%(1.2) |
—3,1% (1.3)
0,04 —
“wm
0 Grobeinlauf 3 Betriebspunkte in Mischreibung Hydrodynamik
0 3 6 9 12 Zeit[h] 15

Abbildung 4-1: Vergleich der Reibwerte fir Frisch- und ruRhaltige Ole
Uber der Laufzeit des Initial-Versuchsprogramms.
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Es werden hier nur die Ergebnisse der ersten 5 Betriebspunkte dargestellt, weil da-
nach bei dem Ol mit 3,1% RuRgehalt reibwerterh6hende Instabilitaten auftraten. Fol-
gende Ergebnisse kdnnen festgestellt werden:

e Im Grobeinlauf und insbesondere in Mischreibung ist ein Einlaufverhalten, d.h.
abnehmender Reibwert iber der Laufzeit bei ruhaltigen Olen kaum oder nicht
vorhanden. Je hoher der Rul3gehalt, umso schwacher ist das Einlaufverhalten
ausgepragt.

e Je hoher der RuRgehalt, desto kleiner ist tendenziell der Reibwert in Mischrei-
bungszustanden.

e Im Bereich hoher Gleitgeschwindigkeiten liegt der Reibwert von ruhaltigen Olen
tendenziell geringfugig Uber dem der Frischdle.

Besonders auffallend ist das beeintrachtigte Einlaufverhalten zu Beginn des Grobein-
laufs, der mit der hochsten Reibleistung des Versuchsprogramms lauft. Dieser erste
Betriebspunkt liegt zunachst bedingt durch die Anfangsrauigkeiten im Mischreibungs-
gebiet. Danach herrschen mit zunehmender Einglattung der Oberflachen aufgrund
der hohen Gleitgeschwindigkeit hydrodynamische Reibungszustande vor. Bemer-
kenswert ist, dass mit zunehmender Flachenpressung in den drei Mischreibungs-
Betriebspunkten nach dem Grobeinlauf der stationare Reibwert abnimmt. Dies
scheint im Widerspruch zum Stribeckmodell zu stehen, ist aber dem noch nicht abge-
schlossenen Einlauf und der damit verbundenen Konditionierung der oberflachen-
nahen Bereiche zuzuschreiben. Bei stabilen Bedingungen flhrt dies tber der Lauf-
zeit zu fallenden Reibwerten. Der Reibwertesprung bei Betriebspunktwechsel zu ho-
heren Pressungen zeigt jedoch, dass sich das System in Mischreibung befindet.

Auch die Carbon Black-Ole zeigten im Einlauf im Initial-Versuchsprogramm redu-
zierte Reibwerte mit steigendem Rul3gehalt und ein eingeschranktes Einlaufverhalten
gegenuber dem Frischdl (siehe Abbildung 4-2). Allerdings war die Reibwertabsen-
kung nicht so stark ausgepragt wie bei den gebrauchten Olen mit entsprechenden
RuRgehalten.

Frischél
0,04
=
I
=
e
o
o
0,02 CB3,5%
Reibwertvergleich )
Frischél - CarbonBlack-0l
in Mischreibung
O T T T
3 5 7 Laufzeit[h] 9

Abbildung 4-2: Reibwertvergleich von Frischél und Carbon Black-Olen im Initial-Ver-
suchsprogramm am Tribometer nach dem Grobeinlauf (Mischreibung).
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Da die CB-Ole aus Frischdl hergestellt wurden, also keine Motorlaufzeiten erfahren
haben, kann angenommen werden, dass die Reibwertminderung ausschlief3lich
durch das dispergierte CB verursacht ist. Die Beobachtung, dass die Reibwertminde-
rung schwécher ausféllt als bei gebrauchten Olen, Iasst zwei Vermutungen zu:

e Carbon Black wirkt aufgrund von Rufd unterschiedlicher Eigenschaften nicht so
stark reibwertmindernd beim Einlauf im tribologischen Kontakt oder

e die Veranderung der Eigenschaften der gebrauchten Ole durch die Belastung im
Motor wirkt zusatzlich reibwertmindernd.

Die Auswertung der Verschleimessungen im Initial-Versuchsprogramm, die auf-
grund des Aufwandes fur Aktivierungen nicht fur alle Ole durchgefuhrt wurden, sind
in Abbildung 4-3 beispielhaft fur drei Ole dargestellt.

N
Lo WYY Tribometer
B VerschleiBvergleich
g E (Initialkennfeld)
S Frischal
600 Y e
Rubhaltiges 10,3 % VerschleiBverhalten |
(schematisch) !
300 —Rukhaliges 13,1 % | __ ./ [ "Grob- A
Grab- ‘ | einlauf
einlauf J
‘ | RuBhaltiges 61 | Zzait
O T T T | ¢ ! ! I

] 10 20 30 Zeit[h]

Abbildung 4-3: VerschleiRverhalten von Frisch- und ruBhaltigen Olen im Initial-Ver-
suchs-programm bei Tribometeruntersuchungen (links); schematische Darstellung
(rechts)

Folgende Beobachtungen wurden gemacht:
e Der Verschleil im Grobeinlauf ist bei Frischél hdher als bei ruhaltigen Olen.

e Nach dem Grobeinlauf kommt es aufgrund der hoheren Verschleilraten mit ruf3-
haltigen Olen zu einem Schnittpunkt der Verschleil3kurven von Frisch- und ruf3-
haltigen Olen.

Diese in Abbildung 4-3 (rechts) schematisch dargestellte Tendenz ist bei allen unter-
suchten Olen festzustellen. Die Auswertung der Verschleibetrage fur eine Reihe der
untersuchten Ole ist in Abbildung 4-4 zusammengestellt.

Bei der Auswertung wurde der Gesamtverschleild am Ende des Grobeinlaufes und
der Summenverschleill in den sechs Betriebspunkten danach bestimmt. Auffallend
ist, dass die beiden genannten Effekte tendenziell starker ausgepragt sind, je hoher
der RuRgehalt ist. Bemerkenswerterweise ist bei den zentrifugierten Olen, die einen
deutlich (ca. 25 %) reduzierten Rul3gehalt gegenuber ihren Originalen aufweisen, der
Verschleiy nach dem Grobeinlauf hoher. Zu dieser unerwarteten Beobachtung ist
folgendes zu bemerken. Die fir die Untersuchungen verwendeten Ole wurden nach
dem Gebrauch im Motor einer Zentrifugation unterzogen und nicht, wie bei der auto-
motiven Zentrifugation ublich, wahrend des Betriebes. AuRerdem wurde die aus-
zentrifugierte Masse nicht, wie in der Praxis Ublich, durch Frischol ersetzt.
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Abbildung 4-4: Vergleich von Frisch- und ruBhaltigen Olen: Verschleibetrage im Ini-
tial-Versuchsprogramm. Grobeinlauf (links) und in den 6 Betriebspunkten danach
(rechts).

Die bisher beschriebenen Beobachtungen sind erstaunlich angesichts der verbreite-
ten Vorstellung, dass wenig Reibung auch von wenig Verschleil} begleitet sein sollte.
Offensichtlich ist die im Tribokontakt umgesetzte Reibleistung im Einlauf mit ruf3halti-
gen Olen durch die ruRbedingte Absenkung des Reibwertes geringer und fiihrt mog-
licherweise zu einer unzureichenden Konditionierung der oberflachennahen Berei-
che, die verschleiRanfalliger sind.

Bei den gebrauchten Olen mit hohen RuBgehalten wurden im Initial-
Versuchsprogramm haufig Instabilitdten beobachtet, die in Mischreibungszustéanden
vornehmlich beim Ubergang zu verstarkter Grenzreibung auftraten, also bei
Erhdhung der Flachenpressung, Absenkung der Gleitgeschwindigkeit oder Erhdhung
der Temperatur. Instabilitaten sind gekennzeichnet durch sehr hohe Ver-
schleiRgeschwindigkeit, die zehn- bis zu tausendfach groRer sind als die ange-
strebten Verschleilligeschwindigkeiten im nm/h-Regime. Aulierdem werden sie
begleitet von steigenden Reibwerten, die meist jedoch nicht das Niveau der Frischole
erreichen. In Abbildung 4-5 ist der Verlauf fir Reibung und Verschleil} eines
ruRhaltigen Oles (5 %) mit mehreren Instabilitaten dargestellt.

Zum Vergleich ist der Reibwert des Frischoles dargestellt. In vielen Fallen lief das
System nach Auftreten der Instabilitdten selbstandig in einen stabilen Zustand zu-
ruck. In einigen Fallen wurde der Versuch abgebrochen, um den Schmierstoff nicht
durch zuviel aktivierte Verschleil3partikel Gbermalig zu kontaminieren und die Ober-
flachen nicht so stark zu schadigen.
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Abbildung 4-5: Reibwert und Verschleifl im Tribometer mit Frisch- und
ruhaltigem Ol mit 5 % RuRgehalt.

Ein wesentliches Merkmal der beobachteten Instabilitdten war, dass sie unvorher-
sehbar auftraten. Sie traten nicht immer und nicht immer am selben Betriebspunkt-
wechsel auf. Diese Beobachtungen werden an einem Experiment deutlich, bei dem
mit demselben Ol vier Initial-Versuchsprogramme mit jeweils einer neuen
Stift/Scheibe-Paarung durchgefuhrt wurden. Bei zwei Versuchen traten Instabilitaten
auf, die deutlich in den Profilschrieben in Form tiefer Riefen und Ausbriche erkenn-
bar sind. Bei zwei Experimenten traten keine Instabilitaten auf. Die entsprechenden
Profilschriebe sind dem Profilschrieb des Frischdlversuches ahnlich (s. Abbildung

4-6).
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Abbildung 4-6: Tastschnitt von drei Stofleln nach 40 Stunden im Tribometer;
mit Frischdl (oben) und ruBRhaltigem Ol (5 %): stabil (mitte) und instabil (unten).

Die Tatsache, dass hier Instabilitaten statistisch auftraten, deutet darauf hin, dass
nicht die Belastung alleine daflr verantwortlich gemacht werden kann. Es kdnnten
eine Reihe weiterer statistischen Prozessen zugrunde liegende Einflusse eine Rolle
gespielt haben:
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e Materialstreuungen der Reibpartner, bedingt durch Rohmaterial und Umformpro-
zess

e Form- und Topografie-Streuungen beider Reibpartner, bedingt durch Endferti-
gung und Endbearbeitung

e Streuungen bei der Probenpraparation (Erodieren, Kleben, Lagerung)
e Ubertragungseffekte von vorangegangenen Olen im Tribometer
e Oberflachenbehandlung vor Tribometerlauf, Korrosion, Verunreinigungen

Bei der Versuchsvorbereitung wurde darauf geachtet, dass die Reibpartner aus einer
Charge stammten und die Reinigungsvorgange einheitlich waren, aber es bleibt ein
statistischer Einfluss auf die Ergebnisse der Experimente. Dennoch fallt auf, dass die
Instabilitdten (auch bei den spateren Versuchen im Nocken/StoRel-Prufstand) immer
bei hohen Rulgehalten auftraten - vielfach auch bei Versuchswiederholungen. Bei
den Tribometerversuchen mit Frischélen und den Olen mit geringen Rufgehalten
(unter 3,1 %) wurden keine Instabilitdten beobachtet.

4.1.2 Verhalten nach Frischol-Einlauf im Tribometer

Bei den bisher dargestellten Ergebnissen werden signifikante Unterschiede im tribo-
logischen Verhalten zwischen Frisch- und ruRhaltigen Olen sichtbar, wenngleich die
Methode, neue Materialpaarungen mit ruhaltigen Olen einzufahren, praxisfremd er-
scheint. Dem steht entgegen, dass Einlaufvorgange sehr lange dauern kénnen und
immer wieder auch viele Stunden nach dem ersten Einlauf der neuen Materialien
stattfinden; insbesondere, wenn neue hohe Belastungen auftreten. So ist beispiels-
weise bei den spater durchgefuhrten Untersuchungen am Dieselvollmotor ein Ein-
laufverhalten noch 40 Stunden nach dem Start mit neuen Ventiltriebmaterialien zu
beobachten. Hier betrug der Rul3gehalt bereits 0,2 %. Um das Verhalten von Syste-
men zu untersuchen, die mit Frischdl eingelaufen sind, wurden weitere Versuchsrei-
hen durchgefuhrt:

e Einlauf-Versuchsprogramm: 3 mal Einlauf mit Frischdl, danach jeweils Versuche
mit Frischol und 2 ru3haltigen Olen

e FRF-Versuchsprogramm: Einlauf mit Frischél, Versuche mit 2 ruRhaltigen Olen
und danach Frischal

e Nachfiill-Versuchsprogramm: Einlauf mit Frischél, Versuche mit ruRhaltigen Olen
mit zunehmendem Ruf3gehalt

Einlauf-Versuchsprogramm: Einldufe mit Frischdl - Versuchsprogramme mit ruhalti-
gem Ol

Bei diesem Experiment wurden drei neue Materialpaarungen mit dem gleichen
Frischél untersucht und danach Versuche mit Frischél und ruBhaltigen Olen durch-
gefuhrt. Der Verlauf von Reibung und Verschleil in den drei Einlaufversuchen war
einheitlich.

Das Versuchsschema sowie der Verlauf von Reibung und Verschleil} jeweils nach
dem 20-stindigen Einlauf mit Frischdl ist in Abbildung 4-7 dargestellt.

An dem Verlauf von Reibung und Verschleil} Iasst sich folgendes feststellen:

1. Der Reibwert mit dem ruhaltigen Ol 0,9 % ist ungefahr um den Faktor 9 kleiner
gegenuber dem Reibwert des Frischoles. Die Reibwertminderung erfolgte unmit-
telbar nach dem Olwechsel.
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2. Der Reibwert mit dem ruRhaltigen Ol 3,1 % steigt unmittelbar nach dem Olwech-
sel auf Werte, die dem Reibwert des Frischodles entsprechen. Es tritt unmittelbar
nach dem Olwechsel eine Instabilitat auf (der Betriebspunkt wurde abgebrochen).
Nach dem stabilen 2. Betriebspunkt tritt im 3. Betriebspunkt erneut eine Instabili-

tat mit stark steigenden Reibwerten auf (auch dieser Betriebspunkt wurde ab-
gebrochen).

3. Der VerschleiR® bei den rufhaltigen Olen liegt deutlich tber dem Verschleils mit
Frischdl. Die VerschleiRgeschwindigkeit mit dem ruBhaltigen Ol (0,9 %) ist unge-
fahr 9-mal groer als beim Frischal.

Einlauf mit Frischdl » Versuch mit Frischél
Einlauf mit Frischél » Versuch mit ruRhaltigem O1 0,9 %
Einlauf mit Frischdél » Versuch mit ruBhaltigem Ol 3,1 %

006 Reibwertvergleich
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E
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- . - Frischdl
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Abbildung 4-7: Versuchsschema, Reibwert und Verschleiy mit Frischol und zwei rul3-
haltigen Olen (0,9 und 3,1 %) nach einem ca. 20-stindigen Einlauf mit Frischol.

Interessant ist, dass das Frischol in den letzen beiden Betriebspunkten des Ver-
suchsprogramms, also nach 43 h Bauteillaufzeit, erneut Einlaufverhalten zeigt. Ein
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entsprechendes Verhalten beim ruthaltigen Ol (0,9 %) ist nur geringfiigig im letzten
Betriebspunkt zu beobachten.

Es ist festzustellen, dass alle Effekte, die im Initial-Versuchsprogramm in den voran-
gegangenen Abschnitten beschrieben wurden, auch nach einem Einlauf mit Frischol
zu beobachten sind:

J Geringere Reibwerte mit ruRhaltigen Olen
o Erhéhte VerschleiRgeschwindigkeiten mit ruBhaltigen Olen und
o Instabilitaten beim ruBhaltigen Ol mit héherem RuBgehalt.

Qberraschend ist hierbei die Feststellung, dass diese Effekte unmittelbar nach dem
Olwechsel von Frischdl zu ruBhaltigem Ol auftraten. Dies ist am Verlauf der Reib-
werte in den ersten Minuten nach dem Olwechsel (Abbildung 4-8) gut zu erkennen.

0,03 Reibkoeffizienten
L nach Einlauf mit Frischél LF (Frischal)
1.2 (0,9 %)
0oz
1.3 (3,1 %)
0,01 +—
I:I ! T T T T
] 0,1 0,2 0,3 04 Zeit[h]

Abbildung 4-8: Einlauf-Versuchsprogramm, Reibwerte in den 30 Minuten nach Ol-
wechsel.

e Der Reibwert des ruRhaltigen Oles (0,9 %) ist von Anfang an auf niedrigem
Niveau.

e Der Reibwert des ruRhaltigen Oles (3,1 %) zeigt von Anfang an steigende
Tendenz (Instabilitat).

Ein erwarteter carry-over-Effekt, der das eingelaufene tribologische System eine ge-
wisse Zeit ,tragt‘, konnte nicht beobachtet werden. Offenbar wurden die oberfla-
chennahen Bereiche, die das Reibungs- und VerschleilRverhalten bestimmen, in kur-
zer Zeit unmittelbar nach dem Kontakt mit dem veranderten Schmiermittel umstruktu-
riert.

FRF-Versuchsprogramm: Einlauf mit Frischdl danach mit ruRhaltigen Olen und mit
Frischol

In dieser Versuchsreihe wurde ein neues Stift/Scheibe-System mit Frischoél eingefah-
ren. AnschlieRend wurden ruShaltige Ole mit 0,4 % und 0,9 % RuRgehalt und da-
nach mit Frischdl untersucht. Alle Betriebspunkte befinden sich im Mischreibungsge-
biet. Das Versuchsschema und der Verlauf von Reibung und Verschlei® sind in
Abbildung 4-9 dargestellt.
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Einlauf Versuch mit ruf- Versuch mit rufd- Versuch
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Abbildung 4-9: FRF-Versuchsprogramm. Versuchsschema und Prifstandsprotokoll
mit Verschleil und Reibwert.

Der Einlauf mit Frischdl zeigt in jedem der drei Betriebspunkte das typische Verhal-
ten: Abnehmende Reibwerte bei fallenden VerschleiRgeschwindigkeiten. Nach dem
Olwechsel zum rufhaltigen Ol (0,4 %) fallt der Reibwert unmittelbar auf ein deutlich
niedrigeres Niveau. Das wiederholt sich nach dem Olwechsel zum ruRhaltigen Ol
(0,9 %). Die Reibwertabsenkung vollzieht sich jeweils nahezu sprunghaft. Dies deu-
tet auf einen reibwertmindernden Effekt auf der Oberflache — etwa durch Belegung
mit Rul® — oder auf eine schnelle reibwertsenkende Tribomutation durch Rul3 hin. Der
entgegengesetzte Effekt tritt beim Olwechsel von ruBhaltigem Ol zu Frischél auf: Die
Reibwerte des Frischéles liegen Uber denen der vorher gefahrenen ruShaltigen Ole.
Aulerdem ist in zwei Betriebspunkten ein erneutes Einlaufverhalten festzustellen.
Die am Ende des Einlaufes mit Frischdl gemessenen Reibwerte werden allerdings
nicht erreicht. Als Ursache hierfir kommen folgende Mdglichkeiten in Frage:

e Das Frischdl ist beim zweiten Lauf mit geringen Mengen des ruBhaltigen Oles
kontaminiert und weist daher einen geringen Ruf3gehalt auf.

e Die Veranderung der oberflichennahen Bereiche durch ruRhaltiges Ol ist nicht
reversibel: Nach dem Kontakt mit dem Rul3(dl) kann die im Frischdl-Einlauf ge-
schaffene Konditionierung, die durch die ruBhaltigen Ole verandert wurde, nicht
wieder hergestellt werden.

Die Auswertung fir Reibwerte und VerschleiRraten der einzelnen Ole ist in Abbildung
4-10 zusammengestellt. Hierbei wurde jeweils der Mittelwert der Reibwerte bzw. der
Verschleillgeschwindigkeiten fur das jeweilige Versuchsprogramm ermittelt. Die Wer-
te fur das Frischél nach dem Einlauf ergeben sich aus den stationaren Endwerten.

Folgende Ergebnisse kdnnen festgestellt werden:

e Das Frischdl zeigt im Einlauf die typischen hohen Reibwerte und Verschleil3raten.
e Der Reibwert mit ruBhaltigen Olen ist deutlich geringer als mit Frischol.

e Der Reibwert des ruBhaltigen Oles mit 0,9 % liegt unter dem des 0,4 %-igen.

e Das Frischdl erreicht nach den Gebrauchtdlen nicht mehr den alten Reibwert.

e Die VerschleiRrate bei den ruRhaltigen Olen ist ungefahr doppelt so gro wie die
bei Frischol.

e Das Frischél erreicht nach den Versuchen mit ruRhaltigem Ol ungefahr die Ver-
schleirate nach dem Einlauf.
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Abbildung 4-10: Auswertung Reibwerte und Verschleilraten in den FRF-
Versuchsprogrammen mit Frisch- und ruf3haltigen Olen (EL = Einlauf).

Auch in dieser Versuchsreihe bestatigen sich die Ergebnisse, die mit den vorange-

gangenen Abschnitten beobachtet wurden: Weniger Reibung und mehr Verschleild
mit ruf3haltigen Olen.

Nachfiill-Versuchsprogramm: Frischoleinlauf und Versuche mit ruRhaltigen Olen

Um das Verhalten eines Oles mit zunehmendem RuBgehalt zu untersuchen, wurde
im Nachflll-Versuchsprogramm zunachst ein Frischdl untersucht, dem danach in vier
Schritten jeweils eine bestimmte Menge des gebrauchten NFZ-Oles mit 5 % Rufge-
halt zugesetzt wurde. Der Rufdgehalt wird dadurch in vier Stufen auf 2,8 % erhoht.
Der Verlauf der Reibwerte Uber dem Ruflgehalt ist in Abbildung 4-11 dargestellt.
Auch hier bestatigt sich erneut die Abnahme des Reibwertes mit zunehmendem
RuRgehalt, wobei der grofite Sprung beim Ubergang von Frischdl zum ersten ruf3-
haltigen Ol stattfindet. Offensichtlich folgt die Reibwertabsenkung mit dem Rufgehalt
einer exponentiellen Funktion.
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Reibwert im Nachfiillversuch 0,09
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Reibwen

Rulkgehal
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Abbildung 4-11: Reibwerte im Nachflll-Versuchsprogramm Gber dem Ruf3gehalt.
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4.2 Verhalten nach Frischol-Einlauf im Nocken/StoRel-Priifstand

Bei den Untersuchungen am Nocken/StoRel-Prufstand (NSP) wurden neue Ventil-
triebmaterialien zunachst mit Frischdl (VI.F) eingefahren. Anschliel’end wurden ver-
schiedene Serien von Frisch- und ruhaltigen Olen sowie Carbon Black-Ole im NSP-
Versuchsprogramm untersucht:

1. Serie: PKW-OI VI.F und gebrauchte Ole mit 0,2 % - 0,7 % - 1,2 %
2. Serie: PKW-OI VI.F und gebrauchte Ole mit 0,2 % - 0,6 % —1 %
3. Serie: PKW-OI IV.F und Carbon Black-Ole mit 1,2 % —2,3 % - 3,5 %

4. Serie: NFZ-OI V.F und gebrauchte Ole mit 2 % und 1,5 % (Zumischung von
Frischol)

Reibung im Nocken/StoRel-Priifstand (NSP)

Reprasentativ flr die Reibung im NSP wird der Verlauf der Antriebsdrehmomente
uber der Prufprogrammlaufzeit herangezogen. Beispielhaft ist dies in Abbildung 4-12
fir die 2. Serie der PKW-Ole dargestellt. Auffallend ist die deutliche Drehmomentre-
duzierung mit ruBhaltigen Olen gegeniiber dem Frischél, die tendenziell mit steigen-
dem RuBgehalt zunimmt.
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Abbildung 4-12: Verlauf der Drehmomente im NSP fiir die 2. Serie PKW-Ole
Uber der Prufprogrammlaufzeit.

Fir die folgende Auswertung der Drehmomentverlaufe fir die untersuchten Ole wur-
den die Mittelwerte des gemessenen Gesamtdrehmomentes bei der Oltemperatur 80
°C herangezogen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-13 dargestellt. Bei allen unter-
suchten Oleserien fallt auf, dass die Reibungsverluste der gebrauchten Ole deutlich
niedriger sind als bei den entsprechenden Frischdlen. Tendenziell fallen die Rei-
bungsverluste mit steigendem RufRgehalt.

Bei den PKW-Olen (VI) ist zu beobachten, dass die gemessenen Drehmomente der
zweiten Serie kleiner sind als die der ersten. Dies deutet auf einen fortgesetzten Ein-
laufeffekt hin. Das Abnehmen des Reibwertes Uber der Laufzeit, das ein typisches
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Einlaufverhalten kennzeichnet, hat sich vermutlich wahrend der ersten Serie, nach
dem ersten 40-stundigen Einlauf, noch fortgesetzt.

214 ! !
= I\ 1. Serie: PKW-Ole VI
=4 | 2. serie: PKW-Ole VI
5 | —k— 2. Serie; CB-Cle |V
E | B 4 Serie: Niz-Ole
® 17 —
(]

S .

Drehmomente im Nocken/Stéfiiel-
Priifstand bei Oltemperatur 80 °C
13 4 | |

0 1 Rufigehalt [%] 3

Abbildung 4-13: Verlauf der Drehmomente (Reibungsverluste) im NSP.

Wie aufgrund des bisher beobachteten Verhaltens von Frisch- und gebrauchten Olen
zu erwarten ist, wird durch Zugabe von Frischdl zu einem gebrauchten Ol die Rei-
bung erhoéht. Das ist am Beispiel des Oles V (4. Serie: NFZ-Ole) zu erkennen.

Um die Reibleistungsverluste im Nocken/StoRel-Kontakt und damit die reine Misch-
reibleistung zu ermitteln, wurde das Versuchsprogramm ohne StéRel mit zwei Olen
durchgefuhrt. Da die Viskositat in hydrodynamisch dominierten Betriebszustanden
eine groRe Rolle spielt, wurden hierfiir ein Frischdl (n = 12 mm?/s) und das 3,5 %-ige
Carbon Black-Ol (n = 15 mm?/s) mit relativ hoher Viskositdt ausgewahlt. In Abbildung
4-14 ist fir beide Ole der Drehmomentverlauf Gber der Drehzahl dargestellt.
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Abbildung 4-14: Links: Verlaufe des gemittelten Drehmomentes am NSP mit und oh-
ne StoRel und Drehmomentdifferenz (Kreise) fiir Frischél (gelb) und Carbon Black-Ol
(schwarz). Rechts: Stribeckkurve (schematisch) fiir frische und ruRhaltige Ole
im Nocken/StoRel-Kontakt in Mischreibung.
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Am Verlauf des Gesamtdrehmomentes (mit StoReln) ist zu erkennen, dass die Ver-
luste mit ruRhaltigem Ol (Carbon Black) niedriger sind als mit Frischol. Dieser Effekt
wird noch deutlicher, wenn das Drehmoment ohne St6Rel davon subtrahiert wird, da
das ruBhaltige Ol aufgrund der héheren Viskositat deutlich hohere Verluste in der
Hydrodynamik zeigt. Der Mittelwert des Drehmomentes Uber den gesamten Dreh-
zahlbereich ist hier beim Frischdl ungefahr doppelt so groR wie beim ruBhaltigen Ol.
Die im tribologischen Kontakt zwischen Nocken und StoR3el umgesetzte Reibleistung
ist bei ruRhaltigen Olen also deutlich geringer. Auffallend bei den resultierenden
Drehmomentverlaufen fiir Frisch- und ruRhaltiges Ol ist die fiir Mischreibungszu-
stande nach dem Stribeckmodell typische Zunahme des Reibwertes mit kleineren
Relativgeschwindigkeiten, hier reprasentiert durch die Drehzahl. Diese Tendenz ist
beim Frischél deutlich starker ausgepragt, da das ruRhaltige Ol wegen der héheren
Viskositat in einem Bereich der Stribeckkurve liegt, in dem die Abhangigkeit des
Reibwertes von der Drehzahl kleiner ist. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4-14
(rechts) in der Stribeck-Kurve schematisch veranschaulicht.

Verschleily im NSP

Die VerschleiBmessung wurde an einem StoRel und dem korrespondierenden No-
cken durchgefuhrt. Wahrend zu Beginn der Untersuchungen die Verschleil3raten am
Stolkel hoher waren, zeigte sich im Verlauf der Versuche eine relative Zunahme der
Verschleilraten am Nocken, sodass diese am Ende der Untersuchungen hdher wa-
ren als die am StoRel. Um eine einheitliche Beurteilung aller untersuchten Ole vor-
nehmen zu kénnen, wird fir die Auswertung der Verschleilmessungen der Mittelwert
aus Nocken- und StoRelverschleil® herangezogen. Ein typischer Verlauf des Ver-
schleildes im Versuchsprogramm Uber der Laufzeit ist in Abbildung 4-15 dargestellt.

+ Stésselverschleiss [nm] PKW Gebrauchts| 1%
© Neockenverschieiss [hm]

—Yerschleifrate Stossel 77 nmvh
—farschleifrate Nocken i -

300 1
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Abbildung 4-15: Verlauf der Verschleilmessungen Uber der Laufzeit fur Nocken und
StoRel am Beispiel des Oles VI.6 (1 % Rul3) mit Auswertung der Verschleildraten.

Bei niedrigen Drehzahlen treten hohere Verschleilraten auf, da das System mit ge-
ringen Gleitgeschwindigkeiten und hoherem Reibwert im Nocken/StoRel-Kontakt
lauft. AuRerdem findet in diesem Bereich die Temperaturvariation von 80 auf 115 °C
statt. Zwar ist bei hohen Drehzahlen die im Kontakt umgesetzte Reibleistung grofer,
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die Flachenpressungen sind aber aufgrund der Nocken/Stélel-Dynamik geringer
[CZI 92].

Die Auswertungen mit den Frisch- und gebrauchten Olen im NSP werden in den fol-
genden Kapiteln beschrieben: Bei den Olen VI.2 und IV.3 (1,2 % und 3,5 % RuRge-
halt) traten im letzten Betriebspunkt, aufgrund von Instabilitaten, kurzzeitig hohe Ver-
schleiliraten auf. Hier wurde der Bereich vor der Instabilitdt ausgewertet. Wie in
Abbildung 4-16 zu erkennen ist, sind die VerschleiRgeschwindigkeiten mit zuneh-
mendem Rufigehalt hdher. Es fallt auf, dass der Verschleil} in der zweiten Serie der
PKW-Ole groRer ist als in der ersten. Dies scheint einem Einlaufeffekt (abnehmende
Verschleilraten), der sich auch in der Abnahme der Reibungsverluste ausdrickt (s.
Abbildung 4-13), zu widersprechen. Vermutlich ist hier der hdhere Verschlei® auf die
Schadigung des aktiven StoRels durch eine Instabilitat in der 1. Serie im letzten Be-
triebspunkt zuriickzufiihren. Auch bei den Versuchen mit den Carbon Black-Olen ist
eine deutliche Tendenz von zunehmenden Verschleildigeschwindigkeiten bei zuneh-
mendem Ruldgehalt zu erkennen.
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Abbildung 4-16: VerschleiBraten fiir die PKW-Ole im Nocken/StéRel-Priifstand.

Im Vergleich zu den PKW-Olversuchen liegen die Verschleilraten bei gleichen RuRR-
gehalten aber deutlich niedriger. Mit dem letzten Ol der Carbon Black-Messreihe bei
3,5 % Rulgehalt trat eine Instabilitat gegen Ende der Laufzeit auf (mehr dazu im
nachsten Abschnitt). Die Auswertung der VerschleiBmessungen der Versuche mit
den NFZ-Olen V war nicht méglich, weil der aktivierte Nocken durch die vorangegan-
genen Instabilitdten zu stark beschadigt war.

Instabilitaten am NSP

Bei den insgesamt 13 am Nocken/StoRel-Prifstand durchgefuhrten Versuchspro-
grammen (insgesamt ca. 700 Stunden Laufzeit) wurden bei zwei Olen Instabilitaten
am Stolelverschleil beobachtet:

e RufRhaltiges Ol 1,2 % RuRgehalt (VI.2) bei 4000 1/min und T = 100 °C

e Carbon-Black-Ol 3,5 % RuRgehalt (IV.3) bei 3000 1/min und T = 100 °C
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In Abbildung 4-17 sind beide Instabilitaten dargestellt. Hier ist das typische Verhalten,
steigender Reibwert begleitet von steigenden Verschleil3geschwindigkeiten, zu er-
kennen. Es ist bei dem gebrauchten Ol aus dem Motor sehr viel starker ausgepragt
als beim Carbon Black-Ol. Der Anstieg des Drehmoments ist hier nicht so deutlich
ausgepragt wie bei den Instabilititen am Tribometer, weil der hohe Verschleil? am
NSP wahrscheinlich nur an einem Stol3el auftritt und das Drehmoment an sieben
StoReln und in den Lagern gemessen wird. Es fallt auf, dass der Verschlei3 nach
dem steilen Anstieg wahrend der Instabilitdt kurzzeitig abfallt. Dies ist auf eine Ab-
nahme der (aktiven) Verschleillpartikelkonzentration durch zeitlich verzégerte Anla-
gerung im Olkreislauf des Versuchsaufbaus zu erklaren. Diese kdnnen dann nicht
mehr im Durchflussmesskopf nachgewiesen werden.
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Abbildung 4-17: Verlauf von Reibung und Verschleil®
im Bereich der Instabilitaten am Nocken/StoRRel-Prifstand.

4.3 Untersuchungen zu VerschleiBmechanismen mit ruBhaltigen Olen

4.3.1 Oberflachenstruktur

Fir die Beurteilung der Oberflachen werden Fotographien, Profilschriebe, Mikroskop-
und Weildlichtaufnahmen sowie AFM-Aufnahmen herangezogen.

Oberflachenanalysen von Komponenten aus dem Tribometer

In Abbildung 4-18 sind StoReloberflachen dokumentiert, die im Tribometer mit
Frischdl bzw. mit ruhaltigem Ol untersucht wurden. Bei der Betrachtung der Ober-
flachen der gelaufenen Komponenten aus dem Tribometer fiel zunachst auf, dass
diese flr Versuche mit Frischél und mit ruBhaltigem Ol ahnlich waren. Beide zeigten
sichtbare Laufspuren in Form einer Riefenstruktur, die im Falle des ruBhaltigen Oles
allerdings gravierender waren. Diese Beobachtung bestatigten die WLI-Aufnahmen
aus der Stiftspur von im Tribometer gelaufenen StélReloberflachen. Auch hier sind die
gelaufenen Oberflachen mit Frischél und ruRhaltigem Ol &hnlich.

An den Randern ist die endbearbeitete Struktur erkennbar. Im Bereich der Stiftspur
ist die Struktur eingeglattet und abgetragen. Alle Profile zeigen eine ausgepragte
Riefenstruktur. Der wesentliche Unterschied zwischen Oberflachen aus Frischol- und
Versuchen mit ruBhaltigem Ol besteht darin, dass die Stiftspur und die Riefen durch
den héheren Verschleil fir ruhaltiges Ole tiefer sind.
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Abbildung 4-18: Oberflachen von im Tribometer untersuchten StolReln; links mit
Frischdl, rechts mit rul3haltigem Ol gelaufen, beide mit sichtbaren Laufspuren.
Links Makroskop- und rechts WLI-Aufnahmen.
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Die Gegenkorper, die Stifte, zeigten eine ahnliche Struktur wie die Stol3el. Es fiel
wiederholt auf, dass Erhebungen auf den Stiften zur Lage von Vertiefungen in den
Scheiben passten. Dies wurde durch umfangreiche Untersuchungen bestatigt, die
beispielhaft in Abbildung 4-19 dargestellt sind.

An den Aufnahmen ist folgendes zu beobachten:

e Die Strukturen auf den Mikroskopaufnahmen von Stift und Scheibe sind de-
ckungsgleich.

o Die Topografieschriebe aus dem WLI zeigen Ubereinstimmung von Stift und
Scheibe fur Frisch- und ru3haltige Ole gleichermalen.

Tmm

Tum

Frischol Rufiol

- .

E Laufrichrung Stift =it /’r"
Ay f«g x,}l £ "\ r“-u

Lo ol o y VAP

StoBel StoRel

Abbildung 4-19: Aufnahmen von Oberflachen von Stift und Scheibe aus Tribomete-
runtersuchungen. Links: Auflichtmikroskop. Rechts: Topografieschrieb aus dem WLI.

Es ist festzustellen, dass Topografien aus Versuchen mit Frischdl und mit ruRhalti-
gem Ol deckungsgleich sind. Daraus kann geschlossen werden, dass die Oberfla-
chenstruktur durch die Gegenkdrper geformt wird. Die Tatsache, dass die Oberfla-
chen aus Versuchen mit ruf3haltigen Olen oft tiefere und breitere Riefen aufweisen,
ist also lediglich auf den erhdhten Verschleil3, nicht aber auf eine (zusatzliche) Abra-
sion durch Rul} zurtckzufuhren.

Oberflachenanalysen von StoReln aus dem NSP

Beispielhaft fur die Vielzahl der Analysen an den Oberflachen der im NSP unter-
suchten Stélel wird in diesem Kapitel der Vergleich zwischen zwei StéRReln naher
dargestellt:
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e Frischol-StolRel: 74 Stunden Laufzeit (mit Frischol VI.F)

e RuBhaltiges OI-St6Rel: 74 Stunden Laufzeit (je 37 h mit 1 % und 1,2 % Rulge-
halt)

Beide Stollel wurden in je 2 NSP-Versuchsprogrammen eingesetzt, nachdem sie 37
Stunden mit Frischdl eingelaufen waren.

In Abbildung 4-20 sind die Profilschriebe der neuen und im Versuch eingesetzten
StoRel dargestellt.

AN »
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Abbildung 4-20: Profilschriebe von NSP-Sto3eln (oben: neu; unten: gebraucht):
Links: VI.F, Frischdl. Rechts: Gebrauchtdle mit 1 % und 1,2 % Rul3; aus [WIR 07].

Deutlich ist der héhere Materialabtrag mit tiefen Einschnitten bei dem Stél3el aus
dem Versuch mit ruRhaltigem Ol erkennbar, der durch die héheren VerschleiRraten
und die Instabilitat verursacht wurde. Beim Frischol-Stol3el hat lediglich eine Einglat-
tung der Strukturen aus der Endbearbeitung stattgefunden. Die Aufnahmen in
Abbildung 4-21 bestatigen den geringen Oberflachenabtrag des mit Frischdl unter-
suchten Stol3els mit einer maximalen Verschleil3tiefe von ca. 1 - 2 ym an der tiefsten
Stelle.

Abbildung 4-21: Auflichtmikroskop-Bilder von StoRReloberflachen aus dem NSP.
Links: Frischdl-StoRel mit Lochstruktur durch freigelegte Kavitaten. Rechts: Ge-
brauchtol-StoRel (1,2 %) mit Delaminationen der Verbindungsschicht; aus [WIR 07].

Die Uber weite Bereiche auf dieser Stof3eloberflache erkennbare feine Locherstruktur
zeigt an, dass durch den Verschleil’ lediglich oberflachennahe Kavitaten im Poren-
saum der nitrocarburierten Verbindungsschicht freigelegt wurden. Anders beim St6-
Rel aus dem Versuch mit ruRhaltigem OI: In der Auflichtmikroskopaufnahme in
Abbildung 4-21 sind sehr tiefe Einschnitte (Riefen) und Lécher (Ausbriche) erkenn-
bar. Die Ausbruche entstehen an den Stellen, wo die harte Verbindungsschicht durch
den stetigen Verschlei® diinn geworden ist und durch Rissausbreitung und plastische
Deformation des darunter liegenden weicheren Materials ausbricht. Die Auflicht-
mikroskopaufnahme lasst die Deformationen (Wellenstruktur) und Delaminationen
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(schwarze Bereiche) erkennen. An diesen Stellen kann von einer Verschleiltiefe von
einigen ym, entsprechend der Ausdehnung der nitrocarburierten Zone, ausgegangen
werden, was der Profilschrieb belegt.

4.3.2 Untersuchungen zu Harte und Abrasivitat am Mikrotribometer

In einem Mikrotribometer wurden Harte und Abrasionsuntersuchungen mit Rul® auf
Oberflachen durchgefihrt. Das Schema des Experimentes und die Harte der ver-
wendeten Materialien sind in Abbildung 4-22 zusammengestellt. Mit einer Saphirku-
gel und RuR (aus ruBhaltigem Ol und Zentrifugenkuchen) als Zwischenmedium wur-
de auf Kupfer- und Siliziumoberflachen gerieben. Die Hertzsche Pressung wurde
aufgrund der eingestellten Normalkraft (150 mN) auf ca. 300 MPa bestimmt [KON
05]. Um zu zeigen, dass mit diesem Experiment Ritzungen auf Oberflachen mdglich
sind, wurde auflerdem mit Diamantschleifpaste (Kérnung 500 nm) als Zwischenme-
dium auf den Oberflachen gerieben.

10 - : T - —
Harte von Materialen in Mikrotribometerversuchen

Zwischenm

Mohsharte (neue Skala)
n

Diamant Saphir Stahl Silizium Kupfer Ruft
Schleifpaste (AI203) {nitriert) Material

Abbildung 4-22: Versuchsschema der Untersuchungen am Mikrotribometer
und Mohs-Harte der verwendeten Materialien.

In Abbildung 4-23 sind beispielhaft die AFM-Aufnahmen der Oberflachen aus dem
Mikrotribometer fur folgende Experimente dargestellt:

e Siliziumoberflache - Ruf3 als Zwischenmedium
e Siliziumoberflache - Diamantschleifpaste als Zwischenmedium
e Kupferoberflache - Rul} als Zwischenmedium.
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Abbildung 4-23: AFM-Aufnahmen der Oberflachen aus Mikrotribometerexperimenten.
Links Si (Rul® + Polierpaste). Rechts: Cu (RuR).

Die Laufspuren sind, sofern sichtbar, jeweils markiert. Es konnten in Rasterkraftmik-
roskop-Aufnahmen keinerlei Abrasionsspuren auf den Oberflachen der mit Ruf}
durchgefuhrten Experimente gefunden werden. Auch mit hohen Vergrof3erungen (10
x 10 ym lateral und 250 nm medial) konnte auf den vergleichsweise weichen Kupfer-
oberflachen keine Abrasion nachgewiesen werden. Hier ist lediglich der Eindruck der
Saphirkugel erkennbar. Auf der Siliziumoberflache sind mit Rul® keinerlei Spuren
sichtbar, die Polierpaste hingegen hinterlasst deutliche Ritzspuren. Referenzmes-
sungen mit Frischdlen ergaben erwartungsgemal ebenfalls keine Abrasionsspuren.

44 Auswirkungen von RuB auf die Tribomutation

Tribomutation beschreibt die Veranderungen der Oberflachen und oberflachennahen
Bereiche durch einen tribologischen Kontakt. Derartige Veranderungen wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit bezlglich Topografie und chemischer Zusammen-
setzung eingehender untersucht.

4.4.1 Mikrostruktur der Topografie

Mikrotopografien von Oberflachen aus Tribometerexperimenten

Um die Struktur der Oberflachen naher zu untersuchen, wurden hochauflosende
AFM-Aufnahmen (10x10x1 pm) von Bereichen aus der Mitte der Stiftspur gemacht.
Wie in Abbildung 4-24 erkennbar, ist die Mikrostruktur der Oberflachen, die mit rul3-
haltigem Ol gelaufen sind, deutlich feiner im Vergleich zu den mit Frischdl gelau-
fenen. Amplitude und Wellenlange der Mikrowelligkeit, die parallel zur Laufrichtung
verlaufen, liegen hier bei ca. 50—100 nm, bei Frischdlen bei ca. 200400 nm. Dieser
Effekt deutet auf geringeren Energieeintrag hin. Die Umwalzung der oberflachenna-
hen Bereiche ist bei geringerer Reibleistung nicht so stark. Die Veranderung der To-
pografie im tribologischen Kontakt ist aufgrund der verminderten Reibleistung, be-
dingt durch den kleineren Reibwert mit ruRhaltigen Olen, geringer. Entscheidend flr
die unterschiedliche Struktur der Mikrotopografie ist die im Kontakt umgesetzte, vom
Reibwert abhangige Reibleistung am Ende des Experiments.
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Abbildung 4-24: AFM-Aufnahmen von Stéleln aus Versuchen mit Frisch und
Gebrauchtdlen; Vertiefungen quer zur Laufrichtung sind Spuren der Endbearbeitung.

Die in Abbildung 4-25 dargestellten AFM-Aufnahmen zeigen StoReloberflachen aus
Tribometerexperimenten mit Schmierdlen, die aufgrund der unterschiedlichen Reib-
werte unterschiedliche Mikrotopografien aufweisen.

Abbildung 4-25: AFM-Aufnahmen (10 x 10 x 1 um) von StoReln aus Tribometerver-
suchen mit Frisch- und ruhaltigen Olen der Serie VIII (Modell6le).

Um einen Zusammenhang zwischen Mikrotopografie und Reibwert herzustellen,
wurden aus den Oberflachenkoordinaten von AFM-Topografien die zweidimensio-
nalen spektralen Leistungsdichten — PSD ermittelt. Diese ist in Abbildung 4-26 (links)
fur zwei TribometerstdlRel dargestellt. Die feinere Mikrotopografie zeigt sich hier in
einem kleineren PSD Wert, weil die Mikrorauhigkeit geringer ist. Die PSD (bei 100
nm) von 4 StéReln wurde anschlieRend jeweils Uber dem mittleren Reibwert der letz-
ten 3 Stunden des Experimentes aufgetragen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4-26
(rechts) fur vier StolReloberflachen dargestellt. Es ist ein deutlicher Trend zur starke-
ren Veranderung der Oberflachen mit zunehmendem Reibwert erkennbar. Eine Kor-
relation zwischen der Mikrotopografie der Oberflachen und der dissipierten Reibleis-
tung (variiert durch verschiedene Pressungen) wurde bereits in [SCH 03] beschrie-
ben.

Es kann gefolgert werden, dass der Eintrag von Energie in das oberflachennahe Vo-
lumen in stabiler Mischreibung bei Experimenten mit ruRhaltigen Olen kleiner ist, da
diese nachweislich relativ geringe Reibwerte aufweisen. Die Mikrotopografie ist hier
folglich feiner.
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Abbildung 4-26: Links: Vergleich zweier PSD (zweidimensionale, spektrale Leis-
tungsdichte) fur verschiedene Topografien. Rechts: PSD bei 100 nm Uber dem
Reibwert (Mittelwert der letzten 3 Stunden) aus Tribometerexperimenten; aus [KUS
07].

Mikrotopografien aus NSP-Experimenten

Die hochauflésenden AFM-Aufnahmen der StoRReloberflachen aus dem NSP zeigen
Gemeinsamkeiten in der Auspragung der Mikrotopografie mit den Oberflachen aus
den Tribometerexperimenten. Beispielhaft sind in Abbildung 4-27 WLI- und AFM-Auf-
nahmen von Positionen auf je einem StdRel, der nur mit Frischdl bzw. nur mit ruBhal-
tigem Ol (1,2 %) untersucht wurde, dargestellt.

Frischdl VI.F ca. 80 1 RuBdsl 1,2 % V1.2 e

Laufzeit .

Abbildung 4-27: Weillicht- (oben) und AFM-Aufnahmen von 10 x 10 x 1 um (unten)
von StoReln nach Frischdlversuch (links) und Gebrauchtdlversuch 1,2 % (rechts).
Die Laufrichtung ist weil® markiert (AFM-Scanrichtung quer zur Laufrichtung).

Die jeweiligen Positionen, an denen AFM-Aufnahmen gemacht wurden, sind auf der
WLI-Aufnahme markiert. Diese zeigt ein Bild von der StoRelmitte bis ca. 6 mm in



72

Richtung StoRelrand. Die Aufnahmen, die in der StoRelmitte und in der Nahe der
Riefen gemacht wurden, zeigen eine feinere Mikrostruktur an der Oberflache des mit
ruBhaltigem Ol gelaufenen StoéRels. Auch hier wird die mit ruRhaltigen Olen geringere
Reibleistung an der weniger veranderten Topografie der Oberflachen offensichtlich.
Die Oberflachen, die mit ruBhaltigem Ol gelaufen sind, scheinen glatter. In der Sto-
Relmitte ist kaum eine Laufrichtung erkennbar, weil der StoRel eine Drehbewegung
ausfuhrt, welcher eine translatorische Bewegung der Nockenoberflache Uberlagert
ist.

4.4.2 Elementzusammmensetzung im oberflachennahen Volumen

Zur Untersuchung der Elementzusammensetzung wurden eine Reihe von XPS-Tie-
fenprofilen von Stiften und Scheiben aus Tribometerexperimenten und StoReln aus
dem NSP erzeugt. Beispielhaft sind in Abbildung 4-28 Tiefenprofile am Beispiel von
StoReln aus einem 40-stindigen Tribometerlauf mit einem Frischdl und einem ruf3-
haltigen Ol (0,9 %) dargestellt.
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Abbildung 4-28: Tiefenprofile zur Elementverteilung in den Oberflachen von Stof3eln
aus Pruflaufen mit Frischol (links) und ruhaltigem OI mit 0,9 % RufBgehalt (rechts).

Die hier dargestellten Tiefenprofile sind charakteristisch fur alle untersuchten Proben.
Der Bereich, bis der Verlauf der Intensitat fir Fe ein stationares Niveau erreicht, ist
im tribologischen Kontakt verandert worden und wird Tribomutationszone genannt.
Folgende Beobachtungen wurden an den untersuchten Tiefenprofilen gemacht:
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e Die Konzentration an Additivelementen (S, P, Ca) ist bei den ruRhaltigen Olen im
Mittel deutlich geringer als in den Frischdl-Oberflachen.

e Die C-Konzentration im oberflachennahen Bereich ist bei den ruBhaltigen Olen im
Mittel um bis zu 40 % (im Mittel 3 %) hdher als bei den mit Frischélen untersuch-
ten Bauteilen.

e Die tribomuti"erten Zonen sind bei Oberflachen aus Versuchen mit Frisch- und
ruhaltigen Olen etwa gleich tief.

Ein Uberblick (iber die Konzentrationen der Additivelemente in den oberflachennahen
Bereichen — ausgewertet in ca. 25 nm Tiefe - fur Frisch- und flr ruRhaltige Ole im
Vergleich, ist in Abbildung 4-29 dargestellt. Es ist festzustellen, dass die Additivele-
mentkonzentration insbesondere flir die Elemente Phosphor und Schwefel im Mittel
uber alle untersuchten Proben deutlich herabgesetzt ist.

1Tribometer - Elementkonzentration NSP - Elementkonzentration in
in oberflichennahen Bereichen oberflachennahen Bereichen [rioe——r- :

mit Frisch- und RuBélen mit Frisch- und Rulidlen :
(gemittelt (iber 12 Proben) (gemittelt tiber 4 Proben )

Frischéle

Element i Element S Rukdle

Ca

Abbildung 4-29: Additvelementkonzentration (Mittelwerte) in ca. 25 nm Tiefe flr Sto-
Relproben aus Tribometer- und NSP. Links 12 Proben (Nocken und Stofel) nach je
40 h Tribometerlauf. Rechts: fir 4 Proben nach je 40 Stunden aus dem NSP.

Das oben beschriebene Elementdefizit in den oberflachennahen Bereichen konnte
moglicherweise durch den verstarkten Verschlei® mit ruRhaltigen Olen verursacht
worden sein. Um das zu uberprufen, wurden (nicht aktive) Tribometerexperimente
nach 10 Stunden Laufzeit abgebrochen und die Stifte XPS-Tiefenprofilen unterzo-
gen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4-30 dargestellt.

Es wird deutlich, dass offensichtlich schon in den ersten Stunden des Experimentes
eine mangelhafte Konditionierung des oberflachennahen Volumens auftrat, die von
einem herabgesetzten mittleren Reibwert von 0,02 beim Experiment mit ruhaltigem
Ol gegeniiber 0,05 beim Frischdl begleitet wurde.



74

Additivelementgehalte
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Abbildung 4-30: Konzentration der Elemente S, P und Ca in oberflachennahen Berei-
chen der Stifte aus Tribometerversuchen nach Einlauf mit Frisch- und Gebrauchtol.

Um zu Uberprifen, ob das nach Experimenten mit ruBhaltigem Ol beobachtete Ele-
mentdefizit im oberflachennahen Volumen der Werkstoffe auf ein Elementdefizit bei
den gebrauchten Olen zuriickzufihren ist, wurden Olanalysen ausgewertet. Beispiel-
haft sind in Abbildung 4-31 die Elementkonzentrationen fur das Frischdl I.F und fur
das ruRhaltige Ol mit 0,9 % RuRgehalt dargestellt. Diese Ole sind mit den Oberfla-
chen gelaufen, deren Tiefenprofile in Abbildung 4-28 dargestellt sind.

0.2 Elementkonzentrationen in
Frisch- und Gebrauchtélen
= 019 O Frischol |.F
% O RuGdl 1.2 (0,9 %)
o,
5
E 0.1
£
k)
o
=z
0,05
O T T
Elements 3 P Ca

Abbildung 4-31: Elementkonzentrationen in frischem- und gebrauchtem Ol.

Zwar ist die Elementkonzentration im ruBhaltigen Ol bei Phosphor und Schwefel um
ca. 20 % niedriger — es lasst sich jedoch damit schwerlich das Elementdefizit von 40
bis 90 % in den Tiefenprofilen erklaren. Die denkbaren Ursachen fur das Defizit an
Additivelementen in den Tribomutationszonen sind vielfaltig. Folgende Ursachenme-
chanismen kommen in Frage:
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¢ Mangelnder Energieumsatz bedingt durch den geringeren Reibwert.
- Die Umformung der oberflachennahen Bereiche ist herabgesetzt.
- Es fehlt Energie, um additivchemische Prozesse zu aktivieren

¢ Die Beeintrachtigung chemischer Prozesse durch die Gegenwart von Ruf3. Denk-
bar sind Adsorptionen an Rufl} und/oder die Erhéhung von Aktivierungsenergien
fur bestimmte Reaktionen.

e Die Verhinderung von Additivadsorption an den Oberflachen durch deren Bele-
gung mit Rul3partikeln.

e Das Gleichgewicht zwischen Auf- und Abbau im oberflachennahen Bereich ist ge-
stort: Es wird mehr Material abgetragen als aufgebaut werden kann. Dieser Pro-
zess wird vermutlich durch die mangelhafte Konditionierung der oberflachenna-
hen Bereiche aufgrund des mangelnden Energieumsatzes ausgelost.

Bindungszustande der Elemente

Neben den Elementkonzentrationen konnten bei den XPS-Analysen der Tiefenprofile
auch Bindungszustande der Elemente bestimmt werden. Eine Zusammenstellung
aus Tribometer und Nocken/StoRRel-Prifstand ist in Abbildung 4-32 dargestellt.

Ein Unterschied in den Bindungsenergien der Elemente zwischen den mit Frisch-
bzw. mit ruBhaltigem Ol untersuchten Oberflichen konnte im Rahmen der hier
durchgefuhrten Experimente nicht festgestellt werden.

Anfang Mitte Ende
Element (Oberfliche ONB) (ca. 25 nm) (ca. 200-500 nm)
Fe Eisenoxid Eisenoxid Eisencarbid
FeD Fez0- Eisennitrid
Aliphat
c . Iphaten Carbonat Carbid
bedingt Carbonat CO-Gruppen
0] arganisch anorganisch !
Ammonium o
N . . Nitrid
bedingt Cyanid, Cyanat
Sulfid
] Sulfan (Organo-3) Sulfid !
bedingt Sulfonat
P Phospat !
CaCO3
Ca CaCO3 ° /
CaQ
Zn ;nO !
bedingt ZnS
Si Silikon !

Abbildung 4-32: Zusammenstellung der Auswertung der XPS-Bindungesenergien der
Elemente in den oberflachennahen Bereichen der StoRel aus Tribometer und NSP.
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4.5 RuBcharakterisierung und Additivbindung an RuB}
Untersuchungen am TEM

Um den Rul als vermuteten Verursacher der bisher beschriebenen Einflisse naher
zu untersuchen, wurden die festen Fremdstoffe aus den gebrauchten Olen unter dem
Elektronenmikroskop betrachtet. Einige charakteristische Aufnahmen sind in
Abbildung 4-33 dargestellt.

Abbildung 4-33: RuRpartikel aus gebrauchtem Ol. Aggregate (links); Detail eines Ag-
gregates mit Primarpartikeln (mitte); Detail von Primarpartikel (rechts).

Die Verteilung der Aggregatgrof3en ist polydispers. Sie variiert zwischen 50 und 300
nm. Der Median liegt bei ca. 200 nm. Die GréRe der Primarpartikel betragt zwischen
20 und 40 nm. lhre Struktur ist parakristallin. Die Graphitkristallite, die oft nur in der
Schale erkennbar sind, sind sehr unterschiedlich in der Ausdehnung und der Anzahl
der Lagen. Das Innere der Primarpartikel ist vielfach turbostratisch gestort. Bei vielen
der untersuchten RuRpartikel aus den gebrauchten Olen fiel auf, dass diese von ei-
nem amorphen Rand umgeben sind, die auf der Kristallitenschale und als schlieriger
Ubergang zwischen den Priméarpartikeln sichtbar ist. EDX-Analysen dieser Randbe-
reiche weisen mitunter einen geringen Anteil der Elemente Ca, S und P aus (siehe
Abbildung 4-34).

Bereich A

Si

Abbildung 4-34: HR-TEM Aufnahmen von Ruf3: Primarpartikel (links) und EDX-Auf-
nahme des amorphen Randes (rechts).
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Beispielhaft sind in Abbildung 4-35 typische Aufnahmen von Carbon Black-Primar-
partikeln abgebildet, die aus dem verwendeten CarbonBlack-Olen auszentrifugiert
wurden.

Snm

Abbildung 4-35: Carbon Black aus Ol IV.2 (links) und
Rul} aus gebrauchtem Ol VI.2 (mitte) und V.1 (rechts).

Bei Betrachtung der Carbon Black-Partikel im Vergleich zu den Dieselruf3partikeln
fallt die gleichmaRiger ausgepragte Primarpartikelstruktur mit tendenziell groferen
Kristalliten auf, die sich bis in den Kernbereich erstrecken. An den Carbon Black-
Partikeln wurde nirgends der bei vielen RuBen aus gebrauchten Olen festgestellte
amorphe Rand beobachtet. Die im Randbereich von Carbon Black Partikeln durch-
gefuhrten EDX-Analysen erbrachten keinen Hinweis auf Bindung von Additivele-
menten.

TGA der Zentrifugenkuchen und Olanlysen der Zentrifugendle

Einen weiteren Hinweis auf eine Bindung von Additivchemie lieferte die thermogra-
vimetrische Analyse (TGA) des mittels einer automotiven Zentrifuge aus den ge-
brauchten Olen extrahierten Schmutzes (sog. Zentrifugenkuchen). Das Ergebnis ist
in Abbildung 4-36 dargestellt.

TGA - Zusammensetzung des Zentrifugenkuchens

100% ~

75% 4 H Anorganischer Anteil

= (Staub, Yerschleil3,..)
™ B Organischer Anteil
5 (RuB)
ﬁ 50% O Fluchtige Anteile
] (Olbestandteile)
£
&
@ 62,2
N 5% 555
0%
aus aus
o111 ol A

Abbildung 4-36: Zusammensetzung der Zentrifugenkuchen (aus TGA).
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Es ist ersichtlich, dass der Schmutz hauptsachlich aus (bis ca. 600 °C) fllichtigen An-
teilen, wahrscheinlich Schmierdlkomponenten, besteht. Nur etwa ein Drittel ist or-
ganisch — also Rul® oder fest (nicht flichtig) an Rul®3 gebundene organische Sub-
stanz. Der anorganische Rest besteht vermutlich aus Metall (Verschlei3), Staub und
anderen festen Fremdstoffen sowie ggf. ehemals an den Rul} gebundenen aschege-
benden Olbestandteilen. Um Hinweise auf die Zusammensetzung der Olbestandteile
im auszentrifugierten Schmutz zu erhalten, wurden die gebrauchten Ole vor und
nach der Zentrifugation analysiert, um den Gehalt an Elementen und festen Fremd-
stoffen zu bestimmen. Das Ergebnis der Olanalysen ist in Abbildung 4-37 dargestellt.
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Abbildung 4-37: Ergebnis der (")Iar]_alysen der ruBhaltigen f')le und der zentrifugierten
ruhaltigen Ole. Links: Ol 1.1 und Il.1a; rechts Ol Ill.1 und Il.1a.

Die Abnahme der festen Fremdstoffe (Ol Il: - 16 %, Ol lll: -24 %) korreliert mit der
Abnahme der Additivelementkonzentrationen (Ol II: - 18 %, Ol llI: -8 %) von P, Zn, S,
und Ca. Es kann vermutet werden, dass die an den auszentrifugierten Feststoffen
haftenden Additive ebenfalls abgeschieden und damit vom Ol entfernt werden. Es ist
nicht bekannt, dass bei Zentrifugation von Frischélen in automotiven Zentrifugen ir-
gendwelche Schmierdlbestandteile separiert werden._Aufgrund der Ergebnisse der
Olanalysen in Abbildung 4-37 lasst sich eine vorsichtige Schatzung des Umfanges
der Bindung von Zn-haltigen Verschleildschutzwirkstoffen an Rul® und andere feste
Fremdstoffe (FF) ableiten. Im Falle des Oles Il nimmt die Konzentration von Zn pro-
portional zum auszentrifugierten Ruf3/FF ab. Das wurde in der Konsequenz bedeu-
ten, dass an der im Ol verbleibenden Menge RuRR/FF der Rest von Zn-haltigen Sub-
stanzen gebunden ware. Fur das Ol lll sieht dieses Verhaltnis besser aus: Hier wére
uber die Halfte der Zn-haltigen Wirkstoffe nicht an Rul3/FF gebunden, also noch ver-
fugbar. Ahnliche Uberlegungen lassen sich fir S und Ca-haltige Substanzen anstel-
len. Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die Zentrifugation nach dem
Gebrauch im Motor in einer Anlage mit einer automotiven Freistrahlzentrifuge statt-
gefunden hat. Es ist nicht auszuschlieRen, dass ein Teil des in den Olen gemesse-
nen Additvdefizites auf Anlagerung an den Oberflachen dieser Anlage zurlck-
zufuhren ist.

Es wurden in diesem Kapitel Hinweise auf Bindungen von Additivelementen an Rul}
aus gebrauchten Olen festgestellt. Die Elemente S, P und Zn sind auch Bestandteile
von Antiwearwirkstoffen. Durch die Bindung an Rul® wirden diese Stoffe nicht mehr
fur eine VerschleiRschutzwirkung an den Werkstoffoberflachen zur Verfugung ste-
hen.

DIN 51365 [Gew.%]
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4.6 Zum Einfluss des Olalters und zu Belastungsgrenzen fiir Motordle

Aufgrund der Olanalysen, die an den eingesetzten Frisch- und gebrauchten Olen
durchgefiuhrt wurden, soll die Veranderung der Ole beschrieben werden.

Schmutztragevermdgen (Disperqgierfahigkeit)

Aus den Ergebnissen in Kapitel 5.4 geht hervor, dass durch RuR Oladditiv-Wirkstoffe
gebunden werden. Im Falle der Detergents und Dispersants, deren Aufgabe es ist,
feste Fremdstoffe zu I6sen und in Schwebe zu halten, ist dieser Effekt erwlnscht.
Fraglich ist, ob das gebrauchte Ol noch ausreichend Reserven hat, um den Ruf zu
binden und RuBpartikelagglomeration und Ablagerungsbildung zu verhindern. Zur
Beurteilung der Dispergierfahigkeit wurde im Rahmen der Olanalysen auch der Blot-
terspot-Test durchgefiihrt. Beispielhaft ist fir die hochstbelasteten Ole I1.1 (5 % RuB-
gehalt) und 1.3 (3,1%) das Ergebnis in Abbildung 4-38 dargestellt.

Abbildung 4-38: Blotterspot-Test fir die Ole 1.3 (3,1 %) und 11.1 (5 %)

Aus dem Verhaltnis der Kreisdurchmesser, die sich auf dem Chromatografenpapier
ausbilden, kann eine Aussage Uber das (verbleibende) Schmutztragevermogen des
Oles abgeleitet werden. Die Auswertung der Blotter-Spots ergab fiir alle bei den vor-
liegenden Untersuchungen verwendeten Ole ein ausreichendes Schmutztragever-
moégen. Einige ruRhaltige Ole zeigten Werte um 50 %, also deutlich Giber dem Grenz-
wert von 30 %. Dennoch ist das Schmutztragevermogen herabgesetzt. Fur die unter-
suchten Carbon Black-Ole und fir die Frischole wurde 100 % Schmutztrage-
vermogen festgestellt.

Viskositat

Eine weitere Konsequenz von steigendem Ruf3gehalt und abnehmendem Schmutz-
tragevermogen eines Oles ist die Zunahme der Viskositat. Sie wird bedingt durch die
zunehmende anziehende Wechselwirkung zwischen den Partikeln bei steigender
Konzentration. Erstaunlicherweise ergaben die Viskositatsmessungen, die im Rah-
men der Olanalysen durchgefiihrt wurden, bei den meisten gebrauchten Olen gerin-
gere Viskositaten als bei den dazugehorigen Frischdlen (siehe Abbildung 4-39). Die-
ser Effekt wird wahrscheinlich durch das Cracken von langkettigen Polymeren beim
Gebrauch des Oles hervorgerufen. Der Viskositatsverlauf Gber dem Rufgehalt (und
damit Uber der Laufzeit) eines Oles ist demnach eine Uberlagerung folgender Ein-
flisse:

e Zunahme der Viskositat durch Anziehung zwischen den Partikeln
e Verzogerung dieses Effektes durch Einbindung der Partikel von Dispersants
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e Verringerung der Viskositat durch Cracken hochviskoser Schmierstoffanteile, ins-
besondere zu Beginn des Olgebrauches

Auffallend im rechten Diagramm in Abbildung 4-39 ist, dass durch die Zentrifugation
der Ole die Viskositat stark herabgesetzt wird und deutlich unter der des entspre-
chenden Frischoles liegt. Offensichtlich werden nicht nur die Fremdstoffe entfernt,
die viskositatserhdhend wirken, sondern auch (bevorzugt) hochviskose Olbestand-
teile. Ob es sich um Viskositatsindeximprover oder andere Additivkomponenten han-
delt, sei an dieser Stelle dahingestellt. Denkbar ist auch, dass die Ole durch die zu-
satzliche 150-stindige mechanische Belastung in der Zentrifugenanlage durch Cra-
cken der VI-Improver an Viskositat verloren haben.

Viskositét (100 °C) - Ruigehalt (DIN 51365)
Viskositét T —
14 NSPGOle | 2 |
E = N
E - l
® 5 -
= + .-
g 12 * 312 _____ g Zentrifugati :
% . E jﬁ entrifugation
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=
s
=
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Abbildung 4-39: Viskositaten von Frisch- und gebrauchten Olen.
Links: Ole der Serie VI (RuBgehalt nach DIN 51452).
Rechts: Zentrifugierte Ole der Serie Il (oben), Il (unten)

Die deutlich herabgesetzte Viskositat der zentrifugierten Ole mag ein Grund fir ihr
schlechteres Verschlei3verhalten sein. Geringere Viskositat fuhrt bei Mischreibung
zu einem groleren Anteil von Grenzreibung. Der aus den zum Teil gegenlaufigen
Prozessen resultierende Verlauf der Viskositat iber dem Rulgehalt, der Uber der
Laufzeit eines in einem NFZ-Motor gefahrenen Oles (I1.1) verfolgt wurde, ist in
Abbildung 4-40 dargestellt. Deutlich ist auch hier die zunachst fallende Tendenz in
der Viskositat erkennbar. Erst bei einem Ruf3gehalt von ca. 0,7 % (entsprechend ca.
140 Stunden Laufzeit) steigt die Viskositat stetig an. Ein Zusammenhang zwischen
der Viskositat der ruBhaltigen Ole und dem festgestellten hoheren Verschleid lieR
sich bei den vorliegenden Untersuchungen nicht herstellen.
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Abbildung 4-40: Viskositatsverlauf iber Rugehalt fir Ol I1.1.

TAN /TBN

Die Bestimmung von TAN und TBN der untersuchten Schmierdle ergab, dass keines
der verwendeten Ole die Grenzwerte tberschritt. Aus der Tabelle in Abbildung 4-41,
die beispielhaft Ausziige der Analysen von Olen der Serie VI zeigt, geht hervor, dass
die TBN deutlich absinken kann.

TBEH [mg Abnahme Grenzwert
Bezeichnung
KOH/g] [®] [%]
VI.F
5,8 / /
Frischol
VI.5 4,8 -17,2 =40
VI.6 5,7 -1,7 =40
VI.2 5,4 -6,9 =40

Abbildung 4-41: TBN von im NSP untersuchten PKW-Olen.

Die maximale Absenkung der TBN wurde bei dem Ol 1.3 mit —36 % festgestellt, also
nahe am Grenzwert von —40 %. Bei diesem Ol lag die Zunahme der TAN bei nahezu
40%. Der Grenzwert flr die TAN ist erreicht, wenn sie 80 % des entsprechenden ab-
soluten TBN-Wertes erreicht. Diese Grenze wurde bei keinem der untersuchten Ole
erreicht — das Kriterium betrug maximal 30 %.

Feste Fremdstoffe

Die bei den Olanalysen gemessenen Werte fiir RuBgehalt bzw. feste Fremdstoffe (in
Heptan unléslich) beinhalten neben Rul® auch andere Feststoffe wie Verunreinigun-
gen aus der Luft (Staub) und Verschleily von diversen Motorkomponenten (Fe, Cu,
Al). Stellvertretend ist der Eisengehalt fir einige der verwendeten Ole in Abbildung
4-42 dargestellt.
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Abbildung 4-42: Fe-Konzentration in einigen Schmierélen als Hinweis auf die mit der
Laufzeit - neben Ruf} - zunehmenden festen Fremdstoffe.

Die Konzentration von ca. 100 mg/kg Eisen, entsprechend 0,01 %, ist verglichen mit
dem Ruldgehalt sehr gering (2 Gréllenordnungen kleiner). Andererseits handelt es
sich bei den festen Fremdstoffen vielfach um Metalle, die durch katalytische Mecha-
nismen Oxidationsprozesse beschleunigen kénnen oder um harte Staub- oder Me-
tallpartikel, die moglicherweise abrasiv wirken kdnnten. Einige Beispiele von Par-
tikeln, die - neben RuB - in den Olen gefunden wurden, sind in Abbildung 4-43 abge-
bildet.

Abbildung 4-43: Feste Fremdstoffe aus den gebrauchten Olen. Vorwiegende Ele-
mente: 1 bis 3 (Fe), 4 (Al), 5und 6 (Ca, O, C), 7 (Si, O), 8 (K, CI).

Folgende Partikeltypen unterschiedlicher Zusammensetzung wurden gefunden:
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Uberwiegend metallhaltige Partikel mit geringen Anteilen von Ca, S oder P.
Amorphe Partikel mit unterschiedlichen Anteilen an Ca, O und C.
Salzartige Partikel mit Na oder K und CI.

Si-haltige Partikel mit Anteilen von O, moglicherweise glasartig.

Gemessen an der Vielzahl der gefundenen Rul3partikel war die Anzahl der hier auf-
gefuhrten anderen festen Fremdstoffe jedoch sehr gering.

@)
@)
@)
@)

Fazit zu den Olanalysen

Aufgrund der Olanalysen lieRen sich Veranderungen der Ole durch den Gebrauch
feststellen, die zum Teil mit dem Olalter bzw. dem Rul3gehalt korrelierten.

e Abnahme der Dispergierfahigkeit
e Veranderung der Viskositat
e Abnahme der TBN und Zunahme der TAN
e Zunahme des Anteils an festen Fremdstoffen
Es wurden jedoch keine Uberschreitungen von Grenzwerten festgestellt.

Belastungsgrenzen

Vielfach stellt sich die Frage nach Belastungsgrenzen fur Werkstoffe und Motordle
bezlglich des Ruf3gehaltes. Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass
die HOohe des RulRgehaltes einen signifikanten Einfluss auf das tribologische Verhal-
ten hat. Aus der Untersuchung des Verschleilverhaltens hat sich ergeben, dass
Carbon Black-Ole geringere VerschleiRgeschwindigkeiten aufweisen als gebrauchte
Ole mit vergleichbarem RuRgehalt. Demnach ist ein Einfluss der Olalterung auf das
tribologische Verhalten (unabhangig vom Rullgehalt) nicht auszuschlieRen. In
Abbildung 4-44 ist der Ru3gehalt Gber der Laufzeit dargestellt.

Belastungsgrenzen fur Motorendole
Laufzeit [h] - RuBBgehalt [%] (DIN 51452)
4 /
= Al o
= ~ S -
% AN N Instabilitaten méglich O Frischéle
%’ A So ﬂ P ¢ RuRsle
e ‘\Q/ A CarbonBlack-Ole
Y — RuBgehalt {Laufzeit)
A Stabilitat
9 ° Stabilitatsgrenze
ol b ”T
0 250 500 750 Laufzeit [h] 1000

Abbildung 4-44: Rullgehalt Uber der Laufzeit der verwendeten Motordle.
Bei den rot markierten Olen traten Instabilitaten auf.
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Die Laufzeit ist nach den Angaben der Lieferanten der gebrauchten Ole bestimmt
und wurde bei Angabe der Kilometerleistung durch Umrechnung mit einem entspre-
chenden Faktor abgeschatzt. Es ergeben sich rechnerisch mittlere Ruldeintrage zwi-
schen ca. 0,001 und 0,01 %/h. Die aus dem Diagramm ablesbare Abhangigkeit von
Rullgehalt und Laufzeit deutet darauf hin, dass bei den durchgefihrten Untersu-
chungen nicht nur der Einfluss des Rullgehaltes, sondern auch des Olalters gemes-
sen wurde. Die Prozesse, welche die Olperformance herabsetzen kdnnten, sind viel-
faltig:

e Oxidation und die damit verbundene Versauerung

e Versauerung durch Eintrag von sauren Bestandteilen aus der Verbrennung

e Verbrauch und Dekomposition von Verschleil3schutzwirkstoffen

e Cracken von VII-Polymeren in tribologischen Kontakten

e Verbrauch von Detergents und Dispersants durch Verunreinigungen

e Viskositatsveranderungen durch Verdinnung (mit Kraftstoff) oder Verdickung
(durch feste Fremdstoffe oder Ausgasen von leichtflichtigen Bestandteilen)

Andererseits zeigen die Versuche mit den Carbon Black-Olen, dass auch mit ruRhal-
tigen Olen ohne Olalterung héherer Verschlei und bei ausreichend hohem Rufge-
halt Instabilitdt auftreten kann. Auf der Grundlage der geschilderten Zusammen-
hange sollen Abschatzungen der Belastungsgrenzen fur die untersuchten Motordle
vorgeschlagen werden (siehe Abbildung 4-44):

e |Instabilitaten sind )
- sehr wahrscheinlich bei Olen Uber 3 % Ruftgehalt
- moglich bei Olen Uber 250 Stunden Laufzeit UND Uber 1% Ruf3gehalt.

o Stabilitat ist
- sehr wahrscheinlich unter 1% Rufl3gehalt
- sehr wahrscheinlich unter 2 % Rul3gehalt UND unter 250 Stunden Laufzeit.

e Die Grenze fur Stabilitat liegt ungefahr bei RuRgehalt = 3,5 % - 0,007 x Laufzeit
(in Stunden). Unterhalb dieser Grenze herrscht Stabilitat; oberhalb wird Instabilitat
immer wahrscheinlicher.

Diese Abschatzung ist ein erster Versuch flr eine Formulierung von Belastungsgren-
zen durch RuBgehalt fur die untersuchten Ventiltriebmaterialien. Es wird an dieser
Stelle nicht die Qualitat und Leistungsfahigkeit des Frischdles, insbesondere die Ad-
ditivierung oder die unterschiedlichen Belastungen im vorangegangenen Gebrauch,
berucksichtigt. Fur detailliertere Untersuchungen sollten diese Kriterien einbezogen
werden.

4.7 Anhnlichkeit von Untersuchungen am Tribometer und am Zylinderkopf

Untersuchungen am Tribometer sind im Vergleich zu Prifstandsversuchen mit Ag-
gregat- oder Vollmotoraufbauten erheblich kostengunstiger und mit geringerem Zeit-
aufwand durchflhrbar. AuRerdem kénnen Versuchsprogramme flexibler gestaltet
werden und die Auflosung von MessgroRen ist in der Regel besser, weil sie von we-
niger Storeinflissen verfalscht sind. Es stellt sich daher die Frage nach der Ver-
gleichbarkeit von Untersuchungen am Tribometer- und am Prifstand. In diesem Ka-
pitel werden die Ergebnisse der Experimente an Tribometer und NSP vergleichend
nebeneinandergestellt.



85

Um die Ergebnisse der Reibung in Mischreibungszustanden aus Tribometer und
NSP vergleichen zu kdnnen, wurden dimensionslose GroRen gebildet: Der mittlere
Reibwert des ruRhaltigen Oles wurde auf den des zugehdrigen Frischéles bei glei-
chen Bedingungen jeweils Uber das gleiche Messintervall bezogen.

_ /LlRuﬁ
Bezogener Reibwert fiir Tribometer: Hpe: =

(GI. 1)

Frisch

FUr die Frischole ergibt sich hierbei jeweils der Wert Eins bei Ruldgehalt Null.
Fir die Auswertung der Mischreibungszustande im Nocken/StoRRel-Priufstand wurde
der Prifstand mit ausgebauten Sto3eln betrieben und das dadurch ermittelte Dreh-
moment vom Gesamtdrehmoment subtrahiert.

Md,Mischreibung - Md,Gesamt - Md,ohneStOﬁel

Fur einen Vergleich mit den Tribometermessungen wurde ein bezogenes Drehmo-
ment berechnet: Hierbei wird My wmischreibung des ruBhaltigen Oles jeweils auf das
Frischol bezogen:

M, . ...
d ,Mischreibung ,Ru
i g, Ruf3

d ,Mischreibung bez — M (Gl. 2)
d ,Mischreibung ,Frisch

Fir die Frischéle ergibt sich auch hier der Wert Eins bei Rul3gehalt Null. Fur das
Drehmoment in Mischreibung im Nocken/Stof3el-Kontakt gilt mit dem Reibwert p und
den winkelabhangigen Grélien Normalkraft Fy und Nocken-Hebelarm r:

Md,Mischreibung = H- FN r (Gl. 3)

Unter der Annahme, dass Fy und r 0lunabhangig sind, ergibt sich mit Gl. (3) in Gl.

(2):
ILlRMﬁ

Fir den Nocken/StoéRel-Priifstand: Hpe: =
Frisch

Diese Gleichung ist identisch mit Gleichung Gl. (1), womit die Vergleichbarkeit der in
Abbildung 4-45 aufgetragenen Grélien gezeigt ist. Diese Abbildung zeigt einen Ver-
gleich der Verlaufe der bezogenen Reibwerte bzw. Drehmomente Gber dem Rulige-
halt. Aus Experimenten am Tribometer wurden insgesamt 16 ruRhaltige Ole und 4
Frischdle in Mischreibungszustanden ausgewertet (ca. 350 Stunden Laufzeit). Die
ausgewertete Prufstandlaufzeit beim NSP betrug ca. 520 Stunden mit 8 Rul3- und 3
Frischolen.

Der Verlauf der Ausgleichskurven (Exponentialfunktion) des bezogenen Reibwertes
ist ahnlich far Experimente aus Tribometer und Nocken/StoRel-Prifstand. Das be-
deutet, dass die Anderung des Reibwertes und damit der Reibleistung tiber dem
Ruf3gehalt in den Untersuchungen vergleichbar ist.

Der Reibwert nimmt tendenziell mit jedem Prozent Ruf3gehalt um mehr als 30 % ab.
Das ergibt die Auswertung der Gleichungen der Ausgleichskurven.



86

10 1w Bezogener Reibwert (Mischreibung)
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Abbildung 4-45: Bezogener Reibwert aus Tribometer und bezogenes Drehmoment
aus dem NSP uber dem Rufgehalt mit Trend (Exponentialfunktion). Die Auswertung
umfasst insgesamt ca. 900 Stunden Laufzeit mit 20 verschiedenen Olen.

Eine Ausnahme bilden in dieser Darstellung die Carbon Black-Ole, die einheitlich
Uber den ruBhaltigen Olen liegen. Der Effekt, dass Carbon Black-Ole héhere Reib-
werte aufweisen, erscheint plausibel, da die Carbon Blacks in Frischdl dispergiert
wurden, welches primar hohere Reibwerte bewirkt. Es ware aber auch denkbar, dass
entweder

a. der reibwertmindernde Einfluss von Dieselruf® grof3er ist als der von CB, oder
b. das gebrauchte Ol unabhéngig vom RuB einen reibwertmindernden Einfluss hat.

Diesem Effekt sollte in weiterfUhrenden Untersuchungen Aufmerksamkeit geschenkt
werden, da hier mdglicherweise ein abweichendes tribologisches Verhalten von Car-
bon Black-Olen sichtbar wird.

Eine weitere gute Ubereinstimmung der Ergebnisse an Tribometer und NSP findet
sich bei den VerschleiRraten und ihrer Zunahme mit dem Rul3gehalt. Der Vergleich
ist in Abbildung 4-46 zusammengestellt. Fir die Tribometeruntersuchungen wurden
Mittelwerte der VerschleiRraten nach dem Grobeinlauf ohne Instabilitaten bestimmt.
Da bei den Tribometeruntersuchungen nur der Stift, also das Nockenmaterial, akti-
viert war, wurde zum Vergleich am Nocken/StoRel-Prufstand nur der Nockenver-
schleild herangezogen. Es ist zu beachten, dass die Tribometeruntersuchungen mit
jeweils neuen Materialien, also mit Einlaufeffekten, die eher hohere Verschleil3raten
zeigen, durchgefiihrt wurden.Auffallend ist, dass die Carbon Black-Ole aus den NSP-
Untersuchungen kleinere Verschleikraten aufweisen als die rufthaltigen Ole (Ver-
schleiBmessungen mit Carbon Black-Olen aus dem Tribometer liegen nicht vor). Das
ist verstandlich vor dem Hintergrund, dass die Carbon Black-Ole aus Frischdl gene-
riert wurden und keine Alterung in Motoren erfahren haben. Diese Zusammenstel-
lung zeigt eine gute Ubereinstimmung der VerschleiRmessungen und damit eine
Ubertragbarkeit der durchgefiihrten Tribometeruntersuchungen auf das reale tribolo-
gische System.
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Abbildung 4-46: Vergleich von Verschlei3raten (am Nocken) aus Messungen am
Tribometer und am Nocken/StoRel-Prifstand. Streuband von Verschleifdraten am
Nocken aus Prufstandsversuchen am Vollmotor [IAV 07].

Fazit zur Vergleichbarkeit von Tribometer und NSP

Aufgrund der in diesem Kapitel gefundenen gemeinsamen Trends bezlglich Reib-
wertminderung mit ruBhaltigen Olen und der VerschleiRraten von Frisch- und ruBhal-
tigen Olen lasst sich eine gute Ubereinstimmung von Experimenten an Tribometer
und Nocken/StéRel-Prufstand feststellen. AuRerdem zeigten sich Gemeinsamkeiten
oder Ahnlichkeiten in den Analysen zu Tribomutationen:

» Die Mikrotopografie der Stol3eloberflachen zeigt vergleichbare Trends in den fei-
neren Mikrotopografien aus Experimenten mit ruf3haltigen Olen im Vergleich zu
Frischolexperimenten (siehe Kapitel 5.3.1).

e Das Defizit der Konzentration der Additivelemente in den oberflachennahen Be-
reichen der untersuchten Komponenten fiir Versuche mit ruBhaltigen Olen ist ver-
gleichbar (siehe Kapitel 5.3.2).

Offensichtlich ist es durch die Parametrierung des verwendeten Tribometers (Geo-

metrie und Belastungen) gelungen, tribologische (energetische) Verhaltnisse im Ma-

terialkontakt zu schaffen, die mit dem realen System vergleichbar sind.

4.8 Einfluss von RuB und ZnDTP auf die Reibleistung

Einfluss von Ruf} auf die Reibleistung

Die bei den verwendeten Tribometern im Kontakt zwischen Stift-Scheibe umgesetzte
Reibleistung ergibt nach dem Zusammenhang

P, =F,-vmit Fy=u-F,.

Am Beispiel des Reibwertverlaufes der NFZ-Ole (Serie Il), das in Abbildung 4-47
dargestellt ist wurde der erste Betriebspunkt mit Gleitgeschwindigkeit v = 3 m/s und
Normalkraft Fy = 314 N ausgewertet. Es ergeben sich mittlere Reibwerte fur Frischol
von 38 W fiir die ruRhaltigen Ole entsprechend 8,3 W bzw. 6 W.
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Abbildung 4-47: Vergleich der Tribometer-Reibwerte im Grobeinlauf fur die Olserie I1.

Welche Anteile der Reibleistung in mechanischer Umformung, chemischen Prozes-
sen oder Temperaturerhdhung umgesetzt werden, ist nur unter sehr hohem Aufwand
naherungsweise bestimmbar und hangt stark von den Betriebsbedingungen ab. Eine
Abschatzung dieser Verhaltnisse fur Tribometeruntersuchungen zeigt, dass ca. 70 %
der gesamten Reibleistung in Warmeleistung umgesetzt wird [SHA 04]. Demnach er-
gibt sich flr das obige Beispiel ein Unterschied von ca. 20 W zwischen dem Frischdl
und den ruBRhaltigen Olen. Das hat nach einer Abschatzung [CHA 01] eine mittlere
Temperaturdifferenz von ca. 20 °C an der Stiftoberflache zur Folge. Lokal kann diese
aufgrund der Blitztemperaturen deutlich héher sein.

Fir die Aktivierung von Verschleidschutzprozessen werden fur ZnDTP Temperaturen
von ca. 100 bis 150 °C genannt [PAW 03]. Diese Temperaturen kdnnen nicht exakt
bestimmt werden, da sie von der Komposition der VerschleiRschutzkomplexe und
Randbedingungen wie beteiligte Additive und Materialoberflachen sowie Belastungs-
bedingungen beeinflusst sind.

Die beschriebenen Beispiele machen deutlich, dass eine durch Rul} bewirkte Minde-
rung der Reibleistung bzw. der thermischen Bedingungen im tribologischen Kontakt
Einfluss auf die Aktivierung von VerschleiRschutzprozessen haben kann. Sie finden
nur begrenzt statt, weil die Prozesse auf einem niedrigeren Temperaturniveau statt-
finden oder sie finden gar nicht statt, weil die untere Aktivierungstemperatur nicht er-
reicht wird.

