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Zusammenfassung

Wasserstoffinduzierte Walzkontaktermiidung in geschmierten Wélzkontakten ist
ein vermehrt auftretendes Problem. Dabei treten die Schadigungen an Bauteilen
unterschiedlichster Gréfse und in verschiedensten Anwendungen auf. Die Band-
breite betroffener Bauteile reicht von Lagern, welche in Spannrollen fiir Riemen-
triebe eingesetzt werden, bis zu Lagerungen und Verzahnungen in Grofigetrieben
fiir Windkraftanlagen. Wasserstoffinduzierte Schédigungen wie brittle flaking,
werden haufig mit der Bildung von "white etching areas” (WEA) in Verbindung
gebracht. Dabei wird als Quelle fiir 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 Metalloberfla-
che im Gleitkontakt wurden gasférmige 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 erhchte Kohlenstoffkonzentration bis
in eine Tiefe von 1 um nachgewiesen. Diese war auf Fragmentierungsreaktionen
des Schmierstoffs mit der Metalloberfliche zuriickzufiihren. Zuséatzlich wurden
Oxidationsprodukte aufgrund von Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs mit
dem Metalloxid nachgewiesen. Aus den Ergebnissen der Gleitversuche konnte
ein Anstieg der gasformigen 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
beziiglich 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 Wéilzversuchen mit axialen Zylinderrol-
lenlagern und einem kommerziellen Schmierstoff untersucht. Nach dem Versuch
zeigte das Lager "brittle flaking”-Schéden auf der Oberflache. Schadensanaly-
sen an Zylinderrollen zeigten die Bildung von WEAs unterhalb der Laufbahn.
Die Wasserstoffanalyse des Lagers ergab eine erhohte Wasserstoffkonzentration.
Untersuchungen zur Kornstruktur eines WEAs mittels EBSD zeigten eine ul-
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trafeine Kornstruktur innerhalb des WEAs und Kornfeinung an den Réndern.
Die Entstehung von WEAs wurde hauptséchlich an transkristallinen Rissen im
Bereich der héchsten von Mises-Vergleichsspannungen unterhalb der Walzkon-
taktflache beobachtet. Interkristallines Risswachstum, welches typisch fiir eine
Wasserstoffversprodung des Gefiiges ist, wurde in tieferen Bereichen der Riss-
netzwerke unterhalb der Oberfliche nachgewiesen.

Vergleichsversuche von MAC- und Perfluorpolyether-Ol (PFPE) wurden mit
axialen Zylinderrollenlager durchgefiihrt. Die Versuche mit MAC-Ol zeigten
“brittle flaking”-Schédigungen auf der Lageroberflache. Unterhalb der Wélzkon-
taktfliche konnte die Ausbildung von trans- und interkristallinen Rissen be-
obachtet werden. Im Bereich der maximalen von Mises-Vergleichsspannungen
unterhalb der Kontaktfliche bildete sich eine Zone plastischer Deformationen,
die auch als “dark etching region” (DER) bezeichnet wird, sowie ausschlieflich
transkristalline Risse im Gefiige. Oberflichen- und Schmierstoffanalysen der La-
gerversuche mit MAC-Ol zeigten Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs die zur
Bildung einer Carbonséure fithrten. Die Wasserstoffanalyse der Lager ergab eine
gegeniiber dem Ausgangszustand erhohte Konzentration. Der Lagerversuch mit
dem PFPE-OI zeigte keine Schiidigungen der Lageroberfliche. Lediglich unter-
halb der Oberfliche im Bereich der hochsten von Mises-Vergleichsspannungen
konnte die Ausbildung einer DER beobachtet werden. In Oberflichenanalysen
mittels XPS konnte die Bildung eines Eisen-Fluor-Komplexes nachgewiesen wer-
den. Keiner der Versuche mit MAC- und PFPE-OI zeigte WEAs, weshalb die
Entstehung von WEASs nicht direkt einem Wasserstoffeinfluss zugesprochen wer-
den konnte.

Die in dieser Arbeit durchgefiithrten 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 Walzkontakt, aufgrund der herrschenden Gradienten von Kontakt-
spannungen und Wasserstoffkonzentration auf der Oberfliche und im Gefiige
in den Stahl. Eine erhohte Wasserstoffkonzentration in Lagerstéhlen fithrt zur
Versprodung und verursacht Schidigungen wie “brittle flaking”. Durch die Ver-
wendung von fluorierten Schmierstoffen kénnten wasserstoffinduzierte Wélzkon-
taktschidigungen 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 1 um 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

v



VI

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.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Walzkontaktermiidung in Lagerungen manifestiert sich typischerweise als Riss-
wachstum unterhalb der Oberfliche und eventuelles Abblattern der Lagerlauf-
bahnoberfliche [1]. Im Fall 6lgeschmierter Kontakte ist der zugrunde liegende
Schidigungsmechanismus fiir Rissinitiierung und Risswachstum moglicherweise
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 weiffen Verfirbung nach dem Atzen mit
Nital. Dabei handelt es sich hochstwahrscheinlich um Anlagerungen von na-
nokristallinem Ferrit an Rissflanken unterhalb der Wilzkontaktfléche innerhalb
der martensitischen Matrix [2-4]. Lagerschiden aufgrund von WEAs werden oft
auch als "brittle flaking” bezeichnet. Diese Art der Wilzkontaktschidigung be-
zeichnet ein vorzeitiges Ausbrechen von Teilen der Laufbahn [5]. "Brittle flaking”
stellt ein erhebliches industrielles Problem dar und betrifft Lager verschiedener
Grofen in einer weiten Bandbreite von Anwendungen. Trotz einer betréchtli-
chen Anzahl von Literaturstellen zu diesem Thema ist der Mechanismus fiir
die Generierung und Absorption von Wasserstoff noch unklar. Zahlreiche Un-
tersuchungen wurden in den 1960er und 1970er Jahren durchgefiihrt mit dem
Ziel Wasserkontaminationen des Schmierstoffs als moégliche Quelle fiir 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 Ermiidungsdauer 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 Wiélzkontakten hat und dass die Anwesen-
heit von Wasser im Schmierstoff diesen Effekt verstérkt. Ciruna und Szieleit [8]
zeigten in Oxidationsversuchen, dass der Wasserstoff in einer Oxidationsreak-
tion des Schmierstoffs mit der Stahloberfliche 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 Versténdnis einer Wasserstoffversprodung bei 6lgeschmierten
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Wilzkontakten. Tamada und Tanaka [9] verwendeten mit Wasserstoff beladene
Proben in einem Waélzversuch, 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 Metalloberflache erzeugt und vom Metall an-
schliefend absorbiert wird. Kino und Otani [10] postulierten, dass der kritische
Faktor beziiglich der Wasserstofffreisetzung der lokale Anstieg der Temperatur
durch die Reibungswérme sei.

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

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Grundlagen der Wasserstoffversprodung
in geschmierten Walzkontakten untersucht. Ziel ist die Analyse von Schmier-
stoffdegradationen, welche moglicherweise zur Freisetzung von Wasserstoff im
Wilzkontakt fiihren. Hierfiir werden grundlegende Versuche zur Degradation
eines kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffs (MAC-Ol) durchgefiihrt. Die Me-
chanismen, welche zur Freisetzung von Wasserstoff aus dem Schmierstoff fiihren,
werden dabei erarbeitet. Mit Hilfe von Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS), Massenspektrometrie (MS), Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kern-
spinresonanzspektroskopie (NMR) entsteht ein detailliertes Bild der Degrada-
tion des Schmierstoffs im Gleitversuch unter Vakuumatmosphére. Zuséatzlich
werden vergleichende Versuche zwischen einem multialkylierten Cyclopentan
(MAC) und einem perfluorierter Polyether (PFPE) durchgefiihrt. Innerhalb der
Analysen konnten einzelne Wasserstoffquellen wie das Probenmaterial und An-
lagerungen von Wasser auf der Probenoberfliche ausgeschlossen werden.

Der moglicherweise innerhalb einer tribochemischen Schmierstoffreaktion ent-
stehende Wasserstoff lagert sich in Absorptions- und Adsorptionsreaktionen auf
der Stahloberfliche an und diffundiert unter dem Einfluss von Temperatur und
mechanischer Spannung in den Stahl. Dies fiihrt zur Materialversprédung und
Schidigung. Zur Analyse der Diffusion von Wasserstoff in 100Cr6 werden Per-
meationsversuche durchgefiihrt. Innerhalb dieser Versuche wird die Diffusions-
konstante fiir Wasserstoff in 100Cr6 bestimmt. Anhand der Diffusionskonstante
kann die Verteilung der Wasserstoffkonzentration in einem Bauteil fiir eine be-
liebige Wasserstoftkonzentration auf der Oberfliche berechnet werden.

In Schadensanalysen an axialen Zylinderrollenlagern aus Versuchen mit einem
Referenzschmierstoff werden die entstandenen Schiadigungen beziiglich eines Was-
serstoffeinflusses untersucht. Von besonderem Interesse sind Schidigungen wie
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"brittle flaking” und WEAs, die im Verdacht stehen, eine wasserstoffinduzierte
Schidigung zu sein. In Wélzversuchen mit axialen Zylinderrollenlagern, wel-
che mit MAC- und PFPE-Ol geschmiert werden, kénnen wasserstoffinduzierte
Schidigungen wie "brittle flaking” erzeugt werden. Der Vergleich zwischen den
auftretenden Schidigungen nach Versuchen mit MAC- und PFPE-O1 zeigt, wel-
chen Einfluss eine Schmierstoffdegradation hat. Schmierstoffanalysen mit FTIR
und NMR geben Auskiinfte iiber die Zersetzung des Schmierstoffs durch den
Walzversuch. Zusétzliche Oberflichen- und Tiefenprofilanalysen mittels XPS
zeigen die Verdnderung der Lageroberfliche und der tribologisch belasteten
Randschicht infolge einer tribochemischen Reaktion. Eine Ubertragung der im
Vakuumtribometer erarbeiteten Mechanismen zur Schmierstoffdegradation auf
ein tribologisches System unter normaler Atmosphére hilft, wasserstoffinduzierte
Schidigungen an tribologischen Kontakten besser zu verstehen.

1.3 Gliederung der Arbeit

Stand der Technik

Im Stand der Technik werden die wesentlichen Grundlagen fiir das Verstandnis
der Arbeit erldutert.

Gleitversuche im Vakuum

Die Analysen zur tribochemischen Schmierstoffdegradation wurden in Gleitver-
suchen im Vakuum durchgefiihrt. Fiir 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 durchgefiihrt.
Ein Teil der Proben wurde plastisch gedehnt, um den Einfluss von plastischen
Deformationen auf die Wasserstoffdiffusion zu untersuchen. Weiterhin wurde die
Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in 100Cr6 bestimmt.

Wasserstoffinduzierte Wilzkontaktermiidung

Fiir die Untersuchungen zur wasserstoffinduzierten Wilzkontaktermiidung wur-
den Lager aus Wilzversuchen mit MAC- und PFPE-Ol untersucht. Die Walzver-
suche wurden in Zusammenarbeit mit Kliiber Lubrication durchgefiihrt. Nach
einem Walzversuch mit einem Referenzschmierstoff wurden Schadensanalysen
durchgefiihrt. Hierbei konnten WEAs und "brittle flakings” nachgewiesen wer-
den. Diese stehen im Verdacht, eine wasserstoffinduzierte Wélzlagerschadigung
zu sein. In den Versuchen mit MAC- und PFPE-Ol wurde versucht, eine solche
Schidigung zu erzeugen.
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Abschlieffende Diskussion

Die abschlieffende 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 abschliefende Diskussion soll einen Zusammenhang
zwischen der Zielsetzung, der Motivation und den wesentlichen Ergebnissen der
Arbeit herstellen.

Zusammenfassung und Ausblick

Die anschlieRenden Kapitel "Zusammenfassung und Ausblick” geben einen Uber-
blick iiber 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 mdogliche Themen fiir
weiterfithrende Arbeiten beziiglich der Wasserstoffversprodung erlautert. Hier-
bei ist die Entwicklung neuartiger Schmierstoffe, Beschichtungen und Materia-
lien ein zentrales Thema fiir die Vermeidung der Wasserstoffversprodung und
damit der Verldngerung der Lebensdauer von 6lgeschmierten Walzkontakten.



Kapitel 2

Stand der Technik

2.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Grundlagen fiir das Verstdndnis der
Arbeit dargestellt. Zu Beginn werden die Grundlagen der Walzkontaktschadi-
gung sowie einige spezielle Schadigungseffekte beschrieben. Der Wasserstoffein-
fluss auf die Wélzkontaktschidigung spielt dabei eine entscheidende Rolle. Die
zentrale Frage ist hierbei jedoch, wie der Wasserstoff in einem geschmierten
Kontakt entsteht. Hierzu werden einige Erlduterungen zur Tribochemie bend-
tigt. Die Interaktion zwischen Schmierstoff und Metalloberfliche kann hierbei
am besten im Vakuum untersucht werden. Der Zersetzungsprozess von Schmier-
stoffen auf Metalloberflachen ist ebenfalls von entscheidender Bedeutung fiir das
Verstandnis einer Wasserstoffversprédung von geschmierten Kontakten. Nach-
dem die Grundlagen fiir die Entstehung von Wasserstoff aus einem geschmierten
System erldutert und die Mechanismen der Walzkontaktschidigung grundlegend
erklart wurden, folgen noch einige Grundlagen zu Adsorptions- und Absorpti-
onsreaktionen von Wasserstoff auf Metalloberflichen sowie Erlauterungen zu
Wasserstoffdiffusion und Wasserstofffallen im Metallgitter.

2.2 Mechanismen der Walzkontaktschadigung

Suresh [11] hat in seinem Buch die Grundarten der Oberfldchenschédigung bei
Walzkontakten aufgefiihrt. Die Ermiidungen der Walzkontaktoberflache fiihrt
zu Rissbildungen und zum Abbléttern der Oberfliche. Der Schidigungsprozess
wird durch Mikroriss- und Griibchenbildung geférdert. "Spalling” ist eine Form
der Wilzkontaktermiidung, die zu Ausbriichen auf der Oberfliche fiihrt. Beim
"Pitting” entstehen Oberflichenkerben und Kavitdten unter dem Einfluss der
Umgebung und der Kontaktermiidung. Beim Fressen findet ein Materialtrans-
fer von einer Kontaktfliche zur anderen statt. Hierdurch wird der Schmierstoff
kontaminiert und erhohte Vibrationen entstehen im Wailzkontakt.

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

5
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ter der Oberfliche. Diese erzeugen Druckeigenspannungen, die ebenfalls einen
Einfluss auf die drei Grofen ausiiben. Zunéchst untersuchte Schlicht [12] die
Abhéngigkeit der Festigkeitswerte vom hydrostatischen Druck unter Wélzbean-
spruchung. Die Elastizitdtsgrenze wird dabei vernachléssigbar beeinflusst. Je-
doch erfahrt das plastische Formadnderungsvermdgen durch den allseitigen Druck
eine deutliche Steigerung. Hiermit lassen sich grofse plastische Verformungen un-
ter der Kontaktfliche ohne Rissbildung erkldren. Dies kann unter Hertz’scher
Belastung zum Akkumulieren von mikroplastischen Verformungen fiithren, wel-
che anschliefsend ein makroplastisches Fliefen ermdglichen. Hierdurch kénnen
ideale thermodynamische Bedingungen fiir 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 Kontaktflache, ent-
stehen die maximalen Spannungen nach der Gestaltanderungshypothese (GEH),
der Schubspannungshypothese (SH) und der Wechselschubspannungshypothese
(WSH) [13]. Abbildung 2.1 verdeutlicht den Verlauf der Haupt- und Vergleichs-
spannungen unterhalb einer elliptischen Kontaktfliche. Wenn die Ermiidung des

Hertzsche Pressung

Haupt-
spannungen

Vergleichs-
spannungen
— GEH

SH
-~ WSH

Abbildung 2.1: Verlauf der Haupt- und Vergleichsspannungen unterhalb einer
elliptischen Kontaktfliche (a/b = 6) [183, 14].

Gefiiges in den Randbereichen der plastischen Zone fortschreitet und der Winkel
der Zugspannungen zur Oberflache weist, erweitert sich der plastisch verformte
Gefligebereich. Die hochsten Beanspruchungen befinden sich an der oberen Kan-
te des plastisch verformten Bereichs. Mit zunehmenden Druckeigenspannungen
wandert der Ubergangsbereich zwischen mikro- und makroplastischen Verfor-
mungen in Richtung Kontaktflache [13].

Gegner und Nierlich [15] haben ebenfalls den Einfluss von erhdhter Reibung auf
Wilzlagerschiden untersucht. Bei Gleitreibung wirkt eine Tangentialkraft auf
den Wiélzkontakt und verschiebt das Maximum der von Mises-Vergleichsspan-
nungen néher zur Oberfliche des Lagers. Dabei konnen auftretende Vibrationen
die Scherviskositidt des Schmierstoffs beeinflussen. Dies fordert den Verschleifs
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durch das Auftreten von Mischreibung und der Schmierstoff wird kontaminiert.
Weiterhin kommt es zur Schmierstoffalterung. Im Zuge dieser wird eine Saure
gebildet, welche den Stahl angreift. Gegner und Nierlich [15] untersuchten die
Oberfléchen von Lagern aus der Mischreibung und fanden "Pittings” sowie die
Ausbildung von Graufleckigkeiten. Hierbei wird eine Korrosionsreaktion als Ur-
sache fiir das Risswachstum vermutet. Die Rissinitiierung entsteht durch Schub-
spannungen, welche durch die Variation von Schlupf und Last aufgrund der
Vibrationen begriindet werden. Das anschliefende transkristalline Risswachs-
tum ist ein Korrosionseffekt. Zwirlein und Schlicht [16] haben den Einfluss von
Reibung und Eigenspannungen auf die Wilzbeanspruchung untersucht. Gleit-
reibungsanteile verlagern die Zone der maximalen Vergleichsspannungen néher

zur Wiélzkontaktflache (siehe Abbildung 2.2).

OV,GEH/pO
0 02 04 06 08
0 i

\\'\
0,5
1,0 /
z/b 15

2,0 - — - Wu=0,05
/ - =-u=0,25
2,5 / 1=0,30
[ uw=0,40

| |

Abbildung 2.2: Einfluss des Reibkoeffizienten auf den Verlauf der Vergleichs-
spannungen nach der Gestaltdnderungshypothese o, /py tber der normierten

Tiefe z/b [16].

Tsushima [17] hat das zugspannungsgesteuerte Risswachstum in Kugellagern
untersucht. Dabei entstehen Schubspannungen parallel zur Lageroberflache, wel-
che fiir das Risswachstum und die Rissinitiierung verantwortlich sind. Allerdings
gibt es Schiadigungen, die hiermit nicht erkldrt werden kénnen. Unterhalb der
Kontaktfiiche bildet sich ein dreidimensionales Feld von Druckspannungen aus.
Dabei koénnen sich Zugdehnungen rechtwinklig zur maximalen Druckspannung
ausbilden. Diese fiihren zum Risswachstum. Ein so entstandener Riss kann auch
unter kleinen Kontaktpressungen aufgrund der elastischen Zugdehnungen weiter
wachsen. Im Fall von groflen 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 Wélzkontakt durchgefiihrt.
Dabei konnte nachgewiesen werden, dass der Gleitanteil die Verteilung der ma-
ximalen Schubspannungen stark beeinflusst. Mit steigendem Reibkoeffizienten
wandern die maximalen Schubspannungen ndher zur Wélzkontaktoberflache. In
der Simulation geschieht dies fiir Reibkoeffizienten grofser 0,207. Warhadpande
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et al. [19] haben den Einfluss von plastischen Deformationen unterhalb der Ober-
fliche auf die Rissinitiierung in wilzbeanspruchten Bauteilen simuliert. Dabei
stand die als "Spalling” bezeichnete Schidigungserscheinung bei Wiélzlagerun-
gen im Vordergrund. Hierbei 16sen sich Teile der Laufbahn des Wiélzlagers ab.
Dies wird durch Risswachstum unterhalb der Oberflache verursacht. Warhad-
pande et al. [19] konnten zeigen, dass plastische Deformationen unterhalb der
Oberfldche eine entscheidende Rolle auf die Rissinitiierung haben. Falls sich Ein-
schliisse unterhalb der Oberflache befinden, verdndern diese das Spannungsfeld
und fithren zu lokalen Spannungsiiberhhungen. Die entstehenden plastischen
Deformationen fithren zur Rissinitiierung. Oila und Bull [20] haben Oberfla-
chenschédigungen in Walzkontakten untersucht. Hierfiir wurden Versuche an
einem Zwei-Scheiben-Tribometer durchgefiihrt. Im Fokus dieser Untersuchun-
gen standen die Einflussfaktoren auf die Entstehung von Mikropittings. Oila
und Bull [20] konnten zeigen, dass die Rissinitiierung fiir Mikropittings maf-
geblich von der Kontaktdruckspannung abhéngt. Das Risswachstum wird jedoch
durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern begiinstigt. Canadinc et al. [21]
haben "Finite Element”-Simulationen zum Risswachstum und zum Ermiidungs-
risswachstum in Wailzkontakten durchgefiihrt. Es konnte dargestellt werden,
dass hohere Kontaktpressungen zu hoheren Risswachstumsraten fiihren. Wh-
rend hohere Reibkoeffizienten zwischen den Rissflaichen zueinander eine Ver-
langsamung der Risswachstumsrate bewirken. Der ins Material wachsende Riss
erzeugt eine plastische Deformationszone an den Rissflichen und der Rissspitze.
Unter Wiélzbelastung beeinflussen tangentiale Belastungen der Oberfliche signi-
fikant die Riss6ffnung und das Risswachstum an der Rissspitze von 45°-Rissen
zur Oberflache.

Voskamp und Mittemeijer [22] untersuchten die Entstehung einer ferritischen
Phase in 100Cr6 Stahl unter zyklischer Belastung im Waélzkontakt mit Ront-
genbeugung (XRD). Dabei konnte die Entstehung zweier Texturen in der ferriti-
schen Zone unterhalb der Wilzkontaktfliche beobachtet werden. Die ferritische
Zone wird als “dark etching region” (DER) bezeichnet. Bei den beiden Tex-
turen handelt es sich um weiffe Bénder ("white bands” (WB)) in verschiedenen
Winkeln zur Oberfldche "low angle bands” (LAB) und "high angle bands” (HAB)
innerhalb der DER. Diese sind oft mit "Spalling” auf der Oberfliche, Eigenspan-
nungen und einer Verringerung der Hérte unterhalb der Laufbahn verbunden.
Die beiden Texturen sind ein Produkt von dynamischen Rekristallisationspro-
zessen im Werkstoff. Die lokal entstehenden plastischen Deformationen wéihrend
der Uberrollung sind mit der Freisetzung von Energie in Form von Wirme ver-
bunden. Diese ist notig, um die Rekristallisation zu ermdglichen. Die Art des
”Spallings”, das hierdurch auf der Lageroberflache entsteht, wird durch die Tex-
tur unterhalb der Oberfldche beeinflusst. Swahn et al. [23] haben das Auftreten
von DERs bei Wilzlagern untersucht. Infolge der Materialermiidung beginnt die
Ausbildung der DER im Bereich der héchsten Schubspannungen unterhalb der
Lagerlaufbahn. Dabei 16st 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 Ermiidung des Gefiiges entstehen in der DER weifle Bénder in einem
Winkel von zirka 30° und 80° zur Laufbahn. Diese Béander erstrecken sich oft
iiber eine Phasengrenze wie beispielsweise Zementit (FezC)-Partikel im Gefiige.
Diese bestehen aus stark deformiertem Ferrit. Eine Analyse der Kohlenstoff-
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konzentration der 80° Bénder ergab eine Konzentration von nahezu Null. Die
Béander verlaufen durch die gesamte DER und formen eine lamellare Struktur.
Abbildung 2.3 zeigt schematisch die DER unterhalb der Wélzkontaktflache mit
LABs und HABs.

Wailzkontaktflache

/)

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

Zwirlein und Schlicht [16] haben den Einfluss von Reibung und Eigenspannun-
gen auf die Wilzbeanspruchung untersucht. Dabei verlagern die Druckeigen-
spannungen die Region der maximalen Beanspruchung naher zur Oberflache.
Auf der Oberfliche und in oberflichennahen Schichten macht sich der Einfluss
der Reibung bemerkbar. Basierend auf durchgefiithrten Berechnungen konnte die
Entstehung von weifen Béndern begriindet 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 Wilzkontakts zu beschrei-
ben. Hierbei konnte gezeigt werden, dass wihrend des Uberrollvorgangs ein Be-
reich mit erhShter plastischer Aktivitdt entsteht. Diese deckten sich teilweise
mit den Bereichen, in denen experimentell die WB nachgewiesen wurden.

Dommarco et al. [25] haben Wilzkontaktversuche mit Proben, welche unter-
schiedliche Restaustenitgehalte aufwiesen, durchgefiihrt. Das Spannungsfeld in-
folge der Walzkontaktermiidung wandelt den Restaustenit in Martensit um. Die
Transformationskinetik ist dabei von der Tiefe und dem Spannungszustand, spe-
ziell den Schubspannungen, abhéngig. Miller [26] beschreibt drei Stadien des
Risswachstums: Die Rissinitiierung auf der Oberflache durch Schubspannun-
gen, das transiente Risswachstum und das zug- oder schubspannungsgetriebene
Risswachstum unterhalb der Oberfliche. Ringsberg und Bergkvist [27] konnten
dies durch "Finite Element”-Simulation bestatigen. Dabei konnte gezeigt werden,
dass fiir Risse mit einem Winkel von 10°, 15° und 20° zur Oberflache das Kig
Risswachstum haufiger auftritt als bei Rissen mit 25° und 45° zur Oberfldche.
Dies zeigt, dass Schermode II Belastungen in der Oberfliche fiir die Rissinitiie-
rung in der Oberfliche von Walzkontakten verantwortlich sind.
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2.3 White Etching Areas und White Etching
Cracks

Verschiedene Autoren [2, 28] haben Wilzversuche mit einem Zwei-Scheiben-
Tribometer durchgefiihrt. Im Focus dieser Untersuchungen stand die Erzeugung
von WEAs und "white etching cracks” (WEC). Die Wélzkorper wurden mit un-
terschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen beladen. Innerhalb des Versuchspro-
gramms wurde die Kontaktpressung und die Anzahl der Lastzyklen variiert. Es
ergaben sich starke Anzeichen dafiir, dass WEAs / WECs von Einschliissen in-
itiiert werden [28]. Durch die Vernetzung von "Butterflies” oder kleineren WECs
kénnen WEC-Rissnetzwerke gebildet werden. Die Entstehung von "Butterflies”
ist bei Versuchen mit einer Versuchsdauer von mehr als 208 h und einer Kontakt-
pressung von 2 GPa unabhéngig von der Wasserstoffkonzentration im Walzkor-
per. Bei Kontaktpressungen zwischen 1,2 GPa und 2 GPa steigt die Anzahl der
entstandenen "Butterflies” mit der Pressung und der Zyklenzahl an [28]. Evans
et al. [2] fithrten 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 zdhlen unter anderem Einschliisse und sphérische Karbide. Die Korngrofie
der Ferritkorner liegt zwischen 10 nm und 60 nm. Eisen- und Chromkarbide wur-
den innerhalb des WEAs nachgewiesen. Die sphérischen M3C Karbide 16sen sich
auf, wo Streifen von nanokristallinen Kérnern die sphérischen Karbide kreuzen.
Diese bestehen aus Nanokoérner von 3 nm - 15 nm Gréfe. Hiermit konnten Evans
et al. [2] beweisen, dass die Bildung von Nanokdrnern und die Zersetzung von
M;C Karbiden im Zusammenhang mit der Entstehung von WEAs steht. Gra-
bulov et al. [3] und Grabulov et al. [4] fiihrten ebenfalls SEM-, EBSD-, TEM-
und FIB-Analysen an WEAs durch. Diese bestehen aus ultrafeinen nanokris-
tallinen Ferritkornern, welche in einem Rekristallisationsprozess bei niedrigen
Temperaturen entstehen. Dieser ist die Folge eines Stabilisierungsprozesses von
Gitterfehlern durch den im Festkorper gelosten Kohlenstoff.

Greco et al. [29] und Evans et al. [30] haben Schadensanalysen an Wilzlagern
aus Windkraftanlagen durchgefiihrt. Einige der Lager zeigten WEAs an den
Rissflichen. Greco et al. [29] fiihrten Hartepriifungen mit einem Nanoindenter
an diesen WEAs durch. Dabei konnte ein Unterschied in der Hérte zwischen
dem Ausgangsmaterial und dem WEA gemessen werden. Die Hirte im WEA
ist hoher als im Ausgangswerkstoff. Ein Mechanismus fiir die Entstehung von
WECSs ist eine Rissinitiierung unterhalb der Lageroberfliche, welche meistens
an einem Einschluss beginnt. Dabei bilden sich sogenannte "Butterflies” aus.
Diese kleinen WECs konnen sich zu groferen Netzwerken zusammenschliefsen
und moglicherweise zur Lageroberfliche wachsen, wo sie zu grofen Ausbriichen
("white structure flaking”) fithren [30].

Harada et al. [31] haben Wilzversuche mit Proben aus Wilzlagerstahl durch-
gefiihrt und dabei die Entstehung von WEAs untersucht. Im Anfangsstadium
eines WEAs ist zundchst nur die Ausbildung von nadelférmigen Strukturen
durch die schubspannungsinduzierte Deformation von Martensit zu beobachten.
Dabei werden kugelformige Karbide plastisch deformiert. Mikroporen entste-
hen in unmittelbarer Nihe zu Restaustenit und kugelférmigen Karbiden. Dieser



2.4. WASSERSTOFFINDUZIERTE WALZKONTAKTERMUDUNG 11

Prozess wird durch die plastische Deformation des Martensits und der Karbi-
de verursacht. Die durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern verursachten
Schubspannungen haben einen groften 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 Walzkontaktermiidung

Gegner und Nierlich [32] haben Lager von Lichtmaschinen untersucht, die auf-
grund einer wasserstoffinduzierten Schidigung ausgefallen waren. Auf der Lauf-
bahn des Lagers wurden Miniaturschmelzkrater aufgrund von Stromdurchgén-
gen durch das Lager gefunden. Diese sind auch die Ursache fiir den Wasser-
stoffeintritt in das Lager. In der Mikrostrukturanalyse des Lagers konnten in
der DER unterhalb der Lageroberfliche WB und Rissinitiierungen beobachtet
werden. Hamada und Matsubara [33] haben Wailzversuche mit 2% Schlupf in
einem Zwei-Scheiben-Tribometer durchgefiihrt. Die Wélzképer wurden vor den
Versuchen mit Wasserstoff beladen. Hamada und Matsubara [33] konnten zei-
gen, dass der Wasserstoff zu einem verfrithten Oberflichenschaden ("flaking”)
fiihrt. Hohe Wasserstoffkonzentrationen im Walzkorper fithren zu charakteris-
tischen Veradnderungen der Mikrostruktur im Material, wahrend niedrige Was-
serstoffkonzentration nicht zwingend zu einem Schaden fiithren. Vegter und Sly-
cke [34] haben Untersuchungen mit Wasserstoff beladenen Lagern durchgefiihrt.
Die Beladung der Lager erfolgte dabei elektrochemisch. An den beladenen La-
gern konnten grofse Rissnetzwerke von WECs beobachtet werden. Diese konn-
ten in unbeladenen Lagern aus Vergleichsversuchen nicht gefunden werden. Der
Wasserstoff fordert 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 Wilzver-
suche mit 5 ppm Wasserstoff beladenen Proben durchgefiihrt. Beim Vergleich
mit unbeladenen Proben konnte eine frithzeitige Schidigung der wasserstoffbe-
ladenen Walzkorper beobachtet werden. In der Mikrostrukturanalyse der mit
Wasserstoff beladenen Proben konnten WEAs und Risse unterhalb der wilzbe-
anspruchten Oberfliche festgestellt werden. Die Kerbschlagzihigkeit der Proben
wurde durch den Wasserstoff nur moderat verdndert und die Hérte der Proben
wurde gar nicht beeinflusst [35]. Der Wasserstoff interagiert mit den herrschen-
den Spannungen und Belastungen bei Wailz- und Gleitkontakten in 3 Zonen.
Unmittelbar unterhalb der Oberflache desorbiert Wasserstoff von der Kontakt-
fliche. Unterhalb dieses Bereichs interagiert der Wasserstoff mit den Hertz’schen
Kontaktspannungen und Zugspannungen. Dies fiihrt zur Degradation des Stahls
mit Rissbildung als Folge [36].

Diverse Autoren [37-39] haben zyklische Torsionsversuche mit einer zusétzli-
chen statischen Druckbelastung durchgefiihrt. Diese Belastungsart ist vergleich-
bar mit der Belastungssituation in einem Wélzlager. Murakami et al. [37] ana-
lysierten Bruchflachen aus diesen Versuchen und konnten die Ausbildung ei-
ner dunklen Verfarbung der Bruchfliche um einen Einschluss herum beobach-
ten. Dieser Effekt war an den meisten Bruchflichen aus Ermiidungsversuchen
mit einer hohen Lastwechselzahl zu beobachten. Sie konnten zeigen, dass die
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Proben aufgrund der Warmebehandlung einen erhohten Wasserstoffgehalt von
0,7ppm bis 0,9 ppm aufwiesen. Vor der Warmebehandlung waren es 0,3 ppm
bis 0,4 ppm Wasserstoff [37]. Mit Hilfe von Sekundérionen-Massenspektrometrie
(SIMS) konnten Takai et al. [40] nachweisen, dass Einschliisse als sehr gute
Wasserstofffalle dienen, besser als Korngrenzen und Versetzungen. Die dunkle
Verfarbung um einen Einschluss wird durch den am Einschluss gefangenen Was-
serstoff sowie durch die zyklische Belastung verursacht [37]. Fujita et al. [3§]
untersuchten den Einfluss von Wasserstoff auf die Ausbildung von Mode II Ris-
sen in Walzlagerstéhlen. Dabei wurde die Spannungsverteilung, welche in einem
Wilzkontakt herrscht in Druck-Torsionsversuchen nachgebildet. Die Initiierung
von Ermiidungsrissen wie auch die Ermiidungslebensdauer ist von der Hohe der
statischen Druckspannung und der Wasserstoffkonzentration in der Probe ab-
héngig. Unter reiner Torsionsbeanspruchung befindet sich der Rissursprung fiir
unbeladene Proben in der Matrix des Materials. Fiir beladene Proben befindet
sich der Rissursprung an Einschliissen unterhalb der Oberflache. Der Wasserstoff
fihrt vermutlich zu lokalen plastischen Deformationen, welche das Risswachs-
tum nach Mode I begiinstigen. Fiir zyklische Torsionsversuche mit statischer
Druckbelastung konnten Fujita et al. [38] fiir unbeladene Proben eine Rissiniti-
ierung an Einschliissen feststellen. Dabei verlduft das Risswachstum nach Mode
II. Bei wasserstoffbeladenen Proben befindet sich der Rissursprung in der Ma-
trix. Dieser flihrt zur Ausbildung von Mode II Rissen durch lokales Abgleiten von
Gitterebenen und zur Bildung von Gleitbandern. Die statische Druckspannung
verzogert das Verzweigen von Mode II Rissen zu Mode 1. Ziel der Untersuchun-
gen von Mine et al. [39] war es, Aussagen iiber die Loslichkeit und Diffusivitéit
von Wasserstoff in Edelstdhlen zu treffen und den Einfluss von Wasserstoff auf
das Ermiidungsrisswachstum beurteilen zu kénnen. 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
Loslichkeit zu untersuchen. Eine dehnungsinduzierte Erhohung des Martensi-
tanteils im Gefiige verbessert die Diffusivitdt von Wasserstoff bei austenitischen
Edelstéhlen. Das Einbringen von Defekten und Versetzungen durch plastisches
Dehnen der Proben verbessert die Loslichkeit von Wasserstoff, beeinflusst jedoch
die Diffusivitdt. Der dehnungsinduzierte Martensit verursacht zwei konkurrie-
rende Mechanismen. Zum Einen wird die Loslichkeit von Wasserstoff durch das
Einbringen von Wasserstofffallen erhoht. Zum Anderen besitzt der eingebrachte
Martensit eine geringere Loslichkeit von Wasserstoff als Austenit. In Proben mit
dehnungsinduziertem Martensit konnte eine héhere Sensitivitat der Risswachs-
tumsrate unter Wasserstoffeinfluss nachgewiesen werden als in Proben ohne deh-
nungsinduzierten Martensit. Bei Edelstdhlen die keine martensitische Umwand-
lung des Gefiiges nach plastischer Dehnung zeigen, konnte kein Einfluss des
Wasserstoffs auf die Risswachstumsrate nachgewiesen werden. Karsch et al. [41]
haben Ermiidungsversuche mit sehr hohen Zyklenzahlen (VHCF) an Wélzlager-
stahlen (100Cr6) durchgefiihrt. Unter reiner Torsionsbeanspruchung konnte ein
Versagen der Proben an Einschliissen wie Titannitriden und Chromkarbiden be-
obachtet werden. Bei Druck-Torsionsbeanspruchung sind Oxidagglomerate und
Chromkarbide ausschlaggebend fiir das Versagen der Proben. Wasserstoftbela-
dene Proben zeigen ein Versagen an Mangansulfiden und globularen oxidischen
Einschliissen (Schlacke). Verantwortlich hierfiir ist die schlechte Verbindung zwi-
schen der Materialmatrix und den Einschliissen.
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Tau et al. [42] haben 4-Punkt-Biegeversuche an martensitischen und bainitischen
Stéhlen durchgefiihrt. Die Proben fiir 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 abhéngig ist. Das Ermii-
dungsrisswachstum von unbeladenen Stahlproben ist fiir die verwendeten Stihle
unabhéngig von der Mikrostruktur und der Festigkeit. Bei wasserstoffbeladenen
Proben beeinflusst die Mikrostruktur signifikant das Ermiidungsrisswachstum
wie auch den Mode des Risswachstums. Die Risswachstumsrate von martensiti-
schen Stédhlen im Zusammenhang mit Wasserstoff steigt mit der Steckgrenze der
Stéhle an. In hochfesten martensitischen Stdhlen verdndert sich der Rissverlauf
nahe der Probenoberfliche 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 fithren kénnen: Die Zersetzung
des Schmierstoffs in einer katalytischen Oberflachenreaktion, das Zerreiben des
Schmierstoffs aufgrund zu hoher Schubspannungen innerhalb des Schmierstoffs
und die thermische Zersetzung des Schmierstoffs aufgrund der entstehenden
Reibungswérme. Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurden diverse tribo-
logische Analysen im Ultra-Hoch-Vakuumkammer durchgefiihrt [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 (Mineral6l (MO), Polyalphaolefin
(PAO), Ester, Ether, Glycol, Perfluorpolyether (PFPE)) ein und fiihrten 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 Gegeniiberstellung der zwei Materialvarianten
und der getesteten Ole wurde ein wasserstofffreies PFPE-Ol als Referenz ver-
wendet. Im Fall der Stahlprobenpaarung konnte ein Wasserstoffsignal aufier bei
Schmierung mit dem PFPE-Ol gemessen werden. Die Keramikprobenpaarung
zeigte mit keinem Ol ein Wasserstoffsignal. In einer weiteren Gegeniiberstel-
lung zwischen auftretendem Verschleifs in den Versuchen und dem freigesetztem
Wasserstoff konnten Kohara et al. [43] einen Zusammenhang mit einer kata-
lytischen Oberflichenreaktion herstellen. Der freigesetzte Wasserstoff aus dem
Schmierstoff ist dabei abhingig von der Schmierfihigkeit des Ols und nicht
von der chemischen Struktur. Es ist bestétigt worden, dass der Schmierstoff
in einer katalytischen Oberflichenreaktion mit der frischen Stahloberfliche de-
gradiert wird und dabei Wasserstoff abgibt. Diverse Autoren [44-46] verwen-
deten fiir ihre Untersuchungen eine Stahlprobenpaarung bestehend aus einer
6,35 mm Kugel und einer 24 mm Stahlscheibe, beide aus 100Cr6. Als Schmier-
stoff wurde ausschlieRlich 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 Ol, welches fiir Anwendungen im Weltall entwi-
ckelt wurde. Verschiedene Autoren [44-46] variierten in ihren Versuchen die Last
und die Gleitgeschwindigkeit, um den Einfluss dieser Grofien 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 Stahloberfléche. Hierbei wur-
de der Wasserstoff nicht in einer katalytischen Oberflichenreaktion freigesetzt,
sondern auf Grund von thermischen Desorptionsprozessen durch die Reibungs-
wirme [44-46]. Erst nachdem der Reibversuch die Oxidschicht auf der Stahl-
oberfliche entfernt hat und diese mit dem Schmierstoff reagieren kann, wurde
eine deutlich grofsere Menge an Wasserstoff freigesetzt. Zusétzlich zum Wasser-
stoff konnten auch Kohlenwasserstoffe (CHZ, CoHf, CoHJ, C3H) detektiert
werden. Diese stammten aus der katalytischen Zersetzungsreaktion des Schmier-
stoffs mit der Stahloberfliche. 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 fiir
die freigesetzten Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Das Verhéltnis zwi-
schen freigesetzten Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff ist unabhéngig von Last
und Gleitgeschwindigkeit. Dies bedeutet, dass die Zersetzung des Schmierstoffs
und die damit verbundenen Verhéltnisse an erzeugtem Wasserstoff zu Kohlen-
wasserstoffen unabhéngig 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 1 Gew.-% di-tert-dodecyl-Disulfid bei-
gemischt. Um die Oberflachenreaktion zwischen Schmierstoff, Additiv und der in
der Reibspur frisch gebildeten Stahloberfliche besser zu verstehen, wurden XPS-
Analysen durchgefiihrt. Dabei wurden Eisen-Schwefelverbindungen (FeS) und
Sauerstoff-Eisenverbindungen wie Eisenoxid und Eisenhydroxid gefunden. Die
Additivmolekiile reagieren mit der Stahloberfliche und bilden vermutlich Eisen-
Schwefelverbindungen, die eine katalytische Oberflichenreaktion des Schmier-
stoffs mit dem Stahl verzogern [45,46]. In [45] werden die Ergebnisse von [44]
und [46] noch einmal aufgegriffen und mit TOF/SIMS-Analysen unterstiitzt.
Hierbei wurden in der Reibspur FeS bis in eine Tiefe von 500 nm unter der
Reibspur sowie FeOs 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 Oberfliche in der Reibspur und bilden Eisensulfid auf der
Oberflache. Das Eisensulfid und das chemisch adsorbierte Alkyl-Disulfid ver-
giften die katalytische Oberflichenreaktion und verringern die Zersetzung des
Schmierstoffs [45]. Fiir die Zersetzung des Schmierstoffs ist ein groferer Gleitweg
nétig. Dabei wird durch den Abrieb immer eine neue Oberfléche in der Reibspur
gebildet und eine Abséttigung mit Schwefel ist nach einer gewissen Zeit nicht
mehr moglich. Somit konnte die Zersetzung des Schmierstoffs nicht verhindert
sondern nur verzégert werden.

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

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 (ZrOs, Glass, Als O3, SisNy, Nylon, PTFE, Mica)
gefertigt. Der Test wurde unter geschmierten Bedingungen in der Grenzflichen-
schmierung durchgefiihrt. Die Intensitéit der Triboemissionen ist dabei abhéngig
von der Kettenldnge des verwendeten Schmierstoffs. Metalle in trockenen oder
geschmierten Gleitversuchen emittieren Elektronen. Das Ladungsverhéltnis von
positiv zu negativ geladenen emittierten Teilchen wahrend eines geschmierten
Gleitversuchs mit n-Hexan unter Grenzflachenreibung ist fiir Metalle hoher als
im trockenen Gleitversuch. Die Emissionsintensitéit steigt in folgender Reihen-
folge an: Leiter < Halbleiter < Isolator und ist vom Isolationsvermdgen des
Feststoffs abhéngig [48]. Die Triboemission in einem Gleitkontakt in der Grenz-
flichenschmierung mit geséttigten Kohlenwasserstoffen als Schmierstoff ist typi-
scherweise gleich wie im ungeschmierten Gleitkontakt [49]. Eine Korrelation zwi-
schen dem Reibkoeffizienten und der Intensitdt 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 miisste. Bei Halbleitern und Isolatoren werden positiv und
negativ geladene Partikel emittiert. Fiir alle getesteten Materialien iiberwiegt
der Anteil der negativ geladenen Partikel. In einer anderen Studie von Naka-
yama und Hashimoto [50] wurde eine Vakuumkammer mit variablen n-Butan-
Gasdriicken 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
Verschleiftes und des Reibkoeffizienten. Die Intensitét der Triboemission von To-
nen und Photonen ist abhéngig vom n-Butan-Gasdruck in der Kammer. Die
maximale Intensitét war unabhéngig von der Materialpaarung. In diesen Versu-
chen wurde eine polymerahnliche Ablagerung auf den Probenoberflichen gefun-
den, welche zu einem Minimum des Reibkoeffizienten und beim Verschleifs fithr-
te. Diese Polymerisationsreaktion des n-Butans wurde durch die Triboemission
withrend des Gleitversuchs verursacht. Nakayama und Fujimoto [51] untersuch-
ten die Elektronenemission im Gleitversuch mit verschiedensten Materialen wie:
Polymethacrylate (PMMA), Aluminiumoxid (AlyO3), Kalknatronglass, N-Typ
einkristallines Silizium und Aluminium. Aufladungen im tribologischen Kontakt
erzeugen ein elektrisches Feld, welches Elektronen freisetzt. Das erzeugte Poten-
tial hdngt vom Widerstand der Kontaktpartner ab. Die Energie der freigesetzten
Elektronen im Fall eines Isolators geht von einigen eV bis hin zu iiber 900eV.
Fiir Halbleiter betriagt diese Energie von 0eV bis zu 100V, fiir 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 = AHy — WF (2.1)

Dabei ist AHy die Bindungsenergie und W F' die Austrittsenergie der Elektro-
nen. Vick et al. [53] und Vick und Furey [54] haben die Emission von Elek-
tronen aus einer erwarmten Metalloberflaiche untersucht. Zur Berechnung der
Stromdichte J wurde das Richardson-Dushman Modell [55,56] verwendet. Die
notwendigen Grofsen wie Warmeleitfahigkeit [y, Austrittsarbeit ¢, Plancksches
Wirkungsquantum h, Boltzmann-Konstante k, Temperatur 7', Elektronenmas-
se m und Elektronenladung e werden durch die beigefiigten Formelzeichen be-
schrieben.

J = ATzescp(—%) (2.2)
l2
A= 47Tmeh—“§ (2.3)

Dabei ist die Reibungswéirme im Tribosystem verantwortlich fiir die Triboe-
mission von Elektronen. Fiir ein AT von 267 K bei einer Ausgangstemperatur
von 300K konnten Vick und Furey [54] eine Stromdichte von 7,1x1072% A /cm?
berechnen.

2.7 Zersetzungsprozess von Kohlenwasserstoffen
auf einer Metalloberfliche

Analysen zum Zersetzungsprozess von Nye Synthetic Oil 2001A, welches ein
multi-alkyliertes Cyclopentan ist, wurden von Bertrand [57, 58] durchgefiihrt.
Zur Untersuchung der Reaktionsprodukte in der fliissigen und gasférmigen Pha-
se aus einer Bestrahlung des Ols mit einem niederenergetischen Elektronen-
strahl in einer Vakuumkammer verwendete Bertrand [57] ein Massenspektrome-
ter, Infrarotspektroskopie, iiberkritische Fliissigkeitschromatographie 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 langerket-
tigen Molekiilen innerhalb des Zersetzungsprozesses untersucht. Bertrand [57]
postulierte, dass die Fragmentierung des multi-alkylierten Cyclopentans (MAC)
in gasformige und fliissige Alkane und Alkene der erste Schritt des Zersetzungs-
prozesses ist. Die experimentellen Ergebnisse zeigten, dass die Degradation von
MAC-Olen durch die Emission von Triboelektronen durch Verschleif von Stahl-
und Hybridlagern im Vakuum vernachléssigbar ist. Eine durch Verschleif er-
zeugte Metalloberfliche und die chemische Reaktion auf dieser ist signifikant
fiir die Degradation des Schmierstoffs bei Lagerungen im Vakuum.

Bertrand [58] fithrte weitere Untersuchungen zur verschleifinduzierten chemi-
schen Zersetzung von MAC-Olen 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 Ol
mit der freien Metalloberfliche reagiert, welche durch den Verschleiff erzeugt
wird. Beide Methoden zeigten die Fragmentierung des Ols in Radikale (Alkane,
Alkene). Diese radikalischen Alkane und Alkene kénnen zu groferen Molekiilen
wie Oligomere oder eventuell Polymeren rekombinieren. Die radikalischen Alka-
ne und Alkene kénnen auch mit der Oxidschicht und Abriebpartikeln reagieren.
Diese enthalten Oxid- und Eisenpartikel. Dabei kommt es zur Bildung einer
Séure auf der Oberflache, welche anschliefend mit der oxidfreien Eisenoberfla-
che reagieren kann und ein Carbonsiuresalz bildet. Bertrand [58] konnte dieses
Salz im Schmierstoff nach den Versuchen nachweisen.

Die Zersetzung von MAC-Olen auf Metalloberflichen wird mafgeblich durch
den Verschleifs des Tribosystems beeinflusst. Mori et al. [59] untersuchten die
Zersetzung von Ameisenséiure, welche eine der einfachsten Carbonséuren ist, und
deuterierter Ameisensiure auf einer naszenten Stahloberfliche. Hierfiir wurden
Gleitversuche in einer Vakuumkammer durchgefiihrt. 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 gasférmigen Degradationsprodukten einer Ameisenséure auf ei-
ner naszenten Stahloberfliche (Hy und CO3) mit dem Gleitversuch korrelieren.
Die deuterierte Ameisensidure wurde verwendet, um den Einfluss von chemisch
angelagertem Wasser auf die Freisetzung von Wasserstoff wihrend des Gleitver-
suchs zu untersuchen. Dabei wurden CO3 , HD* und D3 als Reaktionsprodukte
des Gleitversuchs gemessen. Die Freisetzung von HD™ ist abhiingig von der Was-
serkonzentration auf der Stahloberfliche und nimmt mit der Versuchsdauer ab.
Die Freisetzung von Dy war nahezu konstant iiber der Versuchsdauer. Mori et
al. [59] postulierten, dass die Freisetzung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid
viel kleiner war als die Chemisorptionsrate der Ameisensdure auf der Stahlober-
flache.

Cheng und Stair [60] fithrten 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 kohlenwasserstoftbasierter
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-
fliche innerhalb der Reibspur. Die Ablagerung des amorphen Kohlenstoffs auf
der Oberfliche des Chromstahls durch Krytox war stérker als bei Pennzane.
Markowska et al. [61] und Kajdas et al. [62] fiihrten 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 wiahrend des Gleitversuchs aufgrund einer tribochemischen Reak-
tion wurde mit Gaschromatographie (GC), Massenspektrometrie (MS), Fourier-
Transformierter-Infrarotspektroskopie (FTIR), Energiedispersionsspektroskopie
(EDS) und Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) untersucht. Aldehy-
de, Alkohole und Carbonsiduren wurden im Schmierstoff nachgewiesen. Diese
sind ein Indikator fiir eine tribochemische Reaktion des Schmierstoffs mit der
Stahloberfliche. Die Untersuchungen der Reibspur auf der Stahloberfliche mit
FTIR, EDS und XPS ergaben eine mogliche Anwesenheit von Carboxylaten.
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Die tribochemische Oberflichenreaktion wurde durch die Reibungsenergie ver-
ursacht [61]. Kajdas et al. [62] filhrten Untersuchungen an der Reibspur mit
Fourier-Transformierter-Infrarotmikrospektroskopie (FTTRM) und Photoelek-
tronenspektroskopie fiir chemische Analysen (ESCA / XPS) durch. Die De-
gradation von n-Hexadecan auf einer Stahloberfliche fiihrt 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. Fiir 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 Réandern der Reibspur nachgewiesen. Lockwood und Klaus
[64, 65] untersuchten Oxidationsreaktionen von Estern in einem Penn-State-
Mikrooxidationstest. Bei Temperaturen von 448 K bis 523 K oxidieren diinne
Esterfilme sehr schnell. Die Esteroxidationsprodukte reagieren mit der Metall-
oberfliche bei Temperaturen unterhalb der eines Kontakts in der Grenzflachen-
schmierung oder elastohydrodynamischen Schmierung [64]. Wahrend der Oxi-
dation steigt das molekulare Gewicht der Ester an und eine Polymerisation,
ausgelost durch die Reaktion des Esters mit der Metalloberfliche, 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. Fiir 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-Ols auf der Metalloberfliiche erzeugt das Salz einer Carboxylsiure.
Diese wird durch die Oxidationsreaktion der Hydroxylgruppe zu einer Carboxyl-
gruppe oder durch das Brechen der Polyetherkette erzeugt. Die Carboxylsdure
wird durch eine Hydrolyse des Sdurefluorids 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-Ols im Gleitkontakt erzeugt eine Fluoridschicht
auf der Metalloberfliche, welche aus einer Reaktion des freigesetzten COF3 mit
der Metalloberfliche entsteht. Tao und Bhushan [67] analysierten den Degradati-
onsmechanismus von verschieden PFPE-Olen (Z-DOL 2000, Z-TETRAOL 2000,
AH-2000) in Gleitversuchen im Vakuum. Die Struktur der Endgruppen variiert
zwischen den einzelnen PFPE-Olen. Z-DOL 2000 hat eine -CFo-CHs-CH End-
gruppe. Z-TETRAOL 2000 besitzt eine -CF5-CHy-O-CH(OH)-CH,-OH End-
gruppe und AH-2000 hat eine -CH-OH und -CHy-N3P3(OCgHy-CF3)5 End-
gruppe. Um die Freisetzung von gasférmigen Degradationsprodukten zu messen,
wurde die Vakuumkammer mit einem Massenspektrometer verbunden. Tao und
Bhushan [67] konnten CF5-CF3, CFoCFO, CF3, CF,0, HCF, CF; und CFO
als gasformige Degradationsprodukte von Z-DOL 2000 und Z-TETRAOL 2000
im Gleitversuche detektieren. Im Gleitversuch mit AH-2000 konnten C¢H4CF'3,
CgH5CF2, CF3, HCFy, CFO, P und H; als Degradationsprodukte des Gleitver-
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suchs gemessen werden. Tao und Bhushan [67] folgerten, dass PFPE-Ole 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 Alterungsbestéindigkeit von PFPE-Olen. 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 fiir 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 gasformigen
Fragmente wurden mit dem Massenspektrometer detektiert. Dabei wurden zwei
verschiedene Gruppen von Signalen gemessen. Die einen von der DLC-Schicht
(Hz, CoHj, CO3), welche identisch fiir den ungeschmierten Kontakt waren und
die anderen von der Zersetzungsreaktion des Schmierstoffs (CFO, HCF, CF3).
Die Menge der gasformigen Reaktionsprodukte der Zersetzung von PFPE steigt
mit der Kontaktpressung an [68]. Niederenergetische Elektronen, welche aus der
verschleifenden Oberfliache als Folge der mechanischen Scherung des Schmier-
stoffs und des Crackens von Bindungen emittiert werden, sind hauptséchlich
fiir die Degradation des Schmierstoffs verantwortlich. Eine Erhéhung der Gleit-
geschwindigkeit fiihrt zu einem Anstieg der gasférmigen Degradationsprodukte
des Ols [69]. Liu et al. [70] untersuchten die Zersetzung von PFPE-Olen (Z-
DOL, Z-TETRAOL) in Anwesenheit einer katalytischen Lewissdure (AlyOs)
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 Lewissdure. Dies verursacht eine
homolytische Spaltung der O-CF4 Bindung wodurch ein freies Radikal entsteht.
CF20 wird durch eine Reaktion des erzeugten Oxidradikals mit der verbleiben-
den Molekiilkette erzeugt.

2.9 Adsorption und Absorption von Wasserstoff
auf Oberflachen in wassrigen Losungen

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

H — H' + e anodische Zersetzungsreaktion,
H + H — H, Tafel-Rekombinationsreaktion.

Shreir [72] untersuchte die Wasserstoffversprodung und Spannungsrisskorrosi-
on infolge der Adsorption von Wasserstoff auf Metalloberflachen. 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 Losung:
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M + (H,0) " +e — H,O + M—H,_ .,
M + (H,0) + e — OH +M-H,,_.

Rekombinationsreaktion auf der Metalloberflache:
M-H, 4, +M-H_ ,, —2M+H,.
Elektrochemische Reaktionen in saurer und alkalischer Losung:

M-H, . + (H;0)" +e — M+ H,0 + H,,
M-H, , +H,O+e — M+HO +H,.
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.

aC,  9Cy o
-t ~ DLV =0 (2.4)

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

oCy, 5
L _p,v 2.
B LV°Cr (2.5)

Dies ist jedoch eine idealisierte Vorstellung eines Metallgitters und trifft in der
Realitat 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 Cp, wird mit der Anzahl Ny, von Einlage-
rungsorten im Gitter und der Besetzung der verfiigbaren Gittereinlagerungsorte
Oy, 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 O 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 iiber die Summe der Konzentrationen
Cr, und Cr beschrieben [74].

CL = NL@L (26)
Cr = NpOr (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 Loslichkeiten von Wasserstoff im Material und Tem-
peratureinfliisse beriicksichtigt werden kénnen. Die Gleichung selbst besteht da-
bei aus zwei verschiedenen Termen, die zum einen thermodynamische Gleich-
gewichtszustdnde beschreiben und zum anderen aus Termen, die Diffusionsvor-
génge um diese Bereiche herum beschreiben. Das Modell geht von zwei verschie-
denen Formen der Wasserstofffallen im Material aus. Den irreversiblen, welche
sittigungsfahig sind und den reversiblen, welche nicht séttigungsfahig sind. In
Permeationspriifungen konnte gezeigt werden, dass sich wahrend 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 Permeationspriifung und
der zweiten. Diese ist auf das irreversible Trapping von Wasserstoff zuriickzu-
fithren.

Turnbull et al. [79] haben sich mit Diffusion und dem Trapping von Wasser-
stoff in Edelstédhlen befasst. Hierbei konnte gezeigt werden, dass reversible und
irreversible Wasserstofffallen einen signifikanten Einfluss auf die Diffusionsbewe-
gungen haben. Die Charakterisierung der Wasserstoffdiffusion fiir ein Material
iiber eine effektive Diffusionskonstante ist nur fiir 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 verdndert. Eine Falle
ist gesittigt, wenn O niherungsweise 1 ist. Krom und Bakker [80] haben sich
mit Wasserstofftrapping in Stahl befasst. Die Loslichkeit von Wasserstoff im
Metall wird durch das Trapping erhoht, wahrend die Diffusivitdt sinkt. Krom
und Bakker [80] charakterisieren die Fallen nach reversiblen und irreversiblen
sowie séttigbaren und unséttigbaren. Versetzungen im Metallgitter sind sattig-
bare reversible Fallen. Risse und Fehlstellen sind unséttigbare reversible Fallen.
Fiir sattigbare Fallen kann die Verdnderung der Wasserstoffkonzentration durch
Wasserstoffatome, die im Gitter diffundieren und dabei gebunden werden, wie
folgt beschrieben werden:

oCr o Nr(1 - 67)
ot LT "IN (1-O1) + No(1 - Or)

(2.8)

Hierbei findet ein stéindiger Ubergang von diffundierenden Wasserstoffatomen
[H]L zu gebundenen Wasserstoffatomen [H|r statt.

[H] = [H|r (2.9)

Die Besetzung von Gitterpldtzen und Fallen wird mit ©1, und ©1 beschrieben.
Die Schwingungsfrequenz der Wasserstoffatome beim Ubergang von einem Git-
terplatz zu einem Gitterfehler kann mit k beschrieben werden. Die Frequenz A
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beschreibt den Ubergang eines Wasserstoffatoms von einem Gitterfehler zu ei-
nem Gitterplatz. Der Einfluss von Wasserstofffallen auf die Gitterdiffusion héngt
stark von der Bindungsenergie, der Fallendichte und der Wasserstoffkonzentra-
tion im Werkstoff ab:

88% = K@LNT(I — @T) — )\CT (210)

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

Ky =" = 57 (2.11)

Ein Modell der Wasserstoffdiffusion und des Trappings im Metallgitter ist in
Abbildung 2.4 dargestellt. Die Energie E, ist die Energie die ein Wasserstoff-
atom benétigt, um in einem Metallgitter von einem Gitterplatz zum néchsten
zu springen. AEr ist ein besonders niedriger Energiezustand im Gitter, wel-
cher eine Wasserstofffalle (Trap) darstellt. Bevor der Wasserstoff in eine Falle
gelangen kann, muss eine Energiebarriere iiberwunden werden, die durch E’ +
E, beschrieben wird. E’ ist dabei die Erh6hung der Energie E,, die bendtigt
wird, um von Gitterplatz zu Gitterplatz zu kommen [74].Die Boltzmannkon-
stante wird mit k beschrieben.

Et

[

A
AE,

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

Die effektive Diffusionskonstante D.g von Wasserstoff fiir ein Metall kann wie
folgt beschrieben werden:

D Cr
LCL +CT(1 — @T)

Deyy =~ (2.12)

Kiuchi und McLellan [81] haben den Einfluss der Versetzungsdichte auf die Dif-
fusionsrate untersucht. Abbildung 2.5 zeigt die Abhéngigkeit der Diffusionsrate
von der Versetzungsdichte in reinem Eisen fiir 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 A als Funktion der
reziproken Temperatur fiir verschiedene Versetzungsdichten [81].

Die gebundenen Wasserstoffatome werden der freien Diffusion im Gitter ent-
zogen [73]. Die Loslichkeit von Wasserstoff im Metall wird durch das Trapping
erhoht, wihrend die Diffusivitét sinkt [80]. Choo et al. [82] haben Analysen zur
Léslichkeit von Wasserstoff in Eisen durchgefiihrt. Die hochste Loslichkeit von
Wasserstoff in Eisen ist 0,9 ppm bei 80 °C. Dies ist begiinstigt durch Wasserstoft-
trapping an Korngrenzen. Die Loslichkeit wird durch Legierungselemente wie
Chrom, Molybdan, Wolfram und Nickel verringert. Dabei spielt die Reduzierung
von Korngrenzen ein Rolle [82]. Die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in Eisen
wurde von Kiuchi und McLellan [81] bestimmt und betriigt 7,54x107? m? /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 durchgefiihrt. Dieses Thema
war zu dieser Zeit (1920-1940) sehr populér, da dieses Material fiir den Bau von
Luftschiffen eingesetzt wurde. Experimentell wurden 2 Kammern durch eine
Gummi Membran getrennt. Die eine Kammer ist dabei mit Wasserstoff gefiillt
und die andere mit Luft [83]. Die Diffusion des Wasserstoffs wird ausgehend
vom Fick’schen Gesetz beschrieben:

e
Q=-D=. (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 Oberfliche der Probe fiir x = 0 mit C = Ap be-
schrieben werden. Die Dicke der Probe ist 1. Daraus ergibt sich fiir das Fick’sche
Gesetz folgende Modifikation:

Q=" (2.14)

Zun#chst 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 fiir D und A bestimmt werden. Zum Losen
der Differentialgleichung (Fick’sches Gesetz) wurden folgende Randbedingun-
gen verwendet:

C1 =0fir x =00y, = Ap fir x =1 (2.15)
dcC DAp n _Dn2x2 5
Q=D lim — = 42 Zn_ ]. (2.16)

Die Wasserstoftkonzentration z kann zeitlich wie folgt beschreiben werden.

_ DAp 2

7 1t 5p] (2.17)

Diese Methode wurde von Daynes [83] zur Bestimmung der Diffusionskonstante

D sowie des Absorptionskoeffizienten A etabliert. Fiir z = 0 wird die Zeitachse
2

bei t = 61—D geschnitten. Dieser Zeitpunkt wird von Daynes [83] als ti; bezeich-

net.

l2

tlag = @ (218)

Zusammen mit der Permeabiltidt P konnen D und A nach Daynes [83] bestimmt
werden.

DA
pP= Tp (2.19)
!
Ptigy = Z; A (2.20)

Barrer und Rideal [84] haben diese grundlegende Methode von Daynes [83] fiir
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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 Permeabilitdtskonstante P, die Diffusionskonstante
D und die Loslichkeit o, welche bei Daynes [83] noch als Absorptionskoeffizient
bezeichnet wurde, durch folgende Gleichungen beschreiben lassen.

P =Pt (2.21)
D = D,e it (2.22)
o =0, T (2.23)

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

L2
= 15,3D

ty (2.24)

2.12 Zusammenfassung

Es gibt vier Grundarten der Oberflachenschidigung von Wélzkontakten. Hierzu
zéhlen: Fressen, Spalling, Pitting sowie die Ermiidung der Oberfliche [11]. Die
Beanspruchung eines Volumenelements unter Walzbeanspruchung kann durch
den hydrostatischen Druck, die herrschenden Zugspannungen sowie deren Rich-
tung beschrieben werden. Wahrend der Walzbeanspruchung entstehen plasti-
sche Deformationen und Druckeigenspannungen unterhalb der wélzbeanspruch-
ten Oberflache [12,13]. Im Bereich der héchsten Schubspannungen bilden sich
Deformationen, die auch als DER bezeichnet werden. Durch Umlagerungspro-
zesse in diesem Bereich entsteht eine ferritische Zone aus dem martensitischen
Gefiige [23]. Innerhalb der DER bilden sich LAB und HAB, welche ebenfalls
aus Ferrit bestehen [22]. Das Risswachstum bei Wilzkontakten wird im wesent-
lichen durch Zug und Schubspannungen beeinflusst [26]. Diese entstehen durch
die Hertz’schen Kontaktspannungen beim Uberrollen eines Volumenelements.
Die Verteilung der Kontaktspannungen wird dabei durch die Kontaktgeometrie
und eventuellen Schlupf zwischen den Kontaktpartnern bestimmt.
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Die Rissinitiierung fiir WEAs findet héchstwahrscheinlich an Einschliissen im
Gefiige statt [28]. Dort bilden sich sogenannte "Butterflies”. Einschliisse im Ge-
fiige 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 Walzkontakt fithrt hdufig zu WECs und verfriihten
Oberflachenschiden [33,34]. Der Wasserstoff verursacht dabei den Riss und das
WEC wird durch Materialiibertrag 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 kénnen und
damit ein eindeutiges Indiz fiir eine Wasserstoffversprodung des Gefiiges sind.

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

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

Durch die Fragmentierungsreaktionen von Kohlenwasserstoffen auf Metallober-
flichen entstehen im Vakuum niedermolekulare Degradationsprodukte. Diese
radikalischen Alkane und Alkene kénnen zu gréferen Molekiilen wie Oligomeren
oder Polymeren rekombinieren. Weiterhin kénnen sie auch mit der Oxidschicht
und Abriebpartikeln reagieren. Dabei bildet sich eine S&ure, welche anschliefsend
mit der naszenten Metalloberflache weiter reagiert und ein Carbonséuresalz 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 Metalloberfliche und bildet dabei atomaren Wasserstoff. Ein Teil des
so gebildeten atomaren Wasserstoffs rekombiniert zu molekularem Wasserstoff.
Der auf der Oberfliche verbleibende atomare Wasserstoff kann in das Gefiige
diffundieren. Die Reaktionsgleichung wurde von Shreir [72] fiir wissrige 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 Loslichkeit des Wasserstoffs im Gefiige veréndert sich
mit der Konzentration an Wasserstofffallen. Dabei kann der Wasserstoff in re-
versiblen und irreversiblen Wasserstofffallen gebunden werden. Aussere 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 Carbonsduresalz gebildet. Dieses entsteht héchstwahr-
scheinlich durch eine Oxidationsreaktion des Schmierstoffs. In dieser wird eine
Carbonsdure gebildet. Im Reaktionsschritt von der Carbonsédure zum Carbon-
sduresalz 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 Carbonséuren durch Oxidations-
reaktionen von grundlegendem Interesse. Degradationsreaktionen stellen einen
Weg der Wasserstofffreisetzung aus dem Schmierstoff dar. Innerhalb des De-
gradationsprozesses eines Schmierstoffs fithren Fragmentierungsreaktionen und
Oxidationsprozesse zur Freisetzung von niedermolekularen Reaktionsprodukten.
Der Einfluss von Normalkraft und Drehzahl auf die Freisetzung von Wasser-
stoff im Gleitversuch ldsst auf eine Korrelation mit der Reibenergie schliefsen.
Diese Abhéngigkeiten werden mittels tribologischer Versuche im Vakuum un-
tersucht. Die Analyse von gasférmigen 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 Groéfen 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 erméglichen einen direkten Nachweis von Oxidationsreaktionen. Uber
XPS-Analysen der tribologisch belasteten Oberfliache 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 fiihren.

Der innerhalb einer Degradation des Schmierstoffs freigesetzte Wasserstoff wird
iiber Absorptions- und Adsorptionsreaktionen auf der Stahloberfliche angela-
gert. Diese wurden bisher nur in wéssrigen Medien untersucht [71,72]. In 6lge-
schmierten Kontakten unterscheiden sich die Absorptions- und Adsorptionsre-
aktionen von Wasserstoff moglicherweise von denen in wissrigen Medien. Die
eigentliche Diffusionsbewegung des Wasserstoffs wird in Permeationsversuchen
untersucht. Die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in Wélzlagerstahl ist eine
noch unbekannte Gréfte und wurde bisher nicht untersucht.

Eine Verbindung von Degradationsmechanismen von Schmierstoffen im Vaku-
um mit wasserstoffinduzierten Wéalzkontaktschdden in normaler Atmosphére ist
in bisherigen Untersuchungen noch nicht hergestellt worden. Dies konnte Erkla-
rungen fiir Schadigungen wie "brittle flaking” und WEAS liefern. "Brittle flaking”
fithrt bei Wilzkontakten zum Abldsen der Kontaktflache. 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 Schadigung ist [9]. Unklar blieb dabei die Herkunft des Wasserstoffs. Als
mogliche Quellen fiir den Wasserstoff ergeben sich der Lagerstahl, welcher durch
den Fertigungsprozess eine gewisse Wasserstoffkonzentration besitzt, aber auch
der Schmierstoff sowie Verunreinigungen dessen [6-8]. Wilzversuche mit vaku-
umtauglichen Schmierstoffen sollen zeigen, welche Gemeinsamkeiten beziiglich
der Degradation unter Vakuum und Atmosphére bestehen. Somit werden die
Quellen fiir den Wasserstoff isoliert und eine eindeutige Aussage iiber die Rolle
des Schmierstoffs bei wasserstoffinduzierten Wilzkontaktschidigungen getrof-
fen. Haufig 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 fiir eine Wasserstoffversprodung des Gefiiges. 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 fiir den Wasserstoffaustritt aus dem Schmierstoff erbracht werden. Die Be-
stimmung des Wasserstoffs wurde mittels Massenspektrometrie durchgefiihrt.
Die Hypothese, dass der Wasserstoff durch eine tribochemische Reaktion des
Schmierstoffs generiert und moglicherweise durch die katalytische Wirkung von
abriebbeanspruchtem Metall begiinstigt wird, wurde innerhalb dieser Untersu-
chungen tiberpriift. Zunéchst unklar sind dabei die Zusammenhéinge zwischen
chemischer Struktur des Schmierstoffs, Viskositdt 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
Zusammenhéngen zwischen Schmierstoffdegradation, Wasserstoffaustritt, tribo-
logisch beanspruchten Oberflichen und der Beanspruchung des Schmierstoffs im
Schmierspalt.

3.2 Methode

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten 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 10 mm. Die Scheibe hat einen Aussendurchmesser von 35 mm und
einen Innendurchmesser von 20 mm bei einer Dicke von 2,75 mm (siehe Abbil-
dung 3.1). Fiir die Versuche wurde 100Cr6 als Probenmaterial fiir beide Reib-
partner verwendet. Die Rauheit R, beider Kontaktpartner betragt 0,01.

Fir die Versuche wurden zwei unterschiedliche unadditivierte Schmierstoffe ver-

wendet. Als Referenzschmierstoff diente ein Perfluorpolyetherdl (PFPE), da die-
ses auf Grund der Perfluorierung nicht zur Freisetzung von Wasserstoff neigt.

29



30 KAPITEL 3. GLEITVERSUCHE IM VAKUUM

Abbildung 3.1: Skizze der verwendeten Probengeometrie.

Fiir 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 Stabilitdt im Vakuum aus. Vor dem Versuch wurden al-
le Proben zuerst mit Aceton und anschliefend mit n-Hexan im Ultraschallbad
10min gereinigt. Danach wurden die Proben in den Priifstand eingebaut und
die Priifkammer auf Hochvakuum (1075 mbar) evakuiert.

In den vergleichenden Versuchen zwischen MAC- und PFPE-Ol wurde eine kon-
stante Gleitgeschwindigkeit von 0,15 m/s gefahren. Die Normalkraft wurde in-
nerhalb eines Versuchs in 4 Stufen von 25N, 50N, 75N und 100 N variiert. Die
Versuchsdauer fiir 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 Moglichkeit, besser zwischen Reak-
tionen aus dem Versuch und der Umgebung zu unterscheiden.

Fiir die Untersuchungen zum Einfluss von Gleitgeschwindigkeit und Normal-
kraft wurden Gleitversuche mit Gleitgeschwindigkeiten von 0,04 m/s, 0,07 m/s
und 0,11 m/s durchgefiihrt. 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 zuriickgelegte Gleitweg betrug in allen
durchgefiihrten 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 kénnen.

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

LAP

Dabei ist k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur. Aus der Integration
der Desorptionsrate Rq folgt die Anzahl der desorbierten Molekiile Agq.

Die Probenoberfliche von Proben aus Versuchen mit MAC- und PFPE-Ol wur-
de in Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie-Analysen (XPS) auf Riickstande
von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. Dabei wurde der Schmier-
stoff ohne Verwendung eines Ultraschallbades mit n-Hexan oder Tetradecafluor-
hexan von der Oberflache gespiilt. Anschlieftend wurde die Oberfliche 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
durchgefiihrt. Die Tiefenprofile wurden mit einer Argonionenquelle mit einer
Tonenenergie von 1keV - 3keV erzeugt. Fiir die XPS-Analysen wurde ein Phi
5000 VersaProbe von Physical Electronics mit einer 15keV AL-K-alpha Ront-
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 durchgefiihrt.
Dabei wurde eine Kiivette von LOT mit variabler Schichtdicke verwendet. Die
H-NMR Untersuchungen wurden mit einem Spektrometer von Bruker (300 MHz,
128 Scans, Probe gelost in CDCI3) durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit
Tetramethylsilan als interner Standard.

Die Reibleistungsdichte pr der einzelnen Versuche wurde wie folgt berechnet:

PR = ppv. (3.2)

Dabei ist p der Reibkoeffizient, p die Kontaktpressung ermittelt mit der Hertz-
schen Kontaktflache fiir jede Laststufe und v die Gleitgeschwindigkeit.

Die Verschleiffmessungen wurden ausschlieflich an der Reibspur auf der Scheibe
durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein Profilometer von Jenoptik (Hommel T800) und

ein Laser-Scanning-Mikroskop von Keyence (VK-9700K) verwendet. Der volu-
metrische Kugelverschleifs Vi wurde mittels folgender Formeln berechnet:

1
Vi = gwhﬁ(BR—hk), (3.3)

hy = R—y/|R2—— (3.4)
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Die Hohe des auf der Kugel abgetragenen Volumens hy wurde mittels der Reib-
spurbreite b und dem Radius der Kugel R berechnet.

3.3 Ergebnisse

3.3.1 Gleitversuche mit MAC- und PFPE-Ol

Es wurden vergleichende Versuche zwischen einem PFPE- und MAC-Ol durch-
gefithrt. In Abbildung 3.2 ist ein Gleitversuch mit dem MAC-OIl dargestellt. Es
ist eine deutliche Korrelation zwischen den Versuchsintervallen und den Ande-
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.
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Abbildung 3.2: Wasserstoffpartialdruck (rot) und Reibkoeffizient (schwarz) eines
Gleitversuches mit MAC-OL.
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Abbildung 3.3: Wasserstoffpartialdruck (rot) und Reibkoeffizient (schwarz) eines
Gleitversuches mit PFPE-OL
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Im Vergleichsversuch mit PFPE-Ol 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 fiir den Versuch mit dem PFPE-Ol héher
als der des identischen Versuchs mit dem MAC-OL.

In Abbildung 3.4 wurden die Partialdriicke verschiedener Kohlenwasserstoffe
wihrend eines weiteren Versuchs mit MAC -Ol 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.
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Abbildung 3.4: Freigesetzte Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff aus einem Ver-
such mit MAC-OI.

Zur Charakterisierung des im Gleitversuch aufgetretenen Verschleifses 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 Mafs fiir den Verschleift verwendet werden darf. In den Tabellen 3.1 und 3.2
sind die Reibspurbreiten auf der Scheibe und die Verschleiffvolumen der Kugel
nach den Gleitversuchen mit MAC- und PFPE-Ol aufgefiihrt. Das MAC-OL
zeigt dabei einen hoheren Verschleif als das PFPE-OL.

Tabelle 3.1: Gemessene Verschleifispurbreite auf der Scheibe aus Gleitversuchen
mit MAC- und PFPE-OL.

Mittelwert [pm]| | Standardabweichung [pm]|
MAC-0O1 493,91 3,76
PFPE-Ol 466,30 9,26
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Tabelle 3.2: Berechnetes Verschleiffvolumen der Kugel aus Gleitversuchen mit
MAC- und PFPE-OI.

Mittelwert [10~*mm?] | Standardabweichung [10~*mm?]

MAC-Ol

5,847 0,357

PFPE-O1

4,645 0,738

3.3.2 XPS-Analysen

Die Probenoberfliche der Proben aus Gleitversuchen mit MAC- und PFPE-Ol
wurde in Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie-Analysen (XPS) auf Riick-
stdnde von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. In Abbildung 3.5 ist
das Ergebnis einer Analyse der Oberfliche in unmittelbarer Nihe der Reibspur
dargestellt. Hierbei wurden Schmierstoffoxidationsprodukte wie Carbonséuren,
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Abbildung 3.5: XPS-Analyse der Probenoberfliche neben der Reibspur an einer
Probe aus einem Versuch mit MAC-OL.
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Abbildung 3.6: XPS-Analyse der Probenoberfliche in der Reibspur an einer
Probe aus einem Versuch mit MAC-OL.
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Ester (O=C-0) und Ether (C-O-C) sowie Schmierstofireste (C-C) nachgewiesen.
Eine zweite XPS-Analyse auf der Oberfliche wurde in der Reibspur durchge-
fithrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Hierbei wurden Schmier-
stoffreste und Schmierstoffoxidationsprodukte in Form von Ethern (C-O-C) ge-
funden.

Anschliefsend wurde eine XPS-Tiefenprofilanalyse aufserhalb der Reibspur durch-
gefithrt. Das Ergebnis dieser Analyse ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Dabei
wurden Schmierstoffreste auf der Oberfliche sowie eine den Stahl bedecken-
de Eisenoxidschicht gemessen. Unterhalb der Oberfliche wurde Kohlenstoff als
typisches Legierungselement von 100Cr6 nachgewiesen. Die Konzentration ent-
spricht der Standardkonzentration von 1 Gew.-% Kohlenstoff (ca. 5 Atom%). In
der Reibspur wurde ebenfalls eine Tiefenprofilanalyse durchgefiihrt. In Abbil-
dung 3.8 ist das Ergebnis der Analyse dargestellt. Neben den Schmierstoffresten
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Abbildung 3.7: XPS-Tiefenprofilanalyse auflerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-OL.
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Abbildung 3.8: XPS- Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-OI.
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auf der Oberfliche wurde in der Tiefenprofilanalyse eine erheblich erhéhte Kon-
zentration von Kohlenstoff gemessen. Diese betrégt bis in eine Tiefe von 50 nm
zirka 25 Atom%. Erst in einer Tiefe von 1000 nm wird die Standardkonzentra-
tion von 5 Atom% Kohlenstoff erreicht (siehe Abbildung 3.9). Die Oxidschicht
wurde in der Reibspur durch den Gleitversuch nahezu vollstdndig entfernt. Je-
doch wird die Probe fiir die Reinigung unter Atmosphére gehandhabt. Wahrend
der Reinigung kénnte sich deshalb eine Oxidschicht bilden.
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Abbildung 3.9: XPS-Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit MAC-OI.

Fiir den Versuch mit dem PFPE-Ol wurde ebenfalls eine XPS-Analyse durchge-
flihrt. Die Versuchsbedingungen entsprechen denen des zuvor analysierten Ver-
suchs mit dem MAC-Ol. Zuniichst wurde der Schmierstoff mit einem fluorierten
Losungsmittel von der Oberfliche gewaschen. Im Anschluss wurde eine Tie-
fenprofilanalyse durchgefiihrt. Dabei wurde mit einer Analyse in unmittelbarer
N#he zur Reibspur begonnen. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbil-
dung 3.10 dargestellt. Auf der Oberfliche konnten Schmierstoffreste sowie eine
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Abbildung 3.10: XPS- Tiefenprofilanalyse auflerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit PFPE-OL
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Abbildung 3.11: XPS-Tiefenprofilanalyse innerhalb der Reibspur an einer Probe
aus einem Versuch mit PFPE-OI.

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

Um das Verhalten des Schmierstoffs ohne tribologische Belastung unter Va-
kuum zu iiberpriifen, wurden Auslagerungsversuche durchgefiihrt. Hierfiir wur-
de eine Probe mit einem fiir die Gleitversuche iiblichen Schmierstofffilm aus
MAC-OI bedeckt und fiir 48 Stunden in einer Vakuumkammer bei Raumtem-
peratur ausgelagert. Anschliefend wurde eine XPS-Tiefenprofilanalyse durchge-
fithrt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Auf
der Oberfliche wurden Schmierstoffreste und eine Eisenoxidschicht gemessen.
Die Analyse ergab eine vergleichbare Konzentration (sieche Abbildung 3.7) zu
den vorhergehenden XPS-Tiefenprofilanalysen. Um die bisherigen Ergebnisse
mit dem Ausgangszustand vergleichen zu kénnen, wurde eine Probe gereinigt
und fiir 48 Stunden ohne einen Schmierstofffilm auf der Oberfliche 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 Oberfliche und dhnliche Konzentrationen von
Kohlenstoff und Sauerstoff, wie die bisher gemessen Proben.
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Abbildung 3.12: XPS-Tiefenprofilanalyse einer mit MAC-Ol bedeckten im Va-
kuum ausgelagerten Probe.

60+
< 504
S
5]
< 404
c
k)
® 304 ——C1s.carb
= —— Fe2p3.0x
(0] | Fe2p3.met
S 20 ——Cr2p3.CrC
X Ca2p3.ox
104 —— P2p.POX
—

0 e e ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Sputtertiefe [nm]

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

3.3.3 Variation der Gleitgeschwindigkeit

Hierfiir wurden Versuche mit einem MAC-Ol durchgefiihrt. Dabei wurden die
Normalkraft von 25N — 100 N 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 Wasserstoffmolekiile fiir verschiedene Gleitgeschwindigkeiten iiber 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 fiir
verschiedene Gleitgeschwindigkeiten iiber der Normalkraft dargestellt. Fiir die
Versuche ergeben sich fiir verschiedene Gleitgeschwindigkeiten dhnliche Reibko-
effizienten. Die Mittelwerte aus den mittleren Reibkoeflizienten liegen alle im
Bereich fiir einen geschmierten Gleitkontakt im Vakuum zwischen 0,095 und
0,12. Der Reibkoeffizient steigt mit der Normalkraft analog zum Wasserstoff
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(sieche Abbildung 3.14) an.
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Abbildung 3.14: Auftragung der desorbierten Wasserstoffmolkiile fiir verschie-
dene Normalkrifte und Gleitgeschwindigkeiten.
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Abbildung 3.15: Mittlere Reibkoeffizienten fiir verschiedene Normalkrdifte und
Gleitgeschwindigkeiten.

Die Temperatur der Stahlkugel wurde als globale Temperatur der Kugel und
nicht als Kontakttemperatur gemessen. Abbildung 3.16 zeigt die Temperatur-
anderung der Kugel fiir 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 fiir die Wasserstoffdesorption (siche Abbildung 3.14) zu beobachten.
Dabei fiihren héhere Temperaturen zu einer stirkeren Wasserstofffreisetzung
im Gleitversuch.

Die Wasserstoffdesorption steigt fiir die einzelnen Gleitgeschwindigkeiten mit
der Reibleistungsdichte an (siehe Abbildung 3.17). Die Reibleistungsdichte ist
ein Maf fiir die im tribologischen Kontakt dissipierte Wéarmestromdichte. An
den Kurvenverldufen der einzelnen Versuche (1 bis 3) ist zu erkennen, dass jeder
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Abbildung 3.16: Mittlere globale Temperaturinderung der Kugel im Gleitversuch
fiir verschiedene Normalkrifte und Gleitgeschwindigkeiten.

Versuch unterschiedliche Reibleistungsdichten und Wasserstoffmengen erzeugt.
Dies ist begriindet mit dem Wérmefluss, der in jedem Versuch unterschiedlich
sein kann.
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Abbildung 3.17: Auftragung der Wasserstoffdesorption iber der Reibleistungs-
dichte fir unterschiedliche Gleitgeschwindigkeiten (0,04 m/s, 0,07m/s und
0,11m/s).

Als Maf fiir den entstanden akkumulierten Verschleift 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 Scheibenoberfld-
che und der Reibspur nachgewiesen werden. Die Rauheit der Reibspur ist dabei
wesentlich hoher als der Ausgangszustand der Scheibe. Der eigentliche Materi-
alabtrag findet auf der Kugel statt, weshalb die Breite der Reibspur als Maf
fiir den Verschleiff der Kugel verwendet werden kann. Die Verschleifispurbreite
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variiert in einem Bereich zwischen 350 pm und 530 um in den einzelnen Ver-
suchen (siche Abbildung 3.18). Zusétzlich wurde aus der Breite der Reibspur
der volumetrische Verschleifs auf der Kugel berechnet. Dieser variiert im Mittel
zwischen 3,8x107* mm? und 5,5x10~4 mm?3.
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Abbildung 3.18: Darstellung der mittleren Verschleiffispurbreite O und des Ver-
schleiffvolumens der Kugel O fiir unterschiedliche Gleitgeschwindigkeiten.

In Abbildung 3.19 wurde die Anzahl der Molekiile der einzelnen Reaktions-
produkte paarweise ins Verhéltnis gesetzt. Hierbei wurde zusétzlich noch ein
Versuch aus den Vergleichsmessungen zwischen MAC- und PFPE-Ol verwendet.
Dieser Versuch wurde mit einer Gleitgeschwindigkeit von 0,15 m /s durchgefiihrt.
Das Verhéltnis von Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff wurde exemplarisch immer
fiir Versuch 1 bei den verschiedenen Gleitgeschwindigkeiten berechnet. Dieses ist
konstant iiber der Normalkraft. Somit ist das Verhéltnis der Reaktionsprodukte
zu Wasserstoff konstant und im Rahmen der untersuchten Parameter unabhén-
gig von den tribologischen Bedingungen.
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Abbildung 3.19: Verhdltnis von Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff fiir verschie-
dene Gleitgeschwindigkeiten und Normalkrdifte.

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 Ole aus den
Versuchen zeigen Schmierstoffdegradationen auf Grund einer Oxidationsreakti-
on. Dabei wurden Ether (1300 cm™! - 1000 cm™!), Carbonsiuren (1730cm—! -
1700 cm ™) und Ester (1750 cm™! - 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~!] | Bindungsschwingung
Ether 1300 - 1000 C-0O-C stretch
Carbonséure 1730 - 1700 C=0 stretch
Ester 1750 - 1735 C=0 stretch

Die Ergebnisse der NMR-Analysen sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Im Aus-
gangszustand zeigt das Spektrum des MAC-Ols ausschlieflich Signale, die auf
Methyl-, Methylen- und Methinprotonen des unfunktionalisierten und gesattig-
ten Kohlenwasserstofls zurtickzufiihren sind (0,5 ppm - 2,5 ppm). Der Schmier-
stoff aus dem Gleitversuch zeigt eine Schmierstoffoxidation sowie die Ausbildung
von Doppelbindungen. Als Oxydationsprodukte konnten Carbonséduren (2 ppm
- 2,7ppm), Ether (3,3ppm - 4ppm) und Ester (2ppm - 2,2ppm 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 Schmierstoffverdnderungen nach dem Gleit-
versuch.

0-Wert [ppm]| | funktionale Gruppe
2-27 Carbonséure
3,3-4 Ether
3,7-4,1 Ester
2-22 Ester
4,6 - 5,9 Alkene

3.4 Diskussion

Die Vergleichsversuche zwischen PFPE-Ol und MAC-OI zeigen signifikante Un-
terschiede bei der Messung des Wasserstoffpartialdrucks iiber der Versuchsdau-
er. Das PFPE-OI selbst ist hierbei nicht in der Lage, Wasserstoff zur Verfiigung
zu stellen, da es sich um einen perfluorierten Schmierstoff handelt. Die einzi-
ge Quelle fiir Wasserstoff im Gleitversuch mit PFPE-Ol sind Verunreinigungen
wie Wasser und Reste von Reinigungsmitteln auf der Probenoberflache oder der
Werkstoff selbst. Im Gleitversuch mit PFPE-OIl (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 Oberfliche oder durch Reste
von Reinigungsmitteln kommt. Mori et al. [59] konnten den Einfluss von Wasser-
anlagerungen auf die Wasserstoffdesorption in Gleitversuchen mit deuterierter
Ameisensiure zeigen. Die Freisetzung von HD™T ist abhingig von der Wasser-
konzentration der Oberfliche und nimmt mit zunehmender Versuchsdauer ab.
Hieraus kann fiir die Gleitversuche mit MAC-O1 (siche 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. Gro-
fere Normalkréfte wirken sich dabei fordernd 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 Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnissen.

Die in situ Detektion von Schmierstoffdegradationsprodukten im Gleitversuch
unter Vakuumbedingungen hat gezeigt, dass Reaktionsprodukte wie Wasserstoff
und gasformige 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 350 pm und
530 um. Hieraus wurde das Verschleifvolumen der Kugel berechnet. Das mittlere
Verschleifivolumen variiert innerhalb der Gleitversuche zwischen 3,8 x10~4 mm3
und 5,5x10"*mm?. Die Verschleifipartikel stellen einen mdoglichen Reaktions-
partner fiir die Schmierstoffoxidation und Fragmentierungsreaktionen des
Schmierstoffs dar. Um exakte Zusammenhénge zwischen Temperatur, Reibkoef-
fizient, Gleitgeschwindigkeit und Normalkraft bezogen auf die Freisetzung von
Wasserstoff ermitteln zu kdénnen, sollte der Verschleifs fiir alle Versuche mog-
lichst konstant sein. Verantwortlich fiir die Variation der Verschleiffwerte sind
Vorgénge im tribologischen Kontakt sowie die Ausbildung des Schmierfilms, wel-
che mafgeblich den Verschleifs beeinflusst. Wahrend des Gleitversuchs kommt
es zu starken plastischen Deformationen der Oberflache. Diese bewirken, dass
Mikrostruktur, Harte, Zusammensetzung und Topografie stark verdndert wer-
den. Ein einfaches Modell zur Beschreibung von Adhésionsverschleift ist das von
Archard [88]. Hierbei ist das Verschleifvolumen V4, proportional zur Normal-
kraft Fy und dem Gleitweg s.

Vw ~ FNS (35)

Dieses Modell beschreibt die lineare Verschleiffentwicklung mit der Normal-
kraft und dem Gleitweg. Tribosysteme mit gleicher Materialpaarung, Gleitweg
und Normalkraft kénnen trotzdem unterschiedliche Verschleifwerte erzielen.
Das Modell von Archard [88] beschreibt den Adhésionsverschleifs von Mate-
rialien &hnlicher Hérte. Bei dieser Form des Verschleiffes zwischen zwei metal-
lischen Kontaktpartnern entstehen Verschweiffungen der Mikrorauheiten, wel-
che anschliefend als Verschleiffpartikel aus der Oberfliche gelost werden [89).
Der Gleitverschleift von Tribosystemen ist von diversen Parametern abhéngig.
Die Ausbildung von plastischen Zonen und Kornfeinungen sowie einer Zone
aus durchmischtem Material, oftmals mit einer unterschiedlichen Zusammen-
setzung als das Ausgangsmaterial, sind ausschlaggebend fiir die Verschleiffent-
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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 fiihrt ebenfalls zu einer
unterschiedlichen Ausbildung von Verschleif 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 Abhéngigkeit der Wasserstoffdesorption vom Reibkoeffizienten,
der Normalkraft und der Gleitgeschwindigkeit lisst auf einen Einfluss des Ener-
gieeintrags im Kontakt schlieffen. Als Maf fiir den Energieeintrag im tribologi-
schen Kontakt kann die Reibleistungsdichte verwendet werden. Diese beschreibt
die dissipierte Wérmestromdichte im Kontakt [91]. Die Wasserstoffdesorption
kann als Auswirkung des Energieeintrags in den geschmierten Kontakt betrach-
tet werden. Die Darstellung der desorbierten Wasserstoffmolekiile iiber der Reib-
leistungsdichte (Abbildung 3.17) verdeutlicht dies. Die unterschiedlichen Kur-
venverlaufe sind durch die tribologischen Bedingungen der einzelnen Versuche
beeinflusst. Der Energiefluss im tribologischen Kontakt entwickelt sich in jedem
Versuch unterschiedlich und beeinflusst Gréfen wie Verschleiff, Reibkoeffizient
und Temperatur. Die Degradation des Schmierstoffs und damit auch die Was-
serstofffreisetzung ist ein Produkt dieser Gréfsen. Die Erhohung der Normal-
kraft bei konstanter Gleitgeschwindigkeit fiihrt zu einer Steigerung der Scher-
kréfte im Schmierstoff und fordert somit das Cracken der Schmierstoffmolekiile
sowie die anschlieflende Oxidations- und Fragmentierungsreaktion. Die Erhdo-
hung der Kontakttemperaturen begilinstigt zusétzlich die Degradationsreaktio-
nen. Zur Abschétzung des Einflusses der tribologischen Bedingungen auf die auf
der Oberflache ablaufenden chemischen Reaktionen wurde das Verhéltnis von
Kohlenwasserstoff zu Wasserstoff gebildet. Dieses ist zueinander konstant (siehe
Abbildung 3.19). Das bedeutet, dass die Art der tribochemischen Oberfldchen-
reaktion unabhingig von den hier untersuchten tribologischen Bedingungen ist.
Lediglich die Anzahl an desorbierten Teilchen der Reaktionsprodukte wird ver-
dndert, nicht aber das Verhiltnis zueinander. Dieses Ergebnis wird durch Unter-
suchungen mit gleichem Schmierstoff in zahlreichen Veréffentlichungen [44-46]
bekriftigt. Dieser Sachverhalt erlaubt das Postulieren eines Reaktionsmecha-
nismus fiir die hier untersuchten Parameter. Wiirden die Verhéltnisse der Re-
aktionsprodukte mit den verwendeten Parametern variieren, wiirde dies eine
Variation des Reaktionsmechanismus mit den Versuchsparametern bedeuten.
Somit kénnte kein einheitlicher Degradationsmechanismus fiir den in den Ver-
suchen verwendeten Schmierstoff aufgestellt werden. Die grofite Streuung ist in
Abbildung 3.19b zu erkennen. Hierbei handelt es sich um das Verhéltnis von
CoHJ zu Hy. Die spezifische Masse des Kohlenwasserstoffs ist in diesem Fall
nahezu identisch mit der von Stickstoff, weshalb es sich bei dieser Streuung um
eine Uberlagerung mit Stickstoff handeln kénnte.

Mit den XPS-Tiefenprofilen konnte die Anlagerung von Kohlenstoff in ober-
flachennahen Schichten nachgewiesen werden (Abbildung 3.8 und 3.9). Dieser
stammt aus Fragmentierungsreaktionen nicht oxidierter Schmierstoffmolekiile
an der freien Eisenoberfliche 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-Ols kann mit Hilfe von Reaktionsgleichungen
verdeutlicht werden. Das MAC-Ol wird dabei als C,Hs, und seine niedermole-
kularen Fragmente als C,_yHo,_y dargestellt.

0
CnI—I2n F_€> Cnfoanx (36)
Cn7XH2n_x —H, Alkane, Alkene C (37)

In XPS-Analysen der Oberflache (sieche Abbildungen 3.5, 3.6), FTIR- und NMR-
Analysen der Schmierstoffe (siche Tabelle 3.3, 3.4) konnte eine Oxidation des
Schmierstoffs oder seiner Fragmente durch Kontakt zu der oxidierten Substrato-
berflache und abgeriebenen Oxidpartikeln nachgewiesen werden. Dies filihrt zur
Bildung von Carbonséuren, Estern und Ether.

C,H,, oder C,_ H, -+ Fe,0, — RCOOH + Fe’, (3.8)
— RCOOR + Fe°, :
— ROR + Fe'. (3.10)

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

nRCOOH + Fe — (RCOO)_ Fe" 4 H, 1. (3.11)

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

In den Vergleichsversuchen mit PFPE-OL konnten keine Degradationsproduk-
te mit dem Massenspektrometer in situ nachgewiesen werden. XPS-Analysen
bestétigten die Ausbildung eines Eisen-Fluor-Komplexes (F-Fe-Fy). Die hohere
Konzentration im Bereich der Reibspur deutet auf eine tribochemische Schmier-
stoffreaktion mit der Oberflache hin (Abbildung 3.11). Bei dieser Reaktion wird
kein Wasserstoff freigesetzt und die Kohlenstoffkonzentration der Probe bleibt
unverandert.
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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 Olen (MAC und PFPE) durchgefiihrt. Da-
bei wurden gasformige Degradationsprodukte (Wasserstoff, Alkane und Alkene)
mittels Massenspektrometer detektiert. In den Oberflichen- und Schmierstoff-
analysen mittel XPS, FTIR und NMR konnte eine tribochemische Schmier-
stoffreaktion nachgewiesen werden. Dabei bildet der Schmierstoff Carbonséduren
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 Wasserstoffmolekiilen 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 fiir die Berechnungen der Wasserstoffverteilung in einem Bauteil fiir eine
normierte Oberflichenkonzentration verwendet. Zusétzlich 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 durchgefiihrt. Hierflir 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: Befiillte Permeationszelle mit Hy SOy auf der Beladungsseite und
NaOH auf der Ozxidationsseite.

49
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Fiir die Permeationspriifung wurde die Beladungszelle mit einem Liter einer
0,1 molaren Schwefelsiure (HoSO4) befiillt. 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 /em? durchgefiihrt. Die anodische Seite der Permeationszelle
wurde mit einem halben Liter einer 0,1 molaren Natronlauge (NaOH) befiillt.
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. Fiir die Versuche wurde ein Potentiostat von eDAQ
(ER466) verwendet. Eine Haber-Luggin-Kapillare verbindet die Probe mit der
Referenzelektrode. Die Permeationszelle hat eine Durchtrittsfliche von 4,2 cm?.
In der Oxidationszelle wird der atomare Wasserstoff oxidiert. Der dabei entste-
hende Stromfluss wird gemessen und die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in
100Cr6 hieraus abgeleitet.

Alle Permeationsversuche wurden bei 30°C durchgefiihrt. Vor der Permeati-
onspriifung wurde das anodische Potential angelegt und der Strom gemessen.
Nachdem dieser auf einen Wert von kleiner 0,2 pA gefallen war, wurde der Per-
meationsversuch gestartet. Vor dem Start des Permeationsversuchs wurde die
kathodische Zelle befiillt und der Versuch unverziiglich gestartet, um Korro-
sionsreaktionen der Schwefelsdure mit der Stahloberfliche zu vermeiden. Die
Schwefelsiure und die Natronlauge wurden vor dem Permeationsversuch zwei
Stunden mit Stickstoffgas entliiftet.

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 Sattigungsstrom Iss auf 1 normiert (siche Abbildung
4.2). Aus dem Verhiltnis aus zeitlich abhéngigem Permeationsstrom I(t) und
normiertem Séttigungsstrom Iss kann fiir einen konstanten Wert von 0,63 die
Zeit tiae bestimmt werden.

@ ~ 0,63 (4.1)

SS

Mit der Zeit tj,e und der Probendicke L kann die Diffusionskonstante D.g be-
rechnet werden.

L2
Desp=— 4.2
1 = Sling (4.2)
Anschlieftend wird der auf 1 normierte Permeationsstrom {iber der normierten
Zeit T aufgetragen und mit einer analytischen Losung des 2. Fick’schen Gesetzes
verglichen. Diese wird durch folgende Gleichung beschrieben:

I(t) o0 n —7L27TT
Too=1 +2Zn:1(—1) e (4.3)
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Abbildung 4.2: Zeitliche Entwicklung des Permeationsstroms.

Ist die Steigung des normierten Permeationsstroms grofer als die Steigung der
durch Gleichung 4.3 beschrieben Kurve, ist die Besetzung der Wasserstofffallen
signifikant fiir 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 instationire Bedingungen auf der Oberfliche der Proben. In
diesem Fall darf die hier gezeigte Methode ebenfalls nicht angewendet werden.

Die Proben fiir die Permeationsversuche wurden aus 100Cr6 Blechen gefertigt.
Die Proben wurden auf eine Hérte von 60 HRC gehértet. Dieser Hartewert ist
vergleichbar mit dem eines Walzlagers. Die Proben wurden in Dicken von 1 mm
und 1,5 mm angefertigt. Vor der Permeationspriifung wurde die Oberflache der
Probe poliert und mit Ethanol gereinigt. Ein Teil der Permeationspriifungen
wurde mit plastisch gedehnten Proben durchgefiihrt. Hierfiir wurden Flachzug-
proben nach DIN 50125 H 20x80 [94] in einer Dicke von 1 mm 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 Hérte der Flachzugproben betrug ebenfalls 60 HRC.

Rz 6.3

R20

50 Lc=120 50

250

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 Messlénge des Extensometers wurde auf 80 mm eingestellt. Dies entspricht
der Lange des Proportionalteils der verwendeten Flachzugproben.

4.3 Ergebnisse

Zun#chst wurden Permeationsversuche mit dem Grundwerkstoff durchgefiihrt.
Dafiir wurden gehértete 100Cr6 Bleche in verschiedenen Dicken (1mm und
1,5 mm) 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 benétigt, um die Was-
serstoffkonzentration der Probe, welche nach einem Permeationsversuch erhoht
wird, abzusenken. Ohne diese Mafnahme wiirde der erste Permeationsversuch
das Ergebnis des zweiten beeinflussen. Zwischen den beiden ermittelten Dif-
fusionskonstanten gibt es keinen signifikanten Unterschied. In Abbildung 4.5

;'g' D,, = 457161E-8 cm’/s ;'g' D,, = 3,24317E-8 cm/s
0,8 081
0,71 0,71
3 067 g 08
S 05] S 05]
= 04] = 04
03] 031
02 021
0,19 0,11
0,0 ; . ; . 0,0 ; ; ; ‘
0,0 0,1 02 03 0,4 0,0 0,1 02 03 04
T T
(a) Permeationsversuch (b) Wiederholungsversuch

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

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

Anschliefend wurden Permeationsversuche mit plastisch gedehnten 100Cr6 Ble-
chen durchgefiihrt. Hierzu wurden die in Abbildung 4.6 dargestellten Zugversu-
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Abbildung 4.5: Permeationsversuch mit einer 1,5 mm dicken Permeationsprobe.
Gegeniiberstellung des normierten Permeationsstroms (schwarze Linie) und des
2. Fick’schen Gesetzes (rote Linie) tiber der normierten Zeit (T).

che durchgefiihrt. Fiir jede Entnahmerichtung wurde jeweils eine Zugprobe bis
zum Bruch belastet. Die in den Zugversuchen ermittelten Materialdaten werden
in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Aus den Spannungs-Dehungs-Kurven wurden unter-
schiedliche Dehnungen ausgewahlt und die Permeationsproben anhand dieser
plastisch verformt. Die angefahrenen plastischen Dehnungen sind in Tabelle 4.1
angegeben. Fiir 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
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(a) Zugproben wurden in Walzrichtung dem (b) Zugproben wurden unter 90° zur Walz-
Blech entnommen. 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 ldsst
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| 198221 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)
2200 107 = 6,25053E-8 cms
2000+ 0,9
= 1800 0,8
L o
§ 1200 ﬁ 0.5
c 1000 =
& 800 041
600 0.31
400 0,21
200 0,17
0 T T T T T T ] 0,0 T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,0 0,1 0,2 0,3 04

Dehnung [-] T

(a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der plas- (b) Gegeniiberstellung des normierten Per-

tischen Vordehnung der Permeationsprobe.  meationsstroms (schwarze Linie) und des 2.
Fick’schen Gesetzes (rote Linie) iiber der nor-
mierten Zeit (7).

Abbildung 4.7: Permeationsversuch mit einer in Walzrichtung plastisch gedehn-
ten Permeationsprobe.
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(a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der plas- (b) Gegeniiberstellung des normierten Per-

tischen Vordehnung der Permeationsprobe.  meationsstroms (schwarze Linie) und des 2.
Fick’schen Gesetzes (rote Linie) iiber der nor-
mierten Zeit (7).

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

C T
e l—erf———— 45
6= 5 (4.5)

Das verwendete Modell ist dabei vergleichbar mit den Modellen, die den War-
mefluss in Festkorpern beschreiben. Zur Berechnung der Verteilung der Was-
serstoffkonzentration C in einem Festkérper in Abhéingigkeit der Entfernung
zur Oberflache x und der Zeit t wird eine auf die Oberflichenkonzentration
Co normierte Wasserstoffkonzentration angenommen. Die hierzu benétigte Dif-
fusionskonstante fiir Wasserstoff in 100Cr6 Stahl wurde in den Permeations-
versuchen bestimmt. Die ermittelte mittlere Diffusionskonstante Deg betragt
4,69x107 2 m?s~!. Somit kann die auf die Oberflichenkonzentration normierte
Wasserstoffkonzentration beispielsweise in einem Wilzlager berechnet werden.
Abbildung 4.9 zeigt die mit diesem Model berechnete Verteilung der normierten
Wasserstoffkonzentration C/Co unterhalb einer Oberfléche.
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Abbildung 4.9: Wasserstoffkonzentration C als Funktion des Abstands x von der
Probenoberfiiche normiert auf die Oberflichenkonzentration Co.

4.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurde die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in gehérte-
tem 100Cr6 Stahl bei Raumtemperatur ermittelt. Die Untersuchungen wurden
an Proben verschiedener Dicke durchgefiihrt und die Diffusionskonstante nach
DIN EN ISO 17081 [92] und ASTM G 148 - 97 [93] als von der Probendi-
cke unabhéngige Grofe bestimmt. Die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in
100Cr6 betragt 4,69x107'2m2s~! bei Raumtemperatur. Zum Vergleich kann
die Diffusionskonstante fiir reines Eisen herangezogen werden. Diese wurde von
Kiuchi und McLellan [81] bestimmt und betrigt 7,54x10~% m? /s bei Raumtem-
peratur. Die Differenz zwischen den beiden Diffusionskonstanten entsteht durch
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die Unterschiede im Kristallgitter und Materialgefiige beziigliche der Verset-
zungsdichte und der Anzahl von Korngrenzen. Dabei spielt die Besetzung von
Zwischengitterpldtzen durch Kohlenstoffatome eine wichtige Rolle. Diese fithren
zu Gitterverzerrungen und erhéhen somit die Versetzungsdichte, welche wieder-
um die Diffusionsbewegungen beeinflusst. Zusétzlich fithren 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 Metalloberfliche noch durch
die Besetzung von Wasserstofffallen mafgeblich beeinflusst wurde. Somit wur-
de die Diffusionskonstante korrekt nach der DIN- und ASTM-Normen bestimmt.

Zusétzlich wurde der Einfluss von plastischen Deformationen auf die Diffusi-
onskonstante untersucht. Plastische Deformationen erhthen die Defektdichte
im Werkstoff. Defekte wirken als Wasserstofffallen und verzdgern die Diffusions-
bewegung. In den hier gezeigten Untersuchungen wurden Zugeigenspannungen
durch die plastische Dehnung im Zugversuch eingebracht. Im anschliefenden
Permeationsversuch konnte gezeigt werden, dass die so eingebrachten Defekte
keinen Einfluss auf die Diffusionskonstante haben (siche Tabelle 4.2). Die ver-
wendeten Proben aus 100Cr6 Stahl haben eine fiir Wilzlager typische Hérte von
60 HRC. Die induzierten plastischen Deformationen waren aufgrund der kleinen
Dehnungen von 0,001 und 0,0024 und der hohen Zugfestigkeit des Werkstoffs
von ca. 2000 MPa gering. Durch das Harten wird das Gitter des Werkstoffs stark
verzerrt. Die Versetzungsdichte wird hierdurch erhéht und es entstehen Eigen-
spannungen. Die im Zugversuch zusétzlich eingebrachten Verdnderungen der
Versetzungsdichte waren moglicherweise 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 erhoht 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 Dot (1) Dot (2)
[mm] [-] [10712m2s7 1] | [107 12 m2s7 Y]
1 5 157 3,24
15 5 5.86 3.85
1 0,0010 6.25 5
1 (90°) 0,0024 5,92 5

Mit Hilfe der Diffusionskonstante aus den hier gezeigten Ergebnissen kann die
Konzentrationsverteilung von Wasserstoff in einer Probe unabhingig von der
Geometrie bestimmt werden. Dies wurde anhand eines einfachen Modells durch-
gefiihrt. Abbildung 4.9 zeigt das Ergebnis dieser Berechnung.
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4.5 Zusammenfassung

Innerhalb der durchgefiihrten 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 Festkorper in Abhéngigkeit des Abstands von der Oberflache und der Zeit
beschrieben werden. Das Modell kann unabhéngig von der Geometrie des Fest-
korpers angewendet werden und kénnte auch die Wasserstoffverteilung in einem
Walzlager in einer einfachen Néherung abbilden.






Kapitel 5

Walzkontaktermudung

5.1 Einleitung

Innerhalb der Zusammenarbeit mit Kliiber Lubrication wurden Wilzlagerver-
suche mit MAC und PFPE-OI durchgefiihrt. Die notwendigen Analysen im Be-
zug auf tribologische Verdnderungen der Lageroberfliche sowie Schadens- und
Mikrostrukturanalysen wurden am Fraunhofer IWM durchgefiihrt. Ziel der Ver-
suche und Analysen war die Untersuchung des Einflusses der Schmierstoffdegra-
dation auf die wasserstoffinduzierte Walzkontaktermiidung.

5.2 Methode

Als Grundlage fiir die Versuche diente eine Schadensanalyse eines Wilzversuchs
mit einem Referenzschmierstoff auf einem FE8-Lagerpriifstand mit einem FAG
Lager Typ 81212-TV (siche Abbildung 5.1a). Der Wilzversuch wurde mit einer
Normalkraft von 60kN und einer Drehzahl von 750 min~! durchgefiihrt. Der
verwendete Schmierstoff steht dabei im Verdacht, WEAs in erhohtem Mafse zu
produzieren. Diese gelten als eine wasserstoffinduzierte Walzkontaktschadigung
und stellen ein grofies Problem in verschiedenen Anwendungen dar. Auf Basis
dieser Ergebnisse wurde versucht, diesen Schaden mit den im Vakuumtribometer
verwendeten Olen zu reproduzieren. Hierfiir wurden Versuche mit einem INAX-
Lagerpriifstand fiir axiale Zylinderrollenlager durchgefiihrt. Es wurden Walzla-
ger von Typ 81112-TV der Firma FAG verwendet (sieche Abbildung 5.1b). Als
Schmierstoff wurde MAC- und PFPE-OI eingesetzt. Die Versuche wurden mit
den in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Versuchsparametern durchgefiihrt.

Tabelle 5.1: Versuchsparameter der INAX Wilzversuche.

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

kinematische Viskositat MAC [cSt] | 108 (40°C)
kinematische Viskositdt PFPE [c¢St] | 100 (40°C)

99
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Abbildung 5.1: Verwendete aziale Zylinderrollenlager FAG 81112-TV (a) und
FAG 81212-TV (b) [97].

Die Kontaktspannungen wurden fiir einen Linienkontakt (Zylinder auf Platte)
in 2D mit einem statischen Model nach Hertz fiir 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 Annéherung an den realen Zustand darstellt. Das Mo-
del berechnet die Spannungen, ohne den Schlupf im Lager zu beriicksichtigen.
Die Kontaktflache 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 p, in Abhéngigkeit von der axialen Kontaktlange y zwi-
schen den Kontaktpartnern wurden folgende Berechnungsformeln verwendet:

1-— %1 1-— Vo, _1
.1
El EQ ) ) (5 )

B =
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4FNR
“= g (52)
2FN v
Po = ﬁ(l - ?)1/2- (5.3)

Hierbei ist R der Radius der Zylinderrolle und Fy ist die Normalkraft. Die Be-
rechnung der Kontaktspannungen oy, oy, und o, sowie der Schubspannungen
Tx, in der x-z Ebene wurden wie folgt ausgefiihrt:

2 2
Do 27 +n
oy =v(0g +0,), (5.5)
2 2
Do 2 +n
0z = ;m(l - m)a (5.6)
2 2
Do ,M"— 2
Toe = —n )s (5.7)

= n(——
a m24+n?

1
m® = 2[((a® — 2% +2°)° + 422212 1 (a® —2® + 7)), (5:8)

n2— %[(( 2_ .24 22)2 + 41‘22’2)1/2 — (a2 —xt 22)] (5.9)

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

Ope = [(ai + Ui)(y2 —v+1)+ (796('12(21/2 —2v—1)+ 37'Z2x}1/2. (5.10)

Der Ort der maximalen Vergleichsspannung unterhalb der Oberfliche nach der
Gestaltdnderungsenergiehypothese kann mit folgender Formel bestimmt werden:

z=0,7la. (5.11)

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

Ovg = ([(Ur - 02)2 + 47—221:}1/2' (5~12)
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Dabei kann der Ort der maximalen Vergleichsspannungen unterhalb der Ober-
fliche nach der Schubspannungshypothese wie folgt bestimmt werden:

z =0, 78a. (5.13)

Fiir die Electron Backscatter Diffraction (EBSD) Analysen wurden die Pro-
ben geschliffen und anschliefend mit Diamantpolierpaste mit einer Korngrofie
von 0,25 um poliert. Fiir EBSD-Analysen wird eine deformationsfreie Oberfla-
che benotigt. Zum Abtragen der in den einzelnen Polierschritten eingebrachten
Deformationen wurden die Proben mit Oxidpoliersuspension mit einer Korngro-
$e von 0,04 pm 12min poliert. Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration
der Wilzlager wurden Zylinderrollen oder Wiirfel mit einer Kantenldnge von
5mm aus den Lagerringen nach den Walzversuchen entnommen und mittels
Trager-Heifigas-Extration untersucht. Der Wasserstoffgehalt der Zylinderrolle
wir hierbei durch vollstandiges Aufschmelzen des Materials bestimmt. Der aus
der Probe gasférmig 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 Gefiigedtzungen wurden an
geschliffenen und anschliefend mit Diamantpolierpaste (Korngrofe 0,25 pm) po-
lierten Querschliffen von Zylinderrollen durchgefiihrt. Hierbei wurden Nital (al-
koholische Salpetersdure) oder Pikral (alkoholische Pikrinséure) verwendet. Die
Atzdauer fiir Nital lag bei ca. 5s - 7s und fiir Pikral bei ca. 15s - 30s. Fiir
die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) der Lageroberfliche wurde
der Schmierstoff ohne Verwendung eines Ultraschallbades mit n-Hexan oder Te-
tradecafluorohexan von der Oberfliche gespiilt. Das verwendete Losungsmittel
wurde in Abhéngigkeit des verwendeten Schmierstoffs ausgewéhlt. Fluorierte
Schmierstoffe konnen ausschlieflich mit fluorierten Losungsmitteln gelost wer-
den. Anschliefend wurde die Oberfliche 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 durchgefiihrt. Die Tiefenprofile wurden mit einer Argonionenquelle
mit einer Tonenenergie von 1keV - 3keV erzeugt. Fiir die XPS-Analysen wurde
ein Phi 5000 VersaProbe von Physical Electronics mit einer 15keV AL-K-alpha
Rontgenstrahlquelle 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-
gefiihrt. Dabei wurde eine Kiivette von LOT mit variabler Schichtdicke verwen-
det. Die H-NMR Untersuchungen wurden mit einem Spektrometer von Bruker
(300 MHz, 128 Scans, Probe gelost in CDCI3) durchgefiihrt. Die Kalibrierung
erfolgte mit Tetramethylsilan als interner Standard. Die Proben fiir 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 Walzversuche mit einem Referenzschmierstoff

In Abbildung 5.3 ist eine durch "brittle flaking” geschédigte Zylinderrolle des
Lagers nach einem Wilzversuch mit dem Referenzschmierstoff dargestellt. Die
Schidigung befindet sich aufterhalb 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 Schiadigung
befindet sich an der zur Aufenseite zugewandten Seite der Zylinderrolle.

Abbildung 5.3: "Flaking’-Schdidigung auf einer Zylinderrolle nach einem Versuch
mit dem Referenzschmierstoff.

(a) Oberflichenschédigung der Lagerlauf- (b) Abbléttern der Lagerlaufbahn.
bahn.

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

Abbildung 5.4: Oberflichenschidigungen der Lagerlaufbahn.
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100 pm

(a) Rissbildung unterhalb der Oberfliche der (b) Ausbildung eines WEAs unterhalb der
Zylinderrolle an einem Pitting. Laufflache an einer Rissflanke.

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

Abbildung 5.5: Schliffvilder einer Zylinderrolle mit dem Riickstreudetektor des
Rasterelektronenmikroskops.

In Abbildung 5.4 wurde die Schadigung der Lagerringoberfliche im Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) untersucht. Dabei ist ein Abbléttern der Oberfliche
zu beobachten sowie starke Rissbildung und Oberflachenschédigung. In Abbil-
dung 5.5 wurden Querschliffe der Zylinderrollen des Lagers untersucht. Dabei
handelt es sich um Aufnahmen mit dem Riickstreudetektor des Rasterelektro-
nenmikroskops. Zunéchst 1asst sich in Abbildung 5.5a ein Risswachstum parallel
zur Lageroberfliche erkennen, welches, verbunden mit Rissen von der Oberfla-
che in die Tiefe, zum Abbléittern der Lageroberfliche fithrt. In Abbildung 5.5b
ist ein WEA dargestellt, welches an einem Riss zunéchst parallel zur Oberfla-
che und im weiteren Verlauf in die Tiefe wéchst. Das WEA ist im parallel zur
Oberflache wachsenden Teil des Risses nur an einer Rissflanke zu beobachten.
Diese ist der Oberflache der Zylinderrolle zugewandt. In Abbildung 5.5¢ ist zu
erkennen, dass sich innerhalb des WEAs Risse ausgebildet haben. Diese sind fein
verdistelt und fithren zum Herauslésen 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 Richtungsénderung in ein anderes Spannungsfeld,
welches moglicherweise die WEA-Bildung an beiden Rissflanken begiinstigt.

In Abbildung 5.6 ist die Untersuchung eines WEAs an einem mit Nital geétzten
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1 um

(a) WEA unterhalb der Oberfiche einer Zy- (b) Ubergang vom Martensitischen Ausgangs-
linderrolle. gefiige in die Stuktur des WEA.

(c) Ausbreitung des WEAs in den markierten (d) Rissspitze des entlang des WEAs verlau-
Bereich. fenden Risses.

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

Schliff einer Zylinderrolle im REM dargestellt. In der Vergréferung der Kante
zwischen WEA und dem Ausgangsgefiige ist ein deutlicher Unterschied zu er-
kennen. Im Bereich des WEAs kénnen keine Martensitnadeln mehr identifiziert
werden. Selbst die sich im WEA befindenden Karbide beginnen sich aufzulsen.
Innerhalb des WEAs lésst sich nur eine feinkérnige Struktur erkennen. Abbil-
dung 5.6¢ zeigt einen Gefligebereich, in den sich das WEA ausbreitet. Dieser ist
in der Abbildung markiert. Darin lassen sich noch einzelne Martensitnadeln er-
kennen. Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wurde die Ver-
teilung der Legierungsbestandteile in einem Mapping tiberpriift. Das analysierte
Gebiet bestand aus einem WEA sowie der umgebenden martensitischen Matrix.
Dabei konnte keine Verdnderungen 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 iiber eine eventuelle Verdnderung gemacht werden kann.

In Abbildung 5.7 wurde eine "Electron Backscatter Diffraction” (EBSD)-Analyse
an einem WEA durchgefiihrt. Die helleren Bereiche an der rechten und linken
Rissflanke in Abbildung 5.7a sind die Zonen des WEAs. Die griine Linie am
Rand dieser Abbildung ist der gescannte Bereich im EBSD. Abbildung 5.7b
zeigt die Kornstruktur und Abbildung 5.7c¢ die Orientierung der Koérner. Der
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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 Gefiiges. Im Ubergang zwischen
intaktem Gefiige und dem WEA ist eine Kornfeinung zu erkennen.

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

(a) WEA an der rechten und linken Rissflanke (b) Darstellung der Kornstruktur.
als heller Bereiche des Gefiiges sichtbar.

(c) Orientierung der Korner.

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 Gefiige 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 verlduft. Im oberfla-
chennahen Bereich des Ausbruchs verlaufen die Risse transkristallin.

- i

(a) Ubersicht des geschidigten Bereichs.  (b) Interkristalliner Rissverlauf an der Risss-
pitze.

Abbildung 5.8: Schliffbild einer mit Pikral gedtzten Zylinderrolle.

Abbildung 5.9 zeigt einen mit Pikral geétzten Schliff einer Zylinderrolle. Unter-
halb der Oberfliche ist die Ausbildung transkristalliner Risse mit teils interkris-
tallinen Bereichen (3) und WEAs (1) zu beobachten. Abbildung 5.9a zeigt ein
hauptséchlich transkistallines Rissnetzwerk unterhalb der Laufbahn. Die Ab-
bildungen 5.9b und 5.9¢ zeigen WEAs (1), die sich an transkristallinen Rissen
gebildet haben. Die interkristallinen Teilbereiche (3) der Rissverldufe sind zu-
meist feine Veréstelungen der Hauptrisse. In der Ndhe der WEAs entstehen ver-
mehrt Deformationszonen (2), die als schwarze An&tzungen zu erkennen sind.
Die Abbildung 5.9d zeigt ein weiteres Rissnetzwerk unterhalb der Oberfliche
der Zylinderrolle. Die Abbildungen 5.9¢ und 5.9f zeigen hierbei eine verstérkte
Ausbildung von Deformationen in WEA-nahen Bereichen. Das Risswachstum
im Rissnetzwerk ist iiberwiegend transkristallin mit interkristallinen Teilberei-
chen.

Tabelle 5.2 zeigt eine Elementanalyse mit Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einem Wélzversuch. Unterhalb der vom Wiélzver-
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 152 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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Abbildung 5.9: Schliffbilder einer mit Pikral gedtzen Zylinderrolle. Ausbildung
von WEAs in Bereichen mit transkristallinem Risswachstum unterhalb der Lauf-
bahn. Die Pfeile markieren WEAs (1), plastische Deformationszonen (2) und
interkristalline Rissverliufe (3).

Die Wasserstoffkonzentration der Lagerringe wurde jeweils fiir ein Wélzlager
mittels Trager-Heiffgas-Extraktion vor und nach einem Wélzversuch bestimmt
(siehe Tabelle 5.3). Die Bezeichnungen GS und WS stehen dabei fiir den oberen
und unteren Lagerring des im Wélzversuch verwendeten Axial-Zylinderrollenlagers.
Die Wasserstoffkonzentrationen der Lager im Ausgangszustand ist 2 ppm und
steigt im Wilzversuch auf 2,7 ppm an.
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Tabelle 5.3: Gemessene Wasserstoffkonzentration der Lagerringe eines Walzla-
gers vor und nach einem Wilzversuch.

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 fiir den Lagertyp (FAG 81212-TV) berechnet.
Die Berechnungen wurden mit einer Normalkraft von 60 kN durchgefiihrt. Die
Kontaktflache ist symmetrisch vom Nullpunkt der x-Achse ausgehend. Der Kon-
taktradius a betrdgt bei dieser Geometrie 0,13 mm. Abbildung 5.10 zeigt die
Verteilung der Schubspannungen unter der Oberfliche. Die maximalen Schub-
spannungen von 354 MPa liegen 66 wm unterhalb der Oberfliche. In Abbildung
5.11 werden die Vergleichsspannungen nach der Gestaltdnderungsenergiehypo-
these dargestellt. Das Maximum der Vergleichsspannungen befindet sich 94 pm
unter der Oberfliche und betrigt 790 MPa. Die Abbildung 5.12 zeigt die Ver-
gleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese. Hierbei befindet sich
das Maximum 104 um unterhalb der Oberfliche und die maximale Vergleichs-
spannung erreicht 850 MPa.

Ty, [MPa]
x[mm]
-04 -0.2 0.0 0.2

0.4

200

100

Abbildung 5.10: Verteilung der Schubspannungen 7., in der z-z-Ebene.
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von Mises [MPa]
xX[mm]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

200

Abbildung 5.11: Vergleichsspannungen nach der Gestalténderungenergiehypo-
these.

Tresca [MPa]
x[mm]
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4

200

Abbildung 5.12: Vergleichsspannungen nach der Schubspannungshypothese.

5.3.3 Wilzversuche mit einem MAC-0I

Abbildung 5.13 zeigt eine Zylinderrolle und einen Lagerring nach einem Walz-
versuch mit MAC-OI. Hierbei entstanden "flaking” Schidden. Deutlich zu erken-
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nen ist, dass die Schidigungen nur auf dem &ufseren Rand der Zylinderrolle
und dem Lagerring auftreten. Aufgrund der Lagergeometrie tritt dort Schlupf
auf. Die dadurch entstehenden Zugspannungen und deren Richtung pradestinie-
ren diesen Bereich fiir Schidigungen. Der Test wurde in einem Axiallagerpriif-
stand durchgefiihrt (siche Tabelle 5.1). Der mittlere Reibkoeffizient wihrend
des Versuchs betrug 0,004. Die mittlere Temperatur des Lagers erreichte ca.
70°C. Der Versuch wurde nach einer Versuchsdauer von 460h aufgrund von
Oberflachenschiddigungen in der Lagerlaufbahn gestoppt. Der Wiederholungs-
versuch wurde nach 116h aufgrund von Schidigungen ("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 Schidigungen in beiden Versuchen ein vergleichbares Mafl erreicht.
Die Schédigungen der Lageroberfliche wurden im Rasterelektronenmikroskop

RIS

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

Abbildung 5.13: Wilzlagerschidigung durch Pittingbildung auf der Oberfliche
in einem Wilzversuch mit MAC-OL.

100 um| [ N S Ti00 um

/i 49 ) 5

(a) Rissbildung in der Laufbahn des Lager- (b) Schiadigung der Lagerlaufbahn sowie Ein-
rings. driicke von tiberrollten Partikeln.

Abbildung 5.14: Schéddigungen der Laufbahn auf dem Lagerring.

untersucht (sieche Abbildung 5.14). Die Rissbildung in der Laufbahn des Lager-
rings fithrt zu Ausbriichen und zum Abbléittern ("flaking”) der Kontaktflache
(Abbildung 5.14a). Partikel der Laufbahn, welche im Versuch iiberrollt wurden,
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hinterliefen Eindriicke in der Laufbahn des Lagers. Die Abbildung 5.14b zeigt
Eindriicke von Partikeln an der Kante eines Ausbruchs. Diese sind durch Pfeile
markiert.

(a) Ubersicht des Risswachstums in einer Zy- (b) Vergroferung des in Abbildung (a) mar-
linderrolle. kierten Bereichs.

(c) Ablosen der Laufbahn an einer Zylinder-

rolle durch Risswachstum unterhalb der Ober-
flache.

(e) Interkristalline Bereiche des Risswachs- (f) Trans- und interkristalline Bereiche des
tums unterhalb der Walzkontaktflache. Risswachstums unterhalb eines Ausbruchs.

Abbildung 5.15: Querschliffe einer Zylinderrolle aus einem Wilzlagerversuch
mit MAC-OI.

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 vollstdndig im Versuch entfernt. Innerhalb der entstan-
denen Struktur befinden sich stark verzweigte Rissnetzwerke. Abbildung 5.15¢
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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 Oberfliche
verlaufen. Das Risswachstum parallel zur Oberfliche fiihrt zum Ablésen 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 (siche Abbildungen 5.15¢,f).

(d) Die blauen Linien zeigen die berechneten
ehemaligen Austenitkorngrenzen.

Abbildung 5.16: EBSD Analyse einer rissbehafteten Gefiigestruktur. Darstel-
lung der Kornorientierung und der Kornstruktur. Berechnete ehemalige Aus-
tenitkorngrenzen aus der EBSD-Analyse der Kornorientierung von Alpha- und
Gamma-Fisen. 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 Gefiiges dargestellt. Die Abbildungen 5.16b,c zeigen die Kornstruk-
tur und die Kornorientierung. Die Kornorientierung wurde sowohl fiir Alpha-
Eisen als auch Gamma-Eisen erfasst. Diese werden im Weiteren fiir die Be-
rechnung der ehemaligen Austenitkorngrenzen benétigt. Abbildung 5.16¢ zeigt
die Kornorientierung fiir Alpha-Eisen. Abbildung 5.16d zeigt die berechneten
ehemaligen Austentikorngrenzen aus der EBSD-Analyse der Kornorientierung
von Alpha- und Gamma-FEisen. Diese wurde anhand einer Verdffentlichung 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 iiber 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 begiinstigt und ist ein Nachweis fiir eine Versprédung
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.

& 2
A % ne ARG BT 2 AN o e f

(a) Ubersichtsdarstellung der einzeln vergré- (b) Transkristallines Risswachstum mit inter-
Rerten Bereiche b, ¢ und d (links nach rechts). kristallinen Teilbereichen.

Ausbildung einer DER unterhalb der Walz-

kontaktfléche.
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(c) Hauptséchlich transkristallines Risswachs- (d) Interkristallines Risswachstum an der
tum mit groflen interkristallinen Bereichen. Rissspitze.

Abbildung 5.17: Pikralgedtzter 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 geédtzter Querschliff einer Zylin-
derrolle dargestellt. Dabei werden die ehemaligen Austenitkorngrenzen sichtbar.
Anhand dieser lésst sich der Rissverlauf beurteilen. Grofie Teile des in Abbildung
5.17a dargestellten Risses verlaufen interkristallin. Unterhalb der Walzkontakt-
fliche wurde eine DER beobachtet. Dies ist eine Zone plastischer Deformationen,
die wihrend der Walzbeanspruchung der Zylinderrolle gebildet wurde. Innerhalb
der DER verlduft ein Riss parallel zur Wilzkontaktfliche. Abbildung 5.18 zeigt
die Ausbildung einer Deformationsschicht in einem intakten Bereich der mit
Pikral geédtzten Zylinderrolle. Die Deformationen befinden sich zumeist inner-
halb der ehemaligen Austenitkérner. Abbildung 5.17b zeigt den Rissverlauf in
der Ndhe der DER. In diesem Gebiet ist das Risswachstum von transkristalli-
nen Verldufen 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 grofitenteils 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 Versprodung der Korn-
grenzen hin.
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(a) Deformationsschicht unterhalb der Lager- (b) Ausbildung von Deformationen meist in-
laufbahn in einem nicht rissbehafteten Be- nerhalb der Austenitkérner.
reich.

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

Tabelle 5.4 zeigt eine Elementanalyse mittels Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einem Wilzversuch mit MAC-Ol. Die Analy-
se der Legierungselemente wurde unterhalb der vom Waélzversuch beeinflussten
Zone durchgefiihrt. Hierbei wurden Mittelwerte {iber ein Tiefenprofil von 1 yum
bis 50 pm unterhalb der Lagerringoberflache gebildet. Die gemessenen Konzen-
trationen der einzelnen Legierungselemente war iber dem gesamten Tiefenprofil
konstant.

Die Lagerringoberfliche wurde mit Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

(XPS) auf Riickstéinde von Schmierstoffdegradationsprodukten untersucht. In
Abbildung 5.19 ist das Ergebnis einer Analyse der Oberfliche in unmittelbarer
Né&he der Lagerlaufbahn dargestellt. Hierbei wurden Schmierstoffoxidationspro-
dukte wie Carbonsduren und Ester sowie Schmierstoffreste nachgewiesen. Ei-
ne zweite XPS-Analyse wurde auf der Oberfliche innerhalb der Lagerlaufbahn
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Tabelle 5.4: Mittlere Konzentrationen der Legierungselemente ab einer Tiefe von
mehr als 1 um.

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

durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Hierbei wurden
Schmierstoffreste und Schmierstoffoxidationsprodukte in Form von Estern und
Carbonsduren nachgewiesen. Anschliefend wurden XPS-Tiefenprofile aufer-
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Abbildung 5.19: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfiiche neben der Laufbahn.
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Abbildung 5.20: XPS-Analyse auf der Lagerringoberfliche 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 Oberfliche nachgewiesen. In der Tiefe sind typische Legierungselemente
von 100Cr6 wie Kohlenstoff und Chrom prasent. Die Kohlenstoff- und Chrom-
konzentration ist iiber das Tiefenprofil konstant und liegt bei ca. 5 Atom% Koh-
lenstoff und ca. 1,5 Atom% Chrom. Dies entspricht einem Kohlenstoffgehalt von
ca. 1 Gew.-% und einem Chromgehalt von 1,4 Gew.-%. Die Sauerstoffkonzentra-
tion der beiden Tiefenprofile unterscheidet sich und ist innerhalb der Laufbahn
hoher als aufterhalb.
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Abbildung 5.21: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfliche bis in eine
Tiefe von 200 nm neben der Lagerlaufbahn.
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Abbildung 5.22: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfliche bis in eine
Tiefe von 200 nm innerhalb der Lagerlaufbahn.

Die Schmierstoffe aus den Wilzlagerversuchen wurden in Schmierstoffanaly-
sen mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kernspin-
resonanzspektroskopie (NMR) untersucht. Diese wurden von Kliiber Lubrica-
tion durchgefiihrt. Die Ergebnisse der FTIR-Analysen des Schmierstoffs sind
in Tabelle 5.5 dargestellt. Das Ol aus dem Versuch zeigt Schmierstoffdegrada-
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tionen auf Grund einer Oxidationsreaktion. Dabei wurden Ether (1300 cm ™!
- 1000 cm~!), Carbonsiuren (1730cm™~! - 1700 cm~!) und Ester (1750 cm™! -
1735 cm~!) nachgewiesen. Die Ergebnisse der NMR-Analysen sind in Tabelle 5.6

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

funktionale Gruppe | Wellenzahl [em~!] | Bindungsschwingung
Ether 1300 - 1000 C-0O-C stretch
Carbonséure 1730 - 1700 C=0 stretch
Ester 1750 - 1735 C=0 stretch

dargestellt. Im Ausgangszustand zeigt das Spektrum des MAC-Ols ausschlief-
lich Signale, die auf Methyl-, Methylen- und Methinprotonen des unfunktio-
nalisierten und gesittigten Kohlenwasserstoffs zuriickzufiihren sind (0,5 ppm -
2,5 ppm). Der Schmierstoff aus dem Walzversuch zeigt eine Oxidation. Als Oxy-
dationsprodukte konnten Carbonséduren (2ppm - 2,7ppm) und Ester (2 ppm -
2,2 ppm) nachgewiesen werden.

Tabelle 5.6: Im NMR detektierte Schmierstoffverdinderungen nach dem Wilz-
versuch.

d-Wert [ppm| | funktionale Gruppe
2-27 Carbonséaure
2-272 Ester

5.3.4 Wilzversuche mit PFPE-O1

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

(a) Zylinderrolle

(b) Lagerring mit Laufbahn

Abbildung 5.23: Zylinderrolle und Lagerring aus einem Wilzlagerversuch mit
PFPE-OL
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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 Erhohung der mittleren Lagertemperatur
auf 135 °C verzeichnet. Der mittlere Reibkoeffizient blieb unverdndert bei 0,009.

Die Oberflache des Lagerrings wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Die Analyse wurde am Ubergang zwischen der Laufbahn und der angrenzenden
unbelasteten geschliffenen Oberfliche des Lagerrings durchgefiihrt. Abbildung
5.24a zeigt den Ubergang von der geschliffenen Oberfliche zu der Lagerlaufbahn.
Die Schleifriefen der Oberflichenbearbeitung des Lagerrings aus dem Herstel-
lungsprozess sind hierbei deutlich zu erkennen (siche Abbildung 5.24a rechts).
Die Laufbahn zeigt keinerlei ehemalige Schleifriefen aus dem Bearbeitungspro-
zess. Dies deutet auf eine Einglittung der Oberfliche wihrend des Versuchs hin
(siehe Abbildung 5.24a links). In der Detailansicht ist eine Aufrauung der La-

(a) (b)

Abbildung 5.24: (a) Ubergang von der urspringlichen Oberfliche mit Schleifrie-
fen in die Lagerlaufbahn. (b) Detailansicht des Ubergangs.

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

In Abbildung 5.25 ist der Querschliff einer Zylinderrolle nach einem Wélzver-
such mit PFPE-Ol dargestellt. Die Oberfliche des Schliffs wurde mit Pikral
gedtzt. Dabei treten die ehemaligen Austenitkorngrenzen zum Vorschein. Un-
terhalb der Wélzkontaktfliche der Zylinderrolle ist die Ausbildung eines DER
zu beobachten. Diese ist als dunkel geférbte Zone in Abbildung 5.25a sichtbar.
Die Wilzkontaktbelastung des Gefiiges fiihrt zu Ermiidungsreaktionen und der
Ausbildung von plastischen Deformationen. Die Deformationszone wird auch
als DER bezeichnet. Abbildung 5.25b zeigt eine Vergroferung der Deforma-
tionszone. Die Deformationen befinden sich zumeist innerhalb der ehemaligen
Austenitkorner.

Tabelle 5.7 zeigt eine Elementanalyse mittels Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) eines Lagerrings aus einem Wilzversuch mit MAC-Ol. Die Analy-
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(a) Deformationschicht unterhalb der wélzbe- (b) Deformationen innerhalb der Austenitkor-
anspruchten Oberflache. ner.

Abbildung 5.25: Pikralgedtzter Querschliff einer Zylinderrolle.

se der Legierungselemente wurde unterhalb der vom Waélzversuch beeinflussten
Zone durchgefiihrt. Hierbei wurden Mittelwerte {iber ein Tiefenprofil von 1 ym
bis 50 um unterhalb der Lagerringoberfliche gebildet. Die gemessenen Konzen-
trationen der einzelnen Legierungselemente war konstant {iber das gesamte Tie-
fenprofil.

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

Element | mittlere Konzentration |%| | Standardabweichung |%)]
Mn 0,27 0,009
Cr 1,27 0,012
vV 0,01 0,005
Mo 0,04 0,002
Si 0,10 0,006
c 0,75 0,043
[=—c1s| Q
5000 o

4000+

cls

3000

2000+
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Bindungsenergie [eV]

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

In der XPS-Analyse der Lagerringoberfliche innerhalb und auferhalb der Lauf-
bahn konnten Riickstdnde 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 (Fls.FeFx). Auf der Lagerringoberfliche konnten

60

——O1s.ls1
—— C1s.CHx/CFx
£ 50+ —— C1s.carb
£ —— Fe2p3.ox/Fx
2 Fe2p3.met
< 401 ——Cr2p3.CrCx
S F1s.CFx
"E 30 ——F1s.FeFx
5
N 204
S
X
10

0 50 100 150 200 250 300 350
Sputtertiefe [nm]

Abbildung 5.28: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfliche 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 Sauerstoftkonzen-
tration nicht iibersteigen. Die Eisenoxidkonzentration innerhalb und neben der
Laufbahn ist unterschiedlich verteilt. Neben der Laufbahn ist die urspriingliche
Oxidschicht des Lagerrings messbar. Die Flourkonzentration und -Verteilung
ist neben und innerhalb der Laufbahn nahezu identisch. Neben der Laufbahn
konnte amorpher Kohlenstoff (Cls.CHx/CFx) nachgewiesen werden. Auf der
gesamten Oberfliche wurden Schmierstoffreste (F1s.CFx) gefunden. In der Tie-
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60+
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Abbildung 5.29: XPS-Tiefenprofilanalyse auf der Lagerringoberfliche innerhalb
der Lagerlaufbahn.

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

5.3.5 Berechnung der Kontaktspannungen

Ty, [MPa]
x[mm]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

z[mm]

200

100

Abbildung 5.30: Verteilung der Schubspannungen T, in der z-z-Ebene.

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

Yon Mises [MPa]
x[mm]
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4

—_
£ 500
g
=
~N
600
400

200

Abbildung 5.31: Vergleichsspannungen nach der Gestaltdnderungenergiehypo-
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-O]1 zeigen gegeniiber den Zylinderrollen aus den Versuchen mit PFPE-
Ol einen deutlich hoheren Wasserstoffgehalt. Zusitzlich wurde die Wasserstoff-
analyse an ungelaufenen Zylinderrollen durchgefiihrt, welche als Referenzwert
dienen.

Tabelle 5.8: Wasserstoffanalyse der Wilzkorper aus den Wilzlagern nach Ver-
suchen mit MAC- und PFPE-OL sowie im ungelaufenen Zustand.

Bezeichnung | mittlere Konzentration [ppm| | Standardabweichung [ppm]
MAC-0O1 1,90 0,04
PFPE-OI 1,17 0,14
Ungelaufen 0,98 0,11

5.4 Diskussion

Im Wilzlagerversuch mit dem Referenzschmierstoff konnten WEAs und Ober-
flachenschadigungen (Flaking) erzeugt werden. Auf der Zylinderrolle des Wélz-
lagers ist in Abbildung 5.3a ein Abblattern der Laufbahn zu beobachten, welches
in einem Bereich mit erhhtem Schlupf entstand. Dieser ist durch die Geometrie
des Lagers bedingt, da bei Axial-Zylinderrollenlagern die inneren und &ufieren
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Bereiche der Zylinderrollen beim Umlauf Schlupf haben. Hierdurch werden Zug-
spannungen in der Laufbahn erzeugt, welche zur Rissinitiierung und anschlie-
fendem Risswachstum in der Oberflache fithren kénnen. 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 Oberfliche verlaufen. In Abbildung 5.5a
sind Vergleichsspannungsrisse unterhalb der Oberfliche und Zugspannungsrisse
ausgehend von der Oberflache dargestellt. Die Korrelation des Risswachstums
mit den Kontaktspannungen zeigt, dass WEA und parallel zur Oberfldche ver-
laufende Risse zumeist im Bereich der maximalen Vergleichsspannungen auftre-
ten. Exemplarisch veranschaulicht dies die unterhalb der Oberfliche verlaufen-
den Risse in Abbildung 5.9a und das WEA in Abbildung 5.9b. Diese treten in
einer Tiefe von ca. 92 um -130 um unterhalb der Zylinderoberfliche auf. Die Ver-
gleichsspannungen nach von Mises und Tresca haben ihr Maximum bei 94 pm
(790 MPa) und 104 pm (850 MPa) unterhalb der Wélzkontaktflache.

Die WEAs entstehen an Rissen unterhalb der Laufbahn. WEA /WEC stehen im
Verdacht, eine wasserstoffinduzierte Schadigung 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 (siche Abbildung 5.7). Am Ubergang 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 kénnte. Dies
spricht dafiir, dass es sich im WEA um ein ultrafeines Gefiige oder eine amor-
phe Struktur handelt, welche nicht mit EBSD identifiziert werden kann. WEAs
bestehen aus ultrafeinen, nanokristallinen Ferritk6rnern, welche in einem Re-
kristallisationsprozess bei niedrigen Temperaturen entstehen [3,4]. Die REM-
Analyse eines mit Nital geitzten Schliffs zeigt den Ubergang vom Ausgangs-
gefiige 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 aufzulosen. 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 Einschliissen und sphérischen
Karbiden besteht. Die sphérischen Karbide 16sen sich auf, wenn Streifen von na-
nokristallinen Kornern die sphirischen Karbide kreuzen [2]. Da Ferrit weniger
Kohlenstoff als Martensit enthélt, sollte es zu Umlagerungsprozessen im Gefiige
kommen. Die EDX-Analyse eines WEAs konnte keine Verdnderung der Zusam-
mensetzung im Vergleich zum umgebenden Material feststellen. Eine Aussage
iiber die Kohlenstoffkonzentration innerhalb und ausserhalb des WEAs kann mit
EDX aufgrund des grofsen Messfehlers nicht getroffen werden. WEAs entstehen
vermutlich durch das Aufeinanderreiben der Rissflichen und dem Materialtrans-
port von einer Rissfldche zur anderen [34]. Dies bedeutet, dass es sich hierbei um
ein Fretting innerhalb der Rissflichen handelt, welches zu Abrieb und Kornfei-
nung fiihrt. Diese wird anschliefsend als WEA sichtbar. Fiir Fretting-Effekte sind
Schwingungen wichtige Einflussfaktoren. Die meisten WEAs werden in Lagerun-
gen aus Windkraftanlagen beobachtet. Diese unterliegen standigen 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 fiihren. In den
hier untersuchten Lagern traten alle WEAs in Bereichen mit Schlupf auf. Die er-
zeugten Schubspannungen durch Schlupf zwischen den Kontaktpartnern haben
einen grofen Einfluss auf die Entstehung von WEAs [31]. Die Rissverldufe in den
Abbildungen 5.8 und 5.9 zeigen sowohl transkristallines als auch interkristalli-
nes Risswachstum. In Bereichen mit hoheren Vergleichsspannungen nahe der
Oberfliche 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 Ermiidungs-
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 hochsten Vergleichsspannungen wurde nicht
nachgewiesen. Dies zeigt, dass Ermiidung des Gefliges nicht als Ursache fiir das
Risswachstum dienen kann. Die Wasserstoffanalyse der Lager im Ausgangszu-
stand und nach dem Waélzversuch zeigt eine erhéhte Wasserstoffkonzentration
und wird als Schadensursache angenommen (siehe Tabelle 5.3). Die Wasserstoff-
konzentration im Ausgangszustand ist mit 2 ppm hoéher als die zu erwartende
normale Konzentration von 100Cr6 Stahl mit ca. 1 ppm. Innerhalb des Wilz-
versuchs wird die Wasserstoffkonzentration weiter erhoht.

In den Wilzversuchen mit MAC-Ol 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
Oberfliche wachsen. Die Deformationen befinden sich innerhalb der ehemaligen
Austenitkorner. 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 fiir eine Wasserstoffversprodung. Hierbei lagert sich der Wasserstoff an
den ehemaligen Austenitkorngrenzen an und begiinstigt das Risswachstum. In
den Bereichen, die néher an der Deformationszone sind, ist in einzelnen Fallen
eine Mischung aus trans- und interkristallinem Risswachstum zu beobachten.
Dies kénnte mit dem in diesem Bereich herrschenden Spannungszustand in Zu-
sammenhang stehen. Die Grofe der Deformationszone wurde graphisch aus Ab-
bildung 5.17 erfasst. Die Deformationsschicht befindet sich zwischen 70 pm und
130 um unterhalb der Oberfliche. Die Risse innerhalb der Deformationszone be-
finden sich in einer Tiefe von 100 wm bis 120 um unterhalb der Oberflache. Die
maximalen Vergleichsspannungen nach von Mises und Tresca befinden sich in
Tiefen von 75 pm und 84 pm (siche 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 betréigt
ca. 400 pm. Die Vergleichsspannungen in diesem Bereich liegen bei 380 MPa
nach von Mises und 400 MPa nach Tresca. In einem nicht wasserstoffverspréde-
ten Gefiige wiirde diese Spannungen nicht ausreichen, um ein Risswachstum zu
ermoglichen. Das hier vorliegende interkristalline Risswachstum ist auf die Ver-
sprodung der ehemaligen Austenitkorngrenzen und die dort herrschenden Kon-
taktspannungen zuriickzufiihren. Der Wasserstoff diffundiert dabei nicht alleinig
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infolge des Spannungs- und Konzentrationsgradienten im Material, sondern wird
hauptséchlich durch die Konzentration von Wasserstofffallen beeinflusst, welche
durch Deformationen aufgrund der Wilzbelastung entstehen [104]. Die Diffusi-
on in Abhingigkeit 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 Oberfliche und FTIR- und NMR-Analysen der Schmier-
stoffe konnte eine Oxidation des Schmierstoffs nachgewiesen werden. Dies fiihrt
zur Bildung von Carbonsiduren und Estern (siehe Abbildungen 5.19 und 5.20).
In einem zweiten Reaktionsschritt reagieren die oxidierten Schmierstoffreste der
Carbonséuren 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 wélzbeanspruchten
Oberfldche 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 tiberlagert, so dass niedermolekulare Fragmente und Kohlenstoff sofort
oxidiert werden. Der entstandene Wasserstoff fiihrt zur Schadigung des Lagers.

Die Wiilzversuche mit PFPE-Ol zeigen bei wesentlich lingerer Versuchsdau-
er keine Schédigungen. Unterhalb der Lageroberfliche bildete sich im Versuch
eine Deformationszone infolge der Kontaktspannungen aus. Die Deformations-
zone in diesen Versuchen erstreckt sich iiber einen Bereich von 50 pm bis 200 pm
unterhalb der Oberflache. Der Bereich der Deformationszone ist hierbei grofier
als in den Versuchen mit dem MAC-Ol. Dies lisst sich mit der deutlich linge-
ren Versuchsdauer dieser Versuche begriinden. Infolge der plastischen Deforma-
tionen durch die Wélzbeanspruchung werden Umlagerungsprozesse im Gefiige
angeregt. Hierdurch entstehen ferritische Bereiche im Gefiige. Voskamp und Mit-
temeijer [22] konnten die Entstehung einer ferritischen Phase in 100Cr6 unter
zyklischer Belastung im Wilzkontakt mit Rontgenstrahldefraktrometrie (XRD)
nachweisen. Diese Zone wird auch als DER bezeichnet [23]. Die Wélzlager aus
den Versuchen mit PFPE-OI zeigen ein deutlich ausgeprigtes DER, jedoch ist
die Ermiidung noch nicht soweit fortgeschritten, dass Ermiidungsrisse erzeugt
werden konnten. Die Vergleichsspannungen nach von Mises und Tresca sind da-
bei in den Versuchen mit MAC- und PFPE-Ol identisch (siehe Abbildungen 5.31
und 5.32). Das DER entsteht innerhalb der Zone der maximalen Vergleichsspan-
nungen unterhalb der Wélzkontaktflache.

In den XPS-Analysen konnte eine Korrosionsreaktion des Schmierstoffs mit der
Lageroberflache festgestellt werden. Dabei bildet sich ein Eisenfluorkomplex auf
der Oberfliche des Lagers. Przedlacki und Kajdas [66] konnten in XPS-Analysen
unter dem Carboxylsalz eine Schicht aus Metalloxid, Metallfluorid nachweisen.
In den XPS-Oberflachenanalysen konnte die Bildung von Ester und Ether nach-
gewiesen werden. Zusétzlich wurden CFyx und C-CFx Reaktionsprodukte des
Schmierstoffs detektiert. Tao und Bhushan [67] konnten CF5-CF3, CF,CFO,
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CF3, CF20, HCF, CF5 und CFO als gasformige Degradationsprodukte von Z-
DOL 2000 und Z-TETRAOL 2000 in Gleitversuchen im Vakuum detektieren.
Die Bildung von HCF ist in der Tatsache begriindet, dass es sich bei Z-Dol
und Z-TETRAOL um teilfluorierte Schmierstoffe handelt. Die nachgewiesene
Korrosionsreaktion der Lageroberfliche mit dem Schmierstoff im Versuch mit
PFPE-Ol ist hierbei gewollt, um die Reibeigenschaften des Schmierstoffs zu ver-
bessern. Die Korrosionsschicht dient dabei als reibmindernde Gleitschicht.

Die Wasserstoffanalyse von Wilzkorpern aus Wilzversuchen mit MAC-O1 zeigt
einen erhéhten Wasserstoffgehalt. Die Analysen von Walzkorpern aus Versuchen
mit PFPE-OI und ungelaufenen Zylinderrollen zeigen vergleichbare Wasserstoff-
konzentrationen und liegen deutlich unterhalb der Werte mit MAC-Ol (siehe
Tabelle 5.8).

5.5 Zusammenfassung

Die Korrelation zwischen Wilzlagern aus Versuchen mit PFPE- und MAC-Ol
zeigte die Schédigung der Oberflache nur fiir den MAC-geschmierten Fall. Eben-
so konnte eine Rissbildung unterhalb der Oberflache alleinig fiir die Lagerversu-
che mit MAC-Ol gezeigt werden. Die Lager aus PFPE-geschmierten Versuchen
zeigen lediglich die Ausbildung einer Deformationszone unterhalb der Oberfla-
che.

Die in Walzversuchen 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 Oberflache liegen.
Im Bereich der WEAs sind verstédrkt Deformationen des Gefiiges aufgetreten.
Der Einfluss von Wasserstoff auf die Bildung von WEAs konnte nicht eindeutig
geklart werden, da die Entstehung von WEAs nicht direkt mit der Wasserstoff-
schadigung im Lager korreliert.

Das MAC-O1 degradiert in einer tribochemischen Oxidationsreaktion. Dabei
wird Wasserstoff freigesetzt. Unter dem Einfluss der Kontaktspannungen wer-
den Umformprozesse im Stahlgefiige angeregt. Hierzu zdhlt die Bildung einer
Deformationszone unterhalb der Lageroberfliche. Der Gradienten des Kontakt-
spannungsfeldes und der Wasserstoffkonzentration zwischen der Oberfliche und
dem Gefiige fiihrt zur Diffusion und Anlagerung von Wasserstoff an Korngren-
zen und Versetzungen. Der nachgewiesene interkristalline Rissverlauf ist ein ein-
deutiger Hinweis hierfiir. Innerhalb der Deformationszone bilden sich ebenfalls
Risse, die im Bereich der maximalen Vergleichsspannungen verlaufen.



Kapitel 6

Abschliefsende Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Grundlagen der Wasserstoffversprodung
in geschmierten Walzkontakten untersucht. Ein Ziel der Arbeit war die Un-
tersuchung von Schmierstoffdegradationen, die zur Freisetzung von Wasserstoff
im Wilzkontakt fiihren. Hierfiir wurden grundlegende Versuche zur Degradati-
on eines kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffs (MAC-O1) durchgefiihrt. Die
Mechanismen, die zur Freisetzung von Wasserstoff aus dem Schmierstoff fiih-
ren, wurden dabei erarbeitet. Die abschliefsende Diskussion soll die Ergebnisse
der einzelnen Kapitel miteinander verkniipfen und diese zu einem Gesamtbild
zusammenfiigen. Abbildung 6.1 stellt den Ablauf einer Wasserstoffversprodung
eines Glgeschmierten tribologischen Kontakts dar.

Wasserstofffreisetzung aus dem
Schmierstoff

Anlagerung von Wasserstoff auf
der Stahloberflache

Wasserstoffdiffusion

Wasserstoffanlagerung an
Korngrenzen und Versetzungen

Versprodung der Korngrenzen

Interkristallines Risswachstum

I.I‘I‘I.I‘I

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

Die Wasserstofffreisetzung aus einem geschmierten tribologischen Kontakt kann
gemaf der in Abbildung 6.2 aufgefithrten Mechanismen erfolgen. Der Identifi-
zierung dieser Mechanismen kam in der vorliegenden Arbeit grofe Bedeutung
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zu, da sie den Ausgangspunkt fiir ein tieferes Verstdndnis der Wasserstoffver-
sprodung von geschmierten Kontakten darstellt.

l Wasserstoffquellen \

1
Schmierstoff

l Fragmentierung \ g oo

l_l_l

l Alkane, l \l \ l \l \ l Metalloxid, \
Ay Wasserstoff Fe-Carboxylat Wasserstoff Wasserstoff Metallhydroxid

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

Mit Hilfe von Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS), Massenspektro-
metrie (MS), Infrarotspektroskopie (FTIR) und Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR) entstand ein detailliertes Bild der Degradation kohlenwasserstoftbasier-
ter Schmierstoffe. In XPS-Analysen der Oberfléche (siehe Abbildungen 3.5, 5.19,
3.6 und 5.20), FTIR- und NMR~Analysen der Schmierstoffe (siche Tabellen 3.3,
5.5, 3.4 und 5.6) konnte nach der Durchfiithrung von Walz- und Gleitversuchen in
Kapitel 3 und Kapitel 5 eine Oxidation des Schmierstoffs durch Kontakt zur oxi-
dierten Substratoberfliche, abgetragene Oxidpartikel sowie Luftsauerstoff nach-
gewiesen werden. Dies fiihrt zur Bildung von Carbonséuren, Ethern und Estern.
In ihrer hochsten Oxidationsstufe, als Carbonsdure, reagieren die oxidierten
Schmierstoffreste in einer Protolysereaktion zu einem Carbonsduresalz. 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 Kettenlingen. 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 Atmosphére 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
Schmierstoffmolkiilbindungen entsteht. Unter Atmosphére konnte dieses Phé-
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 wilzbeanspruchten Oberfliche
wie auch der Schmierstoffoxidation. Eine Reaktion von mdéglichen Kohlenstoff-
fragmenten zu CO4 sowie die Reaktion der niedermolekularen Schmierstofffrag-
mente mit dem Sauerstoff der Atmosphére ist hierbei wahrscheinlich.

Der Einfluss von Normalkraft und Gleitgeschwindigkeit auf die Freisetzung von
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Wasserstoff und gasférmigen 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 hherem Ener-
gieeintrag (hohere Reibleistungsdichte) mehr Reaktionsprodukte gebildet wer-
den. Dies ldsst vermuten, dass auch im Waélzversuch 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 Stahloberfliche an. Die hierbei ablaufenden Re-
aktionen wurden bisher nur in wéissrigen Medien untersucht |71, 72]. Jedoch
liegt es nahe, dass dhnliche Reaktionsschritte auch in geschmierten Wéalz- und
Gleitkontakten ablaufen. Dabei kénnen zwei Wege der Wasserstofffreisetzung
unterschieden werden. Aus dem Schmierstoff in Oxidations- und Fragmentie-
rungsreaktionen und aus Anlagerung von Feuchte auf der Stahloberfliche und
im Schmierstoff. Nach Bockris und Devanathan [71] lagert sich der Wasserstoff
auf den oxidfreien Bereichen der Eisenoberfliche an. Dabei rekombiniert ein Teil
des gebildeten Wasserstoffs nach der Tafel-Rekombination zu molekularem Was-
serstoff und entweicht in die Atmosphére. Der anodische auf der Stahloberfliche
zersetzte Wasserstoff diffundiert anschliefiend in die Stahloberfléche [71]. Diese
Ablaufe kann man sich auch gut in einem Wiélzlager vorstellen. Dabei entste-
hen oxidfreie Bereiche der Eisenoberflache durch Gleitbewegungen (Schlupf) im
Wailzlager. Dies konnte eine Erklarung fiir partielle Wasserstoffschdden an den
mit Schlupf beanspruchten Bereichen der Wilzlager in Kapitel 5 liefern.

H, 4 — H" + ¢ anodische Zersetzungsreaktion,
H, . +H, ., — H, Tafel-Rekombinationsreaktion [71,72].

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

Entladung in saurer und alkalischer Losung:
M + (H,0)" +e — H,O + M-H, 4,
M+ (H,0) +e — OH +M-H_,.

Elektrochemische Reaktionen in saurer und alkalischer Losung:
M—H,,, + (H;0)" +e — M+ H,0 + H,,
M-H,,, +H,O+e — M+HO +H, [72].

Wasserstoff diffundiert im Allgemeinen in Folge von Wasserstoffkonzentrations-,
Temperatur- und Spannungsgradienten zwischen Oberfliche und Bulkmaterial.
Die Diffusionsgeschwindigkeit ist dabei von der Loslichkeit des Wasserstoffs im
Stahl abhéngig. Diese wird durch die Versetzungsdichte beeinflusst. Die Was-
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serstoffdiffusion und das Trapping von Wasserstoff in Wasserstofffallen fiihrt zu
einer Erhohung der Wasserstoffkonzentration im Lagerwerkstoff. Der Wasser-
stoff lagert sich dabei im Materialgefiige 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 (4,69x10~*?m?s~!)
fiir Wasserstoff bestimmt. Diese wurde in bisherigen Untersuchungen zu diesem
Thema nicht bestimmt und ist in der Literatur nicht publiziert. Als Vergleich
kann der Wert fiir die Diffusion von Wasserstoff in reinem Eisen herangezo-
gen werden. Die Diffusionskonstante fiir Wasserstoff in Eisen wurde von Kiuchi
und McLellan [81] bestimmt und betrigt 7,54x 1072 m? /s. Der Unterschied zwi-
schen diesen beiden Werten ist auf die Legierungselemente Chrom und Kohlen-
stoff sowie die Verzerrung des Gitters in 100Cr6 zuriickzufithren. Anhand der
Diffusionskonstante wurde die tiefenabhéngige Verteilung der Wasserstoffkon-
zentration in einem Lagerring fiir eine normierte Wasserstoffkonzentration auf
der Oberflache berechnet. Dieses einfache Modell vermittelt einen Eindruck der
Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in 100Cr6. Hiermit kann fiir eine be-
kannte Oberflichenkonzentration die Konzentration in einer bestimmten Tiefe
berechnet werden. Bei Wilzlagern ist der Bereich der maximalen Vergleichs-
spannungen von Interesse, da hier am ehesten Schidigungen auftreten.

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

Avyp = QWfW, (6.1)
= ng Rt B 62
Vdiff = Um £ AUy, (6.3)
5 = EAvuk100,5, (6.4)

Um,

Der aufere und innere Radius (R, und R;) der Walzlagerlaufbahn ergibt sich
aus dem Inneren- und Aufsendurchmesser des Lagers in Abbildung 5.1. Die Diffe-
renzgeschwindigkeit zwischen der Innen- und der Aufenseite einer Zylinderrolle
beim Umlauf ist Avyy. Die mittlere Geschwindigkeit der Zylinderrolle in einem
Bereich, in dem die Zylinderrolle beim Umlauf keinen Schlupf hat, wird durch
v beschreiben. Dieser schlupffreie Bereich entsteht durch die Balligkeit der
Zylinderrollen, welche Uberbelastungen an den Rindern der Zylinderrolle ver-
hindert. Die Differenzgeschwindigkeit zwischen der Innen- und der Aufenseite
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einer Zylinderrolle beim Umlauf ist vgig. Fiir den Schlupf S der in dieser Arbeit
verwendeten Lager ergeben sich Werte von mehr als +10%.

Vgis = 0

+Vy

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 Lagerkéfig. Hierdurch
werden Spannungen in der Laufbahn erzeugt, welche zur Rissinitiierung und
anschlieffendem Risswachstum in der Oberfliche fithren kénnen. Die Gleitan-
teile sorgen dabei fiir eine verdnderte Lage der Vergleichsspannungen, welche
mit steigendem Reibkoeffizient in Richtung der Kontaktfliche 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 Wasserstoffversprodung. Der
Schlupf in axialen Zylinderrollenlagern begiinstig zuséatzlichen Verschleifs auf den
Lagerflaichen und somit tribochemische Reaktionen zwischen Schmierstoff und
Lagerlaufbahn (siehe Kapitel 5). Abbildung 6.4 illustriert zusammenfassend die
zuvor diskutierten Mechanismen, welche zu einer Wasserstoffversprodung von
Olgeschmierten Walzkontakten fiihren.

In vergleichenden Untersuchungen zwischen multialkyliertem Cyclopentan und
perfluoriertem Polyether in Kapitel 5 konnten einzelne Wasserstoffquellen wie
das Probenmaterial und Anlagerungen von Wasser auf der Probenoberfliche
ausgeschlossen werden. Das PFPE-Ol enthilt keine Protonen als Wasserstoff-
quelle und ist deshalb nicht in der Lage, Wasserstoff zur Verfligung zu stellen,
da es sich um einen perfluorierten Schmierstoff handelt. Die einzige Quelle fiir
Wasserstoff im Wiilzversuch mit PFPE-Ol sind Verunreinigungen wie Wasser
und Reste von Reinigungsmitteln auf der Probenoberfliche oder der Werkstoff
selbst. Im Gleit- wie auch im Wilzversuch mit PFPE-Ol 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 Oberflache oder durch Reste von Reini-
gungsmitteln kam. Hieraus kann fiir die Wilzversuche mit MAC-Ol 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-
versprodung eines olgeschmierten Walzkontakts an einem Lagersegment eines
azialen Zylinderrollenlagers.

Durch die Anwendung von perfluorierten Schmierstoffen kann die Wasserstoff-
versprodung von oOlgeschmierten Wélzkontakten demnach verhindert werden.
Abbildung 6.5 zeigt schematisch die Degradation eines PFPE-Ols in einem axia-
len Zylinderrollenlager. Dabei bildet das PFPE-OI infolge der Wilzbelastung
niedermolekulare Fragmente sowie einen Eisen-Fluor-Komplex auf der Lage-
roberfliche. Unterhalb der Lagerlaufbahn entstehen als Folge der Wélzbean-
spruchung plastische Deformationen im Bereich der maximalen Vergleichsspan-
nungen. Fine Freisetzung von Wasserstoff oder eine Schadigung des Lagers wur-
de nicht beobachtet (siche Kapitel 5 Abbildungen 5.23, 5.28 und 5.29).

Schmierstoff
Fragmente (CF,,

Plastische
Deformationen

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

Die Arbeit verkniipft grundlegende Untersuchungen zum Degradationsmecha-
nismus von kohlenwasserstoffbasierten Schmierstoffen im Vakuum mit anwen-
dungsnahen Walzversuchen unter Atmosphére. Dabei lassen sich die Mechanis-
men der Schmierstoffdegradation, welche in Gleitversuchen im Vakuum erarbei-
tet wurden, mit den wasserstoffinduzierten Schadigungen der Wilzkontaktver-
suche und den dort beobachteten Schmierstoffdegradationen in Einklang brin-
gen. Diese Verkniipfung wurde in dieser Form noch nicht geleistet und stellt
zusammen mit den Untersuchungen zur Diffusion von Wasserstoff in 100Cr6
eine umfassende Betrachtung der Wasserstoffversprodung von o6lgeschmierten
Walzkontakten dar.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen gezeigt, dass der Schmierstoff in
einer tribochemischen Reaktion mit der Stahloberfliche degradiert und dabei
Wasserstoff freisetzt. Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen des Schmier-
stoffs sind ein Grund fiir die Wasserstoffversprédung von Wilzkontakten. Die
gezeigten Untersuchungen sind fiir additivireie Schmierstoffe giiltig. Additive
kénnen auf vielfaltige Art und Weise mit dem Grunddl und der Stahloberfla-
che wechselwirken. Jedoch kénnen die hier dargelegten Mechanismen der Was-
serstofffreisetzung auch bei additivierten Schmierstoffen zu einer Wasserstoff-
desorption aus dem Grunddl fiihren. Die Rolle der Additive wurde in dieser
Arbeit nicht untersucht. Es wére aber denkbar, dass auch Additive Wasserstoff
freisetzen konnen. Eine mogliche Losung 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 Wilzkontaktversprodung untersucht. In Gleitversuchen
im Vakuum konnte das Degradationsverhalten von Schmierstoffen mittels in situ
Massenspektrometrie analysiert werden. Zusétzliche XPS-Oberflichenanalysen
sowie FTIR- und NMR~Schmierstoffanalysen komplettieren die Untersuchungen
im Vakuum. In Walzkontaktversuchen mit identischen Schmierstoffen wurden
Walzkontaktschddigungen aufgrund von Schmierstoffzersetzungen nachgewie-
sen. Oberflachenanalysen mittels XPS, Wasserstoffanalysen der Wélzkorper so-
wie Schmierstoffanalysen mit FTIR und NMR zeigten, welche Mechanismen zur
Schidigung fithren. Die Diffusionskonstante von Wasserstoff in 100Cr6 wurde in
Permeationspriifungen bestimmt.

Die tribochemische Oberflachenreaktion zwischen Schmierstoff und Stahlober-
flache sowie Oxidationsreaktionen unter Atmosphére fiihren 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 Stahloberfliche. In Oxidations-
reaktionen des Schmierstoffs sowie dessen Fragmenten werden Carbonsauren,
Ester und Ether gebildet. Der Wasserstoff ist ein direktes Produkt von Frag-
mentierungsreaktionen oder wird nachgelagert durch Reaktionen der oxidierten
Schmierstoffreste mit der Stahloberfliche gebildet. Der Wasserstoff diffundiert
aufgrund der herrschenden Gradienten von Kontaktspannung, Temperatur und
Wasserstoffkonzentration auf der Oberfliche und im Gefiige in den Stahl. Dort
lagert sich der Wasserstoff an ehemaligen Austenitkorngrenzen und Versetzun-
gen an und fithrt zu Schiadigungen der Walzkontaktfliche und Risswachstum
unterhalb der Oberfléche.

Perfluorierte Schmierstoffe stellen eine mogliche Losung fiir das Problem der
Wasserstoffversprodung von 6lgeschmierten Walzkontakten dar. Bei unter iden-
tischen Versuchsbedingungen durchgefiihrten Vergleichsversuchen mit PFPE-Ol
konnte keine Wasserstofffreisetzung und keine interkristalline Gefligeschadigung
beobachtet werden. Der Schmierstoff wird zwar in CFy- und C-CFy-Fragmente
zersetzt, stellt aber keinen Wasserstoffdonator dar.

97






Kapitel 8

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Mechanismen der Wasserstoffversprédung
im geschmierten tribologischen Kontakt erarbeitet. Die gewonnenen Erkennt-
nisse stellen den Ausgangspunkt fiir die Erarbeitung von neuen Strategien zur
Vermeidung der Wasserstoffversprodung dar. Diese erschépfen sich nicht in der
im Rahmen der Arbeit durchgefithrten Substitution von kohlenwasserstoftba-
sierten Schmierstoffen durch perfluorierte Schmierstoffe. Abbildung 8.1 fasst
die Ideen und Losungsansétze zur Vermeidung der Wasserstoffversprodung in
Olgeschmierten Kontakten zusammen. Die beschriebenen Ldsungsansitze und
Messmethoden weisen den Raum fiir neue Forschungsaufgaben. Die Freisetzung

Wasserstoffversprodung in
olgeschmierten Kontakten

1
| 1
il l Potential im l i \ Fluorierte
Kontakt Beschiichtnzen Schmierstoffe

[ [

I
i) A Passivierung der Lageroberflache Vermeidung der i
l Antioxidantien \ e Dersehe l Opferanode \ " Kein Wasserstoff
I anlagerung auf

1l

Stahloberflachen

Vermindern von
Oxidations- & Wasserstoff-

anlagerung an der

Fragmentierungs-
g g Opferanode

reaktionen

Abbildung 8.1: Losungsansdtze zur Vermeidung der Wasserstoffversprodung von
olgeschmierten Wilzkontakten.

von Wasserstoff geschieht in Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen des
Schmierstoffs. Der gezielte Einsatz bzw. die Entwicklung und Verbesserung von
Additiven kénnte helfen, Oxidations- und Fragmentierungsreaktionen zu vermei-
den. Ziel muss sein, die Degradation des Schmierstoffs und die damit verbundene
Wasserstoftfreisetzung zu vermeiden. Die Wechselwirkung der Additive unter-
einander und mit der Stahloberflache sollte ebenfalls Teil dieser Untersuchungen
sein, um eine Wasserstofffreisetzung aus dem Additiv zu verhindern.
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Eine Untersuchung der Adsorptions- und Absorptionsreaktionen von Wasserstoff
in 6lgeschmierten Kontakten fiihrt zu einem besseren Verstdndnis der Vorgénge,
die bisher nur fiir wéssrige Medien untersucht wurden. Da die Wasserstoffdiffu-
sion nicht nur von der Zersetzung des Schmierstoffs, sondern auch vom Zustand
der Lageroberfliche sowie den Umgebungsbedingungen beeinflusst wird, ware
von Interesse, die Oberflichenbedingungen auf der Stahloberfliche genauer zu
untersuchen. Ziel ist die Erkldrung von partiellen Wasserstoffschiadigungen an
Wilzlagern. Die Oberflachenbedingungen auf diesen Teilen der Lager sind ent-
scheidend fiir die Adsorptions- und Absorptionsreaktionen von Wasserstoff und
somit auch fiir eine mogliche Diffusion und Schadigung.

Fiir eine detailiertere Modellierung der Wasserstoffdiffusion im Walzlager wer-
den genauere Informationen iiber die Wasserstoffkonzentration auf der Wilz-
lageroberfliche infolge der Schmierstoffdegradation benétigt. Hieraus kann die
Konzentrationsverteilung unterhalb der Kontaktfliche in Abhéngigkeit der Span-
nungs- und Temperaturverteilung errechnet werden. Zur Interpretation dieser
Ergebnisse werden Materialdaten zur Anderung von Zug-, Druck- und Scherfes-
tigkeit mit der Wasserstoffkonzentration im Werkstoff benotigt, die eine Aussage
iiber den Einfluss einer bestimmten Wasserstoffkonzentration bei einer bestimm-
ten Spannung erlauben. Hierzu miissten Zug-, Druck- und Torsionsversuche
mit 100Cr6-Proben mit verschiedenen Wasserstoftkonzentrationen durchgefiihrt
werden. Diese wiirden Riickschliisse auf die Anderung der Festigkeit infolge der
Wasserstoffkonzentration zulassen, welche anschlieffend auf Wilzlager iibertra-
gen werden kénnen. Somit konnte eine Aussage iiber die kritische Konzentration
von Wasserstoff bei der herrschenden Belastung im Wélzkontakt getroffen wer-
den, um die Wasserstoffversprodung von Walzlagerungen besser zu verstehen
und Schidigungen aufgrund von Wasserstoff berechenbarer zu machen.

WEAS stellen eine Wélzkontaktschiddigung dar, welche im Verdacht steht, was-
serstoffinduziert zu sein. In den Wilzversuchen mit MAC- und PFPE-O! konn-
ten trotz einer wasserstoffinduzierten Schidigung des Lagers im Fall des MAC-
Ol keine WEAs erzeugt werden. Zur Untersuchung des Wasserstoffeinflusses auf
die Bildung von WEAs kénnten Wilzversuche mit MAC- und PFPE-OIl durch-
gefiihrt werden. Dabei sollten Parameter wie Pressung, Drehzahl, Temperatur
und Dauer der Versuche variiert werden. Zunéchst wére von Interesse, WEAs
mit dem MAC-Ol zu erzeugen, um anschliefend Versuche mit dem PFPE-Ol
bei identischen Versuchsparametern durchzufiihren. Falls es nicht mdglich ist,
mit PFPE-Ol WEAs zu erzeugen, wire dies ein weiteres Indiz fiir einen Was-
serstoffeinfluss bei der Entstehung von WEAs.

Die Detektion von Wasserstoff in Walz- und Gleitversuchen unter Atmosphére
ist ein schwieriges Unterfangen. Der Wasserstoff kann dabei nur als im Gefiige
getrappter Wasserstoff gemessen werden. Durch die Verwendung der Oxidati-
onszelle einer Wasserstoffpermeationszelle zur Wasserstoffdetektion kénnte der
Wasserstoff in situ im Walz- oder Gleitversuch gemessen werden. Hierzu wird
die Oxidationszelle mit einem der Kontaktpartner im Gleit- oder Wélzversuch
verbunden. Die Materialdicke zwischen der Zelle und dem geschmierten Ver-
such sollte so diinn wie moglich 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.

reversierender Gleitversuch

>
Potentiostat
WE
¢ R
£ AE
2
& Oxidationszelle
NaOH
Zeit Arbeitselektrode: WE
Bezugselektrode: RE
Strom = Wasserstoff Gegenelektrode: AE

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

Wasserstoff wird auf einer Stahloberfléche in elektrochemischen Reaktionen ad-
sorbiert. Durch das Anlegen eines Potentials zwischen der Stahloberfliche und
einer Opferanode konnte die Adsortion von Wasserstoff auf der Stahloberfliche
unterbunden werden. Somit kénnte eine Wasserstoffdiffusion verhindert werden.
Zur Uberpriifung dieser Methode miissten Wilzversuche mit unterschiedlichen
Potentialen zwischen der Lageroberfliche und einer Opferanode durchgefiihrt
werden. Diese Methode konnte eine Losung fiir die Wasserstoffversprédung von
Olgeschmierten Wélzkontakten darstellen.

Die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit haben gezeigt, dass Fragmentier-
ungs- und Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs mafsgeblich fiir die Wasser-
stoffversprodung von Wilzkontakten verantwortlich sind. Diese Verdnderungen
des Schmierstoffs lassen sich zum Teil mit IR-Spektroskopie nachweisen. Die Ver-
wendung von in situ IR-Analysen des Schmierstoffs in Wilz- und Gleitversuchen
konnte helfen, den Zeitpunkt einer Schmierstoffoxidation genauer zu erfassen.
Hiermit kénnten neue Erkenntnisse iiber die Dauer zwischen einer Wasserstoff-
freisetzung aus dem Schmierstoff und der damit verbundenen Wilzkontaktsché-
digung ermittelt werden. Anhand der erzeugten Daten kénnten neue Richtlinien
fiir Olwechselintervalle z.B. fiir Windkraftanlagen erarbeitet werden.

Beschichtungen von Wailzlageroberflachen sind keine neue Idee. Die meisten
eingesetzten Beschichtungen dienen zur Verbesserung tribologischer Eigenschaf-
ten von Wilzlagerungen wie Verschleifischutz oder Reibminderung. Ein weiteres
Einsatzgebiet fiir Beschichtung ist als Korrosionsschutz und die Isolierung von
Lagerungen gegen Stromdurchgénge. Beschichtungen, welche das Anlagern von
Wasserstoff auf der Wélzlageroberfliche verhindern oder erschweren, kénnten
ein weiterer Losungsansatz 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
wasserstoffinduzierten Walzkontaktversprodung untersucht. In Gleitversuchen
im Vakuum konnte das Degradationsverhalten von Schmierstoffen mittels in
situ Massenspektrometrie analysiert werden. Zusatzliche XPS-Oberflachen-
analysen sowie FTIR- und NMR-Schmierstoffanalysen komplettieren die Unter-
suchungen im Vakuum. In Walzkontaktversuchen mit identischen Schmier-
stoffen konnten Walzkontaktschadigungen aufgrund von Schmierstoffzer-
setzungen nachgewiesen werden.

Der Schmierstoff zersetzt sich in Fragmentierungsreaktionen mit der oxidfreien
Stahloberflache. In Oxidationsreaktionen des Schmierstoffs sowie dessen Frag-
menten werden Carbonsauren, Ester und Ether gebildet. Der Wasserstoff ist ein
direktes Produkt von Fragmentierungsreaktionen oder wird nachgelagert durch
Reaktionen der oxidierten Schmierstoffreste mit der Stahloberflache gebildet.
Der Wasserstoff diffundiert aufgrund der herrschenden Gradienten von Kon-
taktspannung, Temperatur und Wasserstoffkonzentration auf der Oberflache
und im Geflge in den Stahl. Dort lagert sich der Wasserstoff an ehemaligen
Austenitkorngrenzen und Versetzungen an und flhrt zu Schadigungen der
Walzkontaktflache und Risswachstum unterhalb der Oberflache.
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