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Zusammenfassung

Wasserstoffinduzierte Wälzkontaktermüdung in geschmierten Wälzkontakten ist
ein vermehrt auftretendes Problem. Dabei treten die Schädigungen an Bauteilen
unterschiedlichster Größe und in verschiedensten Anwendungen auf. Die Band-
breite betroffener Bauteile reicht von Lagern, welche in Spannrollen für Riemen-
triebe eingesetzt werden, bis zu Lagerungen und Verzahnungen in Großgetrieben
für Windkraftanlagen. Wasserstoffinduzierte Schädigungen wie ”brittle flaking,
werden häufig mit der Bildung von ”white etching areas” (WEA) in Verbindung
gebracht. Dabei wird als Quelle für den Wasserstoff der Schmierstoff vermu-
tet. In der vorliegenden Dissertation wurde die Wasserstofffreisetzung aus dem
Schmierstoff untersucht.

Die Mechanismen der Schmierstoffdegradation eines multialkylierten Cyclopen-
tans (MAC) wurden im Gleitversuch unter Vakuum untersucht. Zur Untersu-
chung von tribochemischen Reaktion zwischen Schmierstoff und Metalloberflä-
che im Gleitkontakt wurden gasförmige Reaktionsprodukte mittels Massenspek-
trometer in situ analysiert. Durch den Degradationsprozess des Schmierstoffs
wurde Wasserstoff sowie niedermolekulare Alkane und Alkene freigesetzt. In
XPS-Analysen der Reibspur wurde eine erhöhte Kohlenstoffkonzentration bis
in eine Tiefe von 1µm nachgewiesen. Diese war auf Fragmentierungsreaktionen
des Schmierstoffs mit der Metalloberfläche zurückzuführen. Zusätzlich wurden
Oxidationsprodukte aufgrund von Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs mit
dem Metalloxid nachgewiesen. Aus den Ergebnissen der Gleitversuche konnte
ein Anstieg der gasförmigen Reaktionsprodukte mit der Normalkraft und der
Gleitgeschwindigkeit gezeigt werden. Daraus wurde eine Korrelation zwischen
der Reibleistungsdichte und der Wasserstoffdesorption abgeleitet.

Die Diffusionskonstante von Wasserstoff in 100Cr6 Lagerstahl wurde in Per-
meationsversuchen ermittelt. Vergleichende Permeationsversuche mit plastisch
gedehnten Proben und Proben im Ausgangszustand zeigten keinen Unterschied
bezüglich der gemessenen Diffusionskonstante. Dies impliziert, dass die einge-
brachten plastischen Deformationen keinen Einfluss auf die Diffusionsbewegung
des Wasserstoffs hatten.

Die Entstehung von WEAs wurde in Wälzversuchen mit axialen Zylinderrol-
lenlagern und einem kommerziellen Schmierstoff untersucht. Nach dem Versuch
zeigte das Lager ”brittle flaking”-Schäden auf der Oberfläche. Schadensanaly-
sen an Zylinderrollen zeigten die Bildung von WEAs unterhalb der Laufbahn.
Die Wasserstoffanalyse des Lagers ergab eine erhöhte Wasserstoffkonzentration.
Untersuchungen zur Kornstruktur eines WEAs mittels EBSD zeigten eine ul-
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trafeine Kornstruktur innerhalb des WEAs und Kornfeinung an den Rändern.
Die Entstehung von WEAs wurde hauptsächlich an transkristallinen Rissen im
Bereich der höchsten von Mises-Vergleichsspannungen unterhalb der Wälzkon-
taktfläche beobachtet. Interkristallines Risswachstum, welches typisch für eine
Wasserstoffversprödung des Gefüges ist, wurde in tieferen Bereichen der Riss-
netzwerke unterhalb der Oberfläche nachgewiesen.

Vergleichsversuche von MAC- und Perfluorpolyether-Öl (PFPE) wurden mit
axialen Zylinderrollenlager durchgeführt. Die Versuche mit MAC-Öl zeigten
”brittle flaking”-Schädigungen auf der Lageroberfläche. Unterhalb der Wälzkon-
taktfläche konnte die Ausbildung von trans- und interkristallinen Rissen be-
obachtet werden. Im Bereich der maximalen von Mises-Vergleichsspannungen
unterhalb der Kontaktfläche bildete sich eine Zone plastischer Deformationen,
die auch als ”dark etching region” (DER) bezeichnet wird, sowie ausschließlich
transkristalline Risse im Gefüge. Oberflächen- und Schmierstoffanalysen der La-
gerversuche mit MAC-Öl zeigten Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs die zur
Bildung einer Carbonsäure führten. Die Wasserstoffanalyse der Lager ergab eine
gegenüber dem Ausgangszustand erhöhte Konzentration. Der Lagerversuch mit
dem PFPE-Öl zeigte keine Schädigungen der Lageroberfläche. Lediglich unter-
halb der Oberfläche im Bereich der höchsten von Mises-Vergleichsspannungen
konnte die Ausbildung einer DER beobachtet werden. In Oberflächenanalysen
mittels XPS konnte die Bildung eines Eisen-Fluor-Komplexes nachgewiesen wer-
den. Keiner der Versuche mit MAC- und PFPE-Öl zeigte WEAs, weshalb die
Entstehung von WEAs nicht direkt einem Wasserstoffeinfluss zugesprochen wer-
den konnte.

Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen und Analysen legen die
Mechanismen der Wasserstofffreisetzung aus einem kohlenwasserstoffbasierten
Schmierstoff dar. Hierbei wurde eindeutig gezeigt, wie in Oxidations- und Frag-
mentierungsreaktionen des Schmierstoffs Wasserstoff gebildet wird. Dieser dif-
fundiert im Wälzkontakt, aufgrund der herrschenden Gradienten von Kontakt-
spannungen und Wasserstoffkonzentration auf der Oberfläche und im Gefüge
in den Stahl. Eine erhöhte Wasserstoffkonzentration in Lagerstählen führt zur
Versprödung und verursacht Schädigungen wie ”brittle flaking”. Durch die Ver-
wendung von fluorierten Schmierstoffen könnten wasserstoffinduzierte Wälzkon-
taktschädigungen vermieden werden.



Abstract

Hydrogen accelerated rolling contact fatigue is a critical problem affection steel
bearings of different sizes and in different applications. The phenomenon is often
associated with the development of white etching areas (WEA). In the present
study the evolution of hydrogen from the lubricant under tribological contact
was investigated.

The decomposition mechanisms of a multi-alkylated cyclopentane (MAC) lubri-
cant on a steel surface were studied in a ball-on-disc sliding test under vacuum.
An in situ measurement using a mass-spectrometer was conducted to study
possible tribochemical reactions occurring between the lubricant and the metal
surface. The degradation of the lubricant was associated with the adsorption of
hydrogen in addition to the formation of reaction products in the form of alkanes
and alkenes. An increased carbon concentration was detected using XPS up to
a depth of 1µm below the surface of the wear track, which was attributed to re-
actions with the metal surface causing carbon chain cracking and fragmentation
of the lubricant. Additionally, an oxidational reaction between the lubricant
and metal oxides was identified. From the sliding test results, it was shown that
the formation of gaseous reaction products increased with increasing load and
sliding speed. Finally, a correlation between the frictional power density and
the evolution of hydrogen was established.

The diffusion constant of hydrogen was measured by permeation testing of
100Cr6 steel. A comparison of the plastically pre-stained samples with virgin
ones showed no difference in the diffusion constant in the case under consider-
ation indicating no influence of plastic deformation on the diffusion of hydrogen.

The formation of WEA was investigated in rolling contact fatigue tests us-
ing thrust bearings and a commercial hydrocarbon lubricant. During the test,
flaking damage was observed on the rolling elements. Consequently, a cross-
sectional analysis of the rollers showed WEA. Hot gas extraction indicated in-
creased hydrogen concentration. An EBSD grain structure analysis of the white
etching areas indicated an ultra fine grain structure. Moreover, the formation of
WEA was mostly observed on transcrystalline subsurface cracks in the vicinity
of the highest von Mises stress. On the other hand, intercrystalline crack growth
was found close to deep subsurface crack tips, which is typical for hydrogen em-
brittlement.

Thrust bearing tests with MAC and perfluorinated polyether (PFPE) oil were
compared. The bearing race showed flaking damage after running the test with
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MAC oil. In the subsurface zone both transcrystalline and intercrystalline crack
growth were observed. In the vicinity of the transcrystalline circumferential
subsurface cracks formation of a dark etching region (DER) was observed. The
DER was formed close to the zone of maximum von Mises stress. Surface and
lubricant analysis of the tests run with the MAC oil showed the formation of
carboxylic acid due to the decomposition reaction of the lubricant. An increased
hydrogen concentration in the bearing rollers was also measured. Following the
tests with the PFPE oil, the bearing race showed no signs of damage. In the
subsurface region, the development of a DER was found. The analysis of the
bearing race with XPS indicated a tribochemical reaction of the lubricant with
the nascent metal surface, in which an iron fluoride complex was formed. In
both tests, no signs of WEA were detected.

The formation of WEA cannot be directly correlated with the presence of hy-
drogen. However, transcrystalline and intercrystalline subsurface crack growth
were both observed in the case of a hydrogen influenced damage.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.3 Gliederung der Arbeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2 Stand der Technik 5
2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Mechanismen der Wälzkontaktschädigung . . . . . . . . . . . . . 5
2.3 White Etching Areas und White Etching

Cracks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.4 Wasserstoffinduzierte Wälzkontaktermüdung . . . . . . . . . . . . 11
2.5 Tribologie im Vakuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.6 Triboemission im Gleitkontakt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.7 Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen

auf einer Metalloberfläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.8 Degradation von fluorierten Schmierstoffen . . . . . . . . . . . . 18
2.9 Adsorption und Absorption von Wasserstoff

auf Oberflächen in wässrigen Lösungen . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.10 Wasserstoffdiffusion und Trapping . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.11 Wasserstoffpermeation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.12 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.13 Forschungsbedarf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3 Gleitversuche im Vakuum 29
3.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.2 Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.3.1 Gleitversuche mit MAC- und PFPE-Öl . . . . . . . . . . 32
3.3.2 XPS-Analysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.3.3 Variation der Gleitgeschwindigkeit . . . . . . . . . . . . . 38
3.3.4 FTIR- und NMR-Analysen . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3.4 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4 Wasserstoffpermeation 49
4.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.2 Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.3 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

VII



VIII INHALTSVERZEICHNIS

4.4 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

5 Wälzkontaktermüdung 59
5.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.2 Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.3 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

5.3.1 Wälzversuche mit einem Referenzschmierstoff . . . . . . . 63
5.3.2 Berechnung der Kontaktspannungen . . . . . . . . . . . . 69
5.3.3 Wälzversuche mit einem MAC-Öl . . . . . . . . . . . . . . 70
5.3.4 Wälzversuche mit PFPE-Öl . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
5.3.5 Berechnung der Kontaktspannungen . . . . . . . . . . . . 82
5.3.6 Wasserstoffanalysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.4 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
5.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

6 Abschließende Diskussion 89

7 Zusammenfassung 97

8 Ausblick 99

Literaturverzeichnis 102



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Wälzkontaktermüdung in Lagerungen manifestiert sich typischerweise als Riss-
wachstum unterhalb der Oberfläche und eventuelles Abblättern der Lagerlauf-
bahnoberfläche [1]. Im Fall ölgeschmierter Kontakte ist der zugrunde liegende
Schädigungsmechanismus für Rissinitiierung und Risswachstum möglicherweise
durch absorbierten Wasserstoff beschleunigt. Dies wird oft mit dem Auftreten
von ”white etching areas” (WEAs) verbunden, welche so benannt wurden we-
gen der im Lichtmikroskop sichtbaren weißen Verfärbung nach dem Ätzen mit
Nital. Dabei handelt es sich höchstwahrscheinlich um Anlagerungen von na-
nokristallinem Ferrit an Rissflanken unterhalb der Wälzkontaktfläche innerhalb
der martensitischen Matrix [2–4]. Lagerschäden aufgrund von WEAs werden oft
auch als ”brittle flaking” bezeichnet. Diese Art der Wälzkontaktschädigung be-
zeichnet ein vorzeitiges Ausbrechen von Teilen der Laufbahn [5]. ”Brittle flaking”
stellt ein erhebliches industrielles Problem dar und betrifft Lager verschiedener
Größen in einer weiten Bandbreite von Anwendungen. Trotz einer beträchtli-
chen Anzahl von Literaturstellen zu diesem Thema ist der Mechanismus für
die Generierung und Absorption von Wasserstoff noch unklar. Zahlreiche Un-
tersuchungen wurden in den 1960er und 1970er Jahren durchgeführt mit dem
Ziel Wasserkontaminationen des Schmierstoffs als mögliche Quelle für den Was-
serstoff darzulegen. Cantley [6] schrieb die Reduktion der Lagerlebensdauer bei
einer zunehmenden Wasserkonzentration im Schmierstoff dem Einfluss von Was-
serstoff zu. Grunberg et al. [7], Ciruna und Szieleit [8] evaluierten den Einfluss
von Wasserkontaminationen auf die Ermüdungsdauer unter Verwendung eines
4-Kugel-Testers und Messungen der Wasserstoffkonzentration der Kugeln nach
dem Test. Grunberg et al. [7] folgerten, dass Wasserstoff einen entscheidenden
Einfluss auf die Lebensdauer von Wälzkontakten hat und dass die Anwesen-
heit von Wasser im Schmierstoff diesen Effekt verstärkt. Ciruna und Szieleit [8]
zeigten in Oxidationsversuchen, dass der Wasserstoff in einer Oxidationsreak-
tion des Schmierstoffs mit der Stahloberfläche entsteht. Verunreinigungen wie
Wasser oder Eisessig beeinflussen die Menge an freigesetztem Wasserstoff. Die
Generierung von Wasserstoff als Produkt einer tribochemischen Reaktion des
Schmierstoffs, in Abwesenheit von Wasser oder anderen Additiven, ist ein zen-
trales Thema zum Verständnis einer Wasserstoffversprödung bei ölgeschmierten
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Wälzkontakten. Tamada und Tanaka [9] verwendeten mit Wasserstoff beladene
Proben in einem Wälzversuch, um die Entstehung von ”brittle flaking” zu un-
tersuchen. Basierend auf diesen Untersuchungen folgerten Tamada und Tana-
ka [9], dass ”brittle flaking” durch Wasserstoff verursacht wird, welcher in einer
Reaktion des Schmierstoffs mit der Metalloberfläche erzeugt und vom Metall an-
schließend absorbiert wird. Kino und Otani [10] postulierten, dass der kritische
Faktor bezüglich der Wasserstofffreisetzung der lokale Anstieg der Temperatur
durch die Reibungswärme sei.

Weiterhin unklar im Zusammenhang mit einer wasserstoffinduzierten Wälzkon-
taktermüdung ist die mögliche Freisetzung von Wasserstoff aus dem Schmier-
stoff. Bisherige Wälzkontaktversuche mit Schlechtadditivierungen wie Wasser
und Eisessig konnten zeigen, dass diese einen negativen Einfluss auf die Le-
bensdauer der Wälzkontakte haben [8]. In Versuchen mit wasserstoffbeladenen
Proben wurde nachgewiesen, dass Wasserstoff einen negativen Einfluss auf die
Lebensdauer der Wälzkontakte hat [9]. Die Freisetzung von Wasserstoff aus dem
Schmierstoff und die Übertragung dieser Erkenntnisse auf Wälzkontakte ist ein
zentrales Thema dieser Arbeit.

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Grundlagen der Wasserstoffversprödung
in geschmierten Wälzkontakten untersucht. Ziel ist die Analyse von Schmier-
stoffdegradationen, welche möglicherweise zur Freisetzung von Wasserstoff im
Wälzkontakt führen. Hierfür werden grundlegende Versuche zur Degradation
eines kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffs (MAC-Öl) durchgeführt. Die Me-
chanismen, welche zur Freisetzung von Wasserstoff aus dem Schmierstoff führen,
werden dabei erarbeitet. Mit Hilfe von Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS), Massenspektrometrie (MS), Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kern-
spinresonanzspektroskopie (NMR) entsteht ein detailliertes Bild der Degrada-
tion des Schmierstoffs im Gleitversuch unter Vakuumatmosphäre. Zusätzlich
werden vergleichende Versuche zwischen einem multialkylierten Cyclopentan
(MAC) und einem perfluorierter Polyether (PFPE) durchgeführt. Innerhalb der
Analysen konnten einzelne Wasserstoffquellen wie das Probenmaterial und An-
lagerungen von Wasser auf der Probenoberfläche ausgeschlossen werden.

Der möglicherweise innerhalb einer tribochemischen Schmierstoffreaktion ent-
stehende Wasserstoff lagert sich in Absorptions- und Adsorptionsreaktionen auf
der Stahloberfläche an und diffundiert unter dem Einfluss von Temperatur und
mechanischer Spannung in den Stahl. Dies führt zur Materialversprödung und
Schädigung. Zur Analyse der Diffusion von Wasserstoff in 100Cr6 werden Per-
meationsversuche durchgeführt. Innerhalb dieser Versuche wird die Diffusions-
konstante für Wasserstoff in 100Cr6 bestimmt. Anhand der Diffusionskonstante
kann die Verteilung der Wasserstoffkonzentration in einem Bauteil für eine be-
liebige Wasserstoffkonzentration auf der Oberfläche berechnet werden.

In Schadensanalysen an axialen Zylinderrollenlagern aus Versuchen mit einem
Referenzschmierstoff werden die entstandenen Schädigungen bezüglich eines Was-
serstoffeinflusses untersucht. Von besonderem Interesse sind Schädigungen wie
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”brittle flaking” und WEAs, die im Verdacht stehen, eine wasserstoffinduzierte
Schädigung zu sein. In Wälzversuchen mit axialen Zylinderrollenlagern, wel-
che mit MAC- und PFPE-Öl geschmiert werden, können wasserstoffinduzierte
Schädigungen wie ”brittle flaking” erzeugt werden. Der Vergleich zwischen den
auftretenden Schädigungen nach Versuchen mit MAC- und PFPE-Öl zeigt, wel-
chen Einfluss eine Schmierstoffdegradation hat. Schmierstoffanalysen mit FTIR
und NMR geben Auskünfte über die Zersetzung des Schmierstoffs durch den
Wälzversuch. Zusätzliche Oberflächen- und Tiefenprofilanalysen mittels XPS
zeigen die Veränderung der Lageroberfläche und der tribologisch belasteten
Randschicht infolge einer tribochemischen Reaktion. Eine Übertragung der im
Vakuumtribometer erarbeiteten Mechanismen zur Schmierstoffdegradation auf
ein tribologisches System unter normaler Atmosphäre hilft, wasserstoffinduzierte
Schädigungen an tribologischen Kontakten besser zu verstehen.

1.3 Gliederung der Arbeit

Stand der Technik

Im Stand der Technik werden die wesentlichen Grundlagen für das Verständnis
der Arbeit erläutert.

Gleitversuche im Vakuum

Die Analysen zur tribochemischen Schmierstoffdegradation wurden in Gleitver-
suchen im Vakuum durchgeführt. Für die Versuche wurden ein multialkyliertes
Cyclopentan (MAC) und ein perfluorierter Polyether (PFPE) als Schmierstoffe
verwendet. Die tribochemischen Reaktionsprodukte der Schmierstoffdegradati-
on wurden mit einem Massenspektrometer detektiert. Dabei wurde die Freiset-
zung von Wasserstoff aus einem geschmierten Kontakt untersucht.

Wasserstoffpermeation

In diesem Kapitel wurden Permeationsversuche mit 100Cr6 Stahl durchgeführt.
Ein Teil der Proben wurde plastisch gedehnt, um den Einfluss von plastischen
Deformationen auf die Wasserstoffdiffusion zu untersuchen. Weiterhin wurde die
Diffusionskonstante für Wasserstoff in 100Cr6 bestimmt.

Wasserstoffinduzierte Wälzkontaktermüdung

Für die Untersuchungen zur wasserstoffinduzierten Wälzkontaktermüdung wur-
den Lager aus Wälzversuchen mit MAC- und PFPE-Öl untersucht. Die Wälzver-
suche wurden in Zusammenarbeit mit Klüber Lubrication durchgeführt. Nach
einem Wälzversuch mit einem Referenzschmierstoff wurden Schadensanalysen
durchgeführt. Hierbei konnten WEAs und ”brittle flakings” nachgewiesen wer-
den. Diese stehen im Verdacht, eine wasserstoffinduzierte Wälzlagerschädigung
zu sein. In den Versuchen mit MAC- und PFPE-Öl wurde versucht, eine solche
Schädigung zu erzeugen.
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Abschließende Diskussion

Die abschließende Diskussion betrachtet die einzelnen Kapitel im Kontext zuein-
ander. Sie versucht, die Aspekte der Kapiteldiskussionen in Bezug zur gesamten
Arbeit zu stellen. Die zentralen Punkte der Kapiteldiskussionen werden dabei
nochmals aufgegriffen. Die abschließende Diskussion soll einen Zusammenhang
zwischen der Zielsetzung, der Motivation und den wesentlichen Ergebnissen der
Arbeit herstellen.

Zusammenfassung und Ausblick

Die anschließenden Kapitel ”Zusammenfassung und Ausblick” geben einen Über-
blick über die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit sowie einen Ausblick auf noch
offene Punkte. Die Zusammenfassung stellt die wichtigsten Aspekte der Arbeit
in ihrer Gesamtheit dar. Innerhalb des Ausblicks werden mögliche Themen für
weiterführende Arbeiten bezüglich der Wasserstoffversprödung erläutert. Hier-
bei ist die Entwicklung neuartiger Schmierstoffe, Beschichtungen und Materia-
lien ein zentrales Thema für die Vermeidung der Wasserstoffversprödung und
damit der Verlängerung der Lebensdauer von ölgeschmierten Wälzkontakten.



Kapitel 2

Stand der Technik

2.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Grundlagen für das Verständnis der
Arbeit dargestellt. Zu Beginn werden die Grundlagen der Wälzkontaktschädi-
gung sowie einige spezielle Schädigungseffekte beschrieben. Der Wasserstoffein-
fluss auf die Wälzkontaktschädigung spielt dabei eine entscheidende Rolle. Die
zentrale Frage ist hierbei jedoch, wie der Wasserstoff in einem geschmierten
Kontakt entsteht. Hierzu werden einige Erläuterungen zur Tribochemie benö-
tigt. Die Interaktion zwischen Schmierstoff und Metalloberfläche kann hierbei
am besten im Vakuum untersucht werden. Der Zersetzungsprozess von Schmier-
stoffen auf Metalloberflächen ist ebenfalls von entscheidender Bedeutung für das
Verständnis einer Wasserstoffversprödung von geschmierten Kontakten. Nach-
dem die Grundlagen für die Entstehung von Wasserstoff aus einem geschmierten
System erläutert und die Mechanismen der Wälzkontaktschädigung grundlegend
erklärt wurden, folgen noch einige Grundlagen zu Adsorptions- und Absorpti-
onsreaktionen von Wasserstoff auf Metalloberflächen sowie Erläuterungen zu
Wasserstoffdiffusion und Wasserstofffallen im Metallgitter.

2.2 Mechanismen der Wälzkontaktschädigung

Suresh [11] hat in seinem Buch die Grundarten der Oberflächenschädigung bei
Wälzkontakten aufgeführt. Die Ermüdungen der Wälzkontaktoberfläche führt
zu Rissbildungen und zum Abblättern der Oberfläche. Der Schädigungsprozess
wird durch Mikroriss- und Grübchenbildung gefördert. ”Spalling” ist eine Form
der Wälzkontaktermüdung, die zu Ausbrüchen auf der Oberfläche führt. Beim
”Pitting” entstehen Oberflächenkerben und Kavitäten unter dem Einfluss der
Umgebung und der Kontaktermüdung. Beim Fressen findet ein Materialtrans-
fer von einer Kontaktfläche zur anderen statt. Hierdurch wird der Schmierstoff
kontaminiert und erhöhte Vibrationen entstehen im Wälzkontakt.

Laut Schlicht [12] beeinflussen drei Größen wesentlich die Beanspruchung auf
ein Volumenelement unter Wälzbelastung. Hierzu zählen der hydrostatische
Druck, die dominierenden Zugspannungen und deren Orientierung. Innerhalb
einer Überrollung variieren diese und es bilden sich plastische Deformationen un-

5
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ter der Oberfläche. Diese erzeugen Druckeigenspannungen, die ebenfalls einen
Einfluss auf die drei Größen ausüben. Zunächst untersuchte Schlicht [12] die
Abhängigkeit der Festigkeitswerte vom hydrostatischen Druck unter Wälzbean-
spruchung. Die Elastizitätsgrenze wird dabei vernachlässigbar beeinflusst. Je-
doch erfährt das plastische Formänderungsvermögen durch den allseitigen Druck
eine deutliche Steigerung. Hiermit lassen sich große plastische Verformungen un-
ter der Kontaktfläche ohne Rissbildung erklären. Dies kann unter Hertz’scher
Belastung zum Akkumulieren von mikroplastischen Verformungen führen, wel-
che anschließend ein makroplastisches Fließen ermöglichen. Hierdurch können
ideale thermodynamische Bedingungen für die Umwandlung von Restaustenit zu
Martensit geschaffen werden [12]. In einer Tiefe von z/b ≈ 0, 72 und z/b ≈ 0, 57
(Hertz’scher Kontaktdurchmesser b, Tiefe z) unterhalb der Kontaktfläche, ent-
stehen die maximalen Spannungen nach der Gestaltänderungshypothese (GEH),
der Schubspannungshypothese (SH) und der Wechselschubspannungshypothese
(WSH) [13]. Abbildung 2.1 verdeutlicht den Verlauf der Haupt- und Vergleichs-
spannungen unterhalb einer elliptischen Kontaktfläche. Wenn die Ermüdung des

Abbildung 2.1: Verlauf der Haupt- und Vergleichsspannungen unterhalb einer
elliptischen Kontaktfläche (a/b = 6) [13,14].

Gefüges in den Randbereichen der plastischen Zone fortschreitet und der Winkel
der Zugspannungen zur Oberfläche weist, erweitert sich der plastisch verformte
Gefügebereich. Die höchsten Beanspruchungen befinden sich an der oberen Kan-
te des plastisch verformten Bereichs. Mit zunehmenden Druckeigenspannungen
wandert der Übergangsbereich zwischen mikro- und makroplastischen Verfor-
mungen in Richtung Kontaktfläche [13].

Gegner und Nierlich [15] haben ebenfalls den Einfluss von erhöhter Reibung auf
Wälzlagerschäden untersucht. Bei Gleitreibung wirkt eine Tangentialkraft auf
den Wälzkontakt und verschiebt das Maximum der von Mises-Vergleichsspan-
nungen näher zur Oberfläche des Lagers. Dabei können auftretende Vibrationen
die Scherviskosität des Schmierstoffs beeinflussen. Dies fördert den Verschleiß
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durch das Auftreten von Mischreibung und der Schmierstoff wird kontaminiert.
Weiterhin kommt es zur Schmierstoffalterung. Im Zuge dieser wird eine Säure
gebildet, welche den Stahl angreift. Gegner und Nierlich [15] untersuchten die
Oberflächen von Lagern aus der Mischreibung und fanden ”Pittings” sowie die
Ausbildung von Graufleckigkeiten. Hierbei wird eine Korrosionsreaktion als Ur-
sache für das Risswachstum vermutet. Die Rissinitiierung entsteht durch Schub-
spannungen, welche durch die Variation von Schlupf und Last aufgrund der
Vibrationen begründet werden. Das anschließende transkristalline Risswachs-
tum ist ein Korrosionseffekt. Zwirlein und Schlicht [16] haben den Einfluss von
Reibung und Eigenspannungen auf die Wälzbeanspruchung untersucht. Gleit-
reibungsanteile verlagern die Zone der maximalen Vergleichsspannungen näher
zur Wälzkontaktfläche (siehe Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2: Einfluss des Reibkoeffizienten auf den Verlauf der Vergleichs-
spannungen nach der Gestaltänderungshypothese σv/p0 über der normierten
Tiefe z/b [16].

Tsushima [17] hat das zugspannungsgesteuerte Risswachstum in Kugellagern
untersucht. Dabei entstehen Schubspannungen parallel zur Lageroberfläche, wel-
che für das Risswachstum und die Rissinitiierung verantwortlich sind. Allerdings
gibt es Schädigungen, die hiermit nicht erklärt werden können. Unterhalb der
Kontaktfläche bildet sich ein dreidimensionales Feld von Druckspannungen aus.
Dabei können sich Zugdehnungen rechtwinklig zur maximalen Druckspannung
ausbilden. Diese führen zum Risswachstum. Ein so entstandener Riss kann auch
unter kleinen Kontaktpressungen aufgrund der elastischen Zugdehnungen weiter
wachsen. Im Fall von großen Kontaktpressungen entstehen plastische Deforma-
tionen und Zugdehnungen, die das Risswachstum beeinflussen.

Beheshti und Khonsari [18] haben Simulationen zum Einfluss von Gleitantei-
len auf die maximalen Schubspannungen in einem Wälzkontakt durchgeführt.
Dabei konnte nachgewiesen werden, dass der Gleitanteil die Verteilung der ma-
ximalen Schubspannungen stark beeinflusst. Mit steigendem Reibkoeffizienten
wandern die maximalen Schubspannungen näher zur Wälzkontaktoberfläche. In
der Simulation geschieht dies für Reibkoeffizienten größer 0,207. Warhadpande
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et al. [19] haben den Einfluss von plastischen Deformationen unterhalb der Ober-
fläche auf die Rissinitiierung in wälzbeanspruchten Bauteilen simuliert. Dabei
stand die als ”Spalling” bezeichnete Schädigungserscheinung bei Wälzlagerun-
gen im Vordergrund. Hierbei lösen sich Teile der Laufbahn des Wälzlagers ab.
Dies wird durch Risswachstum unterhalb der Oberfläche verursacht. Warhad-
pande et al. [19] konnten zeigen, dass plastische Deformationen unterhalb der
Oberfläche eine entscheidende Rolle auf die Rissinitiierung haben. Falls sich Ein-
schlüsse unterhalb der Oberfläche befinden, verändern diese das Spannungsfeld
und führen zu lokalen Spannungsüberhöhungen. Die entstehenden plastischen
Deformationen führen zur Rissinitiierung. Oila und Bull [20] haben Oberflä-
chenschädigungen in Wälzkontakten untersucht. Hierfür wurden Versuche an
einem Zwei-Scheiben-Tribometer durchgeführt. Im Fokus dieser Untersuchun-
gen standen die Einflussfaktoren auf die Entstehung von Mikropittings. Oila
und Bull [20] konnten zeigen, dass die Rissinitiierung für Mikropittings maß-
geblich von der Kontaktdruckspannung abhängt. Das Risswachstum wird jedoch
durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern begünstigt. Canadinc et al. [21]
haben ”Finite Element”-Simulationen zum Risswachstum und zum Ermüdungs-
risswachstum in Wälzkontakten durchgeführt. Es konnte dargestellt werden,
dass höhere Kontaktpressungen zu höheren Risswachstumsraten führen. Wäh-
rend höhere Reibkoeffizienten zwischen den Rissflächen zueinander eine Ver-
langsamung der Risswachstumsrate bewirken. Der ins Material wachsende Riss
erzeugt eine plastische Deformationszone an den Rissflächen und der Rissspitze.
Unter Wälzbelastung beeinflussen tangentiale Belastungen der Oberfläche signi-
fikant die Rissöffnung und das Risswachstum an der Rissspitze von 45◦-Rissen
zur Oberfläche.

Voskamp und Mittemeijer [22] untersuchten die Entstehung einer ferritischen
Phase in 100Cr6 Stahl unter zyklischer Belastung im Wälzkontakt mit Rönt-
genbeugung (XRD). Dabei konnte die Entstehung zweier Texturen in der ferriti-
schen Zone unterhalb der Wälzkontaktfläche beobachtet werden. Die ferritische
Zone wird als ”dark etching region” (DER) bezeichnet. Bei den beiden Tex-
turen handelt es sich um weiße Bänder (”white bands” (WB)) in verschiedenen
Winkeln zur Oberfläche ”low angle bands” (LAB) und ”high angle bands” (HAB)
innerhalb der DER. Diese sind oft mit ”Spalling” auf der Oberfläche, Eigenspan-
nungen und einer Verringerung der Härte unterhalb der Laufbahn verbunden.
Die beiden Texturen sind ein Produkt von dynamischen Rekristallisationspro-
zessen im Werkstoff. Die lokal entstehenden plastischen Deformationen während
der Überrollung sind mit der Freisetzung von Energie in Form von Wärme ver-
bunden. Diese ist nötig, um die Rekristallisation zu ermöglichen. Die Art des
”Spallings”, das hierdurch auf der Lageroberfläche entsteht, wird durch die Tex-
tur unterhalb der Oberfläche beeinflusst. Swahn et al. [23] haben das Auftreten
von DERs bei Wälzlagern untersucht. Infolge der Materialermüdung beginnt die
Ausbildung der DER im Bereich der höchsten Schubspannungen unterhalb der
Lagerlaufbahn. Dabei löst sich der Martensit auf und es bildet sich eine ferriti-
sche Zone. Fraglich ist hierbei, was mit dem Kohlenstoff passiert, denn Ferrit
hat eine viel niedrigere Kohlenstoffkonzentration als Martensit. Mit fortschrei-
tender Ermüdung des Gefüges entstehen in der DER weiße Bänder in einem
Winkel von zirka 30◦ und 80◦ zur Laufbahn. Diese Bänder erstrecken sich oft
über eine Phasengrenze wie beispielsweise Zementit (Fe3C)-Partikel im Gefüge.
Diese bestehen aus stark deformiertem Ferrit. Eine Analyse der Kohlenstoff-
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konzentration der 80◦ Bänder ergab eine Konzentration von nahezu Null. Die
Bänder verlaufen durch die gesamte DER und formen eine lamellare Struktur.
Abbildung 2.3 zeigt schematisch die DER unterhalb der Wälzkontaktfläche mit
LABs und HABs.

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer DER mit LABs und HABs un-
terhalb der Wälzkontaktfläche [22].

Zwirlein und Schlicht [16] haben den Einfluss von Reibung und Eigenspannun-
gen auf die Wälzbeanspruchung untersucht. Dabei verlagern die Druckeigen-
spannungen die Region der maximalen Beanspruchung näher zur Oberfläche.
Auf der Oberfläche und in oberflächennahen Schichten macht sich der Einfluss
der Reibung bemerkbar. Basierend auf durchgeführten Berechnungen konnte die
Entstehung von weißen Bändern begründet werden. Dabei entstehen flache WB
(LAB) senkrecht zur relativen Zugspannung und steile WB (HAB) entlang der
Hauptschubspannungen. Bhargava et al. [24] haben versucht, die Entstehung
von WB mit einer Finite Element-Simulation eines Wälzkontakts zu beschrei-
ben. Hierbei konnte gezeigt werden, dass während des Überrollvorgangs ein Be-
reich mit erhöhter plastischer Aktivität entsteht. Diese deckten sich teilweise
mit den Bereichen, in denen experimentell die WB nachgewiesen wurden.

Dommarco et al. [25] haben Wälzkontaktversuche mit Proben, welche unter-
schiedliche Restaustenitgehalte aufwiesen, durchgeführt. Das Spannungsfeld in-
folge der Wälzkontaktermüdung wandelt den Restaustenit in Martensit um. Die
Transformationskinetik ist dabei von der Tiefe und dem Spannungszustand, spe-
ziell den Schubspannungen, abhängig. Miller [26] beschreibt drei Stadien des
Risswachstums: Die Rissinitiierung auf der Oberfläche durch Schubspannun-
gen, das transiente Risswachstum und das zug- oder schubspannungsgetriebene
Risswachstum unterhalb der Oberfläche. Ringsberg und Bergkvist [27] konnten
dies durch ”Finite Element”-Simulation bestätigen. Dabei konnte gezeigt werden,
dass für Risse mit einem Winkel von 10◦, 15◦ und 20◦ zur Oberfläche das KII

Risswachstum häufiger auftritt als bei Rissen mit 25◦ und 45◦ zur Oberfläche.
Dies zeigt, dass Schermode II Belastungen in der Oberfläche für die Rissinitiie-
rung in der Oberfläche von Wälzkontakten verantwortlich sind.
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2.3 White Etching Areas und White Etching
Cracks

Verschiedene Autoren [2, 28] haben Wälzversuche mit einem Zwei-Scheiben-
Tribometer durchgeführt. Im Focus dieser Untersuchungen stand die Erzeugung
von WEAs und ”white etching cracks” (WEC). Die Wälzkörper wurden mit un-
terschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen beladen. Innerhalb des Versuchspro-
gramms wurde die Kontaktpressung und die Anzahl der Lastzyklen variiert. Es
ergaben sich starke Anzeichen dafür, dass WEAs / WECs von Einschlüssen in-
itiiert werden [28]. Durch die Vernetzung von ”Butterflies” oder kleineren WECs
können WEC-Rissnetzwerke gebildet werden. Die Entstehung von ”Butterflies”
ist bei Versuchen mit einer Versuchsdauer von mehr als 208 h und einer Kontakt-
pressung von 2GPa unabhängig von der Wasserstoffkonzentration im Wälzkör-
per. Bei Kontaktpressungen zwischen 1,2GPa und 2GPa steigt die Anzahl der
entstandenen ”Butterflies” mit der Pressung und der Zyklenzahl an [28]. Evans
et al. [2] führten REM-, FIB-, und STEM/TEM-Analysen an WEAs durch. Die
3D-FIB Untersuchungen eines WEAs ergab, dass es sich hierbei um nanokristal-
linen kubisch-raumzentrierten Ferrit mit Anteilen weiterer Phasen handelt. Zu
diesen zählen unter anderem Einschlüsse und sphärische Karbide. Die Korngröße
der Ferritkörner liegt zwischen 10 nm und 60 nm. Eisen- und Chromkarbide wur-
den innerhalb des WEAs nachgewiesen. Die sphärischen M3C Karbide lösen sich
auf, wo Streifen von nanokristallinen Körnern die sphärischen Karbide kreuzen.
Diese bestehen aus Nanokörner von 3 nm - 15 nm Größe. Hiermit konnten Evans
et al. [2] beweisen, dass die Bildung von Nanokörnern und die Zersetzung von
M3C Karbiden im Zusammenhang mit der Entstehung von WEAs steht. Gra-
bulov et al. [3] und Grabulov et al. [4] führten ebenfalls SEM-, EBSD-, TEM-
und FIB-Analysen an WEAs durch. Diese bestehen aus ultrafeinen nanokris-
tallinen Ferritkörnern, welche in einem Rekristallisationsprozess bei niedrigen
Temperaturen entstehen. Dieser ist die Folge eines Stabilisierungsprozesses von
Gitterfehlern durch den im Festkörper gelösten Kohlenstoff.

Greco et al. [29] und Evans et al. [30] haben Schadensanalysen an Wälzlagern
aus Windkraftanlagen durchgeführt. Einige der Lager zeigten WEAs an den
Rissflächen. Greco et al. [29] führten Härteprüfungen mit einem Nanoindenter
an diesen WEAs durch. Dabei konnte ein Unterschied in der Härte zwischen
dem Ausgangsmaterial und dem WEA gemessen werden. Die Härte im WEA
ist höher als im Ausgangswerkstoff. Ein Mechanismus für die Entstehung von
WECs ist eine Rissinitiierung unterhalb der Lageroberfläche, welche meistens
an einem Einschluss beginnt. Dabei bilden sich sogenannte ”Butterflies” aus.
Diese kleinen WECs können sich zu größeren Netzwerken zusammenschließen
und möglicherweise zur Lageroberfläche wachsen, wo sie zu großen Ausbrüchen
(”white structure flaking”) führen [30].

Harada et al. [31] haben Wälzversuche mit Proben aus Wälzlagerstahl durch-
geführt und dabei die Entstehung von WEAs untersucht. Im Anfangsstadium
eines WEAs ist zunächst nur die Ausbildung von nadelförmigen Strukturen
durch die schubspannungsinduzierte Deformation von Martensit zu beobachten.
Dabei werden kugelförmige Karbide plastisch deformiert. Mikroporen entste-
hen in unmittelbarer Nähe zu Restaustenit und kugelförmigen Karbiden. Dieser
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Prozess wird durch die plastische Deformation des Martensits und der Karbi-
de verursacht. Die durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern verursachten
Schubspannungen haben einen großen Einfluss auf die Entstehung von WEAs.
Innerhalb der WEAs konnte eine amorphe Struktur beobachtet werden. Das
impliziert, dass Poren und Amorphisierung ein Ergebnis von plastischen Defor-
mationen sind.

2.4 Wasserstoffinduzierte Wälzkontaktermüdung

Gegner und Nierlich [32] haben Lager von Lichtmaschinen untersucht, die auf-
grund einer wasserstoffinduzierten Schädigung ausgefallen waren. Auf der Lauf-
bahn des Lagers wurden Miniaturschmelzkrater aufgrund von Stromdurchgän-
gen durch das Lager gefunden. Diese sind auch die Ursache für den Wasser-
stoffeintritt in das Lager. In der Mikrostrukturanalyse des Lagers konnten in
der DER unterhalb der Lageroberfläche WB und Rissinitiierungen beobachtet
werden. Hamada und Matsubara [33] haben Wälzversuche mit 2% Schlupf in
einem Zwei-Scheiben-Tribometer durchgeführt. Die Wälzköper wurden vor den
Versuchen mit Wasserstoff beladen. Hamada und Matsubara [33] konnten zei-
gen, dass der Wasserstoff zu einem verfrühten Oberflächenschaden (”flaking”)
führt. Hohe Wasserstoffkonzentrationen im Wälzkörper führen zu charakteris-
tischen Veränderungen der Mikrostruktur im Material, während niedrige Was-
serstoffkonzentration nicht zwingend zu einem Schaden führen. Vegter und Sly-
cke [34] haben Untersuchungen mit Wasserstoff beladenen Lagern durchgeführt.
Die Beladung der Lager erfolgte dabei elektrochemisch. An den beladenen La-
gern konnten große Rissnetzwerke von WECs beobachtet werden. Diese konn-
ten in unbeladenen Lagern aus Vergleichsversuchen nicht gefunden werden. Der
Wasserstoff fördert dabei nur das Risswachstum. Das ”white etching” entsteht
durch das Reiben der Rissflanken gegeneinander und dem Materialtransport
von einer Rissflanke zur anderen. Szost und del Castillo [35] haben Wälzver-
suche mit 5 ppm Wasserstoff beladenen Proben durchgeführt. Beim Vergleich
mit unbeladenen Proben konnte eine frühzeitige Schädigung der wasserstoffbe-
ladenen Wälzkörper beobachtet werden. In der Mikrostrukturanalyse der mit
Wasserstoff beladenen Proben konnten WEAs und Risse unterhalb der wälzbe-
anspruchten Oberfläche festgestellt werden. Die Kerbschlagzähigkeit der Proben
wurde durch den Wasserstoff nur moderat verändert und die Härte der Proben
wurde gar nicht beeinflusst [35]. Der Wasserstoff interagiert mit den herrschen-
den Spannungen und Belastungen bei Wälz- und Gleitkontakten in 3 Zonen.
Unmittelbar unterhalb der Oberfläche desorbiert Wasserstoff von der Kontakt-
fläche. Unterhalb dieses Bereichs interagiert der Wasserstoff mit den Hertz’schen
Kontaktspannungen und Zugspannungen. Dies führt zur Degradation des Stahls
mit Rissbildung als Folge [36].

Diverse Autoren [37–39] haben zyklische Torsionsversuche mit einer zusätzli-
chen statischen Druckbelastung durchgeführt. Diese Belastungsart ist vergleich-
bar mit der Belastungssituation in einem Wälzlager. Murakami et al. [37] ana-
lysierten Bruchflächen aus diesen Versuchen und konnten die Ausbildung ei-
ner dunklen Verfärbung der Bruchfläche um einen Einschluss herum beobach-
ten. Dieser Effekt war an den meisten Bruchflächen aus Ermüdungsversuchen
mit einer hohen Lastwechselzahl zu beobachten. Sie konnten zeigen, dass die
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Proben aufgrund der Wärmebehandlung einen erhöhten Wasserstoffgehalt von
0,7 ppm bis 0,9 ppm aufwiesen. Vor der Wärmebehandlung waren es 0,3 ppm
bis 0,4 ppm Wasserstoff [37]. Mit Hilfe von Sekundärionen-Massenspektrometrie
(SIMS) konnten Takai et al. [40] nachweisen, dass Einschlüsse als sehr gute
Wasserstofffalle dienen, besser als Korngrenzen und Versetzungen. Die dunkle
Verfärbung um einen Einschluss wird durch den am Einschluss gefangenen Was-
serstoff sowie durch die zyklische Belastung verursacht [37]. Fujita et al. [38]
untersuchten den Einfluss von Wasserstoff auf die Ausbildung von Mode II Ris-
sen in Wälzlagerstählen. Dabei wurde die Spannungsverteilung, welche in einem
Wälzkontakt herrscht in Druck-Torsionsversuchen nachgebildet. Die Initiierung
von Ermüdungsrissen wie auch die Ermüdungslebensdauer ist von der Höhe der
statischen Druckspannung und der Wasserstoffkonzentration in der Probe ab-
hängig. Unter reiner Torsionsbeanspruchung befindet sich der Rissursprung für
unbeladene Proben in der Matrix des Materials. Für beladene Proben befindet
sich der Rissursprung an Einschlüssen unterhalb der Oberfläche. Der Wasserstoff
führt vermutlich zu lokalen plastischen Deformationen, welche das Risswachs-
tum nach Mode I begünstigen. Für zyklische Torsionsversuche mit statischer
Druckbelastung konnten Fujita et al. [38] für unbeladene Proben eine Rissiniti-
ierung an Einschlüssen feststellen. Dabei verläuft das Risswachstum nach Mode
II. Bei wasserstoffbeladenen Proben befindet sich der Rissursprung in der Ma-
trix. Dieser führt zur Ausbildung von Mode II Rissen durch lokales Abgleiten von
Gitterebenen und zur Bildung von Gleitbändern. Die statische Druckspannung
verzögert das Verzweigen von Mode II Rissen zu Mode I. Ziel der Untersuchun-
gen von Mine et al. [39] war es, Aussagen über die Löslichkeit und Diffusivität
von Wasserstoff in Edelstählen zu treffen und den Einfluss von Wasserstoff auf
das Ermüdungsrisswachstum beurteilen zu können. Dazu wurden Proben mit
Wasserstoff beladen. Ein Teil der Proben wurde vor der Beladung plastisch
gedehnt, um den Einfluss von Versetzungen und Defekten auf Diffusion und
Löslichkeit zu untersuchen. Eine dehnungsinduzierte Erhöhung des Martensi-
tanteils im Gefüge verbessert die Diffusivität von Wasserstoff bei austenitischen
Edelstählen. Das Einbringen von Defekten und Versetzungen durch plastisches
Dehnen der Proben verbessert die Löslichkeit von Wasserstoff, beeinflusst jedoch
die Diffusivität. Der dehnungsinduzierte Martensit verursacht zwei konkurrie-
rende Mechanismen. Zum Einen wird die Löslichkeit von Wasserstoff durch das
Einbringen von Wasserstofffallen erhöht. Zum Anderen besitzt der eingebrachte
Martensit eine geringere Löslichkeit von Wasserstoff als Austenit. In Proben mit
dehnungsinduziertem Martensit konnte eine höhere Sensitivität der Risswachs-
tumsrate unter Wasserstoffeinfluss nachgewiesen werden als in Proben ohne deh-
nungsinduzierten Martensit. Bei Edelstählen die keine martensitische Umwand-
lung des Gefüges nach plastischer Dehnung zeigen, konnte kein Einfluss des
Wasserstoffs auf die Risswachstumsrate nachgewiesen werden. Karsch et al. [41]
haben Ermüdungsversuche mit sehr hohen Zyklenzahlen (VHCF) an Wälzlager-
stählen (100Cr6) durchgeführt. Unter reiner Torsionsbeanspruchung konnte ein
Versagen der Proben an Einschlüssen wie Titannitriden und Chromkarbiden be-
obachtet werden. Bei Druck-Torsionsbeanspruchung sind Oxidagglomerate und
Chromkarbide ausschlaggebend für das Versagen der Proben. Wasserstoffbela-
dene Proben zeigen ein Versagen an Mangansulfiden und globularen oxidischen
Einschlüssen (Schlacke). Verantwortlich hierfür ist die schlechte Verbindung zwi-
schen der Materialmatrix und den Einschlüssen.
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Tau et al. [42] haben 4-Punkt-Biegeversuche an martensitischen und bainitischen
Stählen durchgeführt. Die Proben für diese Versuche wurden elektrochemisch
mit Wasserstoff beladen. Tau et al. [42] konnten zeigen, dass die Diffusion von
Wasserstoff in Stahl von der Mikrostruktur des Stahls abhängig ist. Das Ermü-
dungsrisswachstum von unbeladenen Stahlproben ist für die verwendeten Stähle
unabhängig von der Mikrostruktur und der Festigkeit. Bei wasserstoffbeladenen
Proben beeinflusst die Mikrostruktur signifikant das Ermüdungsrisswachstum
wie auch den Mode des Risswachstums. Die Risswachstumsrate von martensiti-
schen Stählen im Zusammenhang mit Wasserstoff steigt mit der Steckgrenze der
Stähle an. In hochfesten martensitischen Stählen verändert sich der Rissverlauf
nahe der Probenoberfläche zu intergranularem Risswachstum.

2.5 Tribologie im Vakuum

Kohara et al. [43] vermuteten drei Hauptmechanismen, die zur Zersetzung eines
Schmierstoffs und zur Abgabe von Wasserstoff führen können: Die Zersetzung
des Schmierstoffs in einer katalytischen Oberflächenreaktion, das Zerreiben des
Schmierstoffs aufgrund zu hoher Schubspannungen innerhalb des Schmierstoffs
und die thermische Zersetzung des Schmierstoffs aufgrund der entstehenden
Reibungswärme. Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurden diverse tribo-
logische Analysen im Ultra-Hoch-Vakuumkammer durchgeführt [43–47]. In ge-
schmierten Gleitversuchen zwischen Kugel und Platte wurden die entstehenden
Ausgasungen aus dem Versuch mit einem Massenspektrometer analysiert. Ko-
hara et al. [43] setzten zwei verschiedene Materialvarianten (100Cr6 Stahl, Silizi-
umnitridkeramik) sowie diverse Schmierstoffe (Mineralöl (MO), Polyalphaolefin
(PAO), Ester, Ether, Glycol, Perfluorpolyether (PFPE)) ein und führten bei
ihren Untersuchen ”stop and go” Versuche durch, bei denen immer wieder ein
Bezug zum Wasserstoffgrundgehalt in der Vakuumkammer hergestellt wurde.
Im Versuch ist ein deutlicher Anstieg des Wasserstoffmesssignals mit der Gleit-
bewegung festzustellen. In einer Gegenüberstellung der zwei Materialvarianten
und der getesteten Öle wurde ein wasserstofffreies PFPE-Öl als Referenz ver-
wendet. Im Fall der Stahlprobenpaarung konnte ein Wasserstoffsignal außer bei
Schmierung mit dem PFPE-Öl gemessen werden. Die Keramikprobenpaarung
zeigte mit keinem Öl ein Wasserstoffsignal. In einer weiteren Gegenüberstel-
lung zwischen auftretendem Verschleiß in den Versuchen und dem freigesetztem
Wasserstoff konnten Kohara et al. [43] einen Zusammenhang mit einer kata-
lytischen Oberflächenreaktion herstellen. Der freigesetzte Wasserstoff aus dem
Schmierstoff ist dabei abhängig von der Schmierfähigkeit des Öls und nicht
von der chemischen Struktur. Es ist bestätigt worden, dass der Schmierstoff
in einer katalytischen Oberflächenreaktion mit der frischen Stahloberfläche de-
gradiert wird und dabei Wasserstoff abgibt. Diverse Autoren [44–46] verwen-
deten für ihre Untersuchungen eine Stahlprobenpaarung bestehend aus einer
6,35mm Kugel und einer 24mm Stahlscheibe, beide aus 100Cr6. Als Schmier-
stoff wurde ausschließlich ein 1,2,4-Tris-2-Octyl-1-Dodecyl Cyclopentan (MAC-
Fluid) von Nye-Lubrication (Nye Synthetic Oil 2001A) verwendet [44–47]. Dies
ist ein ultrahochvakuumstabiles Öl, welches für Anwendungen im Weltall entwi-
ckelt wurde. Verschiedene Autoren [44–46] variierten in ihren Versuchen die Last
und die Gleitgeschwindigkeit, um den Einfluss dieser Größen auf die Zersetzung
des Schmierstoffs zu untersuchen. Der zu Beginn des Reibversuchs freigesetzte
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Wasserstoff stammt nicht vom Schmierstoff, sondern von Resten von Reinigungs-
mitteln und chemisch gebundenem Wasser auf der Stahloberfläche. Hierbei wur-
de der Wasserstoff nicht in einer katalytischen Oberflächenreaktion freigesetzt,
sondern auf Grund von thermischen Desorptionsprozessen durch die Reibungs-
wärme [44–46]. Erst nachdem der Reibversuch die Oxidschicht auf der Stahl-
oberfläche entfernt hat und diese mit dem Schmierstoff reagieren kann, wurde
eine deutlich größere Menge an Wasserstoff freigesetzt. Zusätzlich zum Wasser-
stoff konnten auch Kohlenwasserstoffe (CH+

3 , C2H+
3 , C2H+

4 , C3H+
7 ) detektiert

werden. Diese stammten aus der katalytischen Zersetzungsreaktion des Schmier-
stoffs mit der Stahloberfläche. Die Variation von Last und Gleitgeschwindigkeit
zeigte, dass die Desorption von Wasserstoff parabolisch mit der Last und linear
mit der Gleitgeschwindigkeit zunimmt [44–46]. Dieses Verhalten konnte auch für
die freigesetzten Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Das Verhältnis zwi-
schen freigesetzten Kohlenwasserstoffen undWasserstoff ist unabhängig von Last
und Gleitgeschwindigkeit. Dies bedeutet, dass die Zersetzung des Schmierstoffs
und die damit verbundenen Verhältnisse an erzeugtem Wasserstoff zu Kohlen-
wasserstoffen unabhängig von der mechanischen Beanspruchung im Schmier-
spalt sind.

Der Einfluss von schwefelhaltigen Additiven auf die Zersetzung von 1,2,4-Tris-
2-Octyl-1-Dodecyl Cyclopentan wurde von unterschiedlichen Autoren [45, 46]
untersucht. Dazu wurde dem Schmierstoff 1Gew.-% di-tert-dodecyl-Disulfid bei-
gemischt. Um die Oberflächenreaktion zwischen Schmierstoff, Additiv und der in
der Reibspur frisch gebildeten Stahloberfläche besser zu verstehen, wurden XPS-
Analysen durchgeführt. Dabei wurden Eisen-Schwefelverbindungen (FeS) und
Sauerstoff-Eisenverbindungen wie Eisenoxid und Eisenhydroxid gefunden. Die
Additivmoleküle reagieren mit der Stahloberfläche und bilden vermutlich Eisen-
Schwefelverbindungen, die eine katalytische Oberflächenreaktion des Schmier-
stoffs mit dem Stahl verzögern [45, 46]. In [45] werden die Ergebnisse von [44]
und [46] noch einmal aufgegriffen und mit TOF/SIMS-Analysen unterstützt.
Hierbei wurden in der Reibspur FeS bis in eine Tiefe von 500 nm unter der
Reibspur sowie FeO2 und Kohlenwasserstoff-Sulfidverbindungen auf der Reib-
spur nachgewiesen. In den Randbereichen neben der Reibspur konnten diese
Verbindungen nicht detektiert werden. Schwefeladditive reagieren mit der tri-
bologisch gebildeten Oberfläche in der Reibspur und bilden Eisensulfid auf der
Oberfläche. Das Eisensulfid und das chemisch adsorbierte Alkyl-Disulfid ver-
giften die katalytische Oberflächenreaktion und verringern die Zersetzung des
Schmierstoffs [45]. Für die Zersetzung des Schmierstoffs ist ein größerer Gleitweg
nötig. Dabei wird durch den Abrieb immer eine neue Oberfläche in der Reibspur
gebildet und eine Absättigung mit Schwefel ist nach einer gewissen Zeit nicht
mehr möglich. Somit konnte die Zersetzung des Schmierstoffs nicht verhindert
sondern nur verzögert werden.

John et al. [47] haben ebenfalls Versuche im Ultrahochvakuum durchgeführt.
Hierbei konnte die Entstehung von Methan im tribologischen Versuch mittels
Massenspektrometrie beobachtet werden. Im Versuch wurde die Oxidschicht auf
der Metalloberfläche entfernt. Für die Produktion von Methan bedarf es eines
Crackens des Schmierstoffs auf der oxidfreien Metalloberfläche. CHX-Radikale
werden auf der Metalloberfläche gebildet und tribologisch entfernt. Diese Radi-
kale absorbieren Wasserstoff aus dem Schmierstoff und bilden Methan. Dieser
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Prozess führt zur Bildung einer graphitischen Kohlenstoffschicht auf der Metall-
oberfläche.

2.6 Triboemission im Gleitkontakt

Nakayama und Hashimoto [48] und Nakayama [49] untersuchten die Triboemis-
sion von Elektronen und Ionen in einem Stift-auf-Scheibe Gleitversuch. Hierbei
war der Stift aus Diamant und die Scheibe aus verschiedenen Leitern (Fe, Cu),
Halbleitern (Si) und Isolatoren (ZrO2, Glass, Al2O3, Si3N4, Nylon, PTFE, Mica)
gefertigt. Der Test wurde unter geschmierten Bedingungen in der Grenzflächen-
schmierung durchgeführt. Die Intensität der Triboemissionen ist dabei abhängig
von der Kettenlänge des verwendeten Schmierstoffs. Metalle in trockenen oder
geschmierten Gleitversuchen emittieren Elektronen. Das Ladungsverhältnis von
positiv zu negativ geladenen emittierten Teilchen während eines geschmierten
Gleitversuchs mit n-Hexan unter Grenzflächenreibung ist für Metalle höher als
im trockenen Gleitversuch. Die Emissionsintensität steigt in folgender Reihen-
folge an: Leiter < Halbleiter < Isolator und ist vom Isolationsvermögen des
Feststoffs abhängig [48]. Die Triboemission in einem Gleitkontakt in der Grenz-
flächenschmierung mit gesättigten Kohlenwasserstoffen als Schmierstoff ist typi-
scherweise gleich wie im ungeschmierten Gleitkontakt [49]. Eine Korrelation zwi-
schen dem Reibkoeffizienten und der Intensität der Triboemission wurde nicht
gefunden. Die Untersuchungen von Nakayama [49] zeigen, dass die emittier-
ten Partikel aus einem Metallkontakt negativ geladen sind, weshalb es sich um
Elektronen handeln müsste. Bei Halbleitern und Isolatoren werden positiv und
negativ geladene Partikel emittiert. Für alle getesteten Materialien überwiegt
der Anteil der negativ geladenen Partikel. In einer anderen Studie von Naka-
yama und Hashimoto [50] wurde eine Vakuumkammer mit variablen n-Butan-
Gasdrücken und zwei unterschiedliche Arten der Gleitversuche verwendet: Der
eine mit einer Diamantspitze auf einer Siliziumnitridscheibe zur Analyse der Tri-
boemission von geladenen Partikeln, Photonen und des Reibkoeffizienten, der
andere mit einer Aluminiumoxidkugel auf einer Siliziumnitrid- oder wahlweise
einer Aluminiumoxidscheibe zur Untersuchung der Emission von Photonen, des
Verschleißes und des Reibkoeffizienten. Die Intensität der Triboemission von Io-
nen und Photonen ist abhängig vom n-Butan-Gasdruck in der Kammer. Die
maximale Intensität war unabhängig von der Materialpaarung. In diesen Versu-
chen wurde eine polymerähnliche Ablagerung auf den Probenoberflächen gefun-
den, welche zu einem Minimum des Reibkoeffizienten und beim Verschleiß führ-
te. Diese Polymerisationsreaktion des n-Butans wurde durch die Triboemission
während des Gleitversuchs verursacht. Nakayama und Fujimoto [51] untersuch-
ten die Elektronenemission im Gleitversuch mit verschiedensten Materialen wie:
Polymethacrylate (PMMA), Aluminiumoxid (Al2O3), Kalknatronglass, N-Typ
einkristallines Silizium und Aluminium. Aufladungen im tribologischen Kontakt
erzeugen ein elektrisches Feld, welches Elektronen freisetzt. Das erzeugte Poten-
tial hängt vom Widerstand der Kontaktpartner ab. Die Energie der freigesetzten
Elektronen im Fall eines Isolators geht von einigen eV bis hin zu über 900 eV.
Für Halbleiter beträgt diese Energie von 0 eV bis zu 100 eV, für Metalle konnte
kein Wert ermittelt werden. Die gemessene Energie der Elektronen aus einem
Isolator ist ausreichend, um ein Tribomikroplasma zu erzeugen. Pawlak [52] de-
finiert die tribochemische Energie in einem Tribosystem wie folgt:
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TribochemischeEnergie = ∆Hf −WF (2.1)

Dabei ist ∆Hf die Bindungsenergie und WF die Austrittsenergie der Elektro-
nen. Vick et al. [53] und Vick und Furey [54] haben die Emission von Elek-
tronen aus einer erwärmten Metalloberfläche untersucht. Zur Berechnung der
Stromdichte J wurde das Richardson-Dushman Modell [55, 56] verwendet. Die
notwendigen Größen wie Wärmeleitfähigkeit lw, Austrittsarbeit φ, Plancksches
Wirkungsquantum h, Boltzmann-Konstante k, Temperatur T , Elektronenmas-
se m und Elektronenladung e werden durch die beigefügten Formelzeichen be-
schrieben.

J = AT 2exp(− φ

kT
) (2.2)

A = 4πme
l2w
h3

(2.3)

Dabei ist die Reibungswärme im Tribosystem verantwortlich für die Triboe-
mission von Elektronen. Für ein ∆T von 267K bei einer Ausgangstemperatur
von 300K konnten Vick und Furey [54] eine Stromdichte von 7,1×10−29 A/cm2

berechnen.

2.7 Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen
auf einer Metalloberfläche

Analysen zum Zersetzungsprozess von Nye Synthetic Oil 2001A, welches ein
multi-alkyliertes Cyclopentan ist, wurden von Bertrand [57, 58] durchgeführt.
Zur Untersuchung der Reaktionsprodukte in der flüssigen und gasförmigen Pha-
se aus einer Bestrahlung des Öls mit einem niederenergetischen Elektronen-
strahl in einer Vakuumkammer verwendete Bertrand [57] ein Massenspektrome-
ter, Infrarotspektroskopie, überkritische Flüssigkeitschromatographie sowie die
Gel-Permeationschromatographie. Mit dem Massenspektrometer konnten Alka-
ne und Alkene als Fragmentierungsprodukte nachgewiesen werden. Mit den
chromatographischen Methoden wurde die Bildung von kurz- und längerket-
tigen Molekülen innerhalb des Zersetzungsprozesses untersucht. Bertrand [57]
postulierte, dass die Fragmentierung des multi-alkylierten Cyclopentans (MAC)
in gasförmige und flüssige Alkane und Alkene der erste Schritt des Zersetzungs-
prozesses ist. Die experimentellen Ergebnisse zeigten, dass die Degradation von
MAC-Ölen durch die Emission von Triboelektronen durch Verschleiß von Stahl-
und Hybridlagern im Vakuum vernachlässigbar ist. Eine durch Verschleiß er-
zeugte Metalloberfläche und die chemische Reaktion auf dieser ist signifikant
für die Degradation des Schmierstoffs bei Lagerungen im Vakuum.

Bertrand [58] führte weitere Untersuchungen zur verschleißinduzierten chemi-
schen Zersetzung von MAC-Ölen an Lagerversuchen im Vakuum durch. Der
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Schmierstoff aus diesen Versuchen wurde mit Infrarotspektroskopie und Gel-
Permeationschromatographie untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass das Öl
mit der freien Metalloberfläche reagiert, welche durch den Verschleiß erzeugt
wird. Beide Methoden zeigten die Fragmentierung des Öls in Radikale (Alkane,
Alkene). Diese radikalischen Alkane und Alkene können zu größeren Molekülen
wie Oligomere oder eventuell Polymeren rekombinieren. Die radikalischen Alka-
ne und Alkene können auch mit der Oxidschicht und Abriebpartikeln reagieren.
Diese enthalten Oxid- und Eisenpartikel. Dabei kommt es zur Bildung einer
Säure auf der Oberfläche, welche anschließend mit der oxidfreien Eisenoberflä-
che reagieren kann und ein Carbonsäuresalz bildet. Bertrand [58] konnte dieses
Salz im Schmierstoff nach den Versuchen nachweisen.

Die Zersetzung von MAC-Ölen auf Metalloberflächen wird maßgeblich durch
den Verschleiß des Tribosystems beeinflusst. Mori et al. [59] untersuchten die
Zersetzung von Ameisensäure, welche eine der einfachsten Carbonsäuren ist, und
deuterierter Ameisensäure auf einer naszenten Stahloberfläche. Hierfür wurden
Gleitversuche in einer Vakuumkammer durchgeführt. Dabei wurde die Normal-
kraft und die Gleitgeschwindigkeit variiert. Die Produkte der Zersetzungsre-
aktion wurden mit einem Massenspektrometer gemessen. Sie zeigten, dass die
Freisetzung von gasförmigen Degradationsprodukten einer Ameisensäure auf ei-
ner naszenten Stahloberfläche (H2 und CO2) mit dem Gleitversuch korrelieren.
Die deuterierte Ameisensäure wurde verwendet, um den Einfluss von chemisch
angelagertem Wasser auf die Freisetzung von Wasserstoff während des Gleitver-
suchs zu untersuchen. Dabei wurden CO+

2 , HD
+ und D+

2 als Reaktionsprodukte
des Gleitversuchs gemessen. Die Freisetzung von HD+ ist abhängig von der Was-
serkonzentration auf der Stahloberfläche und nimmt mit der Versuchsdauer ab.
Die Freisetzung von D2 war nahezu konstant über der Versuchsdauer. Mori et
al. [59] postulierten, dass die Freisetzung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid
viel kleiner war als die Chemisorptionsrate der Ameisensäure auf der Stahlober-
fläche.

Cheng und Stair [60] führten in-situ-Raman-Analysen von Gleitversuchen ei-
ner Stahlkugel auf einer Saphirplatte durch. Krytox, ein fluorierter Schmier-
stoff und Nye Synthetic Oil 2001A (Pennzane), ein kohlenwasserstoffbasierter
Schmierstoff, wurden in diesen Versuchen untersucht. Das Ziel der Analysen
war, den Degradationsprozess der beiden Schmierstoffe zu untersuchen. Beide
Schmierstoffe erzeugten eine Lage von amorphem Kohlenstoff auf der Ober-
fläche innerhalb der Reibspur. Die Ablagerung des amorphen Kohlenstoffs auf
der Oberfläche des Chromstahls durch Krytox war stärker als bei Pennzane.
Markowska et al. [61] und Kajdas et al. [62] führten Kugel-auf-Platte Gleit-
versuche durch. Dabei waren beide Kontaktpartner aus 100Cr6 Lagerstahl her-
gestellt. Als Schmierstoff wurde n-Hexadecan verwendet. Die Degradation des
Schmierstoffs während des Gleitversuchs aufgrund einer tribochemischen Reak-
tion wurde mit Gaschromatographie (GC), Massenspektrometrie (MS), Fourier-
Transformierter-Infrarotspektroskopie (FTIR), Energiedispersionsspektroskopie
(EDS) und Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) untersucht. Aldehy-
de, Alkohole und Carbonsäuren wurden im Schmierstoff nachgewiesen. Diese
sind ein Indikator für eine tribochemische Reaktion des Schmierstoffs mit der
Stahloberfläche. Die Untersuchungen der Reibspur auf der Stahloberfläche mit
FTIR, EDS und XPS ergaben eine mögliche Anwesenheit von Carboxylaten.
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Die tribochemische Oberflächenreaktion wurde durch die Reibungsenergie ver-
ursacht [61]. Kajdas et al. [62] führten Untersuchungen an der Reibspur mit
Fourier-Transformierter-Infrarotmikrospektroskopie (FTIRM) und Photoelek-
tronenspektroskopie für chemische Analysen (ESCA / XPS) durch. Die De-
gradation von n-Hexadecan auf einer Stahloberfläche führt zur Bildung von
Salzen und Chelaten (Fe-O Bindungen), Carbonylverbindungen und Eisenkar-
biden. Kajdas et al. [63] untersuchten die Zersetzung von n-Hexadecan in Kugel-
auf-Platte Gleitversuchen mit verschiedenen Materialpaarungen. Die Kugel war
dabei immer aus 100Cr6 Stahl. Für die Platte wurden verschiedene Materia-
lien verwendet (100Cr6 Stahl, PA6 Aluminium, MO58 Messing, B101 Bron-
ze). In allen Gleitversuchen und allen Materialkombinationen wurde die Bil-
dung eines Chelatkomplexes durch die Schmierstoffdegradation beobachtet. Die-
ser wurde an den Rändern der Reibspur nachgewiesen. Lockwood und Klaus
[64, 65] untersuchten Oxidationsreaktionen von Estern in einem Penn-State-
Mikrooxidationstest. Bei Temperaturen von 448K bis 523K oxidieren dünne
Esterfilme sehr schnell. Die Esteroxidationsprodukte reagieren mit der Metall-
oberfläche bei Temperaturen unterhalb der eines Kontakts in der Grenzflächen-
schmierung oder elastohydrodynamischen Schmierung [64]. Während der Oxi-
dation steigt das molekulare Gewicht der Ester an und eine Polymerisation,
ausgelöst durch die Reaktion des Esters mit der Metalloberfläche, setzt ein [65].

2.8 Degradation von fluorierten Schmierstoffen

Przedlacki und Kajdas [66] untersuchten den Degradationsprozess von fluo-
rierten Schmierstoffen (Perfluorpolyether (PFPE) Z-DOL 2500 und Perfluoroc-
tanol) in Optimol SRV Versuchen. Für ihre reversierenden Gleitversuche ver-
wendeten Przedlacki und Kajdas [66] zwei verschiedene Materialpaarungen, ei-
ne Stahlkugel (100Cr6) auf einer Stahlscheibe (100Cr6) sowie eine Stahlkugel
(100Cr6) auf einer Aluminiumscheibe (AL2024). Die Schmierstoffdegradation
des PFPE-Öls auf der Metalloberfläche erzeugt das Salz einer Carboxylsäure.
Diese wird durch die Oxidationsreaktion der Hydroxylgruppe zu einer Carboxyl-
gruppe oder durch das Brechen der Polyetherkette erzeugt. Die Carboxylsäure
wird durch eine Hydrolyse des Säurefluorids erzeugt, welche in einer katalyti-
schen Reaktion mit dem Metalloxid produziert wird. In XPS-Analysen wurde
unter dem Carboxylsalz eine Schicht aus Metaloxid / Metalfluorid nachgewie-
sen. Die Zersetzung des PFPE-Öls im Gleitkontakt erzeugt eine Fluoridschicht
auf der Metalloberfläche, welche aus einer Reaktion des freigesetzten COF2 mit
der Metalloberfläche entsteht. Tao und Bhushan [67] analysierten den Degradati-
onsmechanismus von verschieden PFPE-Ölen (Z-DOL 2000, Z-TETRAOL 2000,
AH-2000) in Gleitversuchen im Vakuum. Die Struktur der Endgruppen variiert
zwischen den einzelnen PFPE-Ölen. Z-DOL 2000 hat eine -CF2-CH2-CH End-
gruppe. Z-TETRAOL 2000 besitzt eine -CF2-CH2-O-CH(OH)-CH2-OH End-
gruppe und AH-2000 hat eine -CH2-OH und -CH2-N3P3(OC6H4-CF3)5 End-
gruppe. Um die Freisetzung von gasförmigen Degradationsprodukten zu messen,
wurde die Vakuumkammer mit einem Massenspektrometer verbunden. Tao und
Bhushan [67] konnten CF2-CF3, CF2CFO, CF3, CF2O, HCF, CF2 und CFO
als gasförmige Degradationsprodukte von Z-DOL 2000 und Z-TETRAOL 2000
im Gleitversuche detektieren. Im Gleitversuch mit AH-2000 konnten C6H4CF3,
C6H5CF2, CF3, HCF2, CFO, P und H2 als Degradationsprodukte des Gleitver-
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suchs gemessen werden. Tao und Bhushan [67] folgerten, dass PFPE-Öle durch
Triboemission und mechanisches Cracken von Bindungen degradieren. Zhao und
Bhushan [68] und Zhao et al. [69] verwendeten einen Gleitversuch in einer Vaku-
umkammer zu Untersuchung der Alterungsbeständigkeit von PFPE-Ölen. Die
Vakuumkammer wurde mit einem Massenspektrometer verbunden und eine UV-
Lampe wurde in die Kammer eingebaut, welche auf den Gleitversuch strahlt.
Verschiedene PFPE Schmierstoffe (Z-DOL, X-1P, Z-15, SA) wurden mit die-
sem Aufbau getestet [68]. Die Proben für die Versuche wurden mit ”Diamond-
Like-Carbon” (DLC) beschichtet. Die Analysen zeigten, dass die Zersetzung
von Z-DOL direkt mit dem Gleitversuch korreliert. Die erzeugten gasförmigen
Fragmente wurden mit dem Massenspektrometer detektiert. Dabei wurden zwei
verschiedene Gruppen von Signalen gemessen. Die einen von der DLC-Schicht
(H2, C2H5, CO2), welche identisch für den ungeschmierten Kontakt waren und
die anderen von der Zersetzungsreaktion des Schmierstoffs (CFO, HCF, CF3).
Die Menge der gasförmigen Reaktionsprodukte der Zersetzung von PFPE steigt
mit der Kontaktpressung an [68]. Niederenergetische Elektronen, welche aus der
verschleißenden Oberfläche als Folge der mechanischen Scherung des Schmier-
stoffs und des Crackens von Bindungen emittiert werden, sind hauptsächlich
für die Degradation des Schmierstoffs verantwortlich. Eine Erhöhung der Gleit-
geschwindigkeit führt zu einem Anstieg der gasförmigen Degradationsprodukte
des Öls [69]. Liu et al. [70] untersuchten die Zersetzung von PFPE-Ölen (Z-
DOL, Z-TETRAOL) in Anwesenheit einer katalytischen Lewissäure (Al2O3)
in thermogravimetrischen Analysen. Die katalytische Zersetzung von Z-PFPE
Schmierstoffen basiert auf einer Reaktion der freien Radikale. Die Diflourace-
talgruppe des Schmierstoffs reagiert mit der Lewissäure. Dies verursacht eine
homolytische Spaltung der O-CF2 Bindung wodurch ein freies Radikal entsteht.
CF2O wird durch eine Reaktion des erzeugten Oxidradikals mit der verbleiben-
den Molekülkette erzeugt.

2.9 Adsorption und Absorption von Wasserstoff
auf Oberflächen in wässrigen Lösungen

Bockris und Devanathan [71] haben sich mit der Adsorption und Absorption von
Wasserstoff auf Oberflächen befasst. Dabei gibt es zwei mögliche Reaktionen,
die auftreten können, die Adsorption von Wasserstoff auf Oberflächen durch
einen anodischen Zersetzungsprozess und die Rekombination von Wasserstoff
nach der Tafel-Reaktion mit der anschließenden Desorption des Wasserstoffs.

H −−→ H+ + e anodische Zersetzungsreaktion,
H + H −−→ H2 Tafel-Rekombinationsreaktion.

Shreir [72] untersuchte die Wasserstoffversprödung und Spannungsrisskorrosi-
on infolge der Adsorption von Wasserstoff auf Metalloberflächen. Diese ist eine
Folge der Entladung, dabei kann der Eintritt von Wasserstoff ins Metall als eine
begleitende Nebenreaktion zur Gesamtreaktion betrachtet werden.

Entladung in saurer und alkalischer Lösung:



20 KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

M + (H3O)+ + e −−→ H2O + M−Hads,
M + (H2O) + e −−→ OH– + M−Hads.

Rekombinationsreaktion auf der Metalloberfläche:

M−Hads + M−Hads −−→ 2M + H2.

Elektrochemische Reaktionen in saurer und alkalischer Lösung:

M−Hads + (H3O)+ + e −−→ M + H2O + H2,
M−Hads + H2O + e −−→ M + HO– + H2.

Die Wasserstoffaufnahme kann dabei durch eine Korrosionsreaktion oder durch
kathodische Polarisation entstehen [72].

2.10 Wasserstoffdiffusion und Trapping
McNabb und Foster [73] haben sich mit der Diffusionsbewegung von Wasser-
stoff in Eisen und Stahl befasst. Hierzu wurde eine Theorie aufgestellt, wie die
Bewegung von Wasserstoff im Material durch Wasserstofffallen beeinflusst wird.
Dies kann mit folgender Differentialgleichung beschrieben werden.

∂CL
∂t

+
∂CT
∂t
−DL∇2CL = 0 (2.4)

Dabei ist CL und CT die Wasserstoffkonzentration im Gefüge und in den Was-
serstofffallen (Traps) sowie DL die Diffusionskonstante im Gitter. Oriani [74]
hat sich mit der Diffusion und dem Trapping von Wasserstoff in Stahl befasst.
Die Diffusion in einem perfekten Gefüge wird dabei mit dem zweiten Fick’schen
Gesetz beschreiben.

∂CL
∂t

= DL∇2CL (2.5)

Dies ist jedoch eine idealisierte Vorstellung eines Metallgitters und trifft in der
Realität nur selten zu. In einem realen Metallgitter mit Versetzungen und Korn-
grenzen wird die Diffusion durch Wasserstofffallen beeinflusst. Die Konzentrati-
on von Wasserstoffatomen im Gitter CL wird mit der Anzahl NL von Einlage-
rungsorten im Gitter und der Besetzung der verfügbaren Gittereinlagerungsorte
ΘL beschrieben. Die Konzentration von Wasserstoff CT der in Fallen (Materi-
aldefekte) gebunden ist, wird mit der Anzahl der Fallen NT im Gitter und der
Besetzung ΘT dieser dargestellt. Bei der Bindung von Wasserstoff in Fallen wird
dieser der freien Diffusion im Gitter entzogen [75]. Die gesamte Konzentration
von Wasserstoffatomen im Material wird über die Summe der Konzentrationen
CL und CT beschrieben [74].

CL = NLΘL (2.6)
CT = NTΘT (2.7)
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Leblond und Dubois [76, 77] und Leblond et al. [78] konnten zeigen, dass von
der Boltzmannschen Transportgleichung eine Gleichung zur Beschreibung der
Diffusion von Wasserstoff abgeleitet werden kann, mit der Effekte wie Fallen,
Spannungen, inhomogene Löslichkeiten von Wasserstoff im Material und Tem-
peratureinflüsse berücksichtigt werden können. Die Gleichung selbst besteht da-
bei aus zwei verschiedenen Termen, die zum einen thermodynamische Gleich-
gewichtszustände beschreiben und zum anderen aus Termen, die Diffusionsvor-
gänge um diese Bereiche herum beschreiben. Das Modell geht von zwei verschie-
denen Formen der Wasserstofffallen im Material aus. Den irreversiblen, welche
sättigungsfähig sind und den reversiblen, welche nicht sättigungsfähig sind. In
Permeationsprüfungen konnte gezeigt werden, dass sich während der Diffusion
von Wasserstoff ein Gleichgewicht zwischen diffusiblem und reversibel gebunde-
nem Wasserstoff einstellt. Die Wiederholung dieses Experiments ergab Unter-
schiede in der Diffusionskonstante zwischen der ersten Permeationsprüfung und
der zweiten. Diese ist auf das irreversible Trapping von Wasserstoff zurückzu-
führen.

Turnbull et al. [79] haben sich mit Diffusion und dem Trapping von Wasser-
stoff in Edelstählen befasst. Hierbei konnte gezeigt werden, dass reversible und
irreversible Wasserstofffallen einen signifikanten Einfluss auf die Diffusionsbewe-
gungen haben. Die Charakterisierung der Wasserstoffdiffusion für ein Material
über eine effektive Diffusionskonstante ist nur für Materialien sinnvoll, bei de-
nen die Diffusionsbewegungen durch irreversibles Trapping beeinflusst werden.
Die Wasserstoffkonzentration im Material wird durch Diffusion und Binden von
Wasserstoffatomen in reversiblen und irreversiblen Fallen verändert. Eine Falle
ist gesättigt, wenn ΘT näherungsweise 1 ist. Krom und Bakker [80] haben sich
mit Wasserstofftrapping in Stahl befasst. Die Löslichkeit von Wasserstoff im
Metall wird durch das Trapping erhöht, während die Diffusivität sinkt. Krom
und Bakker [80] charakterisieren die Fallen nach reversiblen und irreversiblen
sowie sättigbaren und unsättigbaren. Versetzungen im Metallgitter sind sättig-
bare reversible Fallen. Risse und Fehlstellen sind unsättigbare reversible Fallen.
Für sättigbare Fallen kann die Veränderung der Wasserstoffkonzentration durch
Wasserstoffatome, die im Gitter diffundieren und dabei gebunden werden, wie
folgt beschrieben werden:

∂CT
∂t
|L→T= κCL

NT (1−ΘT )

NL(1−ΘL) +NT (1−ΘT )
(2.8)

Hierbei findet ein ständiger Übergang von diffundierenden Wasserstoffatomen
[H]L zu gebundenen Wasserstoffatomen [H]T statt.

[H]L ⇀↽ [H]T (2.9)

Die Besetzung von Gitterplätzen und Fallen wird mit ΘL und ΘT beschrieben.
Die Schwingungsfrequenz der Wasserstoffatome beim Übergang von einem Git-
terplatz zu einem Gitterfehler kann mit κ beschrieben werden. Die Frequenz λ



22 KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

beschreibt den Übergang eines Wasserstoffatoms von einem Gitterfehler zu ei-
nem Gitterplatz. Der Einfluss von Wasserstofffallen auf die Gitterdiffusion hängt
stark von der Bindungsenergie, der Fallendichte und der Wasserstoffkonzentra-
tion im Werkstoff ab:

∂CT
∂t

= κΘLNT (1−ΘT )− λCT (2.10)

Um ein lokales Gleichgewicht zwischen Wasserstofffallen und der Gitterdiffu-
sion zu erzeugen, müssen die in Fallen gebundenen Wasserstoffatome in einer
bestimmten Zeit wieder freigesetzt werden. Hieraus ergibt sich eine Gleichge-
wichtskonstante KT [73].

KT =
κ

λ
= e

∆ET
kT (2.11)

Ein Modell der Wasserstoffdiffusion und des Trappings im Metallgitter ist in
Abbildung 2.4 dargestellt. Die Energie Ea ist die Energie die ein Wasserstoff-
atom benötigt, um in einem Metallgitter von einem Gitterplatz zum nächsten
zu springen. ∆ET ist ein besonders niedriger Energiezustand im Gitter, wel-
cher eine Wasserstofffalle (Trap) darstellt. Bevor der Wasserstoff in eine Falle
gelangen kann, muss eine Energiebarriere überwunden werden, die durch E’ +
Ea beschrieben wird. E’ ist dabei die Erhöhung der Energie Ea, die benötigt
wird, um von Gitterplatz zu Gitterplatz zu kommen [74].Die Boltzmannkon-
stante wird mit k beschrieben.

Abbildung 2.4: Modell der Wasserstoffdiffusion und Trapping im Metallgitter
[74].

Die effektive Diffusionskonstante Deff von Wasserstoff für ein Metall kann wie
folgt beschrieben werden:

Deff = −DL
CL

CL + CT (1−ΘT )
. (2.12)

Kiuchi und McLellan [81] haben den Einfluss der Versetzungsdichte auf die Dif-
fusionsrate untersucht. Abbildung 2.5 zeigt die Abhängigkeit der Diffusionsrate
von der Versetzungsdichte in reinem Eisen für verschiedene reziproke Tempe-
raturen. Hierbei nimmt die Diffusionsrate mit der Versetzungsdichte ab, da die
freien Wasserstoffatome in Wasserstofffallen gebunden werden.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Diffusionsrate λ als Funktion der
reziproken Temperatur für verschiedene Versetzungsdichten [81].

Die gebundenen Wasserstoffatome werden der freien Diffusion im Gitter ent-
zogen [73]. Die Löslichkeit von Wasserstoff im Metall wird durch das Trapping
erhöht, während die Diffusivität sinkt [80]. Choo et al. [82] haben Analysen zur
Löslichkeit von Wasserstoff in Eisen durchgeführt. Die höchste Löslichkeit von
Wasserstoff in Eisen ist 0,9 ppm bei 80 ◦C. Dies ist begünstigt durch Wasserstoff-
trapping an Korngrenzen. Die Löslichkeit wird durch Legierungselemente wie
Chrom, Molybdän, Wolfram und Nickel verringert. Dabei spielt die Reduzierung
von Korngrenzen ein Rolle [82]. Die Diffusionskonstante für Wasserstoff in Eisen
wurde von Kiuchi und McLellan [81] bestimmt und beträgt 7,54×10−9 m2/s bei
30 ◦C.

2.11 Wasserstoffpermeation
Daynes [83], Barrer und Rideal [84] haben sich mit der Diffusion von Wasser-
stoff in Gummi befasst und Permeationsversuche durchgeführt. Dieses Thema
war zu dieser Zeit (1920-1940) sehr populär, da dieses Material für den Bau von
Luftschiffen eingesetzt wurde. Experimentell wurden 2 Kammern durch eine
Gummi Membran getrennt. Die eine Kammer ist dabei mit Wasserstoff gefüllt
und die andere mit Luft [83]. Die Diffusion des Wasserstoffs wird ausgehend
vom Fick’schen Gesetz beschrieben:

Q = −DdC
dx

. (2.13)

Dabei ist Q der Wasserstofffluss pro Zeiteinheit, D die Diffusionskonstante und
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C die Konzentration von Wasserstoff an einem Punkt x im Material. Unter der
Randbedingung, dass der Wasserstoffdruck p in der Kammer konstant ist, kann
mit Hilfe des Absortionskoeffizienten von Wasserstoff in Gummi A die Konzen-
tration von Wasserstoff auf der Oberfläche der Probe für x = 0 mit C = Ap be-
schrieben werden. Die Dicke der Probe ist l. Daraus ergibt sich für das Fick’sche
Gesetz folgende Modifikation:

Q =
DAp

l
. (2.14)

Zunächst konnte nur das Produkt DA bestimmt werden. Im Versuch wurde
die Zeit bis zum Erreichen eines statischen Zustands der Permeation gemessen.
Daraus konnten die absoluten Werte für D und A bestimmt werden. Zum Lösen
der Differentialgleichung (Fick’sches Gesetz) wurden folgende Randbedingun-
gen verwendet:

C1 = 0 für x = 0C2 = Ap für x = l (2.15)

Q = D lim
x→0

dC

dx
=
DAp

l
[1 + 2

∑∞

n=1
(−1)ne−Dn

2π2 t
l2 ]. (2.16)

Die Wasserstoffkonzentration z kann zeitlich wie folgt beschreiben werden.

z =
DAp

V l
[t− l2

6D
] (2.17)

Diese Methode wurde von Daynes [83] zur Bestimmung der Diffusionskonstante
D sowie des Absorptionskoeffizienten A etabliert. Für z = 0 wird die Zeitachse
bei t = l2

6D geschnitten. Dieser Zeitpunkt wird von Daynes [83] als tlag bezeich-
net.

tlag =
l2

6D
(2.18)

Zusammen mit der Permeabiltät P können D und A nach Daynes [83] bestimmt
werden.

P =
DAp

l
(2.19)

Ptlag =
pl

6
A (2.20)

Barrer und Rideal [84] haben diese grundlegende Methode von Daynes [83] für
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die Bestimmung der Diffusionskonstante in seinen Versuchen mit verschiedenen
Gasen und diversen Membranen angewendet. Dabei konnten Barrer und Ride-
al [84] zeigen, dass sich die Permeabilitätskonstante P, die Diffusionskonstante
D und die Löslichkeit σ, welche bei Daynes [83] noch als Absorptionskoeffizient
bezeichnet wurde, durch folgende Gleichungen beschreiben lassen.

P = Poe
−EP
RT (2.21)

D = Doe
−ED
RT (2.22)

σ = σoe
−∆H

RT (2.23)

Barrer [85] hat die Methode von Daynes [83] erweitert, um Diffusionskonstanten
an gekrümmten Proben zu bestimmen. Mit seinem Model kann die Diffusion und
der Wärmefluss in gekrümmten Proben beschrieben werden. In einer weiteren
Veröffentlichung konnte Barrer [86] zeigen, wie sein Modell auf instationäre Ver-
teilungen der Gaskonzentration erweitert werden konnte. Bockris und Devana-
than [71] sowie Devanathan und Stachurski [87] haben Permeationsversuche mit
Stahl, Nickel und Palladium durchgeführt. Die Permeationzelle selbst besteht
aus zwei elektrochemischen Zellen, die durch eine Membrane, welche die Probe
ist, getrennt sind. In der einen wird der gasförmige molekulare Wasserstoff an-
odisch zersetzt, in der anderen findet eine Rekombination zu molekularem Was-
serstoff statt. Dabei konnte ein Stromfluss gemessen werden. Hieraus wurde die
Diffusionskonstante für Wasserstoff in den verwendeten Materialien bestimmt.
Bockris und Devanathan [71] sowie Devanathan und Stachurski [87] haben eine
weitere Methode für die Berechnung der Diffusionskonstante entwickelt. Dabei
ist tb die Zeitspanne des auf die Zeitachse extrapolierten Linearanteils der Per-
meationsstromdichtekurve.

tb =
L2

15, 3D
(2.24)

2.12 Zusammenfassung
Es gibt vier Grundarten der Oberflächenschädigung von Wälzkontakten. Hierzu
zählen: Fressen, Spalling, Pitting sowie die Ermüdung der Oberfläche [11]. Die
Beanspruchung eines Volumenelements unter Wälzbeanspruchung kann durch
den hydrostatischen Druck, die herrschenden Zugspannungen sowie deren Rich-
tung beschrieben werden. Während der Wälzbeanspruchung entstehen plasti-
sche Deformationen und Druckeigenspannungen unterhalb der wälzbeanspruch-
ten Oberfläche [12, 13]. Im Bereich der höchsten Schubspannungen bilden sich
Deformationen, die auch als DER bezeichnet werden. Durch Umlagerungspro-
zesse in diesem Bereich entsteht eine ferritische Zone aus dem martensitischen
Gefüge [23]. Innerhalb der DER bilden sich LAB und HAB, welche ebenfalls
aus Ferrit bestehen [22]. Das Risswachstum bei Wälzkontakten wird im wesent-
lichen durch Zug und Schubspannungen beeinflusst [26]. Diese entstehen durch
die Hertz’schen Kontaktspannungen beim Überrollen eines Volumenelements.
Die Verteilung der Kontaktspannungen wird dabei durch die Kontaktgeometrie
und eventuellen Schlupf zwischen den Kontaktpartnern bestimmt.
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Die Rissinitiierung für WEAs findet höchstwahrscheinlich an Einschlüssen im
Gefüge statt [28]. Dort bilden sich sogenannte ”Butterflies”. Einschlüsse im Ge-
füge dienen als sehr gute Wasserstofffallen, besser als Korngrenzen und Verset-
zungen [37,40]. Eine eindeutige Korrelation zwischen WEAs und Wasserstoff be-
steht bisher nicht. WEAs bestehen aus ultrafeinem nanokristallinem Ferrit [2–4].
Ein Wasserstoffeinfluss im Wälzkontakt führt häufig zu WECs und verfrühten
Oberflächenschäden [33,34]. Der Wasserstoff verursacht dabei den Riss und das
WEC wird durch Materialübertrag von einer Rissflanke auf die andere infolge
von Reibung erzeugt [34]. Unklar im Zusammenhang mit WEAs und WECs
ist hierbei, ob diese Effekte nur unter Wasserstoffeinfluss entstehen können und
damit ein eindeutiges Indiz für eine Wasserstoffversprödung des Gefüges sind.

Der Schmierstoff degradiert im Gleitversuch im Vakuum in einer katalytischen
Oberflächenreaktion mit der Stahloberfläche unter Freisetzung von Wasserstoff
[43]. Während der Degradation setzt der Schmierstoff niedermolekulare Frag-
mente wie Alkane und Alkene sowie Wasserstoff frei. Die Menge der Reakti-
onsprodukte ist abhängig von der Normalkraft und der Gleitgeschwindigkeit im
Gleitversuch. Die Reaktion selbst ist unabhängig von den untersuchten tribolo-
gischen Parametern [44–46].

Triboemisionen wie Elektronen, Ionen und Photonen entstehen durch das Rei-
ben zweier Oberflächen aufeinander. Die Energie der austretenden Elektronen
ist jedoch sehr gering, weshalb der Einfluss auf eine Schmierstoffdegradation als
klein eingeschätzt wird [57].

Durch die Fragmentierungsreaktionen von Kohlenwasserstoffen auf Metallober-
flächen entstehen im Vakuum niedermolekulare Degradationsprodukte. Diese
radikalischen Alkane und Alkene können zu größeren Molekülen wie Oligomeren
oder Polymeren rekombinieren. Weiterhin können sie auch mit der Oxidschicht
und Abriebpartikeln reagieren. Dabei bildet sich eine Säure, welche anschließend
mit der naszenten Metalloberfläche weiter reagiert und ein Carbonsäuresalz bil-
det [58]. In dieser Reaktion kann Wasserstoff gebildet werden. Dieser wurde
jedoch von Bertrand et al. [57, 58] nicht direkt nachgewiesen.

Der molekulare Wasserstoff reagiert in Adsorptions- und Absorptionsreaktionen
mit der Metalloberfläche und bildet dabei atomaren Wasserstoff. Ein Teil des
so gebildeten atomaren Wasserstoffs rekombiniert zu molekularem Wasserstoff.
Der auf der Oberfläche verbleibende atomare Wasserstoff kann in das Gefüge
diffundieren. Die Reaktionsgleichung wurde von Shreir [72] für wässrige Medien
aufgestellt.

Die Diffusion von Wasserstoff in einem Metallgitter wird durch die Konzen-
tration an Wasserstofffallen, die Konzentration von Wasserstoff im Metallgitter
sowie dem Gradienten dieser Konzentrationen und der Diffusionskonstante im
Gitter beschrieben. Die Löslichkeit des Wasserstoffs im Gefüge verändert sich
mit der Konzentration an Wasserstofffallen. Dabei kann der Wasserstoff in re-
versiblen und irreversiblen Wasserstofffallen gebunden werden. Äussere Effekte
wie Temperatur- und Spannungsgradienten haben ebenfalls einen Einfluss auf
die Diffusionsbewegungen.
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2.13 Forschungsbedarf

Ausgehend von der Literaturrecherche wurden einige offene Punkte definiert.
In der von Bertrand et al. [57, 58] nachgewiesenen Degradationsreaktion des
Schmierstoffs wird ein Carbonsäuresalz gebildet. Dieses entsteht höchstwahr-
scheinlich durch eine Oxidationsreaktion des Schmierstoffs. In dieser wird eine
Carbonsäure gebildet. Im Reaktionsschritt von der Carbonsäure zum Carbon-
säuresalz wird vermutlich Wasserstoff freigesetzt. Ein Ziel dieser Arbeit ist die
Untersuchung der Degradationsreaktion eines Schmierstoffs. Dabei ist die Frei-
setzung von Wasserstoff sowie die Bildung von Carbonsäuren durch Oxidations-
reaktionen von grundlegendem Interesse. Degradationsreaktionen stellen einen
Weg der Wasserstofffreisetzung aus dem Schmierstoff dar. Innerhalb des De-
gradationsprozesses eines Schmierstoffs führen Fragmentierungsreaktionen und
Oxidationsprozesse zur Freisetzung von niedermolekularen Reaktionsprodukten.
Der Einfluss von Normalkraft und Drehzahl auf die Freisetzung von Wasser-
stoff im Gleitversuch lässt auf eine Korrelation mit der Reibenergie schließen.
Diese Abhängigkeiten werden mittels tribologischer Versuche im Vakuum un-
tersucht. Die Analyse von gasförmigen Degradationsprodukten mittels in si-
tu Massenspektrometrie im geschmierten Gleitversuch unter Vakuum ist eine
geeignete Methode zur Untersuchung von niedermolekularen Reaktionsproduk-
ten. Die Variation von tribologischen Größen wie Normalkraft und Drehzahl
erlaubt die Untersuchung des Einflusses dieser auf die Schmierstoffdegradati-
on und somit auch auf die Wasserstofffreisetzung. Schmierstoffanalysen mittels
FTIR und NMR zeigen die Modifikationen des Schmierstoffs nach dem Gleitver-
such und ermöglichen einen direkten Nachweis von Oxidationsreaktionen. Über
XPS-Analysen der tribologisch belasteten Oberfläche lassen sich Verbindungen
von tribochemischen Reaktionsprodukten infolge der Schmierstoffdegradation
untersuchen. Die Kombination der einzelnen Methoden erlaubt die Erarbeitung
von Mechanismen, die zur Schmierstoffdegradation und Wasserstoffdesorption
im Gleitversuch führen.

Der innerhalb einer Degradation des Schmierstoffs freigesetzte Wasserstoff wird
über Absorptions- und Adsorptionsreaktionen auf der Stahloberfläche angela-
gert. Diese wurden bisher nur in wässrigen Medien untersucht [71, 72]. In ölge-
schmierten Kontakten unterscheiden sich die Absorptions- und Adsorptionsre-
aktionen von Wasserstoff möglicherweise von denen in wässrigen Medien. Die
eigentliche Diffusionsbewegung des Wasserstoffs wird in Permeationsversuchen
untersucht. Die Diffusionskonstante für Wasserstoff in Wälzlagerstahl ist eine
noch unbekannte Größe und wurde bisher nicht untersucht.

Eine Verbindung von Degradationsmechanismen von Schmierstoffen im Vaku-
um mit wasserstoffinduzierten Wälzkontaktschäden in normaler Atmosphäre ist
in bisherigen Untersuchungen noch nicht hergestellt worden. Dies könnte Erklä-
rungen für Schädigungen wie ”brittle flaking” und WEAs liefern. ”Brittle flaking”
führt bei Wälzkontakten zum Ablösen der Kontaktfläche. Dies geschieht zumeist
nach einer vergleichsweise kurzen Einsatzdauer, weshalb ein Wasserstoffeinfluss
hierbei vermutet wird. Dieser Sachverhalt wurde zumeist in vergleichenden Un-
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tersuchungen zwischen mit Wasserstoff beladenen und unbeladenen Proben un-
tersucht. Es konnte gezeigt werden, dass ”brittle flaking” eine wasserstoffindu-
zierte Schädigung ist [9]. Unklar blieb dabei die Herkunft des Wasserstoffs. Als
mögliche Quellen für den Wasserstoff ergeben sich der Lagerstahl, welcher durch
den Fertigungsprozess eine gewisse Wasserstoffkonzentration besitzt, aber auch
der Schmierstoff sowie Verunreinigungen dessen [6–8]. Wälzversuche mit vaku-
umtauglichen Schmierstoffen sollen zeigen, welche Gemeinsamkeiten bezüglich
der Degradation unter Vakuum und Atmosphäre bestehen. Somit werden die
Quellen für den Wasserstoff isoliert und eine eindeutige Aussage über die Rolle
des Schmierstoffs bei wasserstoffinduzierten Wälzkontaktschädigungen getrof-
fen. Häufig werden im Zusammenhang mit ”brittle flaking” auch WEAs und
WECs genannt. Unklar im Zusammenhang mit WEAs und WECs ist der Ein-
fluss von Wasserstoff auf deren Entstehung und das damit verbundene eindeu-
tige Indiz für eine Wasserstoffversprödung des Gefüges. Dieser Sachverhalt soll
ebenfalls untersucht werden.



Kapitel 3

Gleitversuche im Vakuum

3.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur Wasserstofffreisetzung aus dem
Schmierstoff unter speziellen Umgebungsbedingungen in Modellversuchen be-
schrieben. Mittels tribochemischer Analysen im Hochvakuum sollte ein Nach-
weis für den Wasserstoffaustritt aus dem Schmierstoff erbracht werden. Die Be-
stimmung des Wasserstoffs wurde mittels Massenspektrometrie durchgeführt.
Die Hypothese, dass der Wasserstoff durch eine tribochemische Reaktion des
Schmierstoffs generiert und möglicherweise durch die katalytische Wirkung von
abriebbeanspruchtem Metall begünstigt wird, wurde innerhalb dieser Untersu-
chungen überprüft. Zunächst unklar sind dabei die Zusammenhänge zwischen
chemischer Struktur des Schmierstoffs, Viskosität und mechanischer Beanspru-
chung im Schmierspalt auf die Freisetzung des Wasserstoffs. Ziel war daher
die Identifikation einer geeigneten Methode zur in situ Bestimmung des Was-
serstoffaustritts aus dem Schmierstoff sowie die Erarbeitung von funktionalen
Zusammenhängen zwischen Schmierstoffdegradation, Wasserstoffaustritt, tribo-
logisch beanspruchten Oberflächen und der Beanspruchung des Schmierstoffs im
Schmierspalt.

3.2 Methode

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurde ein
Vakuumtribometer von CETR, Typ UMT verwendet. In der Vakuumkammer
befindet sich ein Kugel-auf-Scheibe Gleitversuch. Dabei handelt es sich um
einen reinen umlaufenden Gleitversuch. Die beiden Kontaktpartner bilden einen
Punktkontakt zwischen einer Kugel und einer Platte. Die Kugel hat einen Durch-
messer von 10mm. Die Scheibe hat einen Aussendurchmesser von 35mm und
einen Innendurchmesser von 20mm bei einer Dicke von 2,75mm (siehe Abbil-
dung 3.1). Für die Versuche wurde 100Cr6 als Probenmaterial für beide Reib-
partner verwendet. Die Rauheit Ra beider Kontaktpartner beträgt 0,01.

Für die Versuche wurden zwei unterschiedliche unadditivierte Schmierstoffe ver-
wendet. Als Referenzschmierstoff diente ein Perfluorpolyetheröl (PFPE), da die-
ses auf Grund der Perfluorierung nicht zur Freisetzung von Wasserstoff neigt.

29
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Abbildung 3.1: Skizze der verwendeten Probengeometrie.

Für die Untersuchung der Schmierstoffdegradation wurde ein 1,2,4-Tris-2-Octyl-
1-Dodecyl Cyclopentan von Nye-Lubrication (Nye Synthetic Oil 2001A), ein
multi-alkyliertes Cyclopentan (MAC), verwendet. Dieser Schmierstoff zeichnet
sich durch eine hohe Stabilität im Vakuum aus. Vor dem Versuch wurden al-
le Proben zuerst mit Aceton und anschließend mit n-Hexan im Ultraschallbad
10min gereinigt. Danach wurden die Proben in den Prüfstand eingebaut und
die Prüfkammer auf Hochvakuum (10−5 mbar) evakuiert.

In den vergleichenden Versuchen zwischen MAC- und PFPE-Öl wurde eine kon-
stante Gleitgeschwindigkeit von 0,15m/s gefahren. Die Normalkraft wurde in-
nerhalb eines Versuchs in 4 Stufen von 25N, 50N, 75N und 100N variiert. Die
Versuchsdauer für einen kompletten Versuch mit allen 4 Laststufen betrug 14
Stunden. Zwischen den einzelnen Laststufen wurden Pausen von einer Stunde
eingelegt. Dabei wurden die Kontaktpartner aus dem Kontakt gefahren. Mittels
Intervallversuchen (stop and go) besteht die Möglichkeit, besser zwischen Reak-
tionen aus dem Versuch und der Umgebung zu unterscheiden.

Für die Untersuchungen zum Einfluss von Gleitgeschwindigkeit und Normal-
kraft wurden Gleitversuche mit Gleitgeschwindigkeiten von 0,04m/s, 0,07m/s
und 0,11m/s durchgeführt. Innerhalb der einzelnen Versuche wurde jeweils die
Normalkraft in 4 Stufen von 25N, 50N, 75N und 100N variiert und die Gleit-
geschwindigkeit konstant gehalten. Der zurückgelegte Gleitweg betrug in allen
durchgeführten Versuchen 3240m. Zwischen den einzelnen Laststufen wurde
ebenfalls eine Pause von einer Stunde eingehalten und die Kontaktpartner aus
dem Kontakt gefahren, um besser zwischen Reaktionen aus dem Versuch und
der Umgebung unterscheiden zu können.

Für die Analysen von gasförmigen Reaktionsprodukten wurde ein Quadrupol
Massenspektrometer von MKS Instruments mit einer Ionisationsenergie von
70 eV an die Vakuumkammer angeschlossen. Mit dem angeschlossenen Mas-
senspektrometer wurde der Partialdruck der Reaktionsprodukte während des
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Versuchs gemessen. Für eine Quantifizierung der desorbierten Gase wurden die
sich ergebenden Differenzen der Partialdrücke in die Anzahl der desorbierten
Teilchen umgerechnet. Hierzu wurde der Leitwert L für den Versuchsaufbau
bestimmt. Anschließend wurde die Desorptionsrate Rd der einzelnen Versuche
nach folgender Gleichung berechnet.

Rd =
L∆P

kT
(3.1)

Dabei ist k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur. Aus der Integration
der Desorptionsrate Rd folgt die Anzahl der desorbierten Moleküle Ad.

Die Probenoberfläche von Proben aus Versuchen mit MAC- und PFPE-Öl wur-
de in Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie-Analysen (XPS) auf Rückstände
von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. Dabei wurde der Schmier-
stoff ohne Verwendung eines Ultraschallbades mit n-Hexan oder Tetradecafluor-
hexan von der Oberfläche gespült. Anschließend wurde die Oberfläche in der
XPS auf Schmierstoffreste und Schmierstoffdegradationsprodukte untersucht.
Zur Bestimmung der Sputtertiefe in Tiefenprofilanalysen wurde eine Kalibrie-
rung der Sputterrate mittels einer Siliziumoxidprobe mit einer Dicke von 100nm
durchgeführt. Die Tiefenprofile wurden mit einer Argonionenquelle mit einer
Ionenenergie von 1 keV - 3 keV erzeugt. Für die XPS-Analysen wurde ein Phi
5000 VersaProbe von Physical Electronics mit einer 15 keV AL-K-alpha Rönt-
genstrahlquelle verwendet. Die Schmierstoffe aus den Gleitversuchen wurden in
Schmierstoffanalysen mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)
und Kernspinresonanzspektroskopie (H-NMR) untersucht. Die FTIR-Analysen
wurden mit einem Spektrometer von Bruker Optik, Tensor 27 durchgeführt.
Dabei wurde eine Küvette von LOT mit variabler Schichtdicke verwendet. Die
H-NMR Untersuchungen wurden mit einem Spektrometer von Bruker (300MHz,
128 Scans, Probe gelöst in CDCl3) durchgeführt. Die Kalibrierung erfolgte mit
Tetramethylsilan als interner Standard.

Die Reibleistungsdichte pR der einzelnen Versuche wurde wie folgt berechnet:

pR = µpv. (3.2)

Dabei ist µ der Reibkoeffizient, p die Kontaktpressung ermittelt mit der Hertz-
schen Kontaktfläche für jede Laststufe und v die Gleitgeschwindigkeit.

Die Verschleißmessungen wurden ausschließlich an der Reibspur auf der Scheibe
durchgeführt. Hierfür wurde ein Profilometer von Jenoptik (Hommel T800) und
ein Laser-Scanning-Mikroskop von Keyence (VK-9700K) verwendet. Der volu-
metrische Kugelverschleiß Vk wurde mittels folgender Formeln berechnet:

Vk =
1

3
πh2

k(3R− hk), (3.3)

hk = R−
√
R2 − b2

4
(3.4)
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Die Höhe des auf der Kugel abgetragenen Volumens hk wurde mittels der Reib-
spurbreite b und dem Radius der Kugel R berechnet.

3.3 Ergebnisse

3.3.1 Gleitversuche mit MAC- und PFPE-Öl
Es wurden vergleichende Versuche zwischen einem PFPE- und MAC-Öl durch-
geführt. In Abbildung 3.2 ist ein Gleitversuch mit dem MAC-Öl dargestellt. Es
ist eine deutliche Korrelation zwischen den Versuchsintervallen und den Ände-
rungen des Wasserstoffpartialdrucks zu beobachten. Der Partialdruck steigt mit
der Normalkraft der einzelnen Laststufen an. In den Pausen zwischen den ein-
zelnen Gleitversuchen sinkt der Wasserstoffpartialdruck auf das Basisniveau ab.

Abbildung 3.2:Wasserstoffpartialdruck (rot) und Reibkoeffizient (schwarz) eines
Gleitversuches mit MAC-Öl.

Abbildung 3.3:Wasserstoffpartialdruck (rot) und Reibkoeffizient (schwarz) eines
Gleitversuches mit PFPE-Öl.
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Im Vergleichsversuch mit PFPE-Öl konnte keine Korrelation zwischen dem
Gleitversuch und dem Wasserstoffpartialdruck festgestellt werden (Abbildung
3.3). Aus den Aufzeichnungen des Tribometers wurde der Reibkoeffizient be-
stimmt. Hierbei ist der Reibkoeffizient für den Versuch mit dem PFPE-Öl höher
als der des identischen Versuchs mit dem MAC-Öl.

In Abbildung 3.4 wurden die Partialdrücke verschiedener Kohlenwasserstoffe
während eines weiteren Versuchs mit MAC -Öl aufgezeichnet. Die Versuchbe-
dingungen sind identisch mit denen aus Abbildung 3.2 und 3.3. Die Desorption
von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen korreliert mit der ansteigenden Nor-
malkraft der einzelnen Laststufen. Zwischen den einzelnen Gleitversuchen wurde
eine Pause von einer Stunde eingehalten. In dieser Zeit sinken alle gemesse-
nen Signale auf das Basisniveau ab. Die gemessenen Signale korrelieren mit den
Gleitversuchen. Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff sind typische Degradations-
und Fragmentierungsprodukte von kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffen.

Abbildung 3.4: Freigesetzte Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff aus einem Ver-
such mit MAC-Öl.

Zur Charakterisierung des im Gleitversuch aufgetretenen Verschleißes wurde
nach einem kompletten Gleitversuch mit allen vier Lastintervallen die Breite
der Reibspur gemessen. Aus dieser wurde das abgetragene Volumen der Kugel
bestimmt. Profilmessungen auf der Scheibe zeigten, dass es nicht zur Aushe-
bung eines Profils durch den Gleitversucht kommt. Weshalb die Reibspurbreite
als Maß für den Verschleiß verwendet werden darf. In den Tabellen 3.1 und 3.2
sind die Reibspurbreiten auf der Scheibe und die Verschleißvolumen der Kugel
nach den Gleitversuchen mit MAC- und PFPE-Öl aufgeführt. Das MAC-ÖL
zeigt dabei einen höheren Verschleiß als das PFPE-Öl.

Tabelle 3.1: Gemessene Verschleißspurbreite auf der Scheibe aus Gleitversuchen
mit MAC- und PFPE-Öl.

Mittelwert [µm] Standardabweichung [µm]
MAC-Öl 493,91 3,76
PFPE-Öl 466,30 9,26
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Tabelle 3.2: Berechnetes Verschleißvolumen der Kugel aus Gleitversuchen mit
MAC- und PFPE-Öl.

Mittelwert [10−4mm3] Standardabweichung [10−4mm3]
MAC-Öl 5,847 0,357
PFPE-Öl 4,645 0,738

3.3.2 XPS-Analysen

Die Probenoberfläche der Proben aus Gleitversuchen mit MAC- und PFPE-Öl
wurde in Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie-Analysen (XPS) auf Rück-
stände von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. In Abbildung 3.5 ist
das Ergebnis einer Analyse der Oberfläche in unmittelbarer Nähe der Reibspur
dargestellt. Hierbei wurden Schmierstoffoxidationsprodukte wie Carbonsäuren,

Abbildung 3.5: XPS-Analyse der Probenoberfläche neben der Reibspur an einer
Probe aus einem Versuch mit MAC-Öl.

Abbildung 3.6: XPS-Analyse der Probenoberfläche in der Reibspur an einer
Probe aus einem Versuch mit MAC-Öl.
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Ester (O=C-O) und Ether (C-O-C) sowie Schmierstoffreste (C-C) nachgewiesen.
Eine zweite XPS-Analyse auf der Oberfläche wurde in der Reibspur durchge-
führt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Hierbei wurden Schmier-
stoffreste und Schmierstoffoxidationsprodukte in Form von Ethern (C-O-C) ge-
funden.

Anschließend wurde eine XPS-Tiefenprofilanalyse außerhalb der Reibspur durch-
geführt. Das Ergebnis dieser Analyse ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Dabei
wurden Schmierstoffreste auf der Oberfläche sowie eine den Stahl bedecken-
de Eisenoxidschicht gemessen. Unterhalb der Oberfläche wurde Kohlenstoff als
typisches Legierungselement von 100Cr6 nachgewiesen. Die Konzentration ent-
spricht der Standardkonzentration von 1Gew.-% Kohlenstoff (ca. 5Atom%). In
der Reibspur wurde ebenfalls eine Tiefenprofilanalyse durchgeführt. In Abbil-
dung 3.8 ist das Ergebnis der Analyse dargestellt. Neben den Schmierstoffresten

Abbildung 3.7: XPS-Tiefenprofilanalyse außerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-Öl.

Abbildung 3.8: XPS-Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-Öl.
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auf der Oberfläche wurde in der Tiefenprofilanalyse eine erheblich erhöhte Kon-
zentration von Kohlenstoff gemessen. Diese beträgt bis in eine Tiefe von 50 nm
zirka 25Atom%. Erst in einer Tiefe von 1000 nm wird die Standardkonzentra-
tion von 5Atom% Kohlenstoff erreicht (siehe Abbildung 3.9). Die Oxidschicht
wurde in der Reibspur durch den Gleitversuch nahezu vollständig entfernt. Je-
doch wird die Probe für die Reinigung unter Atmosphäre gehandhabt. Während
der Reinigung könnte sich deshalb eine Oxidschicht bilden.

Abbildung 3.9: XPS-Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-Öl.

Für den Versuch mit dem PFPE-Öl wurde ebenfalls eine XPS-Analyse durchge-
führt. Die Versuchsbedingungen entsprechen denen des zuvor analysierten Ver-
suchs mit dem MAC-Öl. Zunächst wurde der Schmierstoff mit einem fluorierten
Lösungsmittel von der Oberfläche gewaschen. Im Anschluss wurde eine Tie-
fenprofilanalyse durchgeführt. Dabei wurde mit einer Analyse in unmittelbarer
Nähe zur Reibspur begonnen. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbil-
dung 3.10 dargestellt. Auf der Oberfläche konnten Schmierstoffreste sowie eine

Abbildung 3.10: XPS-Tiefenprofilanalyse außerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit PFPE-Öl.
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Abbildung 3.11: XPS-Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit PFPE-Öl.

Eisenoxidschicht nachgewiesen werden. Der Schmierstoff bildet mit dem Eisen
einen dünne Schicht eines Eisenfluorkomplexes. Diese XPS-Tiefenprofilanalyse
wurde in der Reibspur wiederholt. Das Ergebnis zeigt Abbildung 3.11. Auf der
Oberfläche wurden Schmierstoffreste sowie eine Oxidschicht nachgewiesen. Auf-
grund des niedrigen Gesamtsauerstoffsignals ist davon auszugehen, dass die ge-
messene Eisenoxidschicht zum größten Teil eine Schicht aus einer Eisen-Fluor-
Verbindung ist. Dabei handelt es sich mit großer Wahrscheinlichkeit um FeF2.
Dieses stammt aus einer Reaktion des Schmierstoffs mit der Metalloberfläche
in der Reibspur. Als Zersetzungsprodukt des Schmierstoffs konnte Kohlenstoff
nachgewiesen werden. Als ein weiteres Reaktionsprodukt des Schmierstoffs mit
der Metalloberfläche wurde die Ausbildung eines Eisen-Fluor-Komplexes (F-Fe-
Fx) nachgewiesen.

Um das Verhalten des Schmierstoffs ohne tribologische Belastung unter Va-
kuum zu überprüfen, wurden Auslagerungsversuche durchgeführt. Hierfür wur-
de eine Probe mit einem für die Gleitversuche üblichen Schmierstofffilm aus
MAC-Öl bedeckt und für 48 Stunden in einer Vakuumkammer bei Raumtem-
peratur ausgelagert. Anschließend wurde eine XPS-Tiefenprofilanalyse durchge-
führt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Auf
der Oberfläche wurden Schmierstoffreste und eine Eisenoxidschicht gemessen.
Die Analyse ergab eine vergleichbare Konzentration (siehe Abbildung 3.7) zu
den vorhergehenden XPS-Tiefenprofilanalysen. Um die bisherigen Ergebnisse
mit dem Ausgangszustand vergleichen zu können, wurde eine Probe gereinigt
und für 48 Stunden ohne einen Schmierstofffilm auf der Oberfläche im Vakuum
bei Raumtemperatur ausgelagert. Das Ergebnis der XPS-Tiefenprofilanalyse ist
in Abbildung 3.13 dargestellt. Die Probe zeigt eine Oxidschicht sowie Reste
von Kohlenwasserstoffen auf der Oberfläche und ähnliche Konzentrationen von
Kohlenstoff und Sauerstoff, wie die bisher gemessen Proben.
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Abbildung 3.12: XPS-Tiefenprofilanalyse einer mit MAC-Öl bedeckten im Va-
kuum ausgelagerten Probe.

Abbildung 3.13: XPS-Tiefenprofil einer im Vakuum ausgelagerten Probe ohne
Schmierstoff.

3.3.3 Variation der Gleitgeschwindigkeit

Hierfür wurden Versuche mit einem MAC-Öl durchgeführt. Dabei wurden die
Normalkraft von 25N – 100N und die Gleitgeschwindigkeit in drei Stufen mit
0,04 m/s, 0,07m/s und 0,11m/s variiert. In Abbildung 3.14 wurden die desor-
bierten Wasserstoffmoleküle für verschiedene Gleitgeschwindigkeiten über der
Normalkraft aufgetragen. Es wurde ein Anstieg dieser mit der Normalkraft und
der Gleitgeschwindigkeit beobachtet.

In Abbildung 3.15 sind die mittleren Reibkoeffizienten der Gleitversuche für
verschiedene Gleitgeschwindigkeiten über der Normalkraft dargestellt. Für die
Versuche ergeben sich für verschiedene Gleitgeschwindigkeiten ähnliche Reibko-
effizienten. Die Mittelwerte aus den mittleren Reibkoeffizienten liegen alle im
Bereich für einen geschmierten Gleitkontakt im Vakuum zwischen 0,095 und
0,12. Der Reibkoeffizient steigt mit der Normalkraft analog zum Wasserstoff
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(siehe Abbildung 3.14) an.

Abbildung 3.14: Auftragung der desorbierten Wasserstoffmolküle für verschie-
dene Normalkräfte und Gleitgeschwindigkeiten.

Abbildung 3.15: Mittlere Reibkoeffizienten für verschiedene Normalkräfte und
Gleitgeschwindigkeiten.

Die Temperatur der Stahlkugel wurde als globale Temperatur der Kugel und
nicht als Kontakttemperatur gemessen. Abbildung 3.16 zeigt die Temperatur-
änderung der Kugel für verschiedene Gleitgeschwindigkeiten als Funktion der
Normalkraft. Es ist ein Anstieg der Kugeltemperatur mit der Gleitgeschwindig-
keit und der Normalkraft zu beobachten. Der Trend der Temperaturentwicklung
ist auch für die Wasserstoffdesorption (siehe Abbildung 3.14) zu beobachten.
Dabei führen höhere Temperaturen zu einer stärkeren Wasserstofffreisetzung
im Gleitversuch.

Die Wasserstoffdesorption steigt für die einzelnen Gleitgeschwindigkeiten mit
der Reibleistungsdichte an (siehe Abbildung 3.17). Die Reibleistungsdichte ist
ein Maß für die im tribologischen Kontakt dissipierte Wärmestromdichte. An
den Kurvenverläufen der einzelnen Versuche (1 bis 3) ist zu erkennen, dass jeder
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Abbildung 3.16: Mittlere globale Temperaturänderung der Kugel im Gleitversuch
für verschiedene Normalkräfte und Gleitgeschwindigkeiten.

Versuch unterschiedliche Reibleistungsdichten und Wasserstoffmengen erzeugt.
Dies ist begründet mit dem Wärmefluss, der in jedem Versuch unterschiedlich
sein kann.

Abbildung 3.17: Auftragung der Wasserstoffdesorption über der Reibleistungs-
dichte für unterschiedliche Gleitgeschwindigkeiten (0,04m/s, 0,07m/s und
0,11m/s).

Als Maß für den entstanden akkumulierten Verschleiß nach einem kompletten
Versuch mit allen 4 Laststufen (25N, 50N, 75N und 100N) bei konstanter
Gleitgeschwindigkeit wurde die Reibspurbreite auf der Scheibe gemessen (siehe
Abbildung 3.18). Diese wurde an mehreren Stellen optisch mit dem Lichtmikro-
skop erfasst. In Rauheitsmessungen der Scheiben mit dem Tastschnittverfahren
konnten Unterschiede in der Rauheit zwischen der polierten Scheibenoberflä-
che und der Reibspur nachgewiesen werden. Die Rauheit der Reibspur ist dabei
wesentlich höher als der Ausgangszustand der Scheibe. Der eigentliche Materi-
alabtrag findet auf der Kugel statt, weshalb die Breite der Reibspur als Maß
für den Verschleiß der Kugel verwendet werden kann. Die Verschleißspurbreite
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variiert in einem Bereich zwischen 350µm und 530µm in den einzelnen Ver-
suchen (siehe Abbildung 3.18). Zusätzlich wurde aus der Breite der Reibspur
der volumetrische Verschleiß auf der Kugel berechnet. Dieser variiert im Mittel
zwischen 3,8×10−4 mm3 und 5,5×10−4 mm3.

Abbildung 3.18: Darstellung der mittleren Verschleißspurbreite 2 und des Ver-
schleißvolumens der Kugel # für unterschiedliche Gleitgeschwindigkeiten.

In Abbildung 3.19 wurde die Anzahl der Moleküle der einzelnen Reaktions-
produkte paarweise ins Verhältnis gesetzt. Hierbei wurde zusätzlich noch ein
Versuch aus den Vergleichsmessungen zwischen MAC- und PFPE-Öl verwendet.
Dieser Versuch wurde mit einer Gleitgeschwindigkeit von 0,15m/s durchgeführt.
Das Verhältnis von Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff wurde exemplarisch immer
für Versuch 1 bei den verschiedenen Gleitgeschwindigkeiten berechnet. Dieses ist
konstant über der Normalkraft. Somit ist das Verhältnis der Reaktionsprodukte
zu Wasserstoff konstant und im Rahmen der untersuchten Parameter unabhän-
gig von den tribologischen Bedingungen.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Abbildung 3.19: Verhältnis von Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff für verschie-
dene Gleitgeschwindigkeiten und Normalkräfte.

3.3.4 FTIR- und NMR-Analysen

Die Schmierstoffe aus den Gleitversuchen wurden in Schmierstoffanalysen mit
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kernspinresonanz-
spektroskopie (NMR) untersucht. Die Ergebnisse der FTIR-Analysen des
Schmierstoffs im Ausgangszustand sowie aus zwei Versuchen mit unterschied-
lichen Gleitgeschwindigkeiten sind in Tabelle 3.3 dargestellt. Die Öle aus den
Versuchen zeigen Schmierstoffdegradationen auf Grund einer Oxidationsreakti-
on. Dabei wurden Ether (1300 cm−1 - 1000 cm−1), Carbonsäuren (1730 cm−1 -
1700 cm−1) und Ester (1750 cm−1 - 1735 cm−1) nachgewiesen.
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Tabelle 3.3: Im FTIR identifizierte funktionale Gruppen der Schmierstoffdegra-
dation nach Gleitversuchen mit unterschiedlichen Gleitgeschwindigkeiten.

funktionale Gruppe Wellenzahl [cm−1] Bindungsschwingung
Ether 1300 - 1000 C-O-C stretch

Carbonsäure 1730 - 1700 C=O stretch
Ester 1750 - 1735 C=O stretch

Die Ergebnisse der NMR-Analysen sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Im Aus-
gangszustand zeigt das Spektrum des MAC-Öls ausschließlich Signale, die auf
Methyl-, Methylen- und Methinprotonen des unfunktionalisierten und gesättig-
ten Kohlenwasserstoffs zurückzuführen sind (0,5 ppm - 2,5 ppm). Der Schmier-
stoff aus dem Gleitversuch zeigt eine Schmierstoffoxidation sowie die Ausbildung
von Doppelbindungen. Als Oxydationsprodukte konnten Carbonsäuren (2 ppm
- 2,7 ppm), Ether (3,3 ppm - 4 ppm) und Ester (2 ppm - 2,2 ppm und 3,7 ppm
- 4,1 ppm) nachgewiesen werden. Die Ausbildung von Doppelbindungen wurde
mit dem Nachweis von Alkenen (4,6 ppm - 5,9 ppm) erbracht.

Tabelle 3.4: Im NMR detektierte Schmierstoffveränderungen nach dem Gleit-
versuch.

δ-Wert [ppm] funktionale Gruppe
2 - 2,7 Carbonsäure
3,3 - 4 Ether
3,7 - 4,1 Ester
2 - 2,2 Ester
4,6 - 5,9 Alkene

3.4 Diskussion
Die Vergleichsversuche zwischen PFPE-Öl und MAC-Öl zeigen signifikante Un-
terschiede bei der Messung des Wasserstoffpartialdrucks über der Versuchsdau-
er. Das PFPE-Öl selbst ist hierbei nicht in der Lage, Wasserstoff zur Verfügung
zu stellen, da es sich um einen perfluorierten Schmierstoff handelt. Die einzi-
ge Quelle für Wasserstoff im Gleitversuch mit PFPE-Öl sind Verunreinigungen
wie Wasser und Reste von Reinigungsmitteln auf der Probenoberfläche oder der
Werkstoff selbst. Im Gleitversuch mit PFPE-Öl (siehe Abbildung 3.3) konnte
keine Korrelation zwischen dem tribolgischen Versuch und der Freisetzung von
Wasserstoff festgestellt werden. Dies bedeutet, dass es zu keiner Freisetzung von
Wasserstoff aus Anlagerungen von Wasser auf der Oberfläche oder durch Reste
von Reinigungsmitteln kommt. Mori et al. [59] konnten den Einfluss von Wasser-
anlagerungen auf die Wasserstoffdesorption in Gleitversuchen mit deuterierter
Ameisensäure zeigen. Die Freisetzung von HD+ ist abhängig von der Wasser-
konzentration der Oberfläche und nimmt mit zunehmender Versuchsdauer ab.
Hieraus kann für die Gleitversuche mit MAC-Öl (siehe Abbildung 3.2) geschlos-
sen werden, dass die Freisetzung von Wasserstoff eindeutig aus dem Schmierstoff
geschehen muss. Diese korreliert mit dem Gleitversuch und nimmt mit zuneh-
mender Normalkraft zu. Sobald der Gleitversuch unterbrochen wird, sinkt der
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Wasserstoffpartialdruck wieder auf das Grundsignal ab. Der Gleitversuch ver-
ursacht die Degradation des Schmierstoffs und die Wasserstoffdesorption. Grö-
ßere Normalkräfte wirken sich dabei fördernd auf die Degradation aus. Diverse
Untersuchungen [43–46] konnten ebenfalls zeigen, dass die Wasserstoffdesorp-
tion in einem Gleitversuch mit der Gleitbewegung korreliert. Die Abbildung
3.4 zeigt die Messung verschiedener Kohlenwasserstoffe und von Wasserstoff.
Dabei handelt es sich um typische Zersetzungsprodukte eines kohlenwasserstoff-
basierten Schmierstoffs. Der Partialdruck der Reaktionsprodukte steigt mit der
Normalkraft an. Die Messungen zeigen deutlich, dass der Schmierstoff im Ver-
such degradiert und dabei Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe freigesetzt wer-
den. Die Freisetzung von niedermolekularen Reaktionsprodukten aus dem iden-
tischen Schmierstoff wurde in unterschiedlichen Untersuchungen [44–46, 57, 58]
nachgewiesen und zeigt eine gute Übereinstimmung mit den in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnissen.

Die in situ Detektion von Schmierstoffdegradationsprodukten im Gleitversuch
unter Vakuumbedingungen hat gezeigt, dass Reaktionsprodukte wie Wasserstoff
und gasförmige Kohlenwasserstoffe mit der Normalkraft, Gleitgeschwindigkeit,
Reibkoeffizient und Temperatur korrelieren (siehe Abbildungen 3.14, 3.15 und
3.16). Die Reibspurbreite variiert in den Gleitversuchen zwischen 350µm und
530µm. Hieraus wurde das Verschleißvolumen der Kugel berechnet. Das mittlere
Verschleißvolumen variiert innerhalb der Gleitversuche zwischen 3,8×10−4 mm3

und 5,5×10−4 mm3. Die Verschleißpartikel stellen einen möglichen Reaktions-
partner für die Schmierstoffoxidation und Fragmentierungsreaktionen des
Schmierstoffs dar. Um exakte Zusammenhänge zwischen Temperatur, Reibkoef-
fizient, Gleitgeschwindigkeit und Normalkraft bezogen auf die Freisetzung von
Wasserstoff ermitteln zu können, sollte der Verschleiß für alle Versuche mög-
lichst konstant sein. Verantwortlich für die Variation der Verschleißwerte sind
Vorgänge im tribologischen Kontakt sowie die Ausbildung des Schmierfilms, wel-
che maßgeblich den Verschleiß beeinflusst. Während des Gleitversuchs kommt
es zu starken plastischen Deformationen der Oberfläche. Diese bewirken, dass
Mikrostruktur, Härte, Zusammensetzung und Topografie stark verändert wer-
den. Ein einfaches Modell zur Beschreibung von Adhäsionsverschleiß ist das von
Archard [88]. Hierbei ist das Verschleißvolumen Vw proportional zur Normal-
kraft FN und dem Gleitweg s.

Vw ∼ FNs (3.5)

Dieses Modell beschreibt die lineare Verschleißentwicklung mit der Normal-
kraft und dem Gleitweg. Tribosysteme mit gleicher Materialpaarung, Gleitweg
und Normalkraft können trotzdem unterschiedliche Verschleißwerte erzielen.
Das Modell von Archard [88] beschreibt den Adhäsionsverschleiß von Mate-
rialien ähnlicher Härte. Bei dieser Form des Verschleißes zwischen zwei metal-
lischen Kontaktpartnern entstehen Verschweißungen der Mikrorauheiten, wel-
che anschließend als Verschleißpartikel aus der Oberfläche gelöst werden [89].
Der Gleitverschleiß von Tribosystemen ist von diversen Parametern abhängig.
Die Ausbildung von plastischen Zonen und Kornfeinungen sowie einer Zone
aus durchmischtem Material, oftmals mit einer unterschiedlichen Zusammen-
setzung als das Ausgangsmaterial, sind ausschlaggebend für die Verschleißent-



3.4. DISKUSSION 45

wicklung [90]. Aufgrund der Laststeigerung in den Versuchen werden Konditio-
nierungen aus vorherigen Laststufen immer wieder entfernt, und das Tribosys-
tem muss sich in jeder Laststufe neu konditionieren. Dies führt ebenfalls zu einer
unterschiedlichen Ausbildung von Verschleiß und Schmierfilm in jeder Laststufe.

Die Anzahl der desorbierten Teilchen steigt mit der Normalkraft, der Gleitge-
schwindigkeit, dem Reibkoeffizienten und der Temperatur an (Abbildungen 3.14,
3.15, 3.16). Die Abhängigkeit der Wasserstoffdesorption vom Reibkoeffizienten,
der Normalkraft und der Gleitgeschwindigkeit lässt auf einen Einfluss des Ener-
gieeintrags im Kontakt schließen. Als Maß für den Energieeintrag im tribologi-
schen Kontakt kann die Reibleistungsdichte verwendet werden. Diese beschreibt
die dissipierte Wärmestromdichte im Kontakt [91]. Die Wasserstoffdesorption
kann als Auswirkung des Energieeintrags in den geschmierten Kontakt betrach-
tet werden. Die Darstellung der desorbierten Wasserstoffmoleküle über der Reib-
leistungsdichte (Abbildung 3.17) verdeutlicht dies. Die unterschiedlichen Kur-
venverläufe sind durch die tribologischen Bedingungen der einzelnen Versuche
beeinflusst. Der Energiefluss im tribologischen Kontakt entwickelt sich in jedem
Versuch unterschiedlich und beeinflusst Größen wie Verschleiß, Reibkoeffizient
und Temperatur. Die Degradation des Schmierstoffs und damit auch die Was-
serstofffreisetzung ist ein Produkt dieser Größen. Die Erhöhung der Normal-
kraft bei konstanter Gleitgeschwindigkeit führt zu einer Steigerung der Scher-
kräfte im Schmierstoff und fördert somit das Cracken der Schmierstoffmoleküle
sowie die anschließende Oxidations- und Fragmentierungsreaktion. Die Erhö-
hung der Kontakttemperaturen begünstigt zusätzlich die Degradationsreaktio-
nen. Zur Abschätzung des Einflusses der tribologischen Bedingungen auf die auf
der Oberfläche ablaufenden chemischen Reaktionen wurde das Verhältnis von
Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff gebildet. Dieses ist zueinander konstant (siehe
Abbildung 3.19). Das bedeutet, dass die Art der tribochemischen Oberflächen-
reaktion unabhängig von den hier untersuchten tribologischen Bedingungen ist.
Lediglich die Anzahl an desorbierten Teilchen der Reaktionsprodukte wird ver-
ändert, nicht aber das Verhältnis zueinander. Dieses Ergebnis wird durch Unter-
suchungen mit gleichem Schmierstoff in zahlreichen Veröffentlichungen [44–46]
bekräftigt. Dieser Sachverhalt erlaubt das Postulieren eines Reaktionsmecha-
nismus für die hier untersuchten Parameter. Würden die Verhältnisse der Re-
aktionsprodukte mit den verwendeten Parametern variieren, würde dies eine
Variation des Reaktionsmechanismus mit den Versuchsparametern bedeuten.
Somit könnte kein einheitlicher Degradationsmechanismus für den in den Ver-
suchen verwendeten Schmierstoff aufgestellt werden. Die größte Streuung ist in
Abbildung 3.19b zu erkennen. Hierbei handelt es sich um das Verhältnis von
C2H+

4 zu H+
2 . Die spezifische Masse des Kohlenwasserstoffs ist in diesem Fall

nahezu identisch mit der von Stickstoff, weshalb es sich bei dieser Streuung um
eine Überlagerung mit Stickstoff handeln könnte.

Mit den XPS-Tiefenprofilen konnte die Anlagerung von Kohlenstoff in ober-
flächennahen Schichten nachgewiesen werden (Abbildung 3.8 und 3.9). Dieser
stammt aus Fragmentierungsreaktionen nicht oxidierter Schmierstoffmoleküle
an der freien Eisenoberfläche der Reibspur und den Abriebpartikeln. Dabei wer-
den niedermolekulare Abbauprodukte wie Alkane und Alkene gebildet. Verschie-
dene Untersuchungen postulierten die Bildung einer graphitischen Kohlenstoff-
schicht, verursacht durch den Schmierstoff im Gleitversuch [47, 60]. Die Frag-
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mentierungsreaktion des MAC-Öls kann mit Hilfe von Reaktionsgleichungen
verdeutlicht werden. Das MAC-Öl wird dabei als CnH2n und seine niedermole-
kularen Fragmente als Cn−xH2n−x dargestellt.

CnH2n
Fe0−−→ Cn−xH2n−x (3.6)

Cn−xH2n−x

−H, Alkane, Alkene−−−−−−−−−−−−−−→ C (3.7)

In XPS-Analysen der Oberfläche (siehe Abbildungen 3.5, 3.6), FTIR- und NMR-
Analysen der Schmierstoffe (siehe Tabelle 3.3, 3.4) konnte eine Oxidation des
Schmierstoffs oder seiner Fragmente durch Kontakt zu der oxidierten Substrato-
berfläche und abgeriebenen Oxidpartikeln nachgewiesen werden. Dies führt zur
Bildung von Carbonsäuren, Estern und Ether.

CnH2n oder Cn−xH2n−x + Fe2O3 −−→ RCOOH + Fe0, (3.8)

−−→ RCOOR + Fe0, (3.9)
−−→ ROR + Fe0. (3.10)

In einem zweiten Reaktionsschritt reagieren die oxidierten Schmierstoffreste der
Carbonsäuren mit elementarem Eisen der Reibspur und Abriebpartikeln zu Ei-
sencarboxylaten [58, 62]. In diesem Reaktionsschritt wird Wasserstoff nach fol-
gender Reaktionsgleichung freigesetzt:

nRCOOH + Fe0 −−→ (RCOO)
−
n Fen+ + H2 ↑ . (3.11)

Abbildung (3.20) fasst den Reaktionsmechanismus der Wasserstofffreisetzung
graphisch zusammen.

In den Vergleichsversuchen mit PFPE-ÖL konnten keine Degradationsproduk-
te mit dem Massenspektrometer in situ nachgewiesen werden. XPS-Analysen
bestätigten die Ausbildung eines Eisen-Fluor-Komplexes (F-Fe-Fx). Die höhere
Konzentration im Bereich der Reibspur deutet auf eine tribochemische Schmier-
stoffreaktion mit der Oberfläche hin (Abbildung 3.11). Bei dieser Reaktion wird
kein Wasserstoff freigesetzt und die Kohlenstoffkonzentration der Probe bleibt
unverändert.
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Abbildung 3.20: Reaktionsmechnismus der Wasserstofffreisetzung.

3.5 Zusammenfassung
In diesem Teil der Arbeit wurden geschmierte Gleitversuche (Kugel auf Plat-
te) im Vakuum mit unadditivierten Ölen (MAC und PFPE) durchgeführt. Da-
bei wurden gasförmige Degradationsprodukte (Wasserstoff, Alkane und Alkene)
mittels Massenspektrometer detektiert. In den Oberflächen- und Schmierstoff-
analysen mittel XPS, FTIR und NMR konnte eine tribochemische Schmier-
stoffreaktion nachgewiesen werden. Dabei bildet der Schmierstoff Carbonsäuren
und Kohlenstoff wird in die Randschicht der Reibspur eingetragen. Eine tri-
bochemische Schmierstoffreaktion mit Abrieb unter Bildung von Carboxylaten
und Fe-Karbiden wurde in XPS-Analysen nachgewiesen. Identische Reaktio-
nen konnten auch im Schmierstoff in NMR- und FTIR-Analysen nachgewiesen
werden. Die Desorption von Wasserstoffmolekülen aus dem geschmierten Gleit-
kontakt steigt mit der Reibleistungsdichte an. Dabei wird der Energieeintrag in
den Schmierfilm durch die Normalkraft, Gleitgeschwindigkeit, Reibkoeffizienten
und Temperatur beeinflusst.





Kapitel 4

Wasserstoffpermeation

4.1 Einleitung
In diesem Kapitel wurde die Diffusionskonstante von Wasserstoff in 100Cr6
mittels Permeationsversuche bestimmt. Die ermittelte Diffusionskonstante wur-
de für die Berechnungen der Wasserstoffverteilung in einem Bauteil für eine
normierte Oberflächenkonzentration verwendet. Zusätzlich wurde der Einfluss
von plastischen Deformationen auf die Diffusionsbewegung von Wasserstoff in
100Cr6 untersucht.

4.2 Methode
Zur Untersuchung der Wasserstoffdiffusion in 100Cr6 wurden Permeationsver-
suche durchgeführt. Hierfür wurde die in Abbildung 4.1 dargestellte Permea-
tionszelle verwendet. Eine Permeationszelle besteht aus einer anodischen und
einer kathodischen elektrochemischen Zelle, welche durch die Probe als Mem-
brane getrennt werden.

Abbildung 4.1: Befüllte Permeationszelle mit H2SO4 auf der Beladungsseite und
NaOH auf der Oxidationsseite.

49
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Für die Permeationsprüfung wurde die Beladungszelle mit einem Liter einer
0,1molaren Schwefelsäure (H2SO4) befüllt. Auf dieser Seite der Permeations-
zelle wird Wasserstoff durch Elektrolyse gebildet. Die Versuche wurde mit ei-
ner Stromquelle von Keithley (6220 precision current source) mit einer Strom-
dichte von 12mA/cm2 durchgeführt. Die anodische Seite der Permeationszelle
wurde mit einem halben Liter einer 0,1molaren Natronlauge (NaOH) befüllt.
Auf dieser Seite wurde ein konstantes Potential zwischen der Probe und der
platinbeschichteten Gegenelektrode angelegt. Als Referenzelektrode wurde eine
Ag/AgCl-Elektrode verwendet. Das angelegte Potential betrug +255mV rela-
tiv zur Referenzelektrode. Für die Versuche wurde ein Potentiostat von eDAQ
(ER466) verwendet. Eine Haber-Luggin-Kapillare verbindet die Probe mit der
Referenzelektrode. Die Permeationszelle hat eine Durchtrittsfläche von 4,2 cm2.
In der Oxidationszelle wird der atomare Wasserstoff oxidiert. Der dabei entste-
hende Stromfluss wird gemessen und die Diffusionskonstante für Wasserstoff in
100Cr6 hieraus abgeleitet.

Alle Permeationsversuche wurden bei 30 ◦C durchgeführt. Vor der Permeati-
onsprüfung wurde das anodische Potential angelegt und der Strom gemessen.
Nachdem dieser auf einen Wert von kleiner 0,2µA gefallen war, wurde der Per-
meationsversuch gestartet. Vor dem Start des Permeationsversuchs wurde die
kathodische Zelle befüllt und der Versuch unverzüglich gestartet, um Korro-
sionsreaktionen der Schwefelsäure mit der Stahloberfläche zu vermeiden. Die
Schwefelsäure und die Natronlauge wurden vor dem Permeationsversuch zwei
Stunden mit Stickstoffgas entlüftet.

Die Diffusionskonstante wurde nach DIN EN ISO 17081 [92] und ASTM G
148 - 97 [93] Norm berechnet. Der im Permeationsversuch gemessene Permea-
tionsstrom wird mit dem Sättigungsstrom Iss auf 1 normiert (siehe Abbildung
4.2). Aus dem Verhältnis aus zeitlich abhängigem Permeationsstrom I(t) und
normiertem Sättigungsstrom Iss kann für einen konstanten Wert von 0,63 die
Zeit tlag bestimmt werden.

I(t)

Iss
= 0, 63 (4.1)

Mit der Zeit tlag und der Probendicke L kann die Diffusionskonstante Deff be-
rechnet werden.

Deff =
L2

6tlag
(4.2)

Anschließend wird der auf 1 normierte Permeationsstrom über der normierten
Zeit τ aufgetragen und mit einer analytischen Lösung des 2. Fick’schen Gesetzes
verglichen. Diese wird durch folgende Gleichung beschrieben:

I(t)

Iss
= 1 + 2

∑∞

n=1
(−1)ne−n

2πτ (4.3)

τ = Deff
t

L2
(4.4)



4.2. METHODE 51

(a) Im Permeationsversuch gemessene Kurve
des Permeationsstroms.

(b) Normierte Kurve des Permeationsstroms.

Abbildung 4.2: Zeitliche Entwicklung des Permeationsstroms.

Ist die Steigung des normierten Permeationsstroms größer als die Steigung der
durch Gleichung 4.3 beschrieben Kurve, ist die Besetzung der Wasserstofffallen
signifikant für die Diffusionsbewegung des Wasserstoffs. Daraus folgt, dass die
hier gezeigte Methode nicht verwendet werden darf und die Diffusionskonstante
nicht korrekt bestimmt wurde. Sollte die Steigung des normierten Permeations-
stroms geringer als die Steigung der durch Gleichung 4.3 beschrieben Kurve sein,
handelt es sich um instationäre Bedingungen auf der Oberfläche der Proben. In
diesem Fall darf die hier gezeigte Methode ebenfalls nicht angewendet werden.

Die Proben für die Permeationsversuche wurden aus 100Cr6 Blechen gefertigt.
Die Proben wurden auf eine Härte von 60HRC gehärtet. Dieser Härtewert ist
vergleichbar mit dem eines Wälzlagers. Die Proben wurden in Dicken von 1mm
und 1,5mm angefertigt. Vor der Permeationsprüfung wurde die Oberfläche der
Probe poliert und mit Ethanol gereinigt. Ein Teil der Permeationsprüfungen
wurde mit plastisch gedehnten Proben durchgeführt. Hierfür wurden Flachzug-
proben nach DIN 50125 H 20×80 [94] in einer Dicke von 1mm aus 100Cr6 ge-
fertigt. Die Zugproben wurden in Walzrichtung und unter 90◦ zur Walzrichtung
aus dem Blech entnommen. Abbildung 4.3 zeigt die Geometrie der Zugprobe.
Die Härte der Flachzugproben betrug ebenfalls 60HRC.

Abbildung 4.3: Zeichnung der verwendeten Flachzugproben.
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Auf Basis der Zugversuche wurden die Permeationsproben plastisch gedehnt.
Dabei wurden unterschiedliche plastische Dehnungen mit verschiedenen Proben
angefahren. Die Dehnung der Zugproben wurde mit einem Extensometer erfasst.
Die Messlänge des Extensometers wurde auf 80mm eingestellt. Dies entspricht
der Länge des Proportionalteils der verwendeten Flachzugproben.

4.3 Ergebnisse
Zunächst wurden Permeationsversuche mit dem Grundwerkstoff durchgeführt.
Dafür wurden gehärtete 100Cr6 Bleche in verschiedenen Dicken (1mm und
1,5mm) verwendet. In Abbildung 4.4 ist ein Diagramm des Permeationsstroms
eines Permeationsversuchs und des Wiederholungsversuchs mit derselben Probe
dargestellt. Zwischen dem Wiederholungsversuch und dem ersten Permeations-
versuch ist ein Zeitraum von 2 Monaten. Diese Zeit wird benötigt, um die Was-
serstoffkonzentration der Probe, welche nach einem Permeationsversuch erhöht
wird, abzusenken. Ohne diese Maßnahme würde der erste Permeationsversuch
das Ergebnis des zweiten beeinflussen. Zwischen den beiden ermittelten Dif-
fusionskonstanten gibt es keinen signifikanten Unterschied. In Abbildung 4.5

(a) Permeationsversuch (b) Wiederholungsversuch

Abbildung 4.4: Permeationsversuch mit einer 1mm dicken Permeationsprobe.
Gegenüberstellung des normierten Permeationsstroms (schwarze Linie) und des
2. Fick’schen Gesetzes (rote Linie) über der normierten Zeit (τ).

wurde der gleiche Permeationsversuch mit 100Cr6 Blechen mit einer Dicke von
1,5mm durchgeführt. Auch hier sind die ermittelten Diffusionskonstanten aus
dem ersten und zweiten Permeationsversuch ohne signifikanten Unterschied. So-
mit konnte die Diffusionskonstante unabhängig von der Materialdicke für das
Grundmaterial bestimmt werden. Der Grund für die Verwendung von unter-
schiedlich dicken Proben ist der Nachweis, dass die Diffusionskonstante unab-
hängig von der Adsorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs auf der Oberfläche
der Probe ermittelt wurde. Die Adsorptionsreaktion von Wasserstoff hat ab ei-
ner gewissen Dicke der Probe einen maßgeblichen Einfluss auf das Ergebnis des
Permeationsversuchs. Hierin besteht der Grund, weshalb nicht beliebig dünne
Proben in Permeationsversuchen getestet werden können.

Anschließend wurden Permeationsversuche mit plastisch gedehnten 100Cr6 Ble-
chen durchgeführt. Hierzu wurden die in Abbildung 4.6 dargestellten Zugversu-
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(a) Permeationsversuch (b) Wiederholungsversuch

Abbildung 4.5: Permeationsversuch mit einer 1,5mm dicken Permeationsprobe.
Gegenüberstellung des normierten Permeationsstroms (schwarze Linie) und des
2. Fick’schen Gesetzes (rote Linie) über der normierten Zeit (τ).

che durchgeführt. Für jede Entnahmerichtung wurde jeweils eine Zugprobe bis
zum Bruch belastet. Die in den Zugversuchen ermittelten Materialdaten werden
in Tabelle 4.1 aufgeführt. Aus den Spannungs-Dehungs-Kurven wurden unter-
schiedliche Dehnungen ausgewählt und die Permeationsproben anhand dieser
plastisch verformt. Die angefahrenen plastischen Dehnungen sind in Tabelle 4.1
angegeben. Für die Permeationsversuche wurde jeweils eine der plastisch ge-
dehnten Proben verwendet. Diese ist in Abbildung 4.6 und in Tabelle 4.1 mit
einer Markierung (x) gekennzeichnet. Die beiden Permeationsproben waren un-
terschiedlich stark plastisch gedehnt. In den Abbildungen 4.7 und 4.8 sind

(a) Zugproben wurden in Walzrichtung dem
Blech entnommen.

(b) Zugproben wurden unter 90◦ zur Walz-
richtung dem Blech entnommen.

Abbildung 4.6: Zugversuche mit 100Cr6 Blechen zur plastischen Vordehnung
von Permeationsproben.

die Spannungs-Dehungs-Kurven der plastischen Verformung von Permeations-
proben in und 90◦ zur Walzrichtung dargestellt sowie der Permeationsversuch
zu den jeweiligen Proben. Die ermittelten Diffusionskonstanten unterscheiden
sich nicht signifikant. Auch beim Vergleich der Diffusionskonstanten aus den
Versuchen mit dem Grundmaterial und den plastisch verformten Proben lässt
sich kein signifikanter Unterschied nachweisen. Die Diffusion des Wasserstoffs
in einem Halbraum kann mit einem einfachen Modell nach Carslaw et al. [95]
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Tabelle 4.1: Tabelle der im Zugversuch ermittelten Materialdaten sowie die an-
gefahrenen plastischen Dehnungen der einzelnen Permeationsproben.

Materialdaten in Walzrichtung unter 90◦ zur Walzrichtung
Zugfestigkeit [MPa] 1982,21 2090,16
E-Modul [GPa] 200,23 200,47
Bruchdehnung 0,012 0,013

Probendicke [mm] 1 1
plastische Dehnung [-] 0,0005 0,0008
plastische Dehnung [-] 0,0010 (x) 0,0013
plastische Dehnung [-] 0,0018 0,0020
plastische Dehnung [-] - 0,0024 (x)

(a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der plas-
tischen Vordehnung der Permeationsprobe.

(b) Gegenüberstellung des normierten Per-
meationsstroms (schwarze Linie) und des 2.
Fick’schen Gesetzes (rote Linie) über der nor-
mierten Zeit (τ).

Abbildung 4.7: Permeationsversuch mit einer in Walzrichtung plastisch gedehn-
ten Permeationsprobe.

(a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der plas-
tischen Vordehnung der Permeationsprobe.

(b) Gegenüberstellung des normierten Per-
meationsstroms (schwarze Linie) und des 2.
Fick’schen Gesetzes (rote Linie) über der nor-
mierten Zeit (τ).

Abbildung 4.8: Permeationsversuch mit einer unter 90◦ zur Walzrichtung plas-
tisch gedehnten Permeationsprobe.
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beschrieben werden.

C

Co
= 1− erf x

2
√
Deff t

(4.5)

Das verwendete Modell ist dabei vergleichbar mit den Modellen, die den Wär-
mefluss in Festkörpern beschreiben. Zur Berechnung der Verteilung der Was-
serstoffkonzentration C in einem Festkörper in Abhängigkeit der Entfernung
zur Oberfläche x und der Zeit t wird eine auf die Oberflächenkonzentration
Co normierte Wasserstoffkonzentration angenommen. Die hierzu benötigte Dif-
fusionskonstante für Wasserstoff in 100Cr6 Stahl wurde in den Permeations-
versuchen bestimmt. Die ermittelte mittlere Diffusionskonstante Deff beträgt
4,69×10−12 m2s−1. Somit kann die auf die Oberflächenkonzentration normierte
Wasserstoffkonzentration beispielsweise in einem Wälzlager berechnet werden.
Abbildung 4.9 zeigt die mit diesem Model berechnete Verteilung der normierten
Wasserstoffkonzentration C/Co unterhalb einer Oberfläche.

Abbildung 4.9: Wasserstoffkonzentration C als Funktion des Abstands x von der
Probenoberfläche normiert auf die Oberflächenkonzentration Co.

4.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurde die Diffusionskonstante für Wasserstoff in gehärte-
tem 100Cr6 Stahl bei Raumtemperatur ermittelt. Die Untersuchungen wurden
an Proben verschiedener Dicke durchgeführt und die Diffusionskonstante nach
DIN EN ISO 17081 [92] und ASTM G 148 - 97 [93] als von der Probendi-
cke unabhängige Größe bestimmt. Die Diffusionskonstante für Wasserstoff in
100Cr6 beträgt 4,69×10−12 m2s−1 bei Raumtemperatur. Zum Vergleich kann
die Diffusionskonstante für reines Eisen herangezogen werden. Diese wurde von
Kiuchi und McLellan [81] bestimmt und beträgt 7,54×10−9 m2/s bei Raumtem-
peratur. Die Differenz zwischen den beiden Diffusionskonstanten entsteht durch
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die Unterschiede im Kristallgitter und Materialgefüge bezügliche der Verset-
zungsdichte und der Anzahl von Korngrenzen. Dabei spielt die Besetzung von
Zwischengitterplätzen durch Kohlenstoffatome eine wichtige Rolle. Diese führen
zu Gitterverzerrungen und erhöhen somit die Versetzungsdichte, welche wieder-
um die Diffusionsbewegungen beeinflusst. Zusätzlich führen Legierungselemente
wie Kohlenstoff und Chrom zur Reduktion von Korngrenzen [82]. Somit wird
die Diffusionsbewegung entlang von Korngrenzen verringert.

Innerhalb der hier gezeigten Permeationsversuche konnten die Diffusionsprozes-
se in 100Cr6 mit dem 2. Fick’schen Gesetz beschrieben werden. Dies zeigt, dass
die Diffusionsbewegungen im Permeationsversuch weder durch die Adsorptions-
und Absorptionsreaktionen von Wasserstoff auf der Metalloberfläche noch durch
die Besetzung von Wasserstofffallen maßgeblich beeinflusst wurde. Somit wur-
de die Diffusionskonstante korrekt nach der DIN- und ASTM-Normen bestimmt.

Zusätzlich wurde der Einfluss von plastischen Deformationen auf die Diffusi-
onskonstante untersucht. Plastische Deformationen erhöhen die Defektdichte
im Werkstoff. Defekte wirken als Wasserstofffallen und verzögern die Diffusions-
bewegung. In den hier gezeigten Untersuchungen wurden Zugeigenspannungen
durch die plastische Dehnung im Zugversuch eingebracht. Im anschließenden
Permeationsversuch konnte gezeigt werden, dass die so eingebrachten Defekte
keinen Einfluss auf die Diffusionskonstante haben (siehe Tabelle 4.2). Die ver-
wendeten Proben aus 100Cr6 Stahl haben eine für Wälzlager typische Härte von
60HRC. Die induzierten plastischen Deformationen waren aufgrund der kleinen
Dehnungen von 0,001 und 0,0024 und der hohen Zugfestigkeit des Werkstoffs
von ca. 2000MPa gering. Durch das Härten wird das Gitter des Werkstoffs stark
verzerrt. Die Versetzungsdichte wird hierdurch erhöht und es entstehen Eigen-
spannungen. Die im Zugversuch zusätzlich eingebrachten Veränderungen der
Versetzungsdichte waren möglicherweise zu gering um einen messbaren Einfluss
auf die Diffusionsbewegung im Gitter zu zeigen. Mouanga et al. [96] haben den
Einfluss von Druckeigenspannungen auf die Permeationsrate in Eisen untersucht
und konnten zeigen, dass die Permeationsrate von Wasserstoff in Eisen durch
Druckeigenspannungen erhöht wird [96].

Tabelle 4.2: Tabelle der gemessenen Diffusionskonstanten. (1) und (2) sind die
beiden Messungen der Diffusionskonstante. (90◦) markiert die Walzrichtung des
Blechs.

Probendicke Dehnung Deff (1) Deff (2)
[mm] [-] [10−12 m2s−1] [10−12 m2s−1]
1 - 4,57 3,24
1,5 - 5,86 3,85
1 0,0010 6,25 -

1 (90◦) 0,0024 5,92 -

Mit Hilfe der Diffusionskonstante aus den hier gezeigten Ergebnissen kann die
Konzentrationsverteilung von Wasserstoff in einer Probe unabhängig von der
Geometrie bestimmt werden. Dies wurde anhand eines einfachen Modells durch-
geführt. Abbildung 4.9 zeigt das Ergebnis dieser Berechnung.
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4.5 Zusammenfassung
Innerhalb der durchgeführten Permeationsversuche wurde die Diffusionskon-
stante von Wasserstoff nach DIN EN ISO 17081 [92] und ASTM G 148 - 97 [93]
bestimmt. In Permeationsversuchen an plastisch gedehnten Proben wurde der
Einfluss von plastischen Deformationen auf die Diffusionsbewegung von Wasser-
stoff untersucht. Der Vergleich der Diffusionskonstante des Werkstoffs im Aus-
gangszustand mit den Diffusionskonstanten der plastisch deformierten Proben
zeigt keine signifikanten Unterschiede. Die Diffusionskonstante wurde in einem
einfachen Model angewendet. Hiermit kann die Wasserstoffkonzentration in ei-
nem Festkörper in Abhängigkeit des Abstands von der Oberfläche und der Zeit
beschrieben werden. Das Modell kann unabhängig von der Geometrie des Fest-
körpers angewendet werden und könnte auch die Wasserstoffverteilung in einem
Wälzlager in einer einfachen Näherung abbilden.





Kapitel 5

Wälzkontaktermüdung

5.1 Einleitung

Innerhalb der Zusammenarbeit mit Klüber Lubrication wurden Wälzlagerver-
suche mit MAC und PFPE-Öl durchgeführt. Die notwendigen Analysen im Be-
zug auf tribologische Veränderungen der Lageroberfläche sowie Schadens- und
Mikrostrukturanalysen wurden am Fraunhofer IWM durchgeführt. Ziel der Ver-
suche und Analysen war die Untersuchung des Einflusses der Schmierstoffdegra-
dation auf die wasserstoffinduzierte Wälzkontaktermüdung.

5.2 Methode

Als Grundlage für die Versuche diente eine Schadensanalyse eines Wälzversuchs
mit einem Referenzschmierstoff auf einem FE8-Lagerprüfstand mit einem FAG
Lager Typ 81212-TV (siehe Abbildung 5.1a). Der Wälzversuch wurde mit einer
Normalkraft von 60 kN und einer Drehzahl von 750min−1 durchgeführt. Der
verwendete Schmierstoff steht dabei im Verdacht, WEAs in erhöhtem Maße zu
produzieren. Diese gelten als eine wasserstoffinduzierte Wälzkontaktschädigung
und stellen ein großes Problem in verschiedenen Anwendungen dar. Auf Basis
dieser Ergebnisse wurde versucht, diesen Schaden mit den im Vakuumtribometer
verwendeten Ölen zu reproduzieren. Hierfür wurden Versuche mit einem INAX-
Lagerprüfstand für axiale Zylinderrollenlager durchgeführt. Es wurden Wälzla-
ger von Typ 81112-TV der Firma FAG verwendet (siehe Abbildung 5.1b). Als
Schmierstoff wurde MAC- und PFPE-Öl eingesetzt. Die Versuche wurden mit
den in Tabelle 5.1 aufgeführten Versuchsparametern durchgeführt.

Tabelle 5.1: Versuchsparameter der INAX Wälzversuche.

Normalkraft [kN] 50
Drehzahl [1/min] 250
Pressung [MPa] 1670

kinematische Viskosität MAC [cSt] 108 (40 ◦C)
kinematische Viskosität PFPE [cSt] 100 (40 ◦C)

59
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(a) (b)

Abbildung 5.1: Verwendete axiale Zylinderrollenlager FAG 81112-TV (a) und
FAG 81212-TV (b) [97].

Die Kontaktspannungen wurden für einen Linienkontakt (Zylinder auf Platte)
in 2D mit einem statischen Model nach Hertz für elastische Kontakte berech-
net [98–100] (siehe Abbildung 5.2). Entlang des Linienkontakts sind die Kontakt-
spannungen bei statischer Betrachtung konstant, weshalb eine zweidimensionale
Berechnung eine einfache Annäherung an den realen Zustand darstellt. Das Mo-
del berechnet die Spannungen, ohne den Schlupf im Lager zu berücksichtigen.
Die Kontaktfläche ist hierbei entlang der y-Achse.

Abbildung 5.2: Verwendete Geometrie zur Berechnung der Kontaktspannungen.

Zur Berechnung des Ersatz-E-Moduls E∗, der halben Kontaktbreite a und der
Hertz’schen Pressung po in Abhängigkeit von der axialen Kontaktlänge y zwi-
schen den Kontaktpartnern wurden folgende Berechnungsformeln verwendet:

E∗ = (
1− ν1

E1
+

1− ν2

E2
)−1, (5.1)
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a =
4FNR

πE∗
, (5.2)

po =
2FN
πa

(1− y2

a2
)1/2. (5.3)

Hierbei ist R der Radius der Zylinderrolle und FN ist die Normalkraft. Die Be-
rechnung der Kontaktspannungen σx, σy und σz sowie der Schubspannungen
τxz in der x-z Ebene wurden wie folgt ausgeführt:

σx =
po
a

(m(1 +
z2 + n2

m2 + n2
) + 2z), (5.4)

σy = ν(σx + σz), (5.5)

σz =
po
a
m(1− z2 + n2

m2 + n2
), (5.6)

τxz =
po
a
n(
m2 − z2

m2 + n2
), (5.7)

m2 =
1

2
[((a2 − x2 + z2)2 + 4x2z2)1/2 + (a2 − x2 + z2)], (5.8)

n2 =
1

2
[((a2 − x2 + z2)2 + 4x2z2)1/2 − (a2 − x2 + z2)]. (5.9)

Zur Berechnung der Vergleichsspannungen nach der Gestaltänderungsenergie-
hypothese (von Mises ) für einen ebenen Dehnungszustand [101] wurde nachfol-
gende Formulierung verwendet:

σvG = [(σ2
x + σ2

z)(ν2 − ν + 1) + σxσz(2ν
2 − 2ν − 1) + 3τ2

zx]1/2. (5.10)

Der Ort der maximalen Vergleichsspannung unterhalb der Oberfläche nach der
Gestaltänderungsenergiehypothese kann mit folgender Formel bestimmt werden:

z = 0, 71a. (5.11)

Die Berechnung der Vergleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese
(Tresca) [101] wurden anhand des nachfolgenden Ausdrucks durchgeführt:

σvS = ([(σx − σz)2 + 4τ2
zx]1/2. (5.12)
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Dabei kann der Ort der maximalen Vergleichsspannungen unterhalb der Ober-
fläche nach der Schubspannungshypothese wie folgt bestimmt werden:

z = 0, 78a. (5.13)

Für die Electron Backscatter Diffraction (EBSD) Analysen wurden die Pro-
ben geschliffen und anschließend mit Diamantpolierpaste mit einer Korngröße
von 0,25µm poliert. Für EBSD-Analysen wird eine deformationsfreie Oberflä-
che benötigt. Zum Abtragen der in den einzelnen Polierschritten eingebrachten
Deformationen wurden die Proben mit Oxidpoliersuspension mit einer Korngrö-
ße von 0,04µm 12min poliert. Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration
der Wälzlager wurden Zylinderrollen oder Würfel mit einer Kantenlänge von
5mm aus den Lagerringen nach den Wälzversuchen entnommen und mittels
Träger-Heißgas-Extration untersucht. Der Wasserstoffgehalt der Zylinderrolle
wir hierbei durch vollständiges Aufschmelzen des Materials bestimmt. Der aus
der Probe gasförmig freigesetzte Wasserstoff wird auf das Probengewicht nor-
miert und als Gewichts-ppm angegeben. Die Proben werden vor der Analyse
zweistufig mit Aceton und n-Hexan gereinigt. Die Gefügeätzungen wurden an
geschliffenen und anschließend mit Diamantpolierpaste (Korngröße 0,25µm) po-
lierten Querschliffen von Zylinderrollen durchgeführt. Hierbei wurden Nital (al-
koholische Salpetersäure) oder Pikral (alkoholische Pikrinsäure) verwendet. Die
Ätzdauer für Nital lag bei ca. 5 s - 7 s und für Pikral bei ca. 15 s - 30 s. Für
die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) der Lageroberfläche wurde
der Schmierstoff ohne Verwendung eines Ultraschallbades mit n-Hexan oder Te-
tradecafluorohexan von der Oberfläche gespült. Das verwendete Lösungsmittel
wurde in Abhängigkeit des verwendeten Schmierstoffs ausgewählt. Fluorierte
Schmierstoffe können ausschließlich mit fluorierten Lösungsmitteln gelöst wer-
den. Anschließend wurde die Oberfläche unter einem warmen Luftstrom ge-
trocknet. Zur Bestimmung der Sputtertiefe in Tiefenprofilanalysen wurde eine
Kalibrierung der Sputterrate mittels einer Siliziumoxidprobe mit einer Dicke
von 100nm durchgeführt. Die Tiefenprofile wurden mit einer Argonionenquelle
mit einer Ionenenergie von 1 keV - 3 keV erzeugt. Für die XPS-Analysen wurde
ein Phi 5000 VersaProbe von Physical Electronics mit einer 15 keV AL-K-alpha
Röntgenstrahlquelle verwendet. Die Schmierstoffe aus den Gleitversuchen wur-
den in Schmierstoffanalysen mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
(FTIR) und Kernspinresonanzspektroskopie (H-NMR) untersucht. Die FTIR-
Analysen wurden mit einem Spektrometer von Bruker Optik, Tensor 27 durch-
geführt. Dabei wurde eine Küvette von LOT mit variabler Schichtdicke verwen-
det. Die H-NMR Untersuchungen wurden mit einem Spektrometer von Bruker
(300MHz, 128 Scans, Probe gelöst in CDCl3) durchgeführt. Die Kalibrierung
erfolgte mit Tetramethylsilan als interner Standard. Die Proben für die Glimm-
entladungsspektroskopie (GDOES) wurden mit n-Hexan oder Tetradecafluoro-
hexan vor der Analyse gereinigt. Der Analysator wurde mit Kalibrationsproben
mit definierten Konzentrationen der einzelnen Legierungselemente von 100Cr6
Stahl kalibriert. Das entstandene Brandloch aus der Glimmentladungsspektro-
skopie wurde mittel Tastschnittverfahren vermessen. Die Dauer der Analyse
wurde unter der Annahme einer konstanten Sputterrate und der gemessenen
Tiefe aus der Profilmessung in ein Tiefenprofil umgerechnet.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Wälzversuche mit einem Referenzschmierstoff
In Abbildung 5.3 ist eine durch ”brittle flaking” geschädigte Zylinderrolle des
Lagers nach einem Wälzversuch mit dem Referenzschmierstoff dargestellt. Die
Schädigung befindet sich außerhalb der Mitte der Zylinderrolle in einem Bereich,
in dem bei diesem Lager Schlupf im Betrieb entsteht. Dies ist durch die geometri-
schen Gegebenheiten des axialen Zylinderrollenlagers bedingt. Die Schädigung
befindet sich an der zur Außenseite zugewandten Seite der Zylinderrolle.

Abbildung 5.3: ”Flaking”-Schädigung auf einer Zylinderrolle nach einem Versuch
mit dem Referenzschmierstoff.

(a) Oberflächenschädigung der Lagerlauf-
bahn.

(b) Abblättern der Lagerlaufbahn.

(c) Rissbildung in der Lagerlaufbahn und
Ausbildung von Ausbrüchen.

Abbildung 5.4: Oberflächenschädigungen der Lagerlaufbahn.
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(a) Rissbildung unterhalb der Oberfläche der
Zylinderrolle an einem Pitting.

(b) Ausbildung eines WEAs unterhalb der
Lauffläche an einer Rissflanke.

(c) Rissbildung innerhalb des WEA. (d) Richtungsänderung des Risswachstums
und damit verbundene Ausbildung von WEA
an beiden Rissflanken.

Abbildung 5.5: Schliffbilder einer Zylinderrolle mit dem Rückstreudetektor des
Rasterelektronenmikroskops.

In Abbildung 5.4 wurde die Schädigung der Lagerringoberfläche im Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) untersucht. Dabei ist ein Abblättern der Oberfläche
zu beobachten sowie starke Rissbildung und Oberflächenschädigung. In Abbil-
dung 5.5 wurden Querschliffe der Zylinderrollen des Lagers untersucht. Dabei
handelt es sich um Aufnahmen mit dem Rückstreudetektor des Rasterelektro-
nenmikroskops. Zunächst lässt sich in Abbildung 5.5a ein Risswachstum parallel
zur Lageroberfläche erkennen, welches, verbunden mit Rissen von der Oberflä-
che in die Tiefe, zum Abblättern der Lageroberfläche führt. In Abbildung 5.5b
ist ein WEA dargestellt, welches an einem Riss zunächst parallel zur Oberflä-
che und im weiteren Verlauf in die Tiefe wächst. Das WEA ist im parallel zur
Oberfläche wachsenden Teil des Risses nur an einer Rissflanke zu beobachten.
Diese ist der Oberfläche der Zylinderrolle zugewandt. In Abbildung 5.5c ist zu
erkennen, dass sich innerhalb des WEAs Risse ausgebildet haben. Diese sind fein
verästelt und führen zum Herauslösen des WEAs und zu einem Hohlraum. In
Abbildung 5.5b ist an der linken Bildkante das WEA und der entstehende Hohl-
raum zu erkennen. In Abbildung 5.5d ist der Rissverlauf in die Tiefe dargestellt.
Hier kann die Ausbildung von WEAs an beiden Rissflanken beobachtet werden.
Der Riss wandert bei seiner Richtungsänderung in ein anderes Spannungsfeld,
welches möglicherweise die WEA-Bildung an beiden Rissflanken begünstigt.

In Abbildung 5.6 ist die Untersuchung eines WEAs an einem mit Nital geätzten
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(a) WEA unterhalb der Oberfäche einer Zy-
linderrolle.

(b) Übergang vom Martensitischen Ausgangs-
gefüge in die Stuktur des WEA.

(c) Ausbreitung des WEAs in den markierten
Bereich.

(d) Rissspitze des entlang des WEAs verlau-
fenden Risses.

Abbildung 5.6: Analyse eines WEAs an einem mit Nital geätzten Querschliff
einer Zylinderrolle.

Schliff einer Zylinderrolle im REM dargestellt. In der Vergrößerung der Kante
zwischen WEA und dem Ausgangsgefüge ist ein deutlicher Unterschied zu er-
kennen. Im Bereich des WEAs können keine Martensitnadeln mehr identifiziert
werden. Selbst die sich im WEA befindenden Karbide beginnen sich aufzulösen.
Innerhalb des WEAs lässt sich nur eine feinkörnige Struktur erkennen. Abbil-
dung 5.6c zeigt einen Gefügebereich, in den sich das WEA ausbreitet. Dieser ist
in der Abbildung markiert. Darin lassen sich noch einzelne Martensitnadeln er-
kennen. Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) wurde die Ver-
teilung der Legierungsbestandteile in einem Mapping überprüft. Das analysierte
Gebiet bestand aus einem WEA sowie der umgebenden martensitischen Matrix.
Dabei konnte keine Veränderungen der Zusammensetzung des Materials festge-
stellt werden. Das WEA hat dieselben Konzentrationen der Legierungselemente
(Cr, Fe, Ma) wie die umgebende Matrix. Die Kohlenstoffkonzentration kann mit
EDX nicht ohne einen erheblichen Fehler gemessen werden, weshalb hier keine
Aussage über eine eventuelle Veränderung gemacht werden kann.

In Abbildung 5.7 wurde eine ”Electron Backscatter Diffraction” (EBSD)-Analyse
an einem WEA durchgeführt. Die helleren Bereiche an der rechten und linken
Rissflanke in Abbildung 5.7a sind die Zonen des WEAs. Die grüne Linie am
Rand dieser Abbildung ist der gescannte Bereich im EBSD. Abbildung 5.7b
zeigt die Kornstruktur und Abbildung 5.7c die Orientierung der Körner. Der



66 KAPITEL 5. WÄLZKONTAKTERMÜDUNG

Bereich des WEAs konnte nicht indiziert werden. Dies deutet auf eine ultrafeine
Kornstruktur hin, welche durch EBSD nicht erfasst werden kann. Die einzel-
nen Indizierungen innerhalb des WEAs sind entweder Fehlindizierungen oder
einzelne Karbide sowie Reste des ehemaligen Gefüges. Im Übergang zwischen
intaktem Gefüge und dem WEA ist eine Kornfeinung zu erkennen.

In Abbildung 5.8 ist ein Schliffbild einer mit Pikral geätzten Zylinderrolle dar-
gestellt. Im linken Rand der Abbildung 5.8a ist das Ablösen der Laufbahn der
Zylinderrolle durch Risswachstum unterhalb der Oberfläche zu erkennen. Die

(a) WEA an der rechten und linken Rissflanke
als heller Bereiche des Gefüges sichtbar.

(b) Darstellung der Kornstruktur.

(c) Orientierung der Körner.

Abbildung 5.7: EBSD-Analyse eines WEAs sowie des umgebenden martensiti-
schen Ausgangswerkstoffs.

Abbildung 5.8 zeigt weiterhin einen Schliff durch einen Ausbruch in der Lauf-
bahn der Zylinderrolle. Im Bereich dieses Ausbruchs entstanden Risse, die tief
in das Gefüge hinein verlaufen. Die markierten Bereiche in Abbildung 5.8a zei-
gen alle interkristallines Risswachstum an der Rissspitze. Abbildung 5.8b zeigt
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exemplarisch die Rissspitzen eines Risses in diesem Bereich. Es ist deutlich zu
erkennen, dass an der Rissspitze der Riss interkristallin verläuft. Im oberflä-
chennahen Bereich des Ausbruchs verlaufen die Risse transkristallin.

(a) Übersicht des geschädigten Bereichs. (b) Interkristalliner Rissverlauf an der Risss-
pitze.

Abbildung 5.8: Schliffbild einer mit Pikral geätzten Zylinderrolle.

Abbildung 5.9 zeigt einen mit Pikral geätzten Schliff einer Zylinderrolle. Unter-
halb der Oberfläche ist die Ausbildung transkristalliner Risse mit teils interkris-
tallinen Bereichen (3) und WEAs (1) zu beobachten. Abbildung 5.9a zeigt ein
hauptsächlich transkistallines Rissnetzwerk unterhalb der Laufbahn. Die Ab-
bildungen 5.9b und 5.9c zeigen WEAs (1), die sich an transkristallinen Rissen
gebildet haben. Die interkristallinen Teilbereiche (3) der Rissverläufe sind zu-
meist feine Verästelungen der Hauptrisse. In der Nähe der WEAs entstehen ver-
mehrt Deformationszonen (2), die als schwarze Anätzungen zu erkennen sind.
Die Abbildung 5.9d zeigt ein weiteres Rissnetzwerk unterhalb der Oberfläche
der Zylinderrolle. Die Abbildungen 5.9e und 5.9f zeigen hierbei eine verstärkte
Ausbildung von Deformationen in WEA-nahen Bereichen. Das Risswachstum
im Rissnetzwerk ist überwiegend transkristallin mit interkristallinen Teilberei-
chen.

Tabelle 5.2 zeigt eine Elementanalyse mit Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einemWälzversuch. Unterhalb der vomWälzver-
such beeinflussten Zone zeigt die Analyse die Standardkonzentrationen der Le-
gierungselemente Chrom (1,5%), Kohlenstoff (1%), Silizium (0,3%) und Man-
gan (0,35%) in 100Cr6 Stahl.

Tabelle 5.2: Mittlere Konzentrationen der Legierungselemente.

Element mittlere Konzentration [%] Standardabweichung [%]
Mn 0,33 0,02
Cr 1,52 0,03
V 0,01 0,01
Mo 0,06 0,01
Si 0,26 0,03
C 1,08 0,02
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.9: Schliffbilder einer mit Pikral geätzen Zylinderrolle. Ausbildung
von WEAs in Bereichen mit transkristallinem Risswachstum unterhalb der Lauf-
bahn. Die Pfeile markieren WEAs (1), plastische Deformationszonen (2) und
interkristalline Rissverläufe (3).

Die Wasserstoffkonzentration der Lagerringe wurde jeweils für ein Wälzlager
mittels Träger-Heißgas-Extraktion vor und nach einem Wälzversuch bestimmt
(siehe Tabelle 5.3). Die Bezeichnungen GS und WS stehen dabei für den oberen
und unteren Lagerring des imWälzversuch verwendeten Axial-Zylinderrollenlagers.
Die Wasserstoffkonzentrationen der Lager im Ausgangszustand ist 2 ppm und
steigt im Wälzversuch auf 2,7 ppm an.
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Tabelle 5.3: Gemessene Wasserstoffkonzentration der Lagerringe eines Wälzla-
gers vor und nach einem Wälzversuch.

Bezeichnung mittlere Konzentration [ppm] Standardabweichung [ppm]
neu 1,9 0,4

gelaufen (WS) 2,3 0,4
gelaufen (GS) 2,7 0,1

5.3.2 Berechnung der Kontaktspannungen
Die Kontaktspannungen wurden für den Lagertyp (FAG 81212-TV) berechnet.
Die Berechnungen wurden mit einer Normalkraft von 60 kN durchgeführt. Die
Kontaktfläche ist symmetrisch vom Nullpunkt der x-Achse ausgehend. Der Kon-
taktradius a beträgt bei dieser Geometrie 0,13mm. Abbildung 5.10 zeigt die
Verteilung der Schubspannungen unter der Oberfläche. Die maximalen Schub-
spannungen von 354MPa liegen 66µm unterhalb der Oberfläche. In Abbildung
5.11 werden die Vergleichsspannungen nach der Gestaltänderungsenergiehypo-
these dargestellt. Das Maximum der Vergleichsspannungen befindet sich 94 µm
unter der Oberfläche und beträgt 790MPa. Die Abbildung 5.12 zeigt die Ver-
gleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese. Hierbei befindet sich
das Maximum 104µm unterhalb der Oberfläche und die maximale Vergleichs-
spannung erreicht 850MPa.

Abbildung 5.10: Verteilung der Schubspannungen τzx in der x-z-Ebene.
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Abbildung 5.11: Vergleichsspannungen nach der Gestaltänderungenergiehypo-
these.

Abbildung 5.12: Vergleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese.

5.3.3 Wälzversuche mit einem MAC-Öl
Abbildung 5.13 zeigt eine Zylinderrolle und einen Lagerring nach einem Wälz-
versuch mit MAC-Öl. Hierbei entstanden ”flaking” Schäden. Deutlich zu erken-
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nen ist, dass die Schädigungen nur auf dem äußeren Rand der Zylinderrolle
und dem Lagerring auftreten. Aufgrund der Lagergeometrie tritt dort Schlupf
auf. Die dadurch entstehenden Zugspannungen und deren Richtung prädestinie-
ren diesen Bereich für Schädigungen. Der Test wurde in einem Axiallagerprüf-
stand durchgeführt (siehe Tabelle 5.1). Der mittlere Reibkoeffizient während
des Versuchs betrug 0,004. Die mittlere Temperatur des Lagers erreichte ca.
70 ◦C. Der Versuch wurde nach einer Versuchsdauer von 460 h aufgrund von
Oberflächenschädigungen in der Lagerlaufbahn gestoppt. Der Wiederholungs-
versuch wurde nach 116 h aufgrund von Schädigungen (”flaking”) in der La-
gerlaufbahn gestoppt. Die mittlere Lagertemperatur lag bei ca. 90 ◦C und der
mittlere Reibkoeffizient bei 0,006. Trotz der unterschiedlichen Versuchsdauern
haben die Schädigungen in beiden Versuchen ein vergleichbares Maß erreicht.
Die Schädigungen der Lageroberfläche wurden im Rasterelektronenmikroskop

(a) Pittingbildung auf einer Zylinderrolle. (b) Pittingbildung auf dem dazugehörigen La-
gerring.

Abbildung 5.13: Wälzlagerschädigung durch Pittingbildung auf der Oberfläche
in einem Wälzversuch mit MAC-Öl.

(a) Rissbildung in der Laufbahn des Lager-
rings.

(b) Schädigung der Lagerlaufbahn sowie Ein-
drücke von überrollten Partikeln.

Abbildung 5.14: Schädigungen der Laufbahn auf dem Lagerring.

untersucht (siehe Abbildung 5.14). Die Rissbildung in der Laufbahn des Lager-
rings führt zu Ausbrüchen und zum Abblättern (”flaking”) der Kontaktfläche
(Abbildung 5.14a). Partikel der Laufbahn, welche im Versuch überrollt wurden,
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hinterließen Eindrücke in der Laufbahn des Lagers. Die Abbildung 5.14b zeigt
Eindrücke von Partikeln an der Kante eines Ausbruchs. Diese sind durch Pfeile
markiert.

(a) Übersicht des Risswachstums in einer Zy-
linderrolle.

(b) Vergrößerung des in Abbildung (a) mar-
kierten Bereichs.

(c) Ablösen der Laufbahn an einer Zylinder-
rolle durch Risswachstum unterhalb der Ober-
fläche.

(d) Übersicht der Rissausbreitung.

(e) Interkristalline Bereiche des Risswachs-
tums unterhalb der Wälzkontaktfläche.

(f) Trans- und interkristalline Bereiche des
Risswachstums unterhalb eines Ausbruchs.

Abbildung 5.15: Querschliffe einer Zylinderrolle aus einem Wälzlagerversuch
mit MAC-Öl.

In Abbildung 5.15a-f sind Bilder des Querschliffs einer Zylinderrolle dargestellt.
Diese illustrieren das Risswachstum unterhalb der Lagerlaufbahn. Die Abbildun-
gen 5.15a,b zeigen einen Bereich innerhalb eines Ausbruchs. Hierbei wurde die
ehemalige Lagerlaufbahn vollständig im Versuch entfernt. Innerhalb der entstan-
denen Struktur befinden sich stark verzweigte Rissnetzwerke. Abbildung 5.15c
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zeigt einen Bereich der Zylinderrolle, in dem die Lagerlaufbahn noch vorhanden
ist. Unterhalb der Laufbahn ist eine Vielzahl von Rissen zu beobachten. Die
Orientierung der Risse unterteilt sich in Risse, die in die Tiefe der Zylinderrolle
wachsen, und solche, die parallel zur Lagerlaufbahn unterhalb der Oberfläche
verlaufen. Das Risswachstum parallel zur Oberfläche führt zum Ablösen der
Laufbahn. Die Abbildungen 5.15d-f veranschaulichen das Risswachtum in die
Tiefe der Zylinderrolle. Dabei lassen sich sowohl trans- als auch interkristalline
Bereiche des Risswachstums erkennen (siehe Abbildungen 5.15e,f).

(a) Analysierter Gefügebereich. (b) Darstellung der Kornstruktur.

(c) Kornorientierung von Alpha-Eisen. (d) Die blauen Linien zeigen die berechneten
ehemaligen Austenitkorngrenzen.

Abbildung 5.16: EBSD Analyse einer rissbehafteten Gefügestruktur. Darstel-
lung der Kornorientierung und der Kornstruktur. Berechnete ehemalige Aus-
tenitkorngrenzen aus der EBSD-Analyse der Kornorientierung von Alpha- und
Gamma-Eisen. Die Pfeile markieren Risse, welche auf ehemaligen Austenitkorn-
grenzen wachsen.
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In Abbildung 5.16a-c ist eine EBSD Untersuchung eines rissbehafteten Be-
reichs des Gefüges dargestellt. Die Abbildungen 5.16b,c zeigen die Kornstruk-
tur und die Kornorientierung. Die Kornorientierung wurde sowohl für Alpha-
Eisen als auch Gamma-Eisen erfasst. Diese werden im Weiteren für die Be-
rechnung der ehemaligen Austenitkorngrenzen benötigt. Abbildung 5.16c zeigt
die Kornorientierung für Alpha-Eisen. Abbildung 5.16d zeigt die berechneten
ehemaligen Austentikorngrenzen aus der EBSD-Analyse der Kornorientierung
von Alpha- und Gamma-Eisen. Diese wurde anhand einer Veröffentlichung von
Blaineau et al. [102] und Beziehungen der Missorientierung zwischen Alpha-
und Gamma-Eisen von Kurdjumov-Sachs [103] berechnet. Dabei wird aus der
Alpha-Orientierung die Gamma-Orientierung bestimmt. Anhand der ehemali-
gen Austenitkorngrenzen kann eine Aussage über das Risswachstum getroffen
werden. Sobald Risse auf den ehemaligen Austenitkorngrenzen verlaufen, han-
delt es sich um interkristallines Risswachstum. Dieses wird durch einen Wasser-
stoffeintrag in den Stahl begünstigt und ist ein Nachweis für eine Versprödung
der Korngrenzen. In Abbildung 5.16a verlaufen, von dem Hauptriss ausgehend,
kleine Risse seitlich in das Material. Diese sind durch Pfeile gekennzeichnet und
verlaufen auf den ehemaligen Austenitkorngrenzen.

(a) Übersichtsdarstellung der einzeln vergrö-
ßerten Bereiche b, c und d (links nach rechts).
Ausbildung einer DER unterhalb der Wälz-
kontaktfläche.

(b) Transkristallines Risswachstum mit inter-
kristallinen Teilbereichen.

(c) Hauptsächlich transkristallines Risswachs-
tum mit großen interkristallinen Bereichen.

(d) Interkristallines Risswachstum an der
Rissspitze.

Abbildung 5.17: Pikralgeätzter Querschliff einer Zylinderrolle zur Darstellung
der ehemaligen Austenitkorngrenzen und Beurteilung des Rissverlaufs.
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In den Abbildungen 5.17a-d ist ein mit Pikral geätzter Querschliff einer Zylin-
derrolle dargestellt. Dabei werden die ehemaligen Austenitkorngrenzen sichtbar.
Anhand dieser lässt sich der Rissverlauf beurteilen. Große Teile des in Abbildung
5.17a dargestellten Risses verlaufen interkristallin. Unterhalb der Wälzkontakt-
fläche wurde eine DER beobachtet. Dies ist eine Zone plastischer Deformationen,
die während der Wälzbeanspruchung der Zylinderrolle gebildet wurde. Innerhalb
der DER verläuft ein Riss parallel zur Wälzkontaktfläche. Abbildung 5.18 zeigt
die Ausbildung einer Deformationsschicht in einem intakten Bereich der mit
Pikral geätzten Zylinderrolle. Die Deformationen befinden sich zumeist inner-
halb der ehemaligen Austenitkörner. Abbildung 5.17b zeigt den Rissverlauf in
der Nähe der DER. In diesem Gebiet ist das Risswachstum von transkristalli-
nen Verläufen dominiert. Interkristalline Bereiche treten teilweise im Rissverlauf
auf. In Abbildung 5.17c ist der Rissverlauf in einem weiter von der DER ent-
fernten Bereich dargestellt. Der Rissverlauf ist größtenteils transkristallin. Die
interkristallinen Anteile nehmen jedoch im Vergleich zu Abbildung 5.17b zu.
Die Abbildung 5.17d zeigt das Risswachstum an der Rissspitze. Hier dominiert
das interkristalline Risswachstum. Dieses deutet auf eine Versprödung der Korn-
grenzen hin.

(a) Deformationsschicht unterhalb der Lager-
laufbahn in einem nicht rissbehafteten Be-
reich.

(b) Ausbildung von Deformationen meist in-
nerhalb der Austenitkörner.

Abbildung 5.18: Ausbildung einer Deformationsschicht unterhalb der Lagerober-
fläche.

Tabelle 5.4 zeigt eine Elementanalyse mittels Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einem Wälzversuch mit MAC-Öl. Die Analy-
se der Legierungselemente wurde unterhalb der vom Wälzversuch beeinflussten
Zone durchgeführt. Hierbei wurden Mittelwerte über ein Tiefenprofil von 1µm
bis 50µm unterhalb der Lagerringoberfläche gebildet. Die gemessenen Konzen-
trationen der einzelnen Legierungselemente war über dem gesamten Tiefenprofil
konstant.

Die Lagerringoberfläche wurde mit Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) auf Rückstände von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. In
Abbildung 5.19 ist das Ergebnis einer Analyse der Oberfläche in unmittelbarer
Nähe der Lagerlaufbahn dargestellt. Hierbei wurden Schmierstoffoxidationspro-
dukte wie Carbonsäuren und Ester sowie Schmierstoffreste nachgewiesen. Ei-
ne zweite XPS-Analyse wurde auf der Oberfläche innerhalb der Lagerlaufbahn
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Tabelle 5.4:Mittlere Konzentrationen der Legierungselemente ab einer Tiefe von
mehr als 1µm.

Element mittlere Konzentration [%] Standardabweichung [%]
Mn 0,28 0,009
Cr 1,30 0,013
V 0,01 0,005
Mo 0,04 0,002
Si 0,10 0,007
C 0,67 0,043

durchgeführt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Hierbei wurden
Schmierstoffreste und Schmierstoffoxidationsprodukte in Form von Estern und
Carbonsäuren nachgewiesen. Anschließend wurden XPS-Tiefenprofile außer-

Abbildung 5.19: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfläche neben der Laufbahn.

Abbildung 5.20: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfläche innerhalb der Lager-
laufbahn.
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halb und innerhalb der Lagerlaufbahn erzeugt. Die Ergebnisse der Analysen
sind in Abbildung 5.21 und 5.22 dargestellt. Dabei wurden Schmierstoffreste
auf der Oberfläche nachgewiesen. In der Tiefe sind typische Legierungselemente
von 100Cr6 wie Kohlenstoff und Chrom präsent. Die Kohlenstoff- und Chrom-
konzentration ist über das Tiefenprofil konstant und liegt bei ca. 5Atom% Koh-
lenstoff und ca. 1,5Atom% Chrom. Dies entspricht einem Kohlenstoffgehalt von
ca. 1Gew.-% und einem Chromgehalt von 1,4Gew.-%. Die Sauerstoffkonzentra-
tion der beiden Tiefenprofile unterscheidet sich und ist innerhalb der Laufbahn
höher als außerhalb.

Abbildung 5.21: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfläche bis in eine
Tiefe von 200 nm neben der Lagerlaufbahn.

Abbildung 5.22: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfläche bis in eine
Tiefe von 200 nm innerhalb der Lagerlaufbahn.

Die Schmierstoffe aus den Wälzlagerversuchen wurden in Schmierstoffanaly-
sen mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kernspin-
resonanzspektroskopie (NMR) untersucht. Diese wurden von Klüber Lubrica-
tion durchgeführt. Die Ergebnisse der FTIR-Analysen des Schmierstoffs sind
in Tabelle 5.5 dargestellt. Das Öl aus dem Versuch zeigt Schmierstoffdegrada-
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tionen auf Grund einer Oxidationsreaktion. Dabei wurden Ether (1300 cm−1

- 1000 cm−1), Carbonsäuren (1730 cm−1 - 1700 cm−1) und Ester (1750 cm−1 -
1735 cm−1) nachgewiesen. Die Ergebnisse der NMR-Analysen sind in Tabelle 5.6

Tabelle 5.5: Im FTIR identifizierte funktionale Gruppen der Schmierstoffdegra-
dation nach einem Wälzversuch.

funktionale Gruppe Wellenzahl [cm−1] Bindungsschwingung
Ether 1300 - 1000 C-O-C stretch

Carbonsäure 1730 - 1700 C=O stretch
Ester 1750 - 1735 C=O stretch

dargestellt. Im Ausgangszustand zeigt das Spektrum des MAC-Öls ausschließ-
lich Signale, die auf Methyl-, Methylen- und Methinprotonen des unfunktio-
nalisierten und gesättigten Kohlenwasserstoffs zurückzuführen sind (0,5 ppm -
2,5 ppm). Der Schmierstoff aus dem Wälzversuch zeigt eine Oxidation. Als Oxy-
dationsprodukte konnten Carbonsäuren (2 ppm - 2,7 ppm) und Ester (2 ppm -
2,2 ppm) nachgewiesen werden.

Tabelle 5.6: Im NMR detektierte Schmierstoffveränderungen nach dem Wälz-
versuch.

δ-Wert [ppm] funktionale Gruppe
2 - 2,7 Carbonsäure
2 - 2,2 Ester

5.3.4 Wälzversuche mit PFPE-Öl
In Abbildung 5.23 ist eine Zylinderrolle und der Lagerring nach einem Wälzla-
gerversuch mit PFPE-Öl dargestellt. Die Laufbahn und die Zylinderrolle zeigen
keine Schädigungen. Der Versuch wurde nach einer Versuchsdauer von 1000 h
gestoppt und die Last von 50 kN auf 65 kN erhöht, um das Lager zum Versagen
zu bringen. Der Versuch wurde nach insgesamt 1171 h ohne nennenswerte Schä-

(a) Zylinderrolle (b) Lagerring mit Laufbahn

Abbildung 5.23: Zylinderrolle und Lagerring aus einem Wälzlagerversuch mit
PFPE-Öl.
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digung des Lagers manuell gestoppt. Der mittlere Reibkoeffizient innerhalb von
1000 h betrug 0,009 bei einer mittleren Lagertemperatur von 120 ◦C. Nach der
Laststeigerung auf 65 kN wurde eine Erhöhung der mittleren Lagertemperatur
auf 135 ◦C verzeichnet. Der mittlere Reibkoeffizient blieb unverändert bei 0,009.

Die Oberfläche des Lagerrings wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Die Analyse wurde am Übergang zwischen der Laufbahn und der angrenzenden
unbelasteten geschliffenen Oberfläche des Lagerrings durchgeführt. Abbildung
5.24a zeigt den Übergang von der geschliffenen Oberfläche zu der Lagerlaufbahn.
Die Schleifriefen der Oberflächenbearbeitung des Lagerrings aus dem Herstel-
lungsprozess sind hierbei deutlich zu erkennen (siehe Abbildung 5.24a rechts).
Die Laufbahn zeigt keinerlei ehemalige Schleifriefen aus dem Bearbeitungspro-
zess. Dies deutet auf eine Einglättung der Oberfläche während des Versuchs hin
(siehe Abbildung 5.24a links). In der Detailansicht ist eine Aufrauung der La-

(a) (b)

Abbildung 5.24: (a) Übergang von der ursprünglichen Oberfläche mit Schleifrie-
fen in die Lagerlaufbahn. (b) Detailansicht des Übergangs.

gerlaufbahn sichtbar (siehe Abbildung 5.24b). Dabei zeigt der Bereich, welcher
näher zur Laufbahn orientiert ist, eine stärkere Aufrauung (siehe Abbildung
5.24b links) als der Bereich, welcher an die unbelasteten Oberfläche angrenzt
(siehe Abbildung 5.24b rechts). In der gesamten Detailansicht sind Schleifriefen
von der Endbearbeitung der Lageroberfläche erkennbar.

In Abbildung 5.25 ist der Querschliff einer Zylinderrolle nach einem Wälzver-
such mit PFPE-Öl dargestellt. Die Oberfläche des Schliffs wurde mit Pikral
geätzt. Dabei treten die ehemaligen Austenitkorngrenzen zum Vorschein. Un-
terhalb der Wälzkontaktfläche der Zylinderrolle ist die Ausbildung eines DER
zu beobachten. Diese ist als dunkel gefärbte Zone in Abbildung 5.25a sichtbar.
Die Wälzkontaktbelastung des Gefüges führt zu Ermüdungsreaktionen und der
Ausbildung von plastischen Deformationen. Die Deformationszone wird auch
als DER bezeichnet. Abbildung 5.25b zeigt eine Vergrößerung der Deforma-
tionszone. Die Deformationen befinden sich zumeist innerhalb der ehemaligen
Austenitkörner.

Tabelle 5.7 zeigt eine Elementanalyse mittels Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einem Wälzversuch mit MAC-Öl. Die Analy-
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(a) Deformationschicht unterhalb der wälzbe-
anspruchten Oberfläche.

(b) Deformationen innerhalb der Austenitkör-
ner.

Abbildung 5.25: Pikralgeätzter Querschliff einer Zylinderrolle.

se der Legierungselemente wurde unterhalb der vom Wälzversuch beeinflussten
Zone durchgeführt. Hierbei wurden Mittelwerte über ein Tiefenprofil von 1µm
bis 50µm unterhalb der Lagerringoberfläche gebildet. Die gemessenen Konzen-
trationen der einzelnen Legierungselemente war konstant über das gesamte Tie-
fenprofil.

Tabelle 5.7:Mittlere Konzentrationen der Legierungselemente ab einer Tiefe von
mehr als 1µm.

Element mittlere Konzentration [%] Standardabweichung [%]
Mn 0,27 0,009
Cr 1,27 0,012
V 0,01 0,005
Mo 0,04 0,002
Si 0,10 0,006
C 0,75 0,043

Abbildung 5.26: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfläche neben der Laufbahn.
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Abbildung 5.27: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfläche innerhalb der Lauf-
bahn.

In der XPS-Analyse der Lagerringoberfläche innerhalb und außerhalb der Lauf-
bahn konnten Rückstände des fluorierten Schmierstoffs sowie Oxidationsproduk-
te des Schmierstoffs nachgewiesen werden (siehe Abbildung 5.26 und 5.27). Die
XPS-Tiefenprofilanaylsen in Abbildung 5.28 und 5.29 belegen die Ausbildung
eines Fluor-Eisen-Komplexes (F1s.FeFX). Auf der Lagerringoberfläche konnten

Abbildung 5.28: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfläche neben der
Lagerlaufbahn.

Eisenoxid (Fe2p3.ox/FX) und Fluor (Fe2p3.ox/FX) nachgewiesen werden. Zur
Unterscheidung zwischen Eisenoxid und Fluor ist die Sauerstoffkonzentration
(O1s) von Bedeutung. Die Eisenoxidkonzentration kann die Sauerstoffkonzen-
tration nicht übersteigen. Die Eisenoxidkonzentration innerhalb und neben der
Laufbahn ist unterschiedlich verteilt. Neben der Laufbahn ist die ursprüngliche
Oxidschicht des Lagerrings messbar. Die Flourkonzentration und -Verteilung
ist neben und innerhalb der Laufbahn nahezu identisch. Neben der Laufbahn
konnte amorpher Kohlenstoff (C1s.CHX/CFX) nachgewiesen werden. Auf der
gesamten Oberfläche wurden Schmierstoffreste (F1s.CFX) gefunden. In der Tie-
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Abbildung 5.29: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfläche innerhalb
der Lagerlaufbahn.

fe sind typische Legierungselemente von 100Cr6 wie Kohlenstoff und Chrom
präsent. Die Kohlenstoff- und Chromkonzentration liegt bei ca. 5Atom% Koh-
lenstoff und ca. 1,5Atom% Chrom. Dies entspricht einem Kohlenstoffgehalt von
ca. 1Gew.-% und einem Chromgehalt von 1,4Gew.-%.

5.3.5 Berechnung der Kontaktspannungen

Abbildung 5.30: Verteilung der Schubspannungen τzx in der x-z-Ebene.

Die Kontaktspannungen wurden für den Lagertyp (FAG 81112-TV) berech-
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net. Dieser wurde für die Versuche mit PFPE- und MAC-Öl eingesetzt. Die
Berechnungen wurden mit einer Hertz’schen Kontaktpressung von 1670MPa
durchgeführt. Diese wurde in den Wälzversuchen erreicht. Die Kontaktfläche
ist symmetrisch vom Nullpunkt der x-Achse ausgehend. Der Kontaktradius
a beträgt bei dieser Geometrie 0,1mm. Abbildung 5.30 zeigt die Verteilung
der Schubspannungen unter der Oberfläche. Die maximalen Schubspannungen
von 417MPa liegen 54µm unterhalb der Oberfläche. In Abbildung 5.31 wer-
den die Vergleichsspannungen nach der Gestaltänderungsenergiehypothese dar-
gestellt. Das Maximum der Vergleichsspannungen befindet sich 75µm unter der
Oberfläche und beträgt 930MPa. Die Abbildung 5.32 zeigt die Vergleichsspan-
nungen nach der Schubspannungshypothese. Hierbei befindet sich das Maximum
84µm unterhalb der Oberfläche und die maximale Vergleichsspannung erreicht
1000MPa.

Abbildung 5.31: Vergleichsspannungen nach der Gestaltänderungenergiehypo-
these.
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Abbildung 5.32: Vergleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese.

5.3.6 Wasserstoffanalysen

Tabelle 5.8 zeigt die Wasserstoffkonzentrationen von Zylinderrollen aus den Ver-
suchen mit den einzelnen Schmierstoffen. Die Zylinderrollen aus den Lagern mit
MAC-Öl zeigen gegenüber den Zylinderrollen aus den Versuchen mit PFPE-
Öl einen deutlich höheren Wasserstoffgehalt. Zusätzlich wurde die Wasserstoff-
analyse an ungelaufenen Zylinderrollen durchgeführt, welche als Referenzwert
dienen.

Tabelle 5.8: Wasserstoffanalyse der Wälzkörper aus den Wälzlagern nach Ver-
suchen mit MAC- und PFPE-ÖL sowie im ungelaufenen Zustand.

Bezeichnung mittlere Konzentration [ppm] Standardabweichung [ppm]
MAC-Öl 1,90 0,04
PFPE-Öl 1,17 0,14
Ungelaufen 0,98 0,11

5.4 Diskussion

Im Wälzlagerversuch mit dem Referenzschmierstoff konnten WEAs und Ober-
flächenschädigungen (Flaking) erzeugt werden. Auf der Zylinderrolle des Wälz-
lagers ist in Abbildung 5.3a ein Abblättern der Laufbahn zu beobachten, welches
in einem Bereich mit erhöhtem Schlupf entstand. Dieser ist durch die Geometrie
des Lagers bedingt, da bei Axial-Zylinderrollenlagern die inneren und äußeren
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Bereiche der Zylinderrollen beim Umlauf Schlupf haben. Hierdurch werden Zug-
spannungen in der Laufbahn erzeugt, welche zur Rissinitiierung und anschlie-
ßendem Risswachstum in der Oberfläche führen können. Der Ausbruch entsteht
durch die Kombination des Risswachstums von der Laufbahn in die Tiefe, wel-
ches meist in einem Winkel von 45 Grad zur Laufbahn entsteht, und Rissen, die
parallel zur Laufbahn unterhalb der Oberfläche verlaufen. In Abbildung 5.5a
sind Vergleichsspannungsrisse unterhalb der Oberfläche und Zugspannungsrisse
ausgehend von der Oberfläche dargestellt. Die Korrelation des Risswachstums
mit den Kontaktspannungen zeigt, dass WEA und parallel zur Oberfläche ver-
laufende Risse zumeist im Bereich der maximalen Vergleichsspannungen auftre-
ten. Exemplarisch veranschaulicht dies die unterhalb der Oberfläche verlaufen-
den Risse in Abbildung 5.9a und das WEA in Abbildung 5.9b. Diese treten in
einer Tiefe von ca. 92µm -130µm unterhalb der Zylinderoberfläche auf. Die Ver-
gleichsspannungen nach von Mises und Tresca haben ihr Maximum bei 94µm
(790MPa) und 104µm (850MPa) unterhalb der Wälzkontaktfläche.

Die WEAs entstehen an Rissen unterhalb der Laufbahn. WEA/WEC stehen im
Verdacht, eine wasserstoffinduzierte Schädigung zu sein. Vegter und Slycke [34]
konnten in Vergleichsversuchen zwischen wasserstoffbeladenen und unbelade-
nen Proben die Bildung von WECs im Fall der beladenen Proben nachweisen.
Die unbeladenen Proben zeigten keine WECs. Die EBSD-Analyse eines WEAs
zeigte, dass im Bereich des WEAs eine mit EBSD nicht zu identifizierende Struk-
tur besteht (siehe Abbildung 5.7). Am Übergang vom Ausgangsmaterial in das
WEA ist eine Kornfeinung zu beobachten. Im WEA sind nur einzelne Indizie-
rungen zu erkennen, wobei es sich um einzelne Karbide handeln könnte. Dies
spricht dafür, dass es sich im WEA um ein ultrafeines Gefüge oder eine amor-
phe Struktur handelt, welche nicht mit EBSD identifiziert werden kann. WEAs
bestehen aus ultrafeinen, nanokristallinen Ferritkörnern, welche in einem Re-
kristallisationsprozess bei niedrigen Temperaturen entstehen [3, 4]. Die REM-
Analyse eines mit Nital geätzten Schliffs zeigt den Übergang vom Ausgangs-
gefüge in das WEA (siehe Abbildung 5.6b). Im WEA ist keine Kornstruktur
vorhanden. Jedoch ist eine sehr feine Partikelstruktur zu erkennen. Selbst Kar-
bide, die sehr hart sind, beginnen sich aufzulösen. Evans et al. [2] konnten in 3D
FIB Untersuchungen eines WEAs zeigen, dass es sich hierbei um nanokristalli-
nen BCC Ferrit handelt, der unter anderem aus Einschlüssen und sphärischen
Karbiden besteht. Die sphärischen Karbide lösen sich auf, wenn Streifen von na-
nokristallinen Körnern die sphärischen Karbide kreuzen [2]. Da Ferrit weniger
Kohlenstoff als Martensit enthält, sollte es zu Umlagerungsprozessen im Gefüge
kommen. Die EDX-Analyse eines WEAs konnte keine Veränderung der Zusam-
mensetzung im Vergleich zum umgebenden Material feststellen. Eine Aussage
über die Kohlenstoffkonzentration innerhalb und ausserhalb des WEAs kann mit
EDX aufgrund des großen Messfehlers nicht getroffen werden. WEAs entstehen
vermutlich durch das Aufeinanderreiben der Rissflächen und dem Materialtrans-
port von einer Rissfläche zur anderen [34]. Dies bedeutet, dass es sich hierbei um
ein Fretting innerhalb der Rissflächen handelt, welches zu Abrieb und Kornfei-
nung führt. Diese wird anschließend als WEA sichtbar. Für Fretting-Effekte sind
Schwingungen wichtige Einflussfaktoren. Die meisten WEAs werden in Lagerun-
gen aus Windkraftanlagen beobachtet. Diese unterliegen ständigen Schwingun-
gen verschiedener Frequenzen. Der Einfluss von Schwingungen wurde hier nicht
untersucht, kann jedoch vermutet werden. Auch Schlupf zwischen den Kontakt-
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partnern kann zu Schwingungen aufgrund von Stick-Slip-Effekten führen. In den
hier untersuchten Lagern traten alle WEAs in Bereichen mit Schlupf auf. Die er-
zeugten Schubspannungen durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern haben
einen großen Einfluss auf die Entstehung von WEAs [31]. Die Rissverläufe in den
Abbildungen 5.8 und 5.9 zeigen sowohl transkristallines als auch interkristalli-
nes Risswachstum. In Bereichen mit höheren Vergleichsspannungen nahe der
Oberfläche dominieren transkristalline Rissstrukturen mit teils interkristallinen
Bereichen. Die WEAs befinden sich meist an den Rissflanken transkristalliner
Risse. Tiefe Risse in Bereichen mit sehr niedrigen Vergleichsspannungen ver-
laufen meist interkristallin. Hier ist ein Risswachstum infolge von Ermüdungs-
prozessen und Vergleichsspannungen sehr unwahrscheinlich, weshalb ein Was-
serstoffeinfluss vermutet wird. Die Ausbildung einer Deformationszone konnte
nur in Bereichen mit WEAs beobachtet werden. Eine globale Ausbildung einer
Deformationszone im Bereich der höchsten Vergleichsspannungen wurde nicht
nachgewiesen. Dies zeigt, dass Ermüdung des Gefüges nicht als Ursache für das
Risswachstum dienen kann. Die Wasserstoffanalyse der Lager im Ausgangszu-
stand und nach dem Wälzversuch zeigt eine erhöhte Wasserstoffkonzentration
und wird als Schadensursache angenommen (siehe Tabelle 5.3). Die Wasserstoff-
konzentration im Ausgangszustand ist mit 2 ppm höher als die zu erwartende
normale Konzentration von 100Cr6 Stahl mit ca. 1 ppm. Innerhalb des Wälz-
versuchs wird die Wasserstoffkonzentration weiter erhöht.

In den Wälzversuchen mit MAC-Öl konnte eine starke Flakingbildung auf den
Lagerringen und den Zylinderrollen beobachtet werden. Unterhalb der Laufbahn
der Zylinderrollen im Bereich der Flakings entstehen weit verzeigte Rissnetz-
werke, die teilweise sehr tief in die Zylinderrollen hineinragen. Unterhalb der
Laufbahn entsteht eine Deformationsschicht, innerhalb derer Risse parallel zur
Oberfläche wachsen. Die Deformationen befinden sich innerhalb der ehemaligen
Austenitkörner. Ausgehend von den Rissen in der Deformationszone wachsen
Risse in die Tiefe der Zylinderrolle. Diese verlaufen meistens entlang der ehema-
ligen Austenitkorngrenzen. Das interkristalline Risswachstum ist ein eindeutiger
Hinweis für eine Wasserstoffversprödung. Hierbei lagert sich der Wasserstoff an
den ehemaligen Austenitkorngrenzen an und begünstigt das Risswachstum. In
den Bereichen, die näher an der Deformationszone sind, ist in einzelnen Fällen
eine Mischung aus trans- und interkristallinem Risswachstum zu beobachten.
Dies könnte mit dem in diesem Bereich herrschenden Spannungszustand in Zu-
sammenhang stehen. Die Größe der Deformationszone wurde graphisch aus Ab-
bildung 5.17 erfasst. Die Deformationsschicht befindet sich zwischen 70µm und
130µm unterhalb der Oberfläche. Die Risse innerhalb der Deformationszone be-
finden sich in einer Tiefe von 100µm bis 120µm unterhalb der Oberfläche. Die
maximalen Vergleichsspannungen nach von Mises und Tresca befinden sich in
Tiefen von 75µm und 84µm (siehe Abbildungen 5.31 und 5.32). Hiermit konnte
gezeigt werden, dass die in diesem Bereich gebildeten Risse im Bereich der ma-
ximalen Vergleichsspannungen entstehen. Die maximale Tiefe der Risse beträgt
ca. 400µm. Die Vergleichsspannungen in diesem Bereich liegen bei 380MPa
nach von Mises und 400MPa nach Tresca. In einem nicht wasserstoffverspröde-
ten Gefüge würde diese Spannungen nicht ausreichen, um ein Risswachstum zu
ermöglichen. Das hier vorliegende interkristalline Risswachstum ist auf die Ver-
sprödung der ehemaligen Austenitkorngrenzen und die dort herrschenden Kon-
taktspannungen zurückzuführen. Der Wasserstoff diffundiert dabei nicht alleinig
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infolge des Spannungs- und Konzentrationsgradienten im Material, sondern wird
hauptsächlich durch die Konzentration von Wasserstofffallen beeinflusst, welche
durch Deformationen aufgrund der Wälzbelastung entstehen [104]. Die Diffusi-
on in Abhängigkeit des Spannungs- und Konzentrationsgradienten kann mit den
Gleichungen von McNabb und Foster [73], Oriani [74], Leblond und Dubois [76]
beschrieben werden.

In XPS-Analysen der Oberfläche und FTIR- und NMR-Analysen der Schmier-
stoffe konnte eine Oxidation des Schmierstoffs nachgewiesen werden. Dies führt
zur Bildung von Carbonsäuren und Estern (siehe Abbildungen 5.19 und 5.20).
In einem zweiten Reaktionsschritt reagieren die oxidierten Schmierstoffreste der
Carbonsäuren mit elementarem Eisen der Lagerlaufbahn und Abriebpartikeln
zu Eisencarboxylaten. Bertrand [58] und Kajdas et al. [62] konnten die Car-
boxylatbildung in Versuchen im Vakuum nachweisen. In diesem Reaktionsschritt
wird Wasserstoff freigesetzt. In den XPS-Tiefenprofilanalysen (siehe Abbildung
5.21, 5.22) konnte ein Eintrag von Sauerstoff in die Laufbahn nachgewiesen
werden. Dieser ist ein Ergebnis von Oxidationsprozessen der wälzbeanspruchten
Oberfläche wie auch der Schmierstoffoxidation. Fragmentierungsreaktionen des
Schmierstoffs mit der Freisetzung von Kohlenstoff, Wasserstoff und niedermo-
lekularen Fragmenten konnte nicht nachgewiesen werden, sind aber hoch wahr-
scheinlich. Die Fragmentierung des Schmierstoffs wird durch die Oxidationsre-
aktion überlagert, so dass niedermolekulare Fragmente und Kohlenstoff sofort
oxidiert werden. Der entstandene Wasserstoff führt zur Schädigung des Lagers.

Die Wälzversuche mit PFPE-Öl zeigen bei wesentlich längerer Versuchsdau-
er keine Schädigungen. Unterhalb der Lageroberfläche bildete sich im Versuch
eine Deformationszone infolge der Kontaktspannungen aus. Die Deformations-
zone in diesen Versuchen erstreckt sich über einen Bereich von 50µm bis 200µm
unterhalb der Oberfläche. Der Bereich der Deformationszone ist hierbei größer
als in den Versuchen mit dem MAC-Öl. Dies lässt sich mit der deutlich länge-
ren Versuchsdauer dieser Versuche begründen. Infolge der plastischen Deforma-
tionen durch die Wälzbeanspruchung werden Umlagerungsprozesse im Gefüge
angeregt. Hierdurch entstehen ferritische Bereiche im Gefüge. Voskamp und Mit-
temeijer [22] konnten die Entstehung einer ferritischen Phase in 100Cr6 unter
zyklischer Belastung im Wälzkontakt mit Röntgenstrahldefraktrometrie (XRD)
nachweisen. Diese Zone wird auch als DER bezeichnet [23]. Die Wälzlager aus
den Versuchen mit PFPE-Öl zeigen ein deutlich ausgeprägtes DER, jedoch ist
die Ermüdung noch nicht soweit fortgeschritten, dass Ermüdungsrisse erzeugt
werden konnten. Die Vergleichsspannungen nach von Mises und Tresca sind da-
bei in den Versuchen mit MAC- und PFPE-Öl identisch (siehe Abbildungen 5.31
und 5.32). Das DER entsteht innerhalb der Zone der maximalen Vergleichsspan-
nungen unterhalb der Wälzkontaktfläche.

In den XPS-Analysen konnte eine Korrosionsreaktion des Schmierstoffs mit der
Lageroberfläche festgestellt werden. Dabei bildet sich ein Eisenfluorkomplex auf
der Oberfläche des Lagers. Przedlacki und Kajdas [66] konnten in XPS-Analysen
unter dem Carboxylsalz eine Schicht aus Metalloxid, Metallfluorid nachweisen.
In den XPS-Oberflächenanalysen konnte die Bildung von Ester und Ether nach-
gewiesen werden. Zusätzlich wurden CFX und C-CFX Reaktionsprodukte des
Schmierstoffs detektiert. Tao und Bhushan [67] konnten CF2-CF3, CF2CFO,
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CF3, CF2O, HCF, CF2 und CFO als gasförmige Degradationsprodukte von Z-
DOL 2000 und Z-TETRAOL 2000 in Gleitversuchen im Vakuum detektieren.
Die Bildung von HCF ist in der Tatsache begründet, dass es sich bei Z-Dol
und Z-TETRAOL um teilfluorierte Schmierstoffe handelt. Die nachgewiesene
Korrosionsreaktion der Lageroberfläche mit dem Schmierstoff im Versuch mit
PFPE-Öl ist hierbei gewollt, um die Reibeigenschaften des Schmierstoffs zu ver-
bessern. Die Korrosionsschicht dient dabei als reibmindernde Gleitschicht.

Die Wasserstoffanalyse von Wälzkörpern aus Wälzversuchen mit MAC-Öl zeigt
einen erhöhten Wasserstoffgehalt. Die Analysen von Wälzkörpern aus Versuchen
mit PFPE-Öl und ungelaufenen Zylinderrollen zeigen vergleichbare Wasserstoff-
konzentrationen und liegen deutlich unterhalb der Werte mit MAC-Öl (siehe
Tabelle 5.8).

5.5 Zusammenfassung
Die Korrelation zwischen Wälzlagern aus Versuchen mit PFPE- und MAC-Öl
zeigte die Schädigung der Oberfläche nur für den MAC-geschmierten Fall. Eben-
so konnte eine Rissbildung unterhalb der Oberfläche alleinig für die Lagerversu-
che mit MAC-Öl gezeigt werden. Die Lager aus PFPE-geschmierten Versuchen
zeigen lediglich die Ausbildung einer Deformationszone unterhalb der Oberflä-
che.

Die in Wälzversuchen mit dem Referenzschmierstoff erzeugten WEAs bestehen
aus einer ultrafeinen Kornstruktur. Die Proben zeigen trans- und interkristal-
line Risse. Die WEAs bilden sich meist an transkristallinen Rissen, welche in
einem Bereich maximaler Vergleichsspannung unterhalb der Oberfläche liegen.
Im Bereich der WEAs sind verstärkt Deformationen des Gefüges aufgetreten.
Der Einfluss von Wasserstoff auf die Bildung von WEAs konnte nicht eindeutig
geklärt werden, da die Entstehung von WEAs nicht direkt mit der Wasserstoff-
schädigung im Lager korreliert.

Das MAC-Öl degradiert in einer tribochemischen Oxidationsreaktion. Dabei
wird Wasserstoff freigesetzt. Unter dem Einfluss der Kontaktspannungen wer-
den Umformprozesse im Stahlgefüge angeregt. Hierzu zählt die Bildung einer
Deformationszone unterhalb der Lageroberfläche. Der Gradienten des Kontakt-
spannungsfeldes und der Wasserstoffkonzentration zwischen der Oberfläche und
dem Gefüge führt zur Diffusion und Anlagerung von Wasserstoff an Korngren-
zen und Versetzungen. Der nachgewiesene interkristalline Rissverlauf ist ein ein-
deutiger Hinweis hierfür. Innerhalb der Deformationszone bilden sich ebenfalls
Risse, die im Bereich der maximalen Vergleichsspannungen verlaufen.



Kapitel 6

Abschließende Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Grundlagen der Wasserstoffversprödung
in geschmierten Wälzkontakten untersucht. Ein Ziel der Arbeit war die Un-
tersuchung von Schmierstoffdegradationen, die zur Freisetzung von Wasserstoff
im Wälzkontakt führen. Hierfür wurden grundlegende Versuche zur Degradati-
on eines kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffs (MAC-Öl) durchgeführt. Die
Mechanismen, die zur Freisetzung von Wasserstoff aus dem Schmierstoff füh-
ren, wurden dabei erarbeitet. Die abschließende Diskussion soll die Ergebnisse
der einzelnen Kapitel miteinander verknüpfen und diese zu einem Gesamtbild
zusammenfügen. Abbildung 6.1 stellt den Ablauf einer Wasserstoffversprödung
eines ölgeschmierten tribologischen Kontakts dar.

Abbildung 6.1: Ablauf einer Wasserstoffversprödung im geschmierten, tribologi-
schen Kontakt.

Die Wasserstofffreisetzung aus einem geschmierten tribologischen Kontakt kann
gemäß der in Abbildung 6.2 aufgeführten Mechanismen erfolgen. Der Identifi-
zierung dieser Mechanismen kam in der vorliegenden Arbeit große Bedeutung

89
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zu, da sie den Ausgangspunkt für ein tieferes Verständnis der Wasserstoffver-
sprödung von geschmierten Kontakten darstellt.

Abbildung 6.2: Darstellung der möglichen Wasserstoffquellen in einem ge-
schmierten Kontakt.

Mit Hilfe von Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS), Massenspektro-
metrie (MS), Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR) entstand ein detailliertes Bild der Degradation kohlenwasserstoffbasier-
ter Schmierstoffe. In XPS-Analysen der Oberfläche (siehe Abbildungen 3.5, 5.19,
3.6 und 5.20), FTIR- und NMR-Analysen der Schmierstoffe (siehe Tabellen 3.3,
5.5, 3.4 und 5.6) konnte nach der Durchführung von Wälz- und Gleitversuchen in
Kapitel 3 und Kapitel 5 eine Oxidation des Schmierstoffs durch Kontakt zur oxi-
dierten Substratoberfläche, abgetragene Oxidpartikel sowie Luftsauerstoff nach-
gewiesen werden. Dies führt zur Bildung von Carbonsäuren, Ethern und Estern.
In ihrer höchsten Oxidationsstufe, als Carbonsäure, reagieren die oxidierten
Schmierstoffreste in einer Protolysereaktion zu einem Carbonsäuresalz. Diese
Reaktionen stellen einen Weg zur Wasserstofffreisetzung aus dem Schmierstoff
dar. Weitere Reaktionen, in denen Wasserstoff entsteht, sind Fragmentierungsre-
aktionen des Schmierstoffs. Dabei entstehen neben Wasserstoff auch Alkane und
Alkene verschiedener Kettenlängen. Findet die Fragmentierungsreaktion unter
Luft und nicht im Vakuum statt, ist eine Reaktion der Alkane und Alkene mit
dem Sauerstoff der Luft sehr wahrscheinlich. Diese werden ebenfalls oxidiert,
weshalb in den Schmierstoffanalysen aus Versuchen unter Atmosphäre keine Al-
kane und Alkene nachgewiesen werden konnten. Die XPS-Tiefenprofilanalysen
in Kapitel 3 (Abbildung 3.8 und 3.9) von Proben aus Gleitversuchen im Vakuum
zeigten Reste von fragmentiertem Kohlenstoff, welcher durch das Brechen von
Schmierstoffmolkülbindungen entsteht. Unter Atmosphäre konnte dieses Phä-
nomen nicht nachgewiesen werden. Jedoch zeigen die XPS-Tiefenprofilanalysen
in Abbildung 5.21 und 5.22 (Kapitel 5) einen Eintrag von Sauerstoff in die Lauf-
bahn. Dieser ist ein Ergebnis der Oxidation der wälzbeanspruchten Oberfläche
wie auch der Schmierstoffoxidation. Eine Reaktion von möglichen Kohlenstoff-
fragmenten zu CO2 sowie die Reaktion der niedermolekularen Schmierstofffrag-
mente mit dem Sauerstoff der Atmosphäre ist hierbei wahrscheinlich.

Der Einfluss von Normalkraft und Gleitgeschwindigkeit auf die Freisetzung von
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Wasserstoff und gasförmigen Kohlenwasserstoffen wurde in Kapitel 3 im Vaku-
um mit Hilfe von in situ Massenspektrometrie untersucht. Dabei konnte eine
Korrelation der Wasserstoffdesorption mit der Reibleistungsdichte (Abbildung
3.17) beobachtet werden. Die Wasserstofffreisetzung aus dem Schmierstoff steigt
mit steigender Reibleistungsdichte an. Diese bedeutet, dass mit höherem Ener-
gieeintrag (höhere Reibleistungsdichte) mehr Reaktionsprodukte gebildet wer-
den. Dies lässt vermuten, dass auch im Wälzversuch die Desorption von Was-
serstoff aus dem Schmierstoff mit der Reibleistungsdichte korreliert.

Der aus dem Schmierstoff gebildet Wasserstoff lagert sich in Absorptions- und
Adsorptionsreaktionen auf der Stahloberfläche an. Die hierbei ablaufenden Re-
aktionen wurden bisher nur in wässrigen Medien untersucht [71, 72]. Jedoch
liegt es nahe, dass ähnliche Reaktionsschritte auch in geschmierten Wälz- und
Gleitkontakten ablaufen. Dabei können zwei Wege der Wasserstofffreisetzung
unterschieden werden. Aus dem Schmierstoff in Oxidations- und Fragmentie-
rungsreaktionen und aus Anlagerung von Feuchte auf der Stahloberfläche und
im Schmierstoff. Nach Bockris und Devanathan [71] lagert sich der Wasserstoff
auf den oxidfreien Bereichen der Eisenoberfläche an. Dabei rekombiniert ein Teil
des gebildeten Wasserstoffs nach der Tafel-Rekombination zu molekularem Was-
serstoff und entweicht in die Atmosphäre. Der anodische auf der Stahloberfläche
zersetzte Wasserstoff diffundiert anschließend in die Stahloberfläche [71]. Diese
Abläufe kann man sich auch gut in einem Wälzlager vorstellen. Dabei entste-
hen oxidfreie Bereiche der Eisenoberfläche durch Gleitbewegungen (Schlupf) im
Wälzlager. Dies könnte eine Erklärung für partielle Wasserstoffschäden an den
mit Schlupf beanspruchten Bereichen der Wälzlager in Kapitel 5 liefern.

Hads −−→ H+ + e– anodische Zersetzungsreaktion,
Hads + Hads −−→ H2 Tafel-Rekombinationsreaktion [71,72].

Die Reaktionsgleichungen für wässrige Lösungen (sauer und alkalisch) zeigen
die Wasserstofffreisetzung aus Wasser. Diese kann eine weitere Quelle für Was-
serstoff im tribologischen Kontakt darstellen. Anlagerung von Wasser auf Ober-
flächen oder Feuchte im Schmierstoff können hierbei als Wasserstofflieferanten
dienen. In diesen Reaktionen wird Wasserstoff aus Wasser in einer Korrosionsre-
aktion oder kathodischen Polarisation mit der Stahloberfläche abgespalten [72].
Dieser rekombiniert entweder auf der Stahloberfläche nach der Tafelreaktion
oder diffundiert nach vorhergehender anodischer Zersetzung.

Entladung in saurer und alkalischer Lösung:
M + (H3O)+ + e– −−→ H2O + M−Hads,
M + (H2O) + e– −−→ OH– + M−Hads.

Elektrochemische Reaktionen in saurer und alkalischer Lösung:
M−Hads + (H3O)+ + e– −−→ M + H2O + H2,
M−Hads + H2O + e– −−→ M + HO– + H2 [72].

Wasserstoff diffundiert im Allgemeinen in Folge von Wasserstoffkonzentrations-,
Temperatur- und Spannungsgradienten zwischen Oberfläche und Bulkmaterial.
Die Diffusionsgeschwindigkeit ist dabei von der Löslichkeit des Wasserstoffs im
Stahl abhängig. Diese wird durch die Versetzungsdichte beeinflusst. Die Was-
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serstoffdiffusion und das Trapping von Wasserstoff in Wasserstofffallen führt zu
einer Erhöhung der Wasserstoffkonzentration im Lagerwerkstoff. Der Wasser-
stoff lagert sich dabei im Materialgefüge an Korngrenzen und Versetzungen an,
welche als Fallen agieren. Im Rahmen der Arbeit wurde zur Analyse von Diffusi-
onsprozessen in 100Cr6 (Kapitel 4) die Diffusionskonstante (4,69×10−12m2s−1)
für Wasserstoff bestimmt. Diese wurde in bisherigen Untersuchungen zu diesem
Thema nicht bestimmt und ist in der Literatur nicht publiziert. Als Vergleich
kann der Wert für die Diffusion von Wasserstoff in reinem Eisen herangezo-
gen werden. Die Diffusionskonstante für Wasserstoff in Eisen wurde von Kiuchi
und McLellan [81] bestimmt und beträgt 7,54×10−9 m2/s. Der Unterschied zwi-
schen diesen beiden Werten ist auf die Legierungselemente Chrom und Kohlen-
stoff sowie die Verzerrung des Gitters in 100Cr6 zurückzuführen. Anhand der
Diffusionskonstante wurde die tiefenabhängige Verteilung der Wasserstoffkon-
zentration in einem Lagerring für eine normierte Wasserstoffkonzentration auf
der Oberfläche berechnet. Dieses einfache Modell vermittelt einen Eindruck der
Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in 100Cr6. Hiermit kann für eine be-
kannte Oberflächenkonzentration die Konzentration in einer bestimmten Tiefe
berechnet werden. Bei Wälzlagern ist der Bereich der maximalen Vergleichs-
spannungen von Interesse, da hier am ehesten Schädigungen auftreten.

In Wälzversuchen mit multialkyliertem Cyclopentan (MAC) Öl konnte eine
starke Flakingbildung der Lagerringe und der Zylinderrollen beobachtet wer-
den. Auf der Zylinderrolle des Wälzlagers ist in Kapitel 5 (Abbildung 5.13) ein
Abblättern der Laufbahn zu beobachten, welches in einem Bereich mit erhöh-
tem Schlupf entstand. Dieser ist durch die Geometrie des Lagers bedingt, da bei
Axial-Zylinderrollenlagern die inneren und äußeren Bereiche der Zylinderrollen
beim Umlauf Schlupf haben. Eine rein geometrische Berechnung des Schlupfs in
Zylinderrollenlager kann unter der Annahme eines schlupffreien Bereichs in der
Mitte der Laufbahn mit den folgenden Formeln durchgeführt werden:

∆vwk = 2πf
Ra −Ri

2
, (6.1)

vm = 2πf
Ra +Ri

2
, (6.2)

vdiff = vm ±∆vwk, (6.3)

S =
±∆vwk100

vm
[%]. (6.4)

Der äußere und innere Radius (Ra und Ri) der Wälzlagerlaufbahn ergibt sich
aus dem Inneren- und Außendurchmesser des Lagers in Abbildung 5.1. Die Diffe-
renzgeschwindigkeit zwischen der Innen- und der Außenseite einer Zylinderrolle
beim Umlauf ist ∆vwk. Die mittlere Geschwindigkeit der Zylinderrolle in einem
Bereich, in dem die Zylinderrolle beim Umlauf keinen Schlupf hat, wird durch
vm beschreiben. Dieser schlupffreie Bereich entsteht durch die Balligkeit der
Zylinderrollen, welche Überbelastungen an den Rändern der Zylinderrolle ver-
hindert. Die Differenzgeschwindigkeit zwischen der Innen- und der Außenseite
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einer Zylinderrolle beim Umlauf ist vdiff . Für den Schlupf S der in dieser Arbeit
verwendeten Lager ergeben sich Werte von mehr als ±10%.

Abbildung 6.3: Darstellung der differentiellen Geschwindigkeiten auf einer Zy-
linderrolle.

Abbildung 6.3 zeigt schematisch die differentiellen Geschwindigkeiten auf einer
Zylinderrolle bei stehendem Lagerring und drehendem Lagerkäfig. Hierdurch
werden Spannungen in der Laufbahn erzeugt, welche zur Rissinitiierung und
anschließendem Risswachstum in der Oberfläche führen können. Die Gleitan-
teile sorgen dabei für eine veränderte Lage der Vergleichsspannungen, welche
mit steigendem Reibkoeffizient in Richtung der Kontaktfläche verlagert wer-
den [16] (siehe Abbildung 2.2). Unterhalb der Laufbahn der Zylinderrollen im
Bereich der Flakings entstehen weit verzweigte Rissnetzwerke, die teilweise sehr
tief in die Zylinderrollen hineinragen. Das teilweise auftretende interkristalline
Risswachstum ist ein eindeutiger Hinweis auf eine Wasserstoffversprödung. Der
Schlupf in axialen Zylinderrollenlagern begünstig zusätzlichen Verschleiß auf den
Lagerflächen und somit tribochemische Reaktionen zwischen Schmierstoff und
Lagerlaufbahn (siehe Kapitel 5). Abbildung 6.4 illustriert zusammenfassend die
zuvor diskutierten Mechanismen, welche zu einer Wasserstoffversprödung von
ölgeschmierten Wälzkontakten führen.

In vergleichenden Untersuchungen zwischen multialkyliertem Cyclopentan und
perfluoriertem Polyether in Kapitel 5 konnten einzelne Wasserstoffquellen wie
das Probenmaterial und Anlagerungen von Wasser auf der Probenoberfläche
ausgeschlossen werden. Das PFPE-Öl enthält keine Protonen als Wasserstoff-
quelle und ist deshalb nicht in der Lage, Wasserstoff zur Verfügung zu stellen,
da es sich um einen perfluorierten Schmierstoff handelt. Die einzige Quelle für
Wasserstoff im Wälzversuch mit PFPE-Öl sind Verunreinigungen wie Wasser
und Reste von Reinigungsmitteln auf der Probenoberfläche oder der Werkstoff
selbst. Im Gleit- wie auch im Wälzversuch mit PFPE-Öl konnte keine Korrela-
tion zwischen dem tribologischen Versuch und der Freisetzung von Wasserstoff
festgestellt werden. Dies bedeutet, dass es zu keiner Freisetzung von Wasserstoff
aus Anlagerungen von Wasser auf der Oberfläche oder durch Reste von Reini-
gungsmitteln kam. Hieraus kann für die Wälzversuche mit MAC-Öl geschlossen
werden, dass die Freisetzung von Wasserstoff mehrheitlich aus dem Schmierstoff
geschehen muss.
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Mechanismen einer Wasserstoff-
versprödung eines ölgeschmierten Wälzkontakts an einem Lagersegment eines
axialen Zylinderrollenlagers.

Durch die Anwendung von perfluorierten Schmierstoffen kann die Wasserstoff-
versprödung von ölgeschmierten Wälzkontakten demnach verhindert werden.
Abbildung 6.5 zeigt schematisch die Degradation eines PFPE-Öls in einem axia-
len Zylinderrollenlager. Dabei bildet das PFPE-Öl infolge der Wälzbelastung
niedermolekulare Fragmente sowie einen Eisen-Fluor-Komplex auf der Lage-
roberfläche. Unterhalb der Lagerlaufbahn entstehen als Folge der Wälzbean-
spruchung plastische Deformationen im Bereich der maximalen Vergleichsspan-
nungen. Eine Freisetzung von Wasserstoff oder eine Schädigung des Lagers wur-
de nicht beobachtet (siehe Kapitel 5 Abbildungen 5.23, 5.28 und 5.29).

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Degradationsmechanismen eines
perfluorierten Schmierstoffs an einem Lagersegment eines axialen Zylinderrol-
lenlagers.
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Fazit

Die Arbeit verknüpft grundlegende Untersuchungen zum Degradationsmecha-
nismus von kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffen im Vakuum mit anwen-
dungsnahen Wälzversuchen unter Atmosphäre. Dabei lassen sich die Mechanis-
men der Schmierstoffdegradation, welche in Gleitversuchen im Vakuum erarbei-
tet wurden, mit den wasserstoffinduzierten Schädigungen der Wälzkontaktver-
suche und den dort beobachteten Schmierstoffdegradationen in Einklang brin-
gen. Diese Verknüpfung wurde in dieser Form noch nicht geleistet und stellt
zusammen mit den Untersuchungen zur Diffusion von Wasserstoff in 100Cr6
eine umfassende Betrachtung der Wasserstoffversprödung von ölgeschmierten
Wälzkontakten dar.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen gezeigt, dass der Schmierstoff in
einer tribochemischen Reaktion mit der Stahloberfläche degradiert und dabei
Wasserstoff freisetzt. Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen des Schmier-
stoffs sind ein Grund für die Wasserstoffversprödung von Wälzkontakten. Die
gezeigten Untersuchungen sind für additivfreie Schmierstoffe gültig. Additive
können auf vielfältige Art und Weise mit dem Grundöl und der Stahloberflä-
che wechselwirken. Jedoch können die hier dargelegten Mechanismen der Was-
serstofffreisetzung auch bei additivierten Schmierstoffen zu einer Wasserstoff-
desorption aus dem Grundöl führen. Die Rolle der Additive wurde in dieser
Arbeit nicht untersucht. Es wäre aber denkbar, dass auch Additive Wasserstoff
freisetzen können. Eine mögliche Lösung stellen fluorierte Schmierstoffe dar.
Diese sind nicht in der Lage, Wasserstoff abzugeben.





Kapitel 7

Zusammenfassung

Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde die Degradation von Schmierstoffen
und die damit verbundene Freisetzung von Wasserstoff sowie ihre Rolle bei der
wasserstoffinduzierten Wälzkontaktversprödung untersucht. In Gleitversuchen
im Vakuum konnte das Degradationsverhalten von Schmierstoffen mittels in situ
Massenspektrometrie analysiert werden. Zusätzliche XPS-Oberflächenanalysen
sowie FTIR- und NMR-Schmierstoffanalysen komplettieren die Untersuchungen
im Vakuum. In Wälzkontaktversuchen mit identischen Schmierstoffen wurden
Wälzkontaktschädigungen aufgrund von Schmierstoffzersetzungen nachgewie-
sen. Oberflächenanalysen mittels XPS, Wasserstoffanalysen der Wälzkörper so-
wie Schmierstoffanalysen mit FTIR und NMR zeigten, welche Mechanismen zur
Schädigung führen. Die Diffusionskonstante von Wasserstoff in 100Cr6 wurde in
Permeationsprüfungen bestimmt.

Die tribochemische Oberflächenreaktion zwischen Schmierstoff und Stahlober-
fläche sowie Oxidationsreaktionen unter Atmosphäre führen zur Degradation des
Schmierstoffs mit der Folge einer Wasserstofffreisetzung. Die Wasserstoffdesorp-
tion korreliert mit der Reibleistungsdichte und steigt mit der Normalkraft, der
Gleitgeschwindigkeit und der Temperatur an. Der Schmierstoff zersetzt sich in
Fragmentierungsreaktionen mit der oxidfreien Stahloberfläche. In Oxidations-
reaktionen des Schmierstoffs sowie dessen Fragmenten werden Carbonsäuren,
Ester und Ether gebildet. Der Wasserstoff ist ein direktes Produkt von Frag-
mentierungsreaktionen oder wird nachgelagert durch Reaktionen der oxidierten
Schmierstoffreste mit der Stahloberfläche gebildet. Der Wasserstoff diffundiert
aufgrund der herrschenden Gradienten von Kontaktspannung, Temperatur und
Wasserstoffkonzentration auf der Oberfläche und im Gefüge in den Stahl. Dort
lagert sich der Wasserstoff an ehemaligen Austenitkorngrenzen und Versetzun-
gen an und führt zu Schädigungen der Wälzkontaktfläche und Risswachstum
unterhalb der Oberfläche.

Perfluorierte Schmierstoffe stellen eine mögliche Lösung für das Problem der
Wasserstoffversprödung von ölgeschmierten Wälzkontakten dar. Bei unter iden-
tischen Versuchsbedingungen durchgeführten Vergleichsversuchen mit PFPE-Öl
konnte keine Wasserstofffreisetzung und keine interkristalline Gefügeschädigung
beobachtet werden. Der Schmierstoff wird zwar in CFx- und C-CFx-Fragmente
zersetzt, stellt aber keinen Wasserstoffdonator dar.
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Kapitel 8

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Mechanismen der Wasserstoffversprödung
im geschmierten tribologischen Kontakt erarbeitet. Die gewonnenen Erkennt-
nisse stellen den Ausgangspunkt für die Erarbeitung von neuen Strategien zur
Vermeidung der Wasserstoffversprödung dar. Diese erschöpfen sich nicht in der
im Rahmen der Arbeit durchgeführten Substitution von kohlenwasserstoffba-
sierten Schmierstoffen durch perfluorierte Schmierstoffe. Abbildung 8.1 fasst
die Ideen und Lösungsansätze zur Vermeidung der Wasserstoffversprödung in
ölgeschmierten Kontakten zusammen. Die beschriebenen Lösungsansätze und
Messmethoden weisen den Raum für neue Forschungsaufgaben. Die Freisetzung

Abbildung 8.1: Lösungsansätze zur Vermeidung der Wasserstoffversprödung von
ölgeschmierten Wälzkontakten.

von Wasserstoff geschieht in Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen des
Schmierstoffs. Der gezielte Einsatz bzw. die Entwicklung und Verbesserung von
Additiven könnte helfen, Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen zu vermei-
den. Ziel muss sein, die Degradation des Schmierstoffs und die damit verbundene
Wasserstofffreisetzung zu vermeiden. Die Wechselwirkung der Additive unter-
einander und mit der Stahloberfläche sollte ebenfalls Teil dieser Untersuchungen
sein, um eine Wasserstofffreisetzung aus dem Additiv zu verhindern.
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Eine Untersuchung der Adsorptions- und Absorptionsreaktionen vonWasserstoff
in ölgeschmierten Kontakten führt zu einem besseren Verständnis der Vorgänge,
die bisher nur für wässrige Medien untersucht wurden. Da die Wasserstoffdiffu-
sion nicht nur von der Zersetzung des Schmierstoffs, sondern auch vom Zustand
der Lageroberfläche sowie den Umgebungsbedingungen beeinflusst wird, wäre
von Interesse, die Oberflächenbedingungen auf der Stahloberfläche genauer zu
untersuchen. Ziel ist die Erklärung von partiellen Wasserstoffschädigungen an
Wälzlagern. Die Oberflächenbedingungen auf diesen Teilen der Lager sind ent-
scheidend für die Adsorptions- und Absorptionsreaktionen von Wasserstoff und
somit auch für eine mögliche Diffusion und Schädigung.

Für eine detailiertere Modellierung der Wasserstoffdiffusion im Wälzlager wer-
den genauere Informationen über die Wasserstoffkonzentration auf der Wälz-
lageroberfläche infolge der Schmierstoffdegradation benötigt. Hieraus kann die
Konzentrationsverteilung unterhalb der Kontaktfläche in Abhängigkeit der Span-
nungs- und Temperaturverteilung errechnet werden. Zur Interpretation dieser
Ergebnisse werden Materialdaten zur Änderung von Zug-, Druck- und Scherfes-
tigkeit mit der Wasserstoffkonzentration imWerkstoff benötigt, die eine Aussage
über den Einfluss einer bestimmten Wasserstoffkonzentration bei einer bestimm-
ten Spannung erlauben. Hierzu müssten Zug-, Druck- und Torsionsversuche
mit 100Cr6-Proben mit verschiedenen Wasserstoffkonzentrationen durchgeführt
werden. Diese würden Rückschlüsse auf die Änderung der Festigkeit infolge der
Wasserstoffkonzentration zulassen, welche anschließend auf Wälzlager übertra-
gen werden können. Somit könnte eine Aussage über die kritische Konzentration
von Wasserstoff bei der herrschenden Belastung im Wälzkontakt getroffen wer-
den, um die Wasserstoffversprödung von Wälzlagerungen besser zu verstehen
und Schädigungen aufgrund von Wasserstoff berechenbarer zu machen.

WEAs stellen eine Wälzkontaktschädigung dar, welche im Verdacht steht, was-
serstoffinduziert zu sein. In den Wälzversuchen mit MAC- und PFPE-Öl konn-
ten trotz einer wasserstoffinduzierten Schädigung des Lagers im Fall des MAC-
Öl keine WEAs erzeugt werden. Zur Untersuchung des Wasserstoffeinflusses auf
die Bildung von WEAs könnten Wälzversuche mit MAC- und PFPE-Öl durch-
geführt werden. Dabei sollten Parameter wie Pressung, Drehzahl, Temperatur
und Dauer der Versuche variiert werden. Zunächst wäre von Interesse, WEAs
mit dem MAC-Öl zu erzeugen, um anschließend Versuche mit dem PFPE-Öl
bei identischen Versuchsparametern durchzuführen. Falls es nicht möglich ist,
mit PFPE-Öl WEAs zu erzeugen, wäre dies ein weiteres Indiz für einen Was-
serstoffeinfluss bei der Entstehung von WEAs.

Die Detektion von Wasserstoff in Wälz- und Gleitversuchen unter Atmosphäre
ist ein schwieriges Unterfangen. Der Wasserstoff kann dabei nur als im Gefüge
getrappter Wasserstoff gemessen werden. Durch die Verwendung der Oxidati-
onszelle einer Wasserstoffpermeationszelle zur Wasserstoffdetektion könnte der
Wasserstoff in situ im Wälz- oder Gleitversuch gemessen werden. Hierzu wird
die Oxidationszelle mit einem der Kontaktpartner im Gleit- oder Wälzversuch
verbunden. Die Materialdicke zwischen der Zelle und dem geschmierten Ver-
such sollte so dünn wie möglich gehalten werden. Der im Versuch entstehende
Wasserstoff diffundiert durch die Metallschicht hindurch und kann mit Hilfe der
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Oxidationszelle gemessen werden. Abbildung 8.2 verdeutlicht das Messprinzip
am Beispiel eines reversierenden geschmierten Gleitversuch.

Abbildung 8.2: Aufbau zur in situ Detektion von Wasserstoff in einem ge-
schmierten reversierenden Gleitversuch.

Wasserstoff wird auf einer Stahloberfläche in elektrochemischen Reaktionen ad-
sorbiert. Durch das Anlegen eines Potentials zwischen der Stahloberfläche und
einer Opferanode könnte die Adsortion von Wasserstoff auf der Stahloberfläche
unterbunden werden. Somit könnte eine Wasserstoffdiffusion verhindert werden.
Zur Überprüfung dieser Methode müssten Wälzversuche mit unterschiedlichen
Potentialen zwischen der Lageroberfläche und einer Opferanode durchgeführt
werden. Diese Methode könnte eine Lösung für die Wasserstoffversprödung von
ölgeschmierten Wälzkontakten darstellen.

Die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit haben gezeigt, dass Fragmentier-
ungs- und Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs maßgeblich für die Wasser-
stoffversprödung von Wälzkontakten verantwortlich sind. Diese Veränderungen
des Schmierstoffs lassen sich zum Teil mit IR-Spektroskopie nachweisen. Die Ver-
wendung von in situ IR-Analysen des Schmierstoffs in Wälz- und Gleitversuchen
könnte helfen, den Zeitpunkt einer Schmierstoffoxidation genauer zu erfassen.
Hiermit könnten neue Erkenntnisse über die Dauer zwischen einer Wasserstoff-
freisetzung aus dem Schmierstoff und der damit verbundenen Wälzkontaktschä-
digung ermittelt werden. Anhand der erzeugten Daten könnten neue Richtlinien
für Ölwechselintervalle z.B. für Windkraftanlagen erarbeitet werden.

Beschichtungen von Wälzlageroberflächen sind keine neue Idee. Die meisten
eingesetzten Beschichtungen dienen zur Verbesserung tribologischer Eigenschaf-
ten von Wälzlagerungen wie Verschleißschutz oder Reibminderung. Ein weiteres
Einsatzgebiet für Beschichtung ist als Korrosionsschutz und die Isolierung von
Lagerungen gegen Stromdurchgänge. Beschichtungen, welche das Anlagern von
Wasserstoff auf der Wälzlageroberfläche verhindern oder erschweren, könnten
ein weiterer Lösungsansatz sein.
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Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde die Degradation von Schmierstoffen 
und die damit verbundene Freisetzung von Wasserstoff sowie ihre Rolle bei der 

im Vakuum konnte das Degradationsverhalten von Schmierstoffen mittels in  
 

 
 

Der Schmierstoff zersetzt sich in Fragmentierungsreaktionen mit der oxidfreien 

Der Wasserstoff diffundiert aufgrund der herrschenden Gradienten von Kon

9 783839 609446

ISBN 978-3-8396-0944-6