Die Reibleistungsreduzierung bei ruBhaltigen Gebrauchtdlen aus Dieselmotoren im
Tribometer ist in Abbildung 4-48 dargestellt. Aus dem exponentiellen Charakter des
Verlaufes geht hervor, dass schon geringe Ruldgehalte von 0,3 bis 0,5 % Reibleis-
tungsreduzierungen von 20 bis 50 % hervorbringen kdnnen. Bei hoheren Rul3gehal-
ten bis 5 % kann die Reibleistung auf ein Zehntel dessen von Frischdl reduziert sein.
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Abbildung 4-48: Reibleistungsreduzierung bei ruthaltigen Olen aus Dieselmotoren
im Tribometer. Bezogene Reibleistung = Reibleistung Ol / Reibleistung Frischdl.

Einfluss von ZnDTP auf die Reibleistung

Um den Einfluss von Verschleildschutzprozessen auf die Reibleistung abzuschatzen
wurden in der Literatur verschiedene Tribometerexperimente ausgewertet, bei denen
Frischole mit und ohne bzw. mit reduzierter Konzentration von Antiwear-Additiven
eingesetzt wurden. Bei dem verwendeten Additiv handelte es sich jeweils um
ZnDTP. Eine Zusammenstellung der Versuchsparameter und das Ergebnis der Aus-
wertungen der Reibwerte ist in Abbildung 4-49 dargestellt.

Die Werte streuen sehr stark fur die Experimente, in denen nur Basisdl verwendet
wurde. Dies ist auf die unterschiedlichen Betriebsbedingungen wie Versuchsaufbau,
Pressung, Gleitgeschwindigkeit, Temperatur und verwendetes Ol zurlckzufihren.

Aus dem Diagramm ist jedoch ersichtlich, dass tendenziell ca. 50 % der Reibleistung
durch Prozesse umgesetzt wird, die durch das verwendete AW-Additiv verursacht
sind. Der Verlauf des Reibwertes lasst erkennen, dass pro 10 % Reduzierung der
Additivierung - durch Verbrauch oder Deaktivierung — ca. 10 % weniger Reibleistung
umgesetzt wird.

Der Vergleich von Abbildung 4-48 und Abbildung 4-49 zeigt, dass die Reibwert- und
damit die Reibleistungsminderung durch Ruf3 und die durch fehlende AW-Ver-
schleillschutzprozesse in derselben GrofRenordnung liegen.
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Trinotester { Apparat Mini Traction | Stift-Scheibe Four Ball Black on Fing | Ball on disc
Machine (MTM)]  Tribometer Tribometer Tester Machine
Gleitgeschw [fmis] (Drehzahl) a.10 0,3 n.oa (800 rpm) 1
Pressung [Mpa] (Belastung) 1200 13 3 kA (225 ko) a00
Fliachenbez. Reibleistung [Wimm?) 10,8 043 | 0,063 b A b A ar.a
Material Stahl 16MnCrs Stahl G4620 Mi-Mo Stahl
Temperatur [*C] 125 a0 a0 108 155
Antiviear-Additie ZnOTH
Kaonzentration S [%] 0,21 0,08 0,158 b A b A
Kaonzentration P [%] a,10 0,055 0,1 kA kA
Kanzentration ZnDTE [%] kA kA kA 092 1
Referenz Additivierung [%] 100 100 100 100 100
reduzierte Additivierung [%] 80 | 50 0 0 0 0
Feibwert
Y bei 100 %-Additivierung 009 | 008 | 0,11 ) 007 018 0,098 0,075
M hei reduzierter Additivierung 007 | 006 | 003 | 0,008 0,1 0,09 0,035
H bezogen = H reduziert / H 10094 0-T3 D-B? 0-2? ‘:'-'1"I 0-55 0-92 0-4T
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Abbildung 4-49: Tribometerexperimente zum Einfluss der ZnDTP-Additivierung auf
den Reibwert, Parameter (oben) und bezogener Reibwert (unten);
aus [TAY 02], [THA 09], [MAS 03], [KAR 06] und [TRI 96].
Bezogene Reibleistung = Reibleistung Ol / Reibleistung Frischol.

4.9 Schmierstoffmodifikationen und Untersuchungen mit Modelldlen

Aufgrund der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Ergebnisse zeichnen
sich verschiedene Hinweise auf mdgliche Wirkungsmechanismen von Rufd auf das
tribologische Verhalten ab:

e Deaktivierungs-Hypothese: Die mehrfach beobachteten Hinweise auf eine Oladdi-
tivbindung an Rul} konnte die Ursache fur ein reduziertes Angebot von Ver-
schleiRschutzwirkstoffen in den oberflachennahen Bereichen sein, die zu einer
mangelnden Verschleillschutzwirkung und zu dem beobachteten Additivdefizit im
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oberflachennahen Volumen beitragt. Aulerdem kénnten durch Anlagerungen von
Ruf} an den Reiboberflachen VerschleiRschutzprozesse beeintrachtigt werden.

e Aktivierungsenergiedefizit-Hypothese: Vieles spricht daflir, dass der bei allen ruf3-
haltigen Olen beobachteten Reibwertabsenkung grofe Bedeutung zukommt. Die
damit verbundene herabgesetzte Reibleistung kdnnte daflr verantwortlich sein,
dass verschleiRschitzende Prozesse in den oberflachennahen Bereichen beein-
trachtigt sind, weil die Aktivierungsenergien zu gering sind.

Zur Uberpriifung der beschriebenen Annahmen wurden Schmierstoffmodifikationen
entworfen. Entsprechend formulierte Modell6le wurden in Motorprufstand mit konti-
nuierlicher Verschleilmessung gefahren. Danach wurden die frischen- und ge-
brauchten Modelldle im Tribometer untersucht, um Informationen Uber Einlaufver-
halten und Reibwerte zu erzielen. Die Topografien der Oberflachen der gelaufenen
Materialien aus Motor und Tribometer wurden eingehenden Analysen unterzogen.

4.9.1 Schmierstoffmodifikationen

Beim Entwurf der Schmierstoffmodifikationen wurden die Deaktivierungs- und die Ak-
tivierungsenergiedefizit -Hypothese herangezogen. Eine Ubersicht Uber die Mo-
delldle und die zugrunde gelegten Modelle ist in Abbildung 4-50 zusammengestelit.

Hypothese Modellol Schmierstoffmodifikation

Referenz VIl .1 | Vollformulierung mit reduziertem Additivgehalt

Deaktivierungs-Hypothese| VI .2 |VI| 1 mit verstarktem soot-handling-System:

Altivierungsenergiedefizit- VIl 3
Hypothese )

VII .1 mit reaktiverem Verschleillschutz-System

Abbildung 4-50: Hypothesen zum Wirkungsmechanismus, Modelléle und
Schmierstoffmodifikationen fur Motorversuche.

e Modelldl VII.1 dient als Referenz fur die Untersuchungen und bildet die Basis fur
zwei aufgrund von Hypothesen formulierten Schmierstoffmodifikationen. Dieses
Ol wurde auf Basis eines handelstiblichen Motoréles, das eine Zulassung firr den
verwendeten Dieselmotor hat, zusammengestellt. Es handelt sich um ein ZnDTP-
freies low-SAPS-OI. Allerdings wurde der Additivgehalt gegeniiber dem Seriendl
deutlich herabgesetzt, um den Einfluss von Additivmodifikationen besser erken-
nen zu kénnen. Diese Formulierung bildet die Grundlage fir die beiden folgenden
Modelldle.

e Modelldl VII.2 wurde aufgrund von Uberlegungen zur Deaktivierungs-Hypothese
entworfen. Demnach werden Verschlei3schutzwirkstoffe an Rufld gebunden, ihre
Wirkung deaktiviert und ihre Verfligbarkeit an den Werkstoffoberflachen unzulas-
sig herabgesetzt. Modelldl VII.2 entspricht Modelldl V1.1, das mit einem erhdhten
Anteil von ru8lésenden und ruRdispergierenden Wirkstoffen (soot handling) aus-
gestattet ist. Hierdurch soll der Rul3, sobald er mit dem Schmierdl in Kontakt
kommt, passiviert werden, um zu vermeiden, dass VerschleiRschutzwirkstoffe ge-
bunden werden. Daneben soll die Anlagerung von Ruf® an den Werkstoffoberfla-
chen besser unterbunden werden.

e Modelldl VII.3 wurde aufgrund von Uberlegungen zur Aktivierungsenergiedefizit-
Hypothese entworfen. Demnach steht im tribologischen Kontakt mit Ruf3, auf-
grund des herabgesetzten Reibwertes, zu wenig Aktivierungsenergie fur Ver-
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schleillschutzprozesse zur Verfugung. Modelldl VII.3 entspricht Modelldl VII.1 mit
reaktiveren Verschleillschutzzusatzen. Die Menge der AW/EP-Additive bleibt
gleich, lediglich das Reaktivitatsspektrum ist zu geringeren Aktivierungsenergien
hin verschoben. Dadurch soll trotz kleinerer Reibleistung (mit Ruf3) ausreichend
VerschleiRschutz an den Werkstoffoberflachen generiert werden kénnen.

4.9.2 Untersuchungen mit Modellolen am Vollmotor

Im Motorversuch wurden die drei Modelldle in einem 170-stiindigen Prufprogramm
hinsichtlich ihres Verschleillverhaltens untersucht. Die Verlaufe von Verschleify und
RuRgehalt Uber der Laufzeit fur die drei untersuchten Ole ist in Abbildung 4-51 zu-
sammengestellt. Grundsatzlich ist das VerschleilRverhalten Gber der Laufzeit bei den
drei untersuchten Olen &hnlich: Nach einem Einlauf mit einem Gesamtverschleill
zwischen 600 und 1000 nm liegen die Verschleilligeschwindigkeiten, je nach Belas-
tung, bei 2 bis 20 nm/h. Bei hohen Temperaturbeanspruchungen kdénnen voruberge-
hend 50 bis 80 nm/h erreicht werden. Die einzige Ausnahme bildet eine Instabilitat
mit dem Ol VII.3 in der Mitte der Laufzeit. Die Instabilitat trat hier im Vergleich zu
madglichen Instabilitaten bei serienmaligen Vollformulierungen relativ frih auf, was
vermutlich der bewusst verwendeten niedrigen Additivierung der Ole geschuldet ist.
Der Rufeintrag war bei allen drei Versuchsreihen vergleichbar bei ca. 0,004 %/h und
fuhrte zu einem Rufigehalt von jeweils 0,7 % (DIN 51452) am Ende der Versuche.

Die folgenden Abschnitte beinhalten eine Zusammenfassung der Ergebnisse der de-
taillierten Auswertungen der einzelnen Prifprogrammabschnitte [DGM 07], [KUS 07].

Einlauf

Bei den Modelldlen 1 und 2 verlauft der Einlauf typisch mit abnehmenden Ver-
schleilligeschwindigkeiten. Der geringere Verschleil® mit der Modifikation VII.2, ge-
geniiber dem Ol VII.1, ist mdglicherweise dem positiven Einfluss des ausgebauten
soot handling-Systems zuzuschreiben, wenngleich der RuRgehalt noch unter 0,1 %
liegt. Bei VI1.3 deutet sich eine steigende Tendenz des Verschleil3es gegen Ende des
Einlaufes an, die mdglicherweise ein erneutes Einlaufverhalten darstellt, da das Sys-
tem in der nachfolgenden Drehzahlvariation mit kleinen Verschlei3raten lauft. Die Ur-
sache flur die erhdhten Verschlei3raten ist mdglicherweise dem Einfluss der Modi-
fikation mit hoherer Reaktivitat des VerschleiRschutzsystems zuzuschreiben, denn
gegen Ende des Einlaufes werden hohe Belastungen und ein Volllastpunkt gefahren.
Somit konnte hier ein Mangel an Verschlei3schutz im Hochleistungsbereich von AW-
Wirkstoffen vorliegen.

Wahrend des Einlaufes ist der Ruf3gehalt noch sehr klein, also die reibwertmin-
dernde und damit die Reibleistung herabsetzende Wirkung durch Rul} noch gering.
Aulerdem treten, bedingt durch hohe Reibwerte mit den neuen Materialien, hohe
Belastungen auf. Unter diesen Gesichtspunkten scheint die Verschleildschutzwirkung
der Modifikation VII.3 wahrend des Einlaufes nicht so gut geeignet zu sein. Anderer-
seits kann hoher Verschleild im Einlauf zu geringen dauerhaften Verschleilraten fuh-
ren. Der progressive VerschleilRverlauf bei Einlaufende deutet allerdings eher auf ein
unzureichendes Einlaufverhalten des Systems hin.
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Erste Drehzahlvariation (DZV 1)

Der Verlauf der VerschleiBraten mit den Olen VII.1 und VII.2 ist dhnlich. Tendenziell
fallen die Verschleilgeschwindigkeiten bei der ersten DZV, was einen fortgesetzten
(stabilen) Einlauf anzeigt, der typisch fur ahnliche Untersuchungen ist. Hierbei sind
die VerschleiRgeschwindigkeiten bei Ol VII.2 deutlich geringer als beim Referenzol.
Dies ist moglicherweise ein Hinweis darauf, dass die Auswirkungen des verbesser-
ten soot handling Systems wirken — immerhin liegt der Rul3gehalt bereits zwischen
0,1 und 0,2 %.Das typische Ansteigen der Verschleifiraten gegen Ende der DZV 1 ist
den hohen Belastungen in den beiden Volllastpunkten zuzuschreiben. Anders bei Ol
VII.3: Hier zeigen sich steigende Verschleillraten, allerdings auf sehr niedrigem Ni-
veau (2 bis 5 nm/h), sodass die Modifikationen VII.2 und 3 am Ende der Drehzahlva-
riation den gleichen Gesamtverschleild aufweisen und damit deutlich unter dem Refe-
renzol VII.1 liegen. Moglicherweise zeigt sich auch hier bei einem Rufgehalt von 0,1
- 0,2 % bereits ein positiver Effekt der Schmierdélmodifikationen. Das wirde auch die
kleinen Verschlei3raten bei den niedrigen Drehzahlen (geringere Reibleistung) erkla-
ren.

Polyzyklischer Dauerlauf (PZD)
Im Verlauf des PZD scheinen sich die Modifikationen zu bewahren. Die Rul3gehalte

liegen hier schon bei ca. 0,4 %: Die Ole VII.2 und VII.3 zeigen geringere Verschleil3-
raten als das Referenzdl - insbesondere im zweiten Teil des PZD.
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Abbildung 4-52: Verschleil3raten im PZD, ausgewertet fir die Laufzeit 5 h bis 25 h
und die Laufzeit 30 h bis 50 h.

In  Abbildung 4-52 sind die Verschleilraten jeweils Uber die erste und die zweite
Halfte der PZD-Laufzeit ausgewertet. Die Instabilitat mit Modell6l VII. 3 ist in der Dar-
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stellung nicht berlcksichtigt. Es ist sogar eine Tendenz zu niedrigeren Verschleil’ra-
ten erkennbar. Unklar ist, wie die bei dem Ol VII.3 am Ende des PZD auftretende In-
stabilitat zu erklaren ist. Die Ergebnisse der spater durchgeflihrten Oberflachenana-
lysen ergaben, dass die Ursache mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht in einem Materi-
alfehler begriindet ist. Die Instabilitdt wurde vermutlich durch unvorhersehbare
Wechselwirkungen bei hohen Belastungen im PZD ausgel6st, die wahrscheinlich
aufgrund des modifizierten VerschleiRschutzspektrums auftraten (zu wenig Ver-
schleildschutz bei hochenergetischen Kontakten).

Temperaturvariation

Die Verschleikraten aller drei Ole zeigen vergleichbare Verschleifraten bis ca. 20
nm/h, wenn nur die Bereiche mit stationarem Verschleiverlauf ausgewertet werden.
Werden die Verschlei3springe, die auf kleinere Instabilitaten oder erneutes Einlauf-
verhalten hindeuten, bertcksichtigt, ergeben sich Verschleildraten bis ca. 80 nm/h.
Dieses Verhalten ist bei VII.3, insbesondere bei hoheren Temperaturen, am starks-
ten ausgepragt. Moglicherweise zeigt sich hier das Fehlen von niedrigreaktiven Ver-
schleildschutzadditiven. Es kdnnte auch auf erhéhten Verschleil® des durch die Insta-
bilitat im PZD bereits vorgeschadigten Stélels zurtickzuflhren sein.

Zweite Drehzahlvariation (DZV 2)

Am Ende des Prifprogrammes zeigt sich hier bei allen drei Olen die typische Ten-
denz zu steigenden Verschleildraten gemaf der steigenden Belastung mit der Dreh-
zahl. Hierbei liegen die VerschleiBraten mit den Olen VII1.2 und VII.3 geringfuigig unter
denen des Referenzdles. Bei Rufdigehalten von 0,6 bis 0,7 % konnte dies ein Hinweis
auf die positive Wirkung der Modifikationen sein.

Verschleiraten
Vergleich DZV 1 und 2

20 ——0l|
—= 0l
—— Ol I

s
L'}

/

D2V 1 D2V 2

Verschleilirate (nmih]

0,2 RuBgehalt [%] 07

Abbildung 4-53: Mittlere VerschleiRraten mit Modellélen Uber den letzten Betriebs-
punkt (4500 1/min, 150 Nm) der Drehzahlvariation 1 (Laufzeit 42 bis 50 h) und der
Drehzahlvariation 2 (Laufzeit 162 bis 170 h), dargestellt jeweils Uber dem Rul3gehalt.

Die Auswertung der beiden Drehzahlvariationen (DZV 1 und DZV 2) bietet die Mog-
lichkeit, die Veranderung des Systems bei denselben Betriebsbedingungen zu be-
trachten. Da wahrend der 1. DZV zu Beginn noch ein Einlaufverhalten zu beobachten
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war, soll nur der letzte achtstindige Betriebspunkt ausgewertet werden, der bei ho-
her Belastung in Volllast lief (4500 U/min, 150 Nm, mittlere Olesumpftemperatur 122
°C). In Abbildung 4-53 sind die mittleren Verschleildraten tber den letzten Betriebs-
punkt der Drehzahlvariationen dargestellt. Aus der Abbildung geht hervor, dass die
Verschleilraten bei denselben Belastungen bei hdherem Rul3gehalt groRer sind. Das
bestatigt die Beobachtungen aus den Versuchen am Tribometer- und am NSP. Au-
Rerdem ist festzustellen, dass die Verschleildraten der Modifikationen unter denen
der Referenzformulierung liegen.

Fazit der Motorversuche mit Modellolen

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Verschleiyraten mit den Schmierstoffmodifi-
kationen VII.2 und VII.3 nach dem Einlauf zu geringeren Verschleillraten, im Ver-
gleich zum Referenzdl, fihren. Lediglich in der Temperaturvariation zeigen sich beim
Ol VII.3 zeitlich begrenzte hohe VerschleiRraten. Unklar ist die Interpretation der ge-
gen Ende des PZD mit dem Ol VII1.3 aufgetretenen Instabilitat. Folgende Erklarungen
sind denkbar:

e Das Defizit an niedrigaktiven Anti-Wear-Wirkstoffen fuhrt zu hohem Verschleily
bei hohen Belastungen (Reibleistung, Temperatur, Pressung), mutmallich auf-
grund eines unzureichenden Einlaufs. Das wurde auch die hohen Verschleilraten
in der Temperaturvariation und am Ende von Einlauf und Drehzahlvariation erkla-
ren.

e Die gewahlte Modifikation ist grundsatzlich wirksam, neigt aber aufgrund von un-
vorhersehbaren Wechselwirkungen an den Oberflachen mit anderen Olbestand-
teilen oder mit Rufld unter bestimmten Bedingungen zu héherem Verschleil3 und
Instabilitat.

¢ An dem instabil gelaufenen StoRRel lag ein Materialfehler vor.

Die Modifikation VII.2 zeigt insgesamt das beste Verschleilverhalten. Die Verbesse-
rung des soot handling Systems scheint hier ihre Wirkung zu entfalten. Der Gesamt-
verschleil und die VerschleiRraten am Ende der Laufzeit liegen bei Modelldl 2 deut-
lich unter der des Modelldles 1. Im Mittel ist die Verschleildrate mit dem Modelldl 2
ca. 4,5 nm/h entsprechend 25 % geringer als mit Modelldl 1. Gemessen an der Star-
ke der geharteten Randzone der Ventiltrieboberflachen und den praxisublichen Lauf-
zeiten ist das sehr viel.

4.9.3 Untersuchungen mit Modellolen am Tribometer

Alle Frisch- und gebrauchten Ole der Modellluntersuchungen am Dieselmotor wur-
den im Tribometer im Initial-Versuchsprogramm mit jeweils neuen Bauteilen durch-
gefuhrt. Die Frischole sind jeweils mit F1 bis F3 und die gebrauchten Modelldle nach
dem Motorversuch jeweils mit R1 bis R3 gekennzeichnet. Reibwert und Verschleil’
wurden kontinuierlich gemessen. Der Verlauf ist in Abbildung 4-54 dargestellt.

Die Ergebnisse der detaillierten Analysen [DGM 07], [KUS 07] sind hier zusammen-
gefasst:

e Alle drei Frischdle zeigten charakteristisches Einlaufverhalten: Degressive Reib-
werte und Verschleilraten in jedem neuen Betriebspunkt.

e Auffallend waren die unterschiedlichen Reibwerte in Mischreibung (siehe hierzu

auch Abbildung 4-55). In dem hohen Reibwert von Ol 2 liegt méglicherweise auch
eine Ursache fur das gute VerschleiRverhalten im Motorversuch mit steigendem
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RuRgehalt bzw. eine Bestatigung der Aktivierungsenergiedefizit-Hypothese. Die
durch Ruf reduzierte Reibleistung wurde durch den hoheren Reibwert kompen-
siert.

Insgesamt zeigen die Frischdle im Initial-Versuchsprogramm deutlich weniger
Verschleild als die in Kapitel 5.1.1 untersuchten Vollformulierungen. Dies kann mit
dem geringeren Additivgehalt der Frischole erklart werden, wenn die Vorstellung
zugrunde gelegt wird, dass ein guter Einlauf mit hdheren Verschleilraten verbun-
den ist.

Der Einlauf von Modellfrischdl VII.F3 zeigte im Motorversuch und im Initial-Ver-
suchsprogramm Ubereinstimmend den hochsten Verschleild.

Alle gebrauchten Modelldle zeigten im Initial-Versuchsprogramm schon friih hohe
Verschleillgeschwindigkeiten.

Auf den ersten Blick scheinen die Modelldle F1 und F2 ,besser” zu sein, weil sie
weniger Gesamtverschleild hervorbringen. Andererseits kann hoherer (aber nicht
zu hoher) Verschleild im Einlauf zu niedrigen dauerhaften Verschleilraten flhren.
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Abbildung 4-54: Reibung und Verschleil® der Modelldle im Tribometer. Frischdle links

und gebrauchte Ole rechts (Unterschiedliche MaRstabe!).
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Die hochsten VerschleiRgeschwindigkeiten wurden mit dem gebrauchten Modell6l 3
gemessen. Auch hier ist eine Ubereinstimmung der Messungen am Tribometer und
am Motor feststellbar. Die Modelléle wurden im Initial-Versuchsprogramm untersucht,
um Informationen Uber Reibwerte und VerschleilRverhalten im Einlauf zu bekommen
und Parallelen zum Motorversuch herzustellen. Das frihe instabile VerschleiRver-
halten der gebrauchten Modelldle ist mutmalRlich der herabgesetzten Additivkonzent-
ration in Kombination mit dem hohen Ruflgehalt zuzuschreiben. Offensichtlich waren
die gefahrenen Belastungen hierfur ungeeignet. Im Ruckblick erscheint, angesichts
der hohen VerschleiRraten mit den gebrauchten Olen, das Experiment sinnvoll, die
gebrauchten Ole nach einem Frischoleinlauf zu fahren. Dieser Versuch konnte leider
aus Mangel an aktiviertem Material nicht mehr durchgeflhrt werden. In Abbildung
4-55 ist ein Vergleich der Reibwerte der Modellole dargestellt.

Modelldle 22 188 247
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Abbildung 4-55: Modelldle im Tribometer (frische und gebrauchte Ole im Vergleich).
Links Reibwerte, rechts Verschleildraten mit Modelldlen im Grobeinlauf
und den nachfolgenden 2 Betriebspunkten in Mischreibung.

Ausgewertet wurden die ersten zwei Betriebspunkt, die sich in Mischreibung befin-
den, da bei einem ruRhaltigen Ol (VII R3) danach schon eine (reibwerterhdhende)
Instabilitdt auftrat. Es ist erkennbar, dass die Reibwerte der ruRhaltigen Ole z.T.
deutlich unter denen ihrer Frischole liegen. Erstaunlicherweise sind die Reibwerte
der gebrauchten Ole nahezu gleich groB. Hier zeigt sich erneut der groRe Einfluss
von Ruf3(gehalt) auf den Reibwert: Obwonhl sich die Frischdle sehr stark im Reibwert
unterscheiden, ist er bei den Gebrauchtdlen nahezu gleich. Der Reibwert in Misch-
reibungszustanden liegt bei den gebrauchten Olen bis zum Auftreten der ersten In-
stabilitaten einheitlich zwischen 0,01 und 0,015, also deutlich unter dem der Frisch-
dle. Am Reibwert der gebrauchten Ole ist kein Einfluss der Frischole bzw. der
Schmierdlmodifikationen erkennbar. Scheinbar ist allein die Gegenwart von Rul}
(RuRgehalt bei allen Olen 0,7 % nach DIN 51452) fir die reibwertmindernde Wirkung
verantwortlich - unabhangig von der Olformulierung. Die eingesetzten Schmierdlmo-
difikationen haben bei hoheren Rufligehalten offensichtlich keinen Einfluss auf die
reibwertmindernde Wirkung durch Ruf3. Das in Kapitel 3.2.2 beschriebene unter-
schiedliche VerschleiBverhalten von Frisch- und ruBhaltigen Olen (mehr Verschlei
bei Frischdlen im Grobeinlauf, weniger danach) zeigt sich auch bei den untersuchten
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Modelldlen. Wie in Abbildung 4-55 zu erkennen, ist dieses Verhalten hier sogar star-
ker ausgepragt, was mutmalilich der niedrigen Gesamtadditivierung zuzuschreiben
ist.

4.9.4 Oberflachenanalysen der Materialien aus den Motorversuchen

Nach den Motorversuchen wurden eine Reihe von Oberflachenanalysen an den ge-
laufenen Ventiltriebkomponenten durchgefiihrt. In den Profilschrieben aller Stélel
spiegelt sich das gemessene VerschleiBverhalten wider. Ol 1 und Ol 2 zeigen ver-
gleichbare Verschleifbilder. Die Profilschriebe von Ol 3 zeigen insgesamt den grof3-
ten Abtrag und mehr Vertiefungen. In Abbildung 4-56 sind ein Teil der Profilschriebe
aller drei Versuchsreihen mit jeweils drei ausgewahlten (Auslass-) Stélkeln zusam-
mengestellt. Bei Ol 3 fallt der schlechte StéRel auf, der vergleichsweise hohen Mate-
rialabtrag insbesondere auf der StélRelaullenflache aufweist. Ein Blick auf den kor-
respondierenden Nocken zeigt, dass an dieser Position die im PZD mit Ol 3 gemes-
sene Instabilitat stattgefunden haben muss. Es ist deutlich zu erkennen, dass auch
der Nocken vergleichsweise hohen Verschleily erfahren hat.

Modell3! 1

11 1]
r | Fosition A3
Abbildung 4-56: StoRel-Profilschriebe aus Motorversuchen (neu und gelaufen): Von

links nach rechts: Gut, durchschnittlich und schlecht. Rechts unten: instabile Paa-
rung.

Position Al 1]

Alle anderen Nocken zeigten einheitlich geringe VerschleiRspuren. Die Auswertun-
gen der Auflichtmikroskop-, WLI- und AFM-Aufnahmen der Topografien der Oberfla-
chen, die mit den Modellélen im Motorversuch gefahren wurden, ergaben keine Un-
terschiede zwischen den verschiedenen Olen. Dies ist fiir die MotorenstoRel ver-
standlich vor dem Hintergrund, dass die gebrauchten Modell6le am Ende der Motor-
versuche einheitliche Reibwerte aufwiesen - die Energieeintrage also vergleichbar
waren. Lediglich die Oberflachen aus den Versuchen mit Modellol 3 zeigten ver-
gleichsweise etwas groRere Schadigungen.
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4.9.5 Partikelanalysen der Modelldle

Die Rul3partikel aus den Modelldlen wurden im HR-TEM untersucht. Ihre Gro3e und
Struktur waren sehr ahnlich, was nicht weiter verwundert, da der Rul3 im selben Mo-
tor generiert wurde (Abbildung 4-57).

Abbildung 4-57: Ruprimarpartikel aus den Modelldlen 1 bis 3 (von links nach rechts)

Unterschiede zeigten sich allerdings in der GréRenverteilung der Aggregate und Ag-
glomerate, wie in Abbildung 4-58 zu erkennen ist. Sie sind bei Modellél 2 deutlich
kleiner, was einen Hinweis auf das verbesserte soot handling System liefert.

g
: oG
B ey 'f‘

Abbildung 4-58: Rulaggregate aus den Modellélen 1 bis 3 (von links nach rechts)

Die Rufpartikel wurden offenbar besser von den Dispersants umhullt, und so wird
eine Zusammenballung der Partikel verhindert. Bindung geringer Mengen von Addi-
tivelementen (Ca, S) im Randbereich von Rul3primarpartikeln konnte nur bei einigen
Partikeln aus Modelldl 1 gefunden werden. An dem in Abbildung 4-59 dargestellten
Ruf3partikel deutet sich ein amorpher Randbereich an, der schon in Kapitel 5.4 be-
schrieben wurde.
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Abbildung 4-59: Primarpartikel aus Modelldl 1; EDX-Spektrum aus dem Randbereich.

4.9.6 Fazit der Untersuchungen mit Modelldlen

Eine eindeutige Tendenz zur Bestatigung der Glltigkeit eines oder mehrerer der vor-
geschlagenen Hypothesen lasst sich leider nicht ableiten. Es kdnnen nur Indizien
und Hinweise beobachtet werden:

Die geringen Verschleillgeschwindigkeiten mit Modelldl 3 kdnnten einen Hinweis
auf die Gultigkeit der Aktivierungsenergiedefizit-Hypothese geben. Madglicher-
weise war jedoch die Verschiebung des Wirkungsspektrums der AW-Additive
Uberzogen und damit ein Mangel an niedrig aktiven AW-Wirkstoffen gegeben, der
bei hohen Reibleistungen zu hohem Verschleif3 fuhrte.

Madglicherweise flhrte der (im Tribometer gemessene) herabgesetzte Reibwert zu
einer unzureichenden Konditionierung der Materialien im Einlauf aufgrund der re-
duzierten Reibleistung. Dies fuhrte zu der frihzeitig aufgetretenen Instabilitat.

Die geringen VerschleiRgeschwindigkeiten mit Modelldl 2 weisen auf die Bedeu-
tung eines guten, respektive verbesserten soot handling Systems und die Gultig-
keit der Deaktivierungshypothese hin. Durch die bessere Dispersant / Detergent-
wirkung werden die RuBpartikel deaktiviert und so eine Anlagerung von AW/EP-
Wirkstoffen an Rul® bzw. die Anlagerung von Rufl3 an den Werkstoffoberflachen
vermindert. Dies ist auch in dem schwacheren Agglomerationsverhalten erkenn-
bar.

Zu dem besseren VerschleiRverhalten mit Modelldl 2 kdnnte aber auch der im
Tribometer gemessene hohe Reibwert dieses Oles beigetragen haben. Dadurch
koénnte eine bessere Konditionierung der Materialoberflachen im Einlauf aufgrund
der hoheren Reibleistung stattgefunden haben. Mdglicherweise kdnnte dies ein
Hinweis auf die Giltigkeit der Aktivierungsenergiedefizit-Hypothese sein: Der er-
hohte Reibwert kompensiert die Reibwertminderung durch Rufd. Fraglich ist, wie
lange bzw. bis zu welchem Ruf3gehalt die Wirkung des hdheren Reibwertes be-
standen hat.

Die Reibwerte aller Modelldle nach Ende der Laufzeit im Motor waren etwa gleich
grof3. Der Einfluss der unterschiedlichen Frischdlreibwerte war hier nicht mehr er-
kennbar. Hier wird erneut der grof3e Einfluss von Ruf’ auf die Reibwerte sichtbar.
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Die Auswertung des Verschleil3verhaltens aus Tribometer- und Motorexperimenten
lasst einige Ubereinstimmung zu erkennen, die fiir weitere Untersuchungen von
Schmierstoffmodifikationen natzlich sein kénnten. So zeigte sich im Vergleich zwi-
schen den unterschiedlichen Olen, dass mit Modellfrischél 3 der hdchste Verschleil?
im Einlauf stattfand und dass das gebrauchte Modelldl 3 die hdchsten Verschleillge-
schwindigkeiten und ersten Instabilitaten aufwies. Fur folgende Untersuchungen wird
empfohlen, die gebrauchten Ole im Tribometer auch nach einem Frischéleinlauf im
Tribometer zu messen, um die Ergebnisse besser mit den Motorversuchen verglei-
chen zu kénnen.
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5 Modellbildung

Die in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Ergebnisse sollen in diesem
Kapitel zusammenfassend interpretiert und mogliche Wirkungsmechanismen von
Ruf im Ol auf tribologische Vorgange in Form eines Modells beschrieben werden.
Bei den Betrachtungen werden die Ergebnisse aus Untersuchungen mit verschiede-
nen Frisch- und Gebrauchtélen am Tribometer und am Nocken/StéRel-Prufstand he-
rangezogen. Die Vergleichbarkeit dieser Untersuchungen wurde in Kapitel 4.6 durch
die Gegenuberstellung von Verschleil3- und Reibungsverhalten sowie Tribomutatio-
nen gezeigt. Weitgehende Ubereinstimmung zeigte sich hierbei in den Betragen der
Reibwertabsenkung sowie der Verschleildraten zwischen Messungen am Tribometer
und am NSP. GroRe Ahnlichkeit wiesen auch die Topografieveranderungen der
Oberflachen sowie das Additivelementdefizit in den Oberflachenvolumina aus Expe-
rimenten mit ruRhaltigen Olen am Tribometer und am NSP auf. AuRerdem sollen Er-
gebnisse aus Untersuchungen mit Modelldlen am Motorenprifstand und im Tribo-
meter in die Uberlegungen einbezogen werden.

5.1 Interpretation und Diskussion der Untersuchungsergebnisse

5.1.1 Einfluss von RuB auf energetische Prozesse

Reibung und Verschlei® entstehen in den oberflachennahen Bereichen der Bauteile.
Diese werden im tribologischen Kontakt, insbesondere im Einlauf unter dem Einfluss
der Reibleistung verandert. Ziel eines Einlaufs ist ein dauerhaft stabiles, mit gerin-
gem Reibwert und kleinen Verschleildraten laufendes System. Ein immer wieder beo-
bachtetes Phanomen bei den vorliegenden Untersuchungen war die Reibwertminde-
rung mit ruRhaltigen Olen im Vergleich zu den entsprechenden Frischolen. Der beo-
bachtete exponentiell abnehmende Verlauf der Reibwerte mit zunehmendem Rul3-
gehalt fihrte zu einer mittleren Reibwertreduzierung von 30 % pro Prozent Rul3ge-
halt. Bei einem RufRgehalt von 0,1 % ist demnach der Reibwert im Mittel bereits um
ca. 7 % gegenuber dem Frischdl reduziert.

Einlaufverhalten mit ruRhaltigen Olen

FiUr eine gute Konditionierung der Bauteiloberflachen im Einlauf, mit dem Ziel kleiner
dauerhafter Verschleil3raten, ist eine ausreichend hohe Reibleistung erforderlich, um
geeignete Veranderungen an den Bauteiloberflachen zu erzeugen. Einlaufoptimie-
rungen haben daher das Ziel, ein tribologisches System mit einer ausreichend ho-
hen, noch vertraglichen Reibleistung einzufahren. Eine derart geschaffene gunstige
Konditionierung des oberflachennahen Volumens kann noch Uber viele hundert
Stunden nach dem Einlauf oder Uber die gesamte Laufzeit des Systems wirksam
sein. Wahrend des Einlaufprozesses wird ein vergleichsweise groRRer Betrag der
Reibenergie in Tribomutationen umgesetzt. Dieser von thermisch-mechanischer Um-
formung der oberflachennahen Bereiche und tribochemischen VerschleiRschutz-
reaktionen bestimmte Prozess fuhrt bei stabilen Systemen zur Ausbildung von na-
nokristallinen Strukturen mit positivem Schubspannungsgradienten in Normalrichtung
zur Oberflache und einer Veranderung der chemischen Zusammensetzung. Diese
Veranderung ist unter anderem an der Konzentration von AW-Elementen im oberfla-
chennahen Bereich nachweisbar. Voraussetzung fur diese Prozesse ist eine ausrei-
chend hohe Leistung, um plastisches Fliel3en der Materialien zu bewirken. Die im tri-
bologischen Kontakt umgesetzte volumenbezogene Leistung ist nach dem Experi-
ment an der Amplitude der Mikrostruktur der Topografie zu erkennen, die ein Mal} fur
die erfolgte Umformung des Oberflachenvolumens darstellt. Gelingt eine positive
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Konditionierung nicht, flhrt dies zu hohen Verschleiraten oder kann zu Instabilitaten
mit Verschleilraten im pm/h-Bereich fuhren, die das betroffene System kurzfristig
zerstéren koénnen. Auch zu hohe Reibleistung flhrt, bedingt durch das Ungleichge-
wicht zwischen Verschleild und positiver Konditionierung der oberflachennahen Be-
reiche, zu verschleiflanfalligen Systemen und Instabilitaten.

Die am Tribometer erzielten Ergebnisse zeigen deutlich, dass mit ruBShaltigen Olen in
den fur ein tribologisches System entscheidenden ersten Stunden des Einlaufes eine
unzureichende Materialveranderung im oberflachennahen Volumen stattfindet. Dies
fuhrt zu verschleiRanfalligeren Systemen. Diese Tendenz nimmt mit steigenden Rul3-
gehalten und den damit verbundenen reduzierten Reibwerten zu. Materialpaarungen,
die mit ruBhaltigen Olen eingelaufen wurden, zeigen nach dem Grobeinlauf gegen-
uber den mit Frischdlen gelaufenen erhdhte Verschleiliraten und zum Teil Instabili-
taten. Gleichzeitig liegen deutlich reduzierte Reibwerte im Vergleich zu Frischdlver-
suchen vor. Das flr Frischéle typische Einlaufverhalten ist bei ruBhaltigen Olen redu-
ziert oder zum Teil nicht mehr nachweisbar. Die abnehmenden Reibkoeffizienten mit
hohen Anfangswerten bei den Frischoélen, die einen hohen Leistungsumsatz und er-
folgreiche Materialumwandlung indizieren, sind bei Experimenten mit ruf3haltigen
Olen deutlich schwéacher oder gar nicht ausgepragt. Die Bedeutung eines hohen
Energieumsatzes wahrend des Einlaufes wird auch beim Vergleich des Verschleil3-
verhaltens der Modellole im Motorversuch deutlich. Das Modellol mit dem hochsten
Reibwert in den ersten Stunden im Tribometer zeigt die geringsten Verschleilraten
uber die gesamte Prifprogrammlaufzeit im Motor sowie den geringsten Gesamtver-
schleil3. Hingegen weist das Modelldl mit dem geringsten im Tribometer gemessenen
Reibwert im Motorversuch, bedingt durch eine Instabilitat, den héchsten Gesamtver-
schleild auf.

Tribomutation mit ruhaltigen Olen

Wahrend eines Einlaufes wird das oberflachennahe Volumen der Reibpartner bis in
Tiefen von mehreren 100 nm umstrukturiert. FUr diese Prozesse ist ein ausreichen-
der Energieeintrag notwendig, um ein langfristig verschlei3- und reibungsarmes Ma-
terial zu schaffen. Die reduzierte Reibleistung, die bei Experimenten mit ruf3haltigen
Olen umgesetzt wurde, manifestierte sich sichtbar in den AFM-Aufnahmen der unter-
suchten Oberflachen nach den Versuchen. Sie wiesen eine feinere Mikrotopografie
auf als entsprechende Versuche mit Frischdl, was darauf hindeutet, dass das ober-
flachennahe Volumen weniger umgeformt wird als mit Frischolen. Diese an der Ober-
flache sichtbare Veranderung betrifft auch das oberflachennahe Volumen. Als sicht-
bare Konsequenz des kleineren Energieeintrages und der resultierenden geringeren
Umformung der oberflachennahen Bereiche werden weniger Additivelemente in das
Oberflachenvolumen eingetragen. Das veranschaulichen die XPS-Tiefenprofile, die
ein Additvelementdefizit bei den mit ruRhaltigen Olen gelaufenen Komponenten aus-
weisen. Es ist davon auszugehen, dass sich die mangelnde Umformung der Oberfla-
chenbereiche durch die herabgesetzte Reibleistung nicht nur auf die Topografie und
die Elementverteilung, sondern auch auf die Struktur wie Korngréf3en, Korngrofen-
verteilung, Textur und Schichtung des Oberflachenvolumens auswirkt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen im Einlauf-Prafprogramm am Tribometer zei-
gen, dass auch nach einem erfolgreichen Einlauf mit Frischdl bei anschlieRender Be-
lastung mit ruRhaltigen Olen hohere VerschleiRraten und kleinere Reibwerte auf-
treten als mit Frischdl. Offensichtlich bewirkt hier die reduzierte Reibleistung mit ruf3-
haltigen Olen, dass gut konditionierte Oberflachen verschleiRanfalliger werden. Es
kann vermutet werden, dass auch hier die Ursache in einer unzureichenden fortlau-
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fenden Konditionierung zu finden ist. Tribomutationen finden auch nach einem Ein-
lauf statt: Ein tribologisches System passt sich jeder neuen Belastung oder veran-
derten Bedingung an. Auch gut eingelaufene Systeme weisen zwar geringen, aber
dauerhaften Verschleil3 auf. Die oberflachennahen Bereiche mussen sich in einem
stabilen System standig neu formieren — entsprechend dem Abtrag durch Verschleil3.
In diesem Zusammenhang steht die Beobachtung, dass die Veranderungen des
Reibwertes und der Verschleilligeschwindigkeit bzw. das Auftreten von Instabilitat im
Tribometer nach einem Einlauf mit Frischdl sehr schnell vonstatten ging. Verglichen
mit der Dauer eines Einlaufes, der viele Stunden fir die Umstrukturierung des ober-
flachennahen Volumens in Anspruch nimmt, traten Reibwertminderung, Verschleif3-
erhdhung und Instabilitat im Einlauf-Prifprogramm wenige Minuten (max. 1/2 Stunde
verzdgert) nach dem Olwechsel von Frischél zu ruBhaltigen Ol auf. Die Veranderun-
gen der oberflaichennahen Bereiche durch ruthaltiges Ol nach einem Frischéleinlauf
fuhrten offensichtlich zu einem verschleiRanfalligeren System mit der Neigung zu In-
stabilitat bei héheren Ruldgehalten bei gleichzeitig geringerem Reibwert. Diese Ver-
anderung durch die Gegenwart von Ruf® nach einem Einlauf mit Frischdl wird auch
im tribologischen Verhalten im FRF-Versuchsprogramm deutlich: Nach einem OlI-
wechsel von Frischdl zu ruRhaltigem Ol fallen die Reibwerte unmittelbar auf ca. ein
Zehntel derer mit Frischdl. Gleichzeitig tritt gegenuber Frischol eine deutliche Erho-
hung der Verschleigeschwindigkeit auf. Der anschlieBende Olwechsel von ru3halti-
gem Ol zu Frischél fiihrte zu einer Verringerung der Verschleirate auf ein Drittel und
wieder zu einer Reibwerterhohung. Diese erreichte allerdings nicht die ursprungli-
chen Reibwerte des Frischdles nach dem Einlauf. Offenbar fuhrte der vorangegan-
gene Kontakt mit Rul3(6l) zu einer verschleiRerhohend wirkenden Veranderung der
Bauteiloberflachen. Diese konnte durch den erneuten Frischdlkontakt nicht vollstan-
dig ruckgangig gemacht werden. Allerdings fuhrte der Kontakt mit Frischdl offensicht-
lich zu einem verschleil’resistenteren System zurlck. Die oberflachennahen Berei-
che wurden offensichtlich teilweise rekonditioniert, aber die durch ruRhaltiges Ol be-
wirkte Veranderung wirkte verzégernd nach, ahnlich einem schlecht konditionierten
Einlauf. Fraglich ist, ob diese Wirkung bei ausreichend langem Frischolkontakt voll-
standig verschwinden wirde. Die Rekonditionierung wurde auch in den NSP-Experi-
menten beobachtet. Jeder Olwechsel mit Frischdl fiihrte erneut zu héheren Reib-
werten und niedrigeren Verschleifraten. Die anschlieRenden Olwechsel zu ruRhalti-
gen Olen fihrten je nach RuBgehalt wieder zu reduzierten Reibwerten und zu héhe-
ren Verschleilraten, einmal sogar zu Instabilitat.

Zu Ursachen der Reibwertminderung mit ruRhaltigen Olen

Die Tatsache, dass Reibwertanderungen mit ruRhaltigem Ol sehr schnell nach einem
Olwechsel wirksam werden, suggeriert, dass diese auf den Oberflaichen passiert.
Naheliegend ist, dass graphitische Rufistrukturen an den Oberflachen gleitfahige
Schichten bilden. Denkbar ist auch, dass spharische Primarpartikel als Rollen wirken.
Dies mag fir Mischreibungszustande zwischen Elasto-Hydrodynamik und moderater
Mischreibung zutreffen. Gegen die Annahme einer umfassenden Ausbreitung derar-
tiger Schichten spricht, dass mit ruBhaltigen Olen erhdhter VerschleiR auftritt, der un-
ter der gedachten ,schutzenden Schicht® stattfinden musste. AuRerdem bleibt eine
Reibwertminderung auch nach einem Olwechsel von ruhaltigem Ol zu Frischdl be-
stehen. Davon abgesehen ist schwer vorstellbar, dass Beschichtungen aus Ruf in
den hochenergetischen tribologischen Kontakten, die zum plastischen Fliel3en von
Metallstrukturen fuhren kdénnen, Bestand haben sollten. Es ist also davon auszuge-
hen, dass durch Rufd nicht (nur) auf den Oberflachen Veranderungen stattfinden,
sondern die oberflachennahen Volumina nachhaltig beeinflusst werden. Ruf} ist
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mutmallich am tribologischen Kontakt beteiligt. Er ist an den Oberflachen angelagert
oder wird mit dem Schmierdl in den Kontakt getragen. Unter den Bedingungen, die in
den hochbelasteten Tribokontakten herrschen, haben die Rullaggregate und wahr-
scheinlich auch die Primarpartikel keinen Bestand. Welche Prozesse in einem tribo-
logischen Kontakt ablaufen, ist noch nicht vollstandig geklart, insbesondere wenn
verschmutzte Gebrauchtdle als Schmiermittel eingesetzt werden. Es kann jedoch
angenommen werden, dass Teile des am Kontakt beteiligten Rulles seine Dekom-
positionsprodukte oder Derivate hinterher Bestandteil der oberflachennahen Berei-
che sind. Hierflr spricht auch die bei den Tiefenprofilen festgestellte (leicht) erhdohte
C-Konzentration im oberflachennahen Bereich. Aus der Reibwertreduzierung kann
geschlossen werden, dass die durch Rufd beeinflussten oberflachennahen Bereiche
im Kontakt einen geringeren Scherwiderstand aufweisen, also niedrigviskoser sind.
Denkbar ist, dass dadurch im Kontakt mehr Material ausgequetscht und nicht mehr in
die Oberflachen reintegriert wird, was die Verschleillerhohung erklaren wirde.

Einfluss ruBRbedingter Beeintrachtiqung tribochemischer VerschleiRschutzprozesse

Fir die Ausbildung von verschleildresistenten oberflachennahen Bereichen spielt die
Wirkung von VerschleiRschutzadditiven eine bedeutende Rolle. Derartige Prozesse
werden in hochbelasteten tribologischen Kontakten wirksam, wobei - je nach Chemie
und Struktur der jeweiligen Substanzen - unterschiedliche Aktivierungsenergien er-
forderlich sind. Die bei den tribochemischen Prozessen umgesetzte Leistung beein-
flusst wiederum den makroskopisch messbaren Reibwert. Der Einfluss eines veran-
derten AW-Systems wurde bei Modellél 3 an der Verschiebung des Wirkungsspekt-
rums zu hoher Reaktivitat deutlich, was im Tribometer zu einer deutlich messbaren
Reibwertveranderung gegenuber dem Referenzol fuhrte. Die Reibwertminderung mit
ruRhaltigen Olen kénnte somit auch auf eine Beeintrachtigung tribochemischer Pro-
zesse durch den Einfluss von Ruf® hinweisen. Der komplexe, bis heute nicht voll-
standig verstandene physikalisch-chemische Wirkungsmechanismus von Verschleil3-
schutzwirkstoffen besteht aus verschiedenen, von einer Vielzahl von Einflussgro3en
bestimmten Prozessen: Adsorption an den Bauteiloberflachen, Dekomposition unter
tribologischer (thermischer und mechanischer) Belastung, chemische Reaktion mit
Oberflachenmolekiilen, anderen Dekompositionsprodukten und Schmierélkompo-
nenten sowie mechanische Vermischung mit dem Bauteilmaterial. Diese mit dem
AW-Additiv ZnDTP untersuchten Vorgange tragen unter gunstigen Bedingungen zu
Strukturen mit niedrigen VerschleiRraten bei, die auch unter extremen Belastungen
standhalten. Es kann angenommen werden, dass der feste Fremdstoff Rul}, der am
tribologischen Kontakt beteiligt ist, Verschleillschutzprozesse be- oder verhindert.
Folgende Mechanismen sind vorstellbar:

e Die durch die verminderte Reibleistung mit ruRhaltigen Olen herabgesetzte Ober-
flachentemperatur unterschreitet die erforderliche Aktivierungsenergie flr notwen-
dige AW-Prozesse. Die Entstehung von AW-Dekompositionsprodukten wird ver-
hindert oder Reaktionen mit den Werkstoffmolekulen finden nicht statt. Die Gber
weite Bereiche reduzierten Verschleil3raten im Motorversuch mit Modelldl 3, wel-
ches ein reaktiveres VerschleilRschutzsystem aufweist, konnten ein Beleg fur die-
se Hypothese sein.

e Ruld verhindert Adsorption an den Bauteilfoberflachen durch Belegung der Ober-
flache, die den Zugang fur AW-Wirkstoffe blockiert. Diese befinden sich an den
Bauteiloberflachen in Konkurrenz mit den RuBpartikeln. Denkbar ist auch, dass
die durch Eintrag von RuRbestandteilen veranderten oberflachennahen Bereiche
unpolarer sind und dadurch die Adsorption von AW-Wirkstoffen eingeschrankt ist.
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e Rul} beeinflusst chemische Verschleilschutz-Prozesse an den Bauteiloberfla-
chen. Rul} bietet aufgrund seiner Struktur grol3e reaktive Oberflachen. Denkbar
ist, dass Rul} auch im Bereich der Bauteiloberflachen im tribologischen Kontakt
AW-Chemie adsorbiert oder chemisch mit ihr reagiert.

Die physisorptiven Bindungen zwischen Feststoffpartikeln, die auch fir ein Agglome-
rieren von Rulpartikeln verantwortlich sind, kdnnen im Schmierdl mit hdheren Rul3-
gehalten durch Detergent- und Dispersantadditive nicht vollstandig verhindert wer-
den. Ein Indiz hierfiir ist die Zunahme der Olviskositat mit zunehmendem Rufgehalt
durch zunehmende Anziehungskrafte zwischen den Partikeln. Derartige Krafte kon-
nen auch zur Anlagerung von Partikeln an Bauteiloberflachen fuhren. Einen Hinweis
auf die Bedeutung eines guten soot-handling-Systems gibt in diesem Zusammen-
hang das relativ gute Verschleil3verhalten des Modelldles 2 bei den Motorversuchen.
Offensichtlich wurde hier Partikelanlagerung an Bauteiloberflachen durch Deaktivie-
rung der RufBoberflachen mit der Zugabe von mehr Detergents/Dispersants einge-
schrankt. Die vermutete Beeintrachtigung von Verschleil3schutzprozessen durch re-
aktiven Rul3 an den Oberflachen ware dadurch eingedammt worden.
Sollte einer oder mehrere der oben beschriebenen Prozesse wirksam sein, kdnnten
Verschleilschutzprozesse an den Bauteiloberflachen und entsprechende Energie-
haushalte im tribologischen Kontakt beeinflusst werden.

Einfluss der Deaktivierung von AW-Wirkstoffen im Ol

Die bei TEM/EDX Analysen der Rul3partikel wiederholt gefundenen Hinweise auf ei-
ne Bindung von Additivelementen wie Ca, S und P wurde durch TGA eines Zentri-
fugenkuchens aus Gebrauchtdl und Olanalysen bestétigt. Die Olbestandteile, die am
Zentrifugenkuchen gemessen wurden, bestehen also nicht aus einer mittleren
Schmierdlmischung, sondern bevorzugt aus Ca- und S-haltigen Substanzen, die Be-
standteil von Detergents und Dispersants sind sowie aus Zn- und P-haltigen Be-
standteilen, wahrscheinlich AW-Wirkstoffen. Die Beobachtungen deuten darauf hin,
dass eine nicht unbetrachtliche Bindung von AW-Wirkstoffen an Rul3 sehr wahr-
scheinlich ist. Art und Umfang von Additivbindungen an Rufd und deren Auswirkun-
gen auf das tribologische Verhalten sind in der Literatur umstritten. Verunreinigungen
im Schmierdl sollen durch spezielle oberflachenaktive Additivwirkstoffe gelost und in
Schwebe gehalten werden (Detergents und Dispersants). Diese kdnnen Elemente
wie S und Ca enthalten. VerschleiRschutzadditive enthalten ebenfalls oberflachenak-
tive Wirkstoffe, die S, P und Zn enthalten kdnnen. Die festgestellte Gegenwart von P
und S an Rul3partikeln ware demnach ein Hinweis auf eine Bindung von Verschleil3-
schutzwirkstoffen der ZnDTP-haltigen Schmierdle an Rul3. Es ist davon auszugehen,
dass die an Rupartikel gebundenen Wirkstoffe deaktiviert sind und fur eine Wirkung
an den Bauteiloberflachen nicht mehr zur Verfiugung stehen.

In der Konsequenz ist das Angebot an Wirkstoffen, die im tribologischen Kontakt zu

verschleiRschutzenden Mechanismen beitragen, herabgesetzt. Es konnen weniger
Wirkstoffe an den Bauteiloberflachen adsorbieren und im Falle eines Kontaktes rea-
gieren. Folglich ware der Eintrag von verschleiRschiutzender Chemie in das oberfla-
chennahe Volumen eingeschrankt. Dies konnte eine Ursache fur das in den Tiefen-
profilen festgestellte Additivelementdefizit in oberflachennahen Volumina und den re-
duzierten Reibwert in Experimenten mit ruRhaltigen Olen sein. Das gute Verschleil3-
verhalten bei den Motorversuchen mit Modellol 2 war mdglicherweise auf dessen
verstarktes soot-handling-System zurlckzufuhren: Der Rul®3 wurde kurzfristig nach
dem Eintrag in das Schmierdl ausreichend durch Detergent- und Dispersant-
wirkstoffe passiviert und es wurde dadurch eine AW-Wirkstoffbindung verhindert.
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Zu VerschleilRerhdhung und Instabilitaten bei ruRhaltigen Olen

Fir den Aufbau von verschleil’resistenten tribologischen Systemen ist ausreichend
Energie erforderlich, die mit ruRhaltigen Olen offensichtlich nicht oder nur unzulang-
lich zur Verfigung steht. Als Ursache kann die mangelnde Umstrukturierung der
oberflachennahen Bereiche, die Einschrankung von tribochemischen AW-Prozessen
und der Eintrag von Rul oder seinen Bestandteilen angenommen werden. Dies flhrt
zu einer verschleiBanfalligeren Komposition. Wenn das durch erhohten Verschleil®
abgetragene Volumen aufgrund mangelnder Reibleistung und herabgesetztem An-
gebot an Verschleildschutzwirkstoffen nicht ausreichend schnell wiederaufgebaut
werden kann, fuhrt dies in der Konsequenz zum Kontakt von schlecht konditionierten
Metalloberflachen und aufgrund der dabei entstehenden hohen Reibleistungen, zur
(lokalen) Zerstérung des Systems. Dieser mit vergleichsweise extrem hohen Ver-
schleifraten verbundene Prozess wird Instabilitat genannt und wurde bei Experi-
menten mit ruRhaltigen Olen mit hdheren Rufgehalten haufiger beobachtet. Der folg-
lich angenommene ruckgekoppelte Mechanismus wird also mit zunehmendem Rul3-
gehalt verstarkt: Reduzierte Reibleistung durch den Einfluss von Ru} — Unzurei-
chende Konditionierung und mangelhafter Aufbau des oberflachennahen Volumens
— Erhoéhter Verschleild bei gemindertem Reibwert — Verstarkter Materialabtrag. Der
beschriebene Mechanismus ist in Abbildung 5-1 schematisch dargestellt.

Ruf im O1 und Unzureichende

Verminderter e
an Oberflichen > Reibwert Konditionierung —*
Mangelhafter Aufbau

Oberfliichen-
nahesVolumen

Erhéhter Verschleil
Verstiirkter Abbau

Abbildung 5-1: Schema zur Ruckkopplung im tribologischen Prozess mit Ruf® im
Schmierdl als Ursache fur Instabilitaten.

5.1.2 Zum Einfluss des Olalters und zu VerschleiRmechanismen

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse betrachtet, die nicht in unmittelbarem Zu-
sammenhang mit den oben beschriebenen energetischen Betrachtungen stehen.

Zum Einfluss des Olalters von rufhaltigen Olen

Der Vergleich von Untersuchungen mit Gebraucht- und Carbon Black-Olen legt na-
he, dass nicht allein die Gegenwart von Rul} mit einer bestimmten Konzentration im
Schmierdl fur die Veranderung des tribologischen Verhaltens verantwortlich ist. So-
wohl die Reibwertminderung als auch die VerschleiRerhdhung mit zunehmendem
RuRgehalt war bei den CB-Olen nicht so stark ausgepragt.

Der RuRgehalt eines Gebrauchtdles ist eng verbunden mit der Laufzeit im Motor.
Das liegt auf der Hand, da bei einem bestimmten RufReintrag mit der Zeit mehr Rul
ins Ol gelangt. Die Auswertung des RuBgehaltes (ber der Laufzeit fiur die
Gebrauchtole bei der vorliegenden Untersuchung belegt diesen Zusammenhang.
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Gleichzeitig fiihrt der Gebrauch eines Oles im Motor Uber der Laufzeit zu einer Ver-
anderung der Oleigenschaften. Zunehmende Versauerung bzw. Abbau der basi-
schen Reserve, Abbau von Additiven bzw. deren Elementkonzentration, Verande-
rung der Viskositat und Zunahme der Verschmutzung kdnnen ebenfalls das tribologi-
sche Verhalten beeinflussen. Unklar ist, wie grol3 hier der Einfluss der Veranderung
eines Schmierdles, unabhangig von Ruf® oder vom Rufldgehalt, ist. Fur die Beurtei-
lung der tribologischen Eigenschaften eines Dieselmotordles kann daher nicht der
RuRgehalt alleiniges Kriterium sein. Aber gerade die Untersuchungen mit den CB-
Olen zeigen, dass RuR - in Form von Carbon Black - auch in Frischél ohne jegliche
Motorlaufzeit einen entscheidenden Einfluss auf das tribologische Verhalten hat.

Zum VerschleiRmechanismus mit ruhaltigen Olen

Viele Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus von Rufl3 bzw. Carbon Black im
tribologischen Kontakt kommen zu dem Ergebnis, dass erhohter Verschleild durch
Abrasion (harter) Rul3(primar)partikel verursacht wird. Eine Reihe von Ergebnissen
der vorliegenden Untersuchungen konnen dieses Modell nicht bestatigen.

e Die von harten Partikeln hinterlassenen Oberflachen wirden ein Verschleil3bild
aufweisen, das von dem aus Frischolversuchen abweicht. Die Auswertung der
WLI-Aufnahmen ergab, dass die mit Frischdlen und ruhaltigen Olen untersuch-
ten Oberflachen jeweils ahnlich waren. Auch die hochaufgelosten AFM-Aufnah-
men zeigen dieselben Strukturen, die bei Oberflachen aus Versuchen mit ru3hal-
tigen Olen lediglich aufgrund der geringeren Reibenergie vergleichsweise feiner
sind als bei Frischélversuchen. Ritzspuren durch Partikel sind hier nicht erkenn-
bar. Der héhere Gesamtverschleil bei den Versuchen mit ruBhaltigen Olen &u-
Rerte sich lediglich in tieferen und breiteren Riefen bzw. Erhebungen in den ge-
laufenen Oberflachen. Gelegentlich kam es bei Versuchen mit ruRhaltigen Olen
mit hohem Gesamtverschleild lokal zu Delamination der nitrocarburierten Oberfla-
chenbereiche, was jedoch nicht durch Abrasionsmechanismen erklarbar ist. De-
lamination kann auch an mit Frischdl betriebenen Oberflachen auftreten, wenn
die Laufzeiten ausreichend lang oder die Verschlei3raten sehr grof3 sind.

e Abrasionsprozesse wlrden Abtragsspuren jeweils auf beiden Seiten der Reibpaa-
rung hinterlassen, oder die weichere StoReloberflache hatte starker angegriffen
werden mussen als die hartere Nockenoberflache. Beides stimmt nicht mit den
Beobachtungen Uberein, dass Erhdhungen des einen Korpers in die Vertiefungen
des Gegenkdrpers passen. Vergleiche von Mikroskopaufnahmen und von Profil-
schrieben aus WLI-Untersuchungen bestatigen dies fur Versuche mit Frischol und
mit ruRhaltigen Olen gleichermaRen.

e Auch die an einem Mikrotribometer durchgefuhrten Untersuchungen zur Abrasivi-
tat ergaben keine Hinweise auf eine nennenswerte Harte von Rul. Die auf ebe-
nen Silizium- und Kupferoberflachen durchgefuhrten Reibversuche mit ruhalti-
gen Olen und RuRextrakten bei praxisnahen Pressungen ergaben in AFM-Auf-
nahmen keine Abrasionsspuren auf den Materialoberflachen.

e Harte Partikel, die im Kontakt Material aus den Bauteiloberflachen schaben, krat-
zen, spanen oder furchen, mussten zu einer messbaren Reibwerterhdhung bei
ruRhaltigen Olen fiihren. Bei allen Untersuchungen mit ruRhaltigen Olen, die -
auller im Grobeinlauf - durchgangig hohere Verschlei3raten aufwiesen, trat je-
doch eine deutliche Reibwertreduzierung gegenuber Frischdlversuchen auf.
Selbst im Verlauf von Instabilitaten mit Verschleilraten von mehreren ym/h lag
der Reibwert in den meisten Fallen unter dem des entsprechenden Frischéles.



110

5.2 Modell zu tribologischen Wirkungsmechanismen von Ruf}

Die Uberlegungen der vorangegangenen Kapitel zusammenfassend wird angenom-
men, dass durch Einwirkung der herabgesetzten Reibleistung mit ruRhaltigen Olen
im tribologischen Kontakt eine unzureichende Konditionierung der oberflachennahen
Bereiche stattfindet. Das oberflachennahe Volumen wird nicht ausreichend umge-
formt und tribochemische Prozesse sowie der Eintrag von chemischen Elementen,
insbesondere im Einlauf, sind eingeschrankt. Dies fuhrt zu hoheren Verschleiraten
nach dem Grobeinlauf oder im - mit Frischdl - eingelaufenen System. Der erhdhte
Verschleil3 bewirkt einen verstarkten Abtrag des konditionierten oberflachennahen
Volumens, das aufgrund der mangelnden Reibleistung nicht ausreichend (schnell)
wiederaufgebaut werden kann. Dies kann ein instabiles tribologisches System her-
vorrufen. Das beobachtete Additivelementdefizit in den oberflachennahen Bereichen
und die feinere Mikrotopografie nach Experimenten mit rufhaltigen Olen sind sicht-
bare Auswirkungen dieser Prozesse. Es ist davon auszugehen, dass Bestandteile
des am tribologischen Kontakt beteiligten Rul3es ein Teil des oberflachennahen Volu-
mens werden. Es ist verschleilanfalliger und weist im Kontakt mutmallich einen ge-
ringeren Scherwiderstand auf, was als Ursache fur die Reibwertminderung in Frage
kommt. Naheliegend ist auch graphitische Schmierung durch Rul} oder Ru3bestand-
teile. Aullerdem wird angenommen, dass durch Rufl} tribochemische Verschleil3-
schutzprozesse beeinflusst werden konnten, was zu einer unzureichenden Konditio-
nierung des Systems beitragt sowie den Reibwert und damit die Reibleistung beein-
flusst:

e Verhinderung von VerschleiRschutzprozessen durch Belegung der Oberflachen
mit Rul® oder RuBbestandteilen. Oberflachenaktive AW-Wirkstoffe stehen in Kon-
kurrenz mit dem dort angelagerten Rul}

e Beeinflussung von tribochemischen Prozessen im Kontakt durch Reaktionen von
AW-Wirkstoffen mit Ruf® an den Oberflachen

e Reduzierung des Angebotes von AW-Wirkstoffen an den Bauteiloberflachen
durch Bindung an Ruf3 im gesamten Schmierdlvolumen

Die oben beschriebenen Wirkungsmechanismen sind in Abbildung 5-2 schematisch
dargestellt.

Ob die hier beschriebenen Wirkungsmechanismen parallel stattfinden, sich gegen-
seitig beeinflussen und wie bedeutend die Wechselwirkungen und Rickkopplungen
zwischen den angenommenen Mechanismen und Chemismen sind, ist bisher nicht
vollstandig verstanden. Da unklar ist, ob es einen oder mehrere ursachliche oder vor-
herrschende Prozesse gibt, sollte dies Gegenstand weiterfuhrender Untersuchungen
sein.
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Abbildung 5-2: Modell zu tribologischen Wechselwirkungen in oberflachennahen Be-
reichen von Bauteilen durch den Einfluss von Ruf} im Schmierdl.

5.3 Offene Fragen und Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen haben zu einer Reihe von Ergebnissen geflhrt,
die Auswirkungen von Ruf} auf das tribologische Verhalten beschreiben. Diese las-
sen eine Reihe von Schlussfolgerungen und Hypothesen Uber die Wirkungsmecha-
nismen von Ruf} im tribologischen System zu. Dennoch bleiben einige Fragen offen
bzw. wurden neu gestellt, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht geklart wer-
den konnten. Um die Ursachen flr das beobachtete Verhalten weiter zu ergrinden
und die Wechselwirkungen von Ruf} im tribologischen System zu erforschen, werden
folgende weiterfuhrende Untersuchungen vorgeschlagen:

e Untersuchung des reibwertmindernden Effektes durch Ruf3. Wo und wie entsteht
der reibwertmindernde Einfluss? Auf den Oberflachen und/oder durch Verande-
rung des oberflachennahen Volumens? Welche Mechanismen spielen hierbei ei-
ne Rolle?

e Untersuchung der Struktur der oberflachennahen Bereiche, die mit Frischél bzw.
mit ruBhaltigem Ol untersucht wurden, mit weiterfihrenden Methoden (z.B.
FIB/TEM oder FIB/REM, ggf. XRD). Wie werden Korngré3en, Schichtungen, Zu-
sammensetzung, Textur durch Ruf} im Kontakt beeinflusst? Konnen Rufbe-
standteile in den oberflachennahen Bereichen nachgewiesen werden und welche
Struktur haben sie?
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e Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der oberflachennahen Bereiche,
z.B. durch Bestimmung der Mikroharte oder durch Ritzversuche.

e Vergleichende Analysen der Verschleil3partikel (GroRBe, Struktur, Elementzusam-
mensetzung) aus Experimenten mit Frischdlen und mit ruhaltigen Olen im nm/h-
Verschleildregime.

e Detaillierte Auswertung von Bindungszustanden der Elemente in den oberfla-
chennahen Bereichen im Vergleich von Proben, die mit Frischol und mit ruBhalti-
gem Ol untersucht wurden.

e Untersuchung des Einflusses des Olalters und des leustandes, unabhangig vom
RuRgehalt bzw. des Rul3gehaltes, unabhangig von Olalter und —belastung.

o Weiterfuhrende Rufcharakterisierung hinsichtlich Reaktivitat und PartikelgroRen-
verteilung sowie Untersuchungen zur Additivbindung an Ruf3, qualitativ und quan-
titativ.

e Herstellung und Untersuchung von Modellrufzen
- als reprasentativer DieselruRersatz fur tribologische Experimente
- zur Untersuchung spezifischer Eigenschaften von Ruf3en im tribologischen Sys-
tem.
Die weiterfuhrenden Untersuchungen sollten die thermomechanischen und die che-
mischen Wechselwirkungen von Ruf3(en) mit Bauteiloberflachen und Schmierdl-
komponenten interdisziplinar durchgefthrt werden.
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6 Zusammenfassung

Erhéhte Ruligehalte im Schmierdl von DI-Dieselmotoren traten auf in der Folge von
erhohten Ruldeintragen, bedingt durch MaRnahmen zur Einhaltung von Emissions-
grenzwerten und der Tendenz, Olwechselintervalle zu verlangern. Vielfach wurde
dies fur erhdhten Verschleild an hochbelasteten Motorkomponenten, insbesondere im
Ventiltrieb verantwortlich gemacht. Unklar war, welche Rolle der Ruf im tribologi-
schen Kontakt spielt und welche Wirkungszusammenhange zu erhohtem Verschleil®
beitragen konnen. Um dieser Frage nachzugehen, wurden bei der vorliegenden Ar-
beit umfangreiche experimentelle Untersuchungen zu den Auswirkungen von Ruf3 in
Gebrauchtdlen auf das Verschleildverhalten von Ventiltriebkomponenten von moder-
nen Dieselmotoren durchgefihrt: In einem Stift/Scheibe-Tribometer mit kontinuierli-
chen Reibungs- und RNT-Verschleilmessungen wurden verschiedene Frisch- und
Gebrauchtdle mit Reibpaarungen aus Ventiltriebmaterialien eines Seriendieselmotors
gefahren. Anschlie3end wurden ahnliche Experimente in einem Nocken/Stolel-Prif-
stand an einem Zylinderkopf desselben Serienmotors durchgefuhrt. An einem
Mikrotribometer wurden Harte- und Abrasionsuntersuchungen mit Rul} auf Material-
oberflachen durchgefuhrt. Vor dem Hintergrund der ersten Ergebnisse wurden auf
der Grundlage vermuteter Wirkungsmechanismen von Rufy Schmierstoffmodifikatio-
nen entworfen. Entsprechend formulierte Modelléle wurden in einem Serien-Vollmo-
tor auf dem Prifstand mit kontinuierlicher Verschleilmessung am Ventiltrieb unter-
sucht und die frischen und gebrauchten Modelldle im Tribometer eingesetzt. Die Un-
tersuchungen wurden erganzt durch zahlreiche Oberflachenanalysen (Profilometrie,
Mikroskopie, AFM, WLI) vor und nach den Experimenten, XPS-Tiefenprofile zur Ele-
mentverteilung sowie HR-TEM/EDX Partikelanalysen und TGA der Rul3e aus den
Gebrauchtolen und Olanalysen der verwendeten Ole. Aufgrund der Ergebnisse wur-
de ein Modell zum Wirkungsmechanismus von Rul} im tribologischen System entwi-
ckelt.

Ergebnisse der Tribometeruntersuchungen

1. Der Reibwert (in Mischreibung) wurde mit zunehmenden RuRRgehalten im Ol deut-
lich kleiner. Folglich war die im Reibkontakt umgesetzte Leistung stark reduziert.

2. Das Einlaufverhalten wurde mit zunehmendem Ruf3gehalt deutlich verschlechtert.
Die VerschleiRgeschwindigkeiten nach einem Einlauf waren mit zunehmendem
RuRgehalt grolier und es konnten (nicht vorhersehbare) Instabilitaten auftreten.

3. Selbst nach einem guten Einlauf mit Frischdl traten mit ruBhaltigen Olen redu-
zierte Reibwerte, hohere Verschleildgeschwindigkeiten und ggf. Instabilitaten auf.

4. Die Zugabe von Frischdl zu ruBhaltigem Ol oder ein Olwechsel von rufthaltigem
Ol zu Frischél fiihrte zu einer Reibwerterhéhung. Der Reibwert des Frischéles
wurde nicht mehr erreicht.

5. Die Topografien der Bauteiloberflachen, die mit ruBhaltigen Olen gefahren wur-
den, wiesen eine deutlich feinere Mikrostruktur auf, und es wurden deutlich weni-
ger Additivelemente in den oberflachennahen Bereichen gefunden.

6. TEM/EDX-Aufnahmen und TGA von Zentrifugaten sowie Gebrauchtdlanalysen
haben gezeigt, dass an Rul3partikeln AW-Additive gebunden sein kdnnen.

7. Oberflachenanalysen haben gezeigt, dass die Topografien der Reibpartner nach
Experimenten mit Frischdlen und mit ruRhaltigen Olen jeweils ineinander passen,
woraus geschlossen wird, dass Verschleilyspuren nicht abrasiv durch (harte)
Rulpartikel verursacht werden.
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Untersuchungen am Nocken/St6Rel-Prifstand

Die Untersuchungen an einem Nocken/StoRel-Prufstand bestatigten weitgehend die
Beobachtungen zu Reibung und Verschleifld im Tribometer. Da im NSP nur das ein-
gelaufene System betrachtet wurde, gelten die Punkte 1 und 2 der Ergebnisse aus
dem Tribometer sinngemal3. Vergleiche der Ergebnisse aus Experimenten am Tri-
bometer und am Nocken/ StéRel-Priifstand zeigten eine gute Ubereinstimmung be-
ziuglich der Reibwertminderung mit Ruf und der Verschlei3raten sowie bezlglich der
Tribomutationen:

o feinere Mikrotopografie der Oberflachen aus Experimenten mit ruRhaltigen Olen
e Additivelementdefizit fur Ca, S und P im oberflachennahen Volumen

Damit konnte die Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus dem Tribometer auf das reale
System gezeigt werden.

Schmierstoffmodifikationen, Modelldle und Motorversuche

Aufgrund der ersten Ergebnisse wurden Annahmen zu maéglichen Wirkungsmecha-
nismen von Ruf} im tribologischen System gemacht. Sie bildeten die Basis fur den
Entwurf von Schmierstoffmodifikationen und fuhrten zur Formulierung von drei Mo-
delldlen:

1 Ein Referenzdl auf Basis einer Serienformulierung mit herabgesetztem Additivge-
halt, um Auswirkungen von Schmierstoffmodifikationen besser erkennen zu kén-
nen.

2 Wie Modelldl 1, jedoch mit ausgebautem soot-handling-System, um den Rufd zu
deaktivieren und so AW-Additivbindung an Ruf und Anlagerung von Ruf3 an Bau-
teiloberflachen zu vermeiden.

3 Wie Modelldl 1, jedoch mit héherer Konzentration an reaktiven AW-Additiven, um
trotz herabgesetzter Reibleistung aufgrund von vermindertem Reibwert ausrei-
chend Verschleilschutzreaktionen zu gewahrleisten. Die Gesamtkonzentration
an Verschleildschutzadditiven blieb konstant.

Diese Ole wurden im Motorenpriifstand mit kontinuierlicher VerschleiRmessung an
allen AuslassstoBeln untersucht. Die Experimente zeigten, dass die Verschleildraten
mit den Schmierstoffmodifikationen nach dem Einlauf zu geringeren Werten, im Ver-
gleich zum Referenzdl, fuhrten. Bei Modelldl 3 zeigten sich jedoch erhohte Ver-
schleildraten bei hohen Belastungen und eine Instabilitat, was mit der verminderten
Konzentration an niedrig reaktiven AW-Wirkstoffen erklart wird und auf eine unguns-
tige Formulierung hinweist. Die Verbesserung des soot-handling Systems bei Mo-
delldl 2 scheint zu der beobachteten deutlichen VerschleiRreduzierung beizutragen.
Hierfir kommt auch der relativ hohe Reibwert dieses Oles in Frage, der mdglicher-
weise die Reibwertminderung durch Rull kompensiert hat. Die Ubereinstimmend
niedrigen Reibwerte aller Modelldle nach Ende der Laufzeit zeigte den gro3en Ein-
fluss von Ruf® auf die Reibung. Der Einfluss der sehr unterschiedlichen Reibwerte
der Frischdle war hier nicht mehr erkennbar.

Zu RuBharte und Abrasionsmechanismen

Abrasion als rubedingter Verschleilmechanismus kommt aufgrund verschiedener
Beobachtungen nicht in Frage:
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e Der Reibwert in stabiler Mischreibung war mit ruBhaltigen Olen niedriger als mit
Frischdlen. Abrasion misste zu Reibwerterhéhung fuhren.

» Die Verschleibilder (AFM und WLI) von Oberflachen aus Versuchen mit Frischol
und mit ruBhaltigem Ol sind ahnlich.

e Die Profile der Oberflachen beider Reibpartner aus Frischoélversuchen und aus
Versuchen mit ruRhaltigen Olen besitzen gleichermalen zueinander passende
Erhebungen und Vertiefungen. Harte Partikel hatten auf beiden Reibflachen je-
weils Abtragsspuren hinterlassen oder der weichere Korper (Nocken) ware star-
ker geschadigt worden.

e Untersuchungen zur Harte und zum Abrasionsvermdégen von Ruf3 in einem
Mikrotribometer sowie detaillierte Oberflachenanalysen mittels Rasterkraftmikro-
skopie und Weilllichtinterferometrie legen nahe, dass Ruf3 nicht hart ist und keine
abrasive Wirkung auf Bauteiloberflachen hat. Selbst auf weichen Oberflachen
konnten keine Abrasionsspuren mit Rul} erzeugt werden.

Modellbildung

Aufgrund der Ergebnisse aus den Untersuchungen am Tribometer, am No-
cken/StoRel-Prufstand und im Motorversuch wurde folgendes Modell zu den Wir-
kungsmechanismen von Ruld im tribologischen System formuliert: Im Zusammen-
hang mit der ruBbedingten Herabsetzung der Reibleistung im tribologischen Kontakt
findet eine unzureichende Konditionierung der oberflachennahen Bereiche statt. Sie
werden nicht ausreichend umgeformt und tribochemische Prozesse sowie der Ein-
trag von chemischen Elementen insbesondere im Einlauf sind eingeschrankt. Dies
fuhrt nach dem Grobeinlauf oder im mit Frischdl gut eingelaufenen System zu héhe-
ren Verschleil3raten. Das beobachtete Additivelementdefizit in den oberflachennahen
Bereichen und die feinere Mikrotopografie nach Experimenten mit ruRhaltigen Olen
sind sichtbare Auswirkungen dieser Prozesse. Der verstarkte Abtrag bereits konditio-
nierter Oberflachenbereiche, die aufgrund der mangelnden Reibleistung nicht ausrei-
chend (schnell) wiederaufgebaut werden, kann ein instabiles tribologisches System
zur Folge haben. Es ist davon auszugehen, dass Bestandteile des am tribologischen
Kontakt beteiligten RulRes ein Teil des oberflachennahen Volumens werden, das im
Kontakt reibungsarmer und verschleiRanfalliger ist. Seine geringere Scherfestigkeit
kommt mutmalilich als Ursache fur die Reibwertminderung in Frage, aber auch
graphitische Schmierung durch Ruf3 oder Ru3bestandteile an den Bauteiloberflachen
konnen in Betracht gezogen werden. Denkbar ist auch, dass reibwertbestimmende
tribochemische Verschleil3schutz-Prozesse durch Ruf} beeinflusst werden, die zu ei-
ner unzureichenden Konditionierung des oberflachennahen Materials beitragen:

e Verhinderung von AW-Prozessen durch Belegung der Oberflachen mit Rul3,

e Beeinflussung von AW-Prozessen durch Reaktion mit Ruf® an den Oberflachen
und

e Reduzierung von AW-Wirkstoffen durch Bindung an Ruf} im Schmierdl.

Ausblick

Um die Ursachen flr das beobachtete tribologische Verhalten weiter zu ergrinden

und die Wechselwirkungen von Ruf} im tribologischen System zu erforschen, werden
folgende weiterfiihrende Untersuchungen vorgeschlagen:
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e Untersuchung der Ursachen des reibwertmindernden Effektes durch Ruf3.

e Untersuchung der Struktur, der Eigenschaften und der Bindungszustande der
oberflachennahen Bereiche von Bauteilen aus Rufl3- und Frischdlexperimenten.

e Vergleichende Analysen der Verschleilpartikel aus Experimenten mit Frischdl
und mit ruBhaltigen Olen.

o Weiterfuhrende Rulicharakterisierung hinsichtlich Reaktivitat und Partikelgréfien-
verteilungen sowie Untersuchungen zur Additivbindung an Ruf.

e Herstellung von Modellruf3en als reprasentativer DieselruRersatz fur tribologische
Experimente und zur Untersuchung tribologischer Eigenschaften von Ruf3(en).

e Untersuchung des Einflusses des Olalters und des Olzustandes, unabhéngig vom
RuRgehalt.

Bei den weiterfuhrenden Untersuchungen sollten die thermomechanischen und die

chemischen Wechselwirkungen von Rul® mit Bauteiloberflachen und Schmierélkom-
ponenten interdisziplinar bearbeitet werden.
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Abklrzungen

AAS Atomabsorptionsspektrometer

AES Augerelektronenspektrometrie (in der Oberflachenanalytik) und
Atomemissionsspektrometrie (in der Olanalytik)

AFM Atomic Force Microscope, Rasterkraftmikroskop

AO Antioxidantien

BET Methode zur Berechnung der spezifischen Oberflache (m?/g) von po-
résen Festkorpern aus Daten von Verfahren mittels Gassorption

CAST Combustion Aerosol Standard—Reaktor; wird eingesetzt als Ru3quelle

DD Detergent- und Dispersantadditive

DI-Diesel Direct Injection Dieselmotor (mit Direkteinspritzung)
DPF Diesel-Partikelfilter
DRIFTS  Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectrometry

EC Elementarer Kohlenstoff

EGR Abgasruckfuhrung, von englisch Exhaust Gas Recirculation

EELS Electron Energy Loss Spectrometry, Elektronenenergieverlustspektro-
metrie

FF Feste Fremdstoffe (im Schmierdl)

FFM Friction Force Microscopy (im AFM)

FIB Focused lon Beam

FTIR Fourier—Transformation-Infrarot-Spektrometer

GfG Graphitfunkengenerator zur Erzeugung von Ruf3aerosolen

HR-TEM  High-Resolution TEM
HTHS High Temperature High Shear - Viskositat

ICP Inductively Coupled Plasma fur OES-Analysen
IR Infrarot

INS Inelastic Neutron Scattering

KFZ Kraftfahrzeug

KW Kurbelwelle

Low-SAPS Low Sulphur Ashes, Phosphorus and Sulfur - Schmierdle mit geringem
Gehalt an Sulphatasche und geringen Konzentrationen an P und S

MAK Maximale Arbeitsplatz-Konzentration

MCA Methode der zellularen Automaten

NFZ Nutzfahrzeug

NSP Nocken/Stolel-Priufstand

oC Organisch (in oder an Rul}) gebundener Kohlenstoff

OES Optische Emissionsspektrometrie

OPA Optische Partikel Analyse

PAH Polycyclic aromatic hydrocarbon (Polyaromatische Kohlenwasserstoffe)
PKW Personenkraftwagen

PM particulate matter, Feststoffe, Aerosole, Feinstaub

PSD Power Spectral Density (spektrale Leistungsdichte)

REM Rasterelektronenmikroskop, auch SEM (Scanning Electron Microscope)
RFA Rontgenfloureszenzanalyse

RNT Radionuklidtechnik

Rul/FF Ruf und (andere) feste Fremdstoffe
SEM Scanning Electron Microscope (Raster Elektronen Microskop)
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TAN

TBN

TEM
TEM/EDX
TGA
UVIVIS
VI

WLI

XPS
ESCA
ZnDTP

Symbole

Einheiten

°C
1/cm
At-%
Gew.-%
m/s
MPa
mg/kg
N
nm/h
Pa
Pas

ppm
m

M
n

Schwing-Reib-Verschleild Test(er)

Secondary lon Mass Spectrometry

Scanning Mobility Particle Sizer

Total Acid Number, neue Bezeichnung AN (Saurezahl), Indikator fur den
Versauerungszustand eines Schmiermittels, Einheit [mg KOH/g]

Total Base Number, neue Bezeichnung BN (Basenzahl), Indikator fur die
basische Reserve eines Schmiermittels, Einheit [mg KOH/g, Aquivalent]
Transmissionselektronenmikroskop

TEM mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie
Thermogravimetrische Analyse

Ultraviolet / Visible — Spektralbereich von elektromagnetischen Wellen
Viskositatindex Improver

Weililichtinterferometer zur Darstellung und Vermessung der Topografie
Rontgen-Potoelektronenspektrometrie

XPS / Elektronenspektroskopie fur chemische Analyse
Zinkdialkyl-Dithiophosphat auch als ZDP oder ZnDDTP bezeichnet

[N], Normalkraft

[N], Reibkraft

[W], Reibleistung

[1/min], Drehzahl

[m], Nocken-Hebelarm

[m/s] Gleitgeschwindigkeit = Relativgeschwindigkeit von Reibpartnern
[-] Reibwert, Reibbeiwert, Reibkoeffizient

[mm?/s], kinematische Viskositat

[-] Verbrennungsluftverhaltnis

Einheit der Temperatur

Einheit der Wellenzahl (Kehrwert der Wellenlange)
Atomprozent, Einheit des Stoffmengenanteils (Konzentration)
Gewichtsprozent, Einheit des Massenanteil (Konzentration)
Einheit der Geschwindigkeit

10° Pa entspr. 10 bar, Einheit der Pressung

Einheit der Konzentration entspricht ppm

Einheit der Kraft

Einheit der Verschleil’rate oder —geschwindigkeit

Einheit der Pressung; 1 Pa =1 N/ m?

Einheit dynamischen Viskositat und der HTHS-Viskositat
Parts per Million, Einheit der Konzentration

milli: 10

mikro: 10°®

nano: 10
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