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Kurzfassung

Zur Verbesserung des Verschleillverhaltens von Nanokompositen auf Basis von Polyurethan
(PU) wurde der Einfluss von ZrO,- und FeO,-Partikeln in Abhangigkeit von Partikelgrofie und
Partikelgehalt untersucht. Es zeigte sich bei beiden Partikelarten, dass ein zunehmender
Partikelgehalt zu einer Erhdhung des Elastizitatsmoduls fiihrte, wodurch die Materialbelas-
tung stieg und der VerschleilRkoeffizient zunahm. Mit zunehmender PartikelgroRe nahm die
Wechselwirkung der Oberflachenmodifikatoren mit der PU-Matrix ab. Dies flhrte bei den
ZrO,- wie auch bei den FeO,-Kompositen mit den jeweils grof3ten Partikeln dazu, dass eine
Schubbelastung im wesentlichen durch die PU-Matrix aufgenommen wurde, wodurch es
durch die gegenuber den Kompositen héhere Zahigkeit des PU wieder zu einer Abnahme

des VerschleilRkoeffizienten kam.

In einer Finite-Elemente-Simulation konnte gezeigt werden, dass sich die elastische Deh-
nungsenergiedichte der Komposite umgekehrt zum VerschleilRkoeffizienten verhielt. Dies
zeigte, dass eine VerschleiRzunahme bei zunehmendem Fillgrad durch eine Abnahme des

elastischen Materialverhaltens der Komposite begrindet war.

Weiterhin wurden fir ZrO.- und FeO,-Komposite die Oberflachenmodifikatoren variiert. Da-
bei konnten bei den ZrO,-Kompositen der Dispergierzustand, die Zahl der Anbindungen an
die PU-Matrix und das Modifikationsverfahren als wichtige EinflussgroRen auf ein gutes Ver-
schleildverhalten identifiziert werden. Bei den FeO,-Kompositen waren hierflir der Dispergier-
zustand, kurze Seitenketten und die Elektronegativitat des an das Partikel anbindenden A-

toms von Bedeutung.




Abstract

With the aim to improve the wear behaviour of nanoparticular reinforced polyurethanes the
influence of particle size and particle content of ZrO, and iron oxides were investigated. For
both kinds of particles it was found that an increasing particle content led to an increase of
the Youngs module as a result of which the material load increased and the wear coefficient
increased. By an increasing particle size the interaction of the surface modificator decreased.
This has caused for composites reinforced by ZrO, as well as for the composites reinforced
by iron oxides that the shear loads of the wear tests were to bear mainly by the polyurethan

matrix material, and the wear coefficient decreased.

In a finite element analysis it was shown that the composites have an increasing elastic
strain energy density with decreasing wear coefficient. This shows the role of the elastic ma-

terial behaviour on the increasing wear with increasing filler content.

For the ZrO, and iron oxid composites a variation of the surface modificator was performed.
For ZrO, composites it was found that the good state of dispersion, the number of bonds of
the modificator molecules to the polyurethane matrix and the method of incorporating the
modificator into the matrix are important influence factors on good wear behaviour. For the
iron oxide composites a good state of dispersion, short side chains and the electronegativity

of the bonding atom were found as important factors on good wear behaviour.




1 Einleitung und Problemstellung

Reibung und Verschleif} tritt in fast allen technischen Bereichen auf. Da insbesondere bezug-
lich der Standzeit kostenintensiver Gulter diese Faktoren eine grof3e Rolle spielen wird schon
bei der Entwicklung neuer Produkte frihzeitig viel Wert auf eine geeignete Materialauswahl
gelegt. Dabei bieten vor allem polymere Werkstoffe ein stdndig zunehmendes Spektrum an
Anwendungsmadglichkeiten. Nachteilig gegentiber Stahl wirken sich bei Kunststoffen jedoch
ihr niedriger Elastizitatsmodul und ihr viskoelastisches Materialverhalten aus. Daher wurden
zahlreiche Verstarkungsverfahren entwickelt, mit denen sich Polymere in ihren mechani-

schen und thermischen Eigenschaften betrachtlich verbessern lieen.

Seit einigen Jahren haben verstarkte Kunststoffe auf Polyurethanbasis Eingang in den Werk-
zeugbau von Tiefziehteilen gefunden. Derartige Werkzeuge lassen sich bisher zwar noch
nicht fur die Serienfertigung einsetzen, sind aber eine wertvolle Investition in der Entwick-
lungsphase beispielsweise von Karosserieblechen, da wahrend der Entwicklungsphase die
Optimierung eines solchen Bleches mehrfacher Anderungen bedarf. Dabei erfordern bereits
geringe Formteildnderungen eines Bauteils hohen technischen, personellen und finanziellen
Aufwand der Ublicherweise aus Stahl gefertigten Tiefziehmatrize. Zudem stellt die Matrize
aufgrund enger Maftoleranzen und hoher Oberflachenglte besondere Anforderungen an die

Verschleil3festigkeit, die von dem verwendeten Werkstoff zu erflllen ist.

Ein Weg zur Verbesserung der Verschleifestigkeit gefullter Polymere weist auf den Einsatz
nanoskaliger Partikel, was aus zahlreichen Untersuchungen an polymeren Schichten hervor-
geht. Zur Anwendung von Nanokompositen im Werkzeugbau fehlt es dagegen jedoch bis-
lang an umfassender Kenntnis zur Wechselwirkung zwischen dem verstarkenden Pulver in

der Matrix und den daraus resultierenden Verschleileigenschaften.

Zielsetzung dieser Arbeit ist es somit, durch eine Verstarkung mittels nanoskaliger Partikel
ein verschleillfestes Polymersystem zu entwickeln, welches sich fir den Einsatz im Tief-
ziehwerkzeugbau eignet. Als Matrixwerkstoff wurde ein Polyurethansystem verwendet, wel-
ches als ungefiillies Standardsystem derzeit im Automobilbereich Verwendung findet. Als
Fullstoffe fur die untersuchten Modellsysteme wurden diverse Zirkonoxid- und Eisenoxid-
Partikel verwendet, welche in unterschiedlichen Partikelgré3en vorlagen. Weiterhin wurde
der Einflu verschiedener Oberflachenmodifikatoren auf die Einbindung der Partikel in die

Polymermatrix untersucht.

Die experimentellen Ergebnisse sollen dazu verwendet werden, um einen VerschleilRversuch
in einer Finite-Elemente-Simulation zu modellieren, um das mechanische Materialverhalten

darzustellen.




2 Stand der Technik

2.1 Grundlagen zur Verstarkung von Kunststoffen

Unter den verschiedenen Materialklassen, wie metallische Werkstoffe, Glas, Keramiken und
Polymere zeichnen sich die Kunststoffe in ihrer technischen Anwendbarkeit durch ihre gerin-
gen Kosten, ihr geringes Gewicht und durch eine sehr hohe Flexibilitat hinsichtlich ihrer me-
chanischen Eigenschaften aus, die je nach Anwendungsfall nahezu beliebig eingestellt wer-
den konnen. Nachteilig sind dagegen ihre relativ geringe Steifigkeit und ihr niedriges Festig-
keitsniveau. Die mechanischen Eigenschaften lassen sich jedoch durch verschiedenartige

Verstarkungsmethoden betrachtlich steigern.

Die Methoden zur mechanischen Verstarkung von Polymeren richten sich nach der Art der
Belastung des zu fertigenden Bauteils und seiner Geometrie sowie nach der Art des Verstar-
kungsmittels. Zur Unterscheidung der Bauteilgeometrie lassen sich z.B. flachige oder volu-
minose Teile oder Endlosprofile nennen. Dem Verwendungszweck entsprechend und unter
Beachtung einer kostengunstigen Fertigung kommen Verstarkungsmittel zum Einsatz, die
sich nach ihrer dominierenden geometrischen Ausdehnung in 2-dimensionale, 1-
dimensionale und 0-dimensionale Verstarkungsmittel einteilen lassen. Danach sind Verstar-
kungsmittel von flachenhafter geometrischer Ausdehnung 2-dimensional, wie z.B. plattchen-
formiges mineralisches Talkum oder Glasfasermatten aus Rovings, Fasern lassen sich den
1-dimensinoalen Verstarkungsmitteln zuordnen, wogegen Partikel als 0-dimensional zu be-

zeichnen sind, da sie wegen ihrer Kleinheit nur noch sehr geringe Ausdehnungen besitzen.

Fur die 3-dimensionalen Verstarkungsmittel lassen sich je nach ihrer Geometrie bestimmte
Verstarkungseffekte zuordnen. Da Fillstoffe zunachst als unregelmaRig gestaltete Korper zu
betrachten sind, ist zur Klassifizierung eine Unterteilung nach dem Langen-Dicken-Verhaltnis
(aspect ratio, a.r.) sinnvoll, wonach sich eine Terminologie ergibt. Danach lassen sich Parti-
kel in Fullstoffe, Eigenschaftverbesserer und Verstarkungsmittel unterteilen [1]. Fullstoffe
besitzen ein a.r. > 1. Sie dienen zum einen als Streckmittel zur Harzeinsparung bzw. zur
Kostenreduzierung, zum anderen verbessern sie auch die Verarbeitbarkeit der Polymere,
z.B. durch kurzere Zyklen beim Spritzgiel3en, indem sie die Flie3fahigkeit erhéhen. Darlber
hinaus kénnen sie auch Eigenschaften wie Elastizitdtsmodul, Schlagzahigkeit und Mafhal-
tigkeit verbessern. Eigenschaftsverbesserer besitzen ein Langen-Dicken-Verhaltnis von 10-
100. Dabei handelt es sich um kurze Fasern, z.B. gemahlene oder geschnittene Glasfasern,
Wollastonit oder Talkum. Verstarkungsmittel weisen sehr groRe Aspektverhaltnisse auf. Zu

ihnen gehodren Langfasern, Filamente sowie ungewebte und gewebte Textilprodukte [2].

Durch Zugabe von kugelférmigen Zuschlagen werden der Fluss von Formmassen bei der

Verarbeitung sowie das Schrumpfverhalten und die Formstandfestigkeit verbessert. Man
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findet diese Kugeln z.B. als massive Kugeln (Microspheres) aus Glas oder gemischt als
massive und hohle Kugeln (Cenospheres) aus Flugasche mit GréRen unter 50 uym [2]. Durch
sie lassen sich Elastizitdtsmodul, Druckfestigkeit, Harte und Oberflachenglte verbessern.
Bei Kautschuken haben sich als Verstarkungsmittel insbesondere Rufe durchgesetzt, bei
denen die Entdeckung der verstarkenden Wirkung durch S.Ch. Mote auf das Jahr 1904 zu-
rickgeht und z.B. bei Autoreifen zu erhdhten Laufleistungen beitragt. Die GréRe der Rulde

kann zwischen 1 um und 10 nm eingestellt werden [3].

Zur Abhangigkeit zwischen PartikelgréRe und Partikelgehalt zu den mechanischen Eigen-
schaften wurde an mit Glaskugeln gefiilltem PVC gefunden, dass eine Zunahme der GroRRe
im Bereich zwischen 50 und 200 um sowie ein zunehmender Partikelgehalt zwischen 10 und
50 phr (5,2 — 21,4 Vol.-%) Kennwerte wie die FlieBspannung und die Bruchdehnung ernied-
rigen [4]. In Untersuchungen an drei Polymertypen (POM, HDPE und PTFE), die mit Bronze-
pulver geflllt waren, wurde gefunden, dass ein zunehmendes Aspektverhaltnis der Partikel

den Reibungskoeffizienten erniedrigt [5].

Zur Erzielung verschleil’fester Oberflachen kommen Carbide, Nitride, Diamond-like-Carbon-
Materialien (DLC) und mit feinteiligen Keramiken verstarkte Beschichtungen zum Einsatz.
Carbide werden vielfach zur Herstellung von Hartmetallen eingesetzt. So werden etwa WC
und TiC zur Hartesteigerung mit dem Ziel der Standzeiterhdhung z.B. von Schneidwerkzeu-
gen eingesetzt [6]. Neben TiC wird auch TiN verwendet, liefert jedoch aufgrund seiner nied-
rigeren Harte einen geringeren Verschleilschutz der Oberflache als TiC [6]. Eine weitere
Moglichkeit des Oberflachenschutzes von Umformwerkzeugen bieten DLC-Schichten, da sie
sehr hohe Harten (Universalharte bis HU=23.000 MPa) aufweisen [7]. Unter den oxidischen
Keramiken kommen z.B. ZrO, oder Al,O3 als verschleilmindernde Verstarkungsstoffe zum
Einsatz. Dabei sind durch eine hydrothermale Nachbehandlung von ZrO,-Partikeln, die durch
den Sol-Gel-Prozess synthetisiert wurden, fiir tetragonales oder auch kubisches Pulver Pri-

marteilchengréen von unter 10 nm erreichbar [8].

2.2 Grundlagen zur Verstarkung mit Nanopartikeln

Bei der Verstarkung mit partikuldren Stoffen sucht man die TeilchengréRe moglichst gering
zu halten, da dadurch je Gewichtseinheit der Teilchen eine groRe Gesamtoberflache ge-
schaffen wird, an der sich die Partikel mit dem Matrixwerkstoff verbinden kénnen. Verkleinert
man den Partikeldurchmesser, so nimmt gleichzeitig auch die Oberflache ab. Dabei ist zu
beobachten, dass unterhalb eines Durchmessers von etwa 100 nm die Oberflache langsa-
mer abnimmt als das Volumen. Dadurch nimmt die Oberflache der Partikel je Gewichtsanteil,
an denen die Partikel an den Matrixwerkstoff anbinden konnen, schneller zu als der Durch-

messer abnimmt. Dadurch wird der Verstarkungseffekt durch hohere Anbindungsmaglichkei-




ten verbessert, was bei der Materialsynthese zu einem Synergieeffekt flihrt. Daher liefern
Pulver mit GréRen im unteren Nanometerbereich besonders hohe Eigenschaftsverbesserun-
gen gegenuber groleren Pulvern. Hierin liegt eine Starke der nanoskaligen Pulver (z.B.
[91,[10]).

Die GroRRe gewdhnlicher keramischer Partikel liegt im Durchmesserbereich von 1-0,1 um.
Verringert man nun die PartikelgroRe weiter, so beobachtet man einen zunehmenden An-
stieg des Verhaltnisses der Oberflaiche zum Gesamtvolumen. Bezieht man nun die Oberfla-
che auf das Partikelgewicht, so erhalt man die spezifische Oberflache. Mit einer Zunahme
der spezifischen Oberflache ist auch eine Veranderung der Materialeigenschaften verbun-
den, welche sich von einer anfangs linearen in eine nichtlineare Wechselwirkung der Ober-
flache mit der Umgebung bemerkbar machen. Partikel, welche aufgrund ihrer geringen Gro-
Re derartige nichtlineare Eigenschaften aufweisen, werden superfein genannt. Dadurch las-
sen sie sich von Partikeln gewohnlicher Grofie unterscheiden, bei denen diese Nichtlinearita-
ten nicht auftreten [10]. Daher ist fir keramische Partikel die Partikeloberflachengrée bzw.

die spezifische Oberflache der wichtigste Einflulfaktor.

Im Bereich der Nanotechnologie werden haufig ZrO,, Magnetit, SiO,, CaCO; oder Al,O; als
aktive Fullstoffe zur Verstarkung von dunnen Schichten oder Bulk-Werkstoffen eingesetzt.
[11] stellt in einem Review die beschriebene Bedeutung der Partikelgrdf3e hinsichtlich ihrer
Wechselwirkung mit der Umgebung in verschiedenen Arbeiten zusammen, und zeigt, dass
mit abnehmender Partikelgrofle und zunehmendem Partikelgehalt Materialeigenschaften wie

Zugfestigkeit, Elastizitdtsmodul und Bruchenergie verbessert werden konnten.

2.3 Tribologie

An technische Bauteile wird vielfach zum einen eine hohe mechanische Festigkeit gefordert,
zum anderen werden an deren Oberflache hohe Anforderungen an die Oberflachengite und
an die Verschleilfestigkeit gestellt. Bei Kunststoffen als Werkstoffe fur Maschinenelemente
ist daher eine Zunahme in héhere Warmfestigkeiten und einer héheren Verschleillbestandig-
keit zu beobachten [12], [13]. Durch den Einsatz von Nanopartikeln konnte in zahlreichen
Arbeiten gezeigt werden, dass durch deren Verwendung zum einen mechanische Eigen-
schaften, wie z.B. Elastizitditsmodul und Harte, gesteigert werden konnten, zum anderen
I&sst sich durch Nanopartikel ein Oberflachenschutz erzielen, der den Reibungswiderstand

herabsetzt und das Verschleil3verhalten verbessert.

Der Reibungswiderstand ist ein Widerstand, der einer Relativbewegung kontaktierender Kor-
per entgegenwirkt [13]. Man unterscheidet in Abhangigkeit der Relativbewegung der Reib-
partner 5 Arten der Reibung [14]: die Gleitreibung, die Rollreibung, die Walzreibung, die
Bohrreibung und die Stofreibung.




Vom Gleiten spricht man, wenn sich zwei sich berlhrende Kdrper translatorisch relativ zu-
einander bewegen. Die dabei auftretende Reibung wird als Gleitreibung bezeichnet. Die
Gleitreibung lasst sich in 3 Phasen einteilen: 1.): Energieeinleitung, 2.): Energieumsetzung
und 3.): Energiedissipation. Die Gleitpartner stehen dabei in einem innigen Kontakt mitein-
ander, wobei in groRem Umfang Schubspannungen beteiligt sind, da es nicht zu einer steten

Annaherung und Entfernung der Kontaktpartner kommt.

Ist einer der beiden Reibpartner ein Drehkérper, dessen Achse parallel zur Oberflache des
anderen Korpers liegt, so spricht man von Rollreibung. Da sich bei der Rollreibung die Kon-
taktpartner nur normal zur Kontaktflache annahern und wieder entfernen ist die Rollreibung

stets kleiner als die Gleitreibung.

Walzreibung tritt auf, wenn es wahrend des Rollens zu einem Mikroschlupf kommt. Beim
Mikroschlupf kommt es zu einer Drehbewegung ohne translatorische Bewegung auf dem

Gegenkorper.

Bei der Bohrreibung handelt es sich um einen Drehkoérper, dessen Drehachse senkrecht auf

der Gegenkorperflache steht, wie es z.B. bei Spitzenlagern in Uhrwerken der Fall ist.

StoRreibung ist schliellich die Reibung, wobei sich ein Kérper senkrecht oder schrag auf den
anderen Korper zu bewegt, ihn stoRartig bertihrt und sich eventuell wieder von ihm fortbe-

wegt.

Oberflachen sind nicht vollkommen glatt, sondern weisen immer eine Rauheit auf. Ebenso ist
bei Oberflachen keine vollkommene Planaritat herstellbar, da fertigungsbedingt Oberflachen
immer eine Welligkeit aufweisen. Rauheit und Welligkeit kennzeichnen daher eine wirkliche
oder technische Oberflache und unterscheiden sie hiermit von der geometrisch-idealen Ober-

flache, welche nicht herstellbar ist.

Eine technische Oberflache weist ein mehr oder weniger grobes Profil aus Erhebungen und
Vertiefungen der Oberflache auf. Dieses Profil [asst sich in Form eines Wellenprofils beschrei-
ben. Kurze Wellenlangen dieses Profils beschreiben dabei das Rauheitsprofil, wogegen lange
Wellenlangen die Welligkeit beschreiben. Beide Profile werden durch die Grenzwellenlange
unterschieden, fir die nach [15], [16] funf Werte festgelegt sind, welche bei periodischen Ferti-
gungsverfahren (z.B. Drehen) nach dem Rillenabstand und bei aperiodischen Verfahren (z.B.

Schleifen) nach der Rauheit auszuwahlen sind.

Bei der Oberflachenmessung wird das Rauheitsprofil in mehrere Einzelmessstrecken zerlegt.
Dabei ist die Lange einer Einzelmessstrecke gleich der gewahlten Grenzwellenldnge und wird

nach [16] als Bezugsstrecke fir die Rauheitsauswertung bezeichnet.

Die obere Begrenzungslinie des Oberflachenprofils wird als Bezugsprofil und die untere Be-

grenzungslinie als Grundprofil bezeichnet. Die Lage der mittleren Linie zwischen Grund- und
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Bezugsprofil wird so bestimmt, dass innerhalb der Bezugsstrecke der Flacheninhalt werkstoff-
erflllten Materials oberhalb der mittleren Linie, Fy;, gleich den nicht werkstofferfillten Bereichen
unterhalb der mittleren Linie, F;, ist. Dabei werden werkstofferfiilite Bereiche F,; als Rauheits-
higel oder -spitzen bezeichnet, die nichtwerkstofferfullten Bereiche F,; werden als Rauheitsta-

ler bezeichnet. Demgegenuber weist die Welligkeit Wellenberge und Wellentaler auf.

Grundlegende Arbeiten zum Kontakt sich berihrender Kérper stammen von Hertz [17]. Die
beim Kontakt zweier Korper entstehende Deformation der Oberflache wird durch die Druckfi-
gur umgrenzt, deren Flacheninhalt als nominelle Kontaktflache 4, bezeichnet wird. Sie be-
zieht sich auf vollstandig glatte Oberflachen. Da in technischen Oberflachen Rauheiten aus
Rauheitsspitzen und -talern bestehen, reduziert sich die nominelle Kontaktflache auf die Fla-
che der tragenden Rauheitsspitzen, welche die wahre Kontaktflache 4,, genannt wird. Hertz
entwickelte Beziehungen, mit denen sich Normaldruckverteilung, Kontaktbreite und -flache
sowie die Deformation der sich beriihrenden Kérper bestimmen lassen. Aus der Druckvertei-
lung der Hertz’'schen Pressung lassen sich Ausdricke fur die Spannungen unter der Kon-
taktoberflache angeben, woraus sich Aussagen Uber den elastisch-plastischen Ubergang
treffen lassen. Daraus geht hervor, dass die maximalen Hauptschubspannungen in einem
Abstand von etwa einem halben Kontaktradius der Reibpartner auftreten. Da diese Span-
nungen groler als diejenigen in der Kontaktzone sind, tritt das erste plastische FlieRen un-
terhalb der Oberflache auf [18]. Von Kragelsky wurde in [19] als weitere Kontaktflache die
Konturenflache A4, vorgeschlagen, worauf in [20] verwiesen wird. Wenn zwei Koérper in Kon-
takt kommen, wird dieser aufgrund der Welligkeit der Oberflachen hauptsachlich in den Wel-
lenbergen stattfinden. Jeder dieser Kontaktbereiche weist durch die Oberflachenrauheit ech-
te Kontaktpunkte auf. Jeder dieser Kontaktpunkte bildet eine elementare Konturflache A4,
deren Summe die Kontaktflache 4, ist. Zur Charakterisierung von Reibvorgdngen sind in [14]
verschiedene Reibungsmessgrdfien definiert und genormt. Dabei ist das Coulomb’sche Rei-
bungsgesetz u = F,/ F, (F;. horizontale Reibkraft, F: vertikale Normalkraft) zur Ermittlung
des Reibungskoeffizienten x4 die am haufigsten verwendete Beziehung. Sie geht zurlick auf
die Arbeiten von Amontons [21] und Coulomb [22]. Amontons untersuchte die Reibungsver-
luste, welche in Seilrollen auftreten, wogegen Coloumb neben der Seilreibung auch Flachen-
reibung untersuchte. Dabei kam Coulomb zu dem Ergebnis, dass das Verhaltnis aus Nor-
malkraft und Reibkraft, bezeichnet als Reibungskoeffizient u, konstant ist, und zwar unab-
hangig von der Grofde der nominellen geometrischen Kontaktflache. An Reibungsexperimen-
ten an der schiefen Ebene konnte Coulomb feststellen, dass fiir den Ubergang eines Kérpers
aus der Ruhelage in den Bewegungszustand die Haftreibung zu Uberwinden ist, welche
durch die statische Reibungszahl (Haftreibungszahl) angegeben wird. Dagegen wird das
Reibungsverhalten des sich bewegenden Korpers durch die dynamische Reibungszahl

(Gleitreibungszahl) beschrieben, welche niedriger als die Haftreibungszahl ist. Zur Bestim-
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mung von u wurden verschiedene Normen entwickelt [23],[24],[25]. In [23] wird die Messung
des Reibungskoeffizienten von zwei sich kontaktierenden Folien beschrieben, die durch ein
Gewicht zur Darstellung der Normalkraft belastet sind. Dabei wird die horizontale Abzugskraft
(Reibkraft) gemessen. In [24] ist die Versuchsfiihrung fir ein Kugel-Scheibe-Priifsystem ent-
halten. Auf einen rotierenden Prifkorper (Scheibe) wirkt die Normalkraft F,,, die von einer Ku-
gel aufgebracht wird und welche die Reibkraft F; erzeugt. Im Unterschied hierzu wird in [25]
statt der Kugel als Reibpartner ein stumpfer Pin mit dem Durchmesser d verwendet, sodass

die Normalkraft Gber eine gleichmafig verschleiRende Oberflache Gbertragen wird.

Die hauptsachlichen Wechselwirkungen tribologischer Systeme sind Adhasion und Deforma-
tion. Fur beide, Adhasion und Deformation, spielen die mechanischen Eigenschaften der
Reibpartner, die Oberflachenrauheit, die Last und die Temperatur eine Rolle. Fur die Adha-
sion sind zudem der geometrische Aufbau, die Anzahl an Kontaktstellen, die Umgebung und
die Plastifizierung des Materials wichtig, wogegen fiir die Deformation die Geschwindigkeit
als weitere Einflussgrofie hinzukommt [26]. Nach der molekularkinetischen Reibungstheorie
von Bartenev [27], auf die in [28] eingegangen wird, haben adhasive Bindungen nur eine
begrenzte Lebensdauer. Danach springen Oberflachenmolekiile von einer adhasiven Bin-
dungsstelle zur nachsten, wofir sich eine Sprungweite und eine Sprungfrequenz angeben
lasst. Wichtige EinfluRgrélRen sind hierbei die zugefiihrte Energie, welche den Sprung be-
wirkt und die Reibkraft zwischen den Reibpartnern. Daraus lasst sich eine Beziehung fur die
makroskopische Relativbewegung herleiten, welche die Sprungweite und —frequenz, die E-
nergie und die Reibkraft enthalten. Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass die Reibungs-
kraft ein Maximum durchlauft [29]. Daher ist neben der Zeit, in der das Molekil adhasiv un-
gebunden ist, auch die Zeit zu bertcksichtigen, in der das Molekil adhasiv gebunden ist.
Wahrend der Zeit der adhasiven Bindung werden Werkstoffsegmente unter dulRerer Kraft-
einwirkung ausgelenkt, sodass ahnliche Vorgange ablaufen wie beim Zug- oder Scherver-
such [26]. Die adhasive Reibung ist ein zweistufiger Prozel [30], [31]. In der ersten Stufe
werden Mikrokontaktflachen gebildet, welche Einfluss auf Formanderungsprozesse in den
Rauheitshligeln der Kontaktpartner haben. In der zweiten Stufe kommt es zur Bildung von
Adhasionsbindungen. Die Bildung von Adhasionsbindungen wird durch Elektronenstrukturen,
Oberflachenschichten, Zwischenstoffe und Umgebungsmedien beeinflusst und ist durch den
Reibungskoeffizienten u gekennzeichnet. In [30] wird Uber ein Reibmodell berichtet, welches
die Scherfestigkeit der Adhasionsbindungen im Kontaktbereich zwischen den Rauheitsspit-
zen der Reibpartner zur Bestimmung der Reibkraft anwendet. Fir diese Bindung lasst sich
eine Scherfestigkeit t angeben, mit der sich die Reibkraft F; = A¢'t = F,/ po't ausdricken
lasst, wobei 4q die wahre Kontaktflache, F,, die Normallast und p, der FlieRdruck des weiche-
ren Reibpartners ist. Wirkt nur eine Normlast, so lasst sich hiermit ein Reibungskoeffizient

u = F.l Fo=t | po bestimmen. Typische Werte fur das Verhaltnis t / po liegen bei 1:5 [30], [32].

-7-



Da aber haufig héhere Werte in der GroRenordnung von 1 gemessen werden, ist daraus zu
schliel3en, dass bei der Bildung der wahren Kontaktflache das Zusammenwirken von Nor-
mal- und Schubspannungen zu beriicksichtigen ist, woraus ein komplexerer Spannungszu-

stand resultiert.

Das Vorhandensein von Zwischenstoffen hat in besonderem Mafe EinfluR auf die Absen-
kung des Reibungskoeffizienten. Dies kann durch die Verwendung von mineralischen
Schmiermitteln geschehen, oder aber auch durch einen Gleitfilm, der wahrend des Gleitpro-

zesses entsteht.

Einen weiteren sehr wichtigen Einflussfaktor stellt die Umgebungsfeuchtigkeit dar [33]. Sie
wirkt sich vor allem auf die Rissausbreitung, Reaktionen mit den gleitenden Flachen und die
Art der Splitterschicht zwischen Proben und Gegenkérper aus. Wahrend teilkristalline Poly-
mere nur geringe Unterschiede im Reibverhalten im Vakuum, an Luft oder unter Schutzgas
zeigen, ist bei amorphen und vernetzten Kunststoffen eine héhere Empfindlichkeit gegen-
Uber ihrer Umgebung festzustellen. Dabei wirken sich OH-Gruppen im Polymer erhéhend auf
den Reibungskoeffizienten aus. Wie bei Silikon und Epoxidharzen beobachtet, kann die
Feuchtigkeit den Oxidationszustand metallischer Gegenkdrper beeinflussen, wodurch die
Adhasion und damit der Reibungskoeffizient zunehmen [34]. Dagegen fiuhrt eine Zunahme
der Adhéasion bei Poly(tetrafluorethylen) (PTFE) gegen Stahl unter feuchter Luft zu einem
Ubertragungsfilm zwischen Polymer und Gegenkdrper, der in einer Abnahme des Reibungs-
koeffizienten resultiert [35]. Bei Rollvorgdngen kommt es vor dem Berthrungspunkt zu einer
kontinuierlichen Annaherung der Kontaktkérper und hinter dem Beriihrungspunkt zu einer
kontinuierlichen Trennung der Kontaktkdrper. Diese Trennung erfolgt aufgrund von einer
Trennung adhasiver Kontaktbricken, die wahrend des Rollens im Beruhrpunkt entstehen.
Wahrend der Trennung kommt es zu einer Energiedissipation, die zum Rollwiderstand bei-
tragt. Beim Rollen von Halbleitern und Isolatoren, wie z.B. den Kunststoffen, kommt es bei
unterschiedlicher Elektronenaffinitat der Rollpartner zu einer gegenseitigen Aufladung, wo-
durch verlustbehaftete Stréme flieRen, die zum Rollwiderstand beitragen [36]. Uberschreitet
die in der Oberflache auftretende Schubspannung einen bestimmten kritischen Wert, so
kommt es zu einer plastischen Deformation. Auch wenn es zu keinem Eindringen des Roll-
kérpers kommt, das Materialverhalten also rein elastisch erscheint, so kann es zu einem Ab-
scheren von Oberflachenteilchen parallel zur Oberflache kommen. Dies tragt zum Rollwider-
stand bei [37]. Der zu Beginn einer Gleitbewegung relativ hohe Wert der Haftreibungszahl —
verglichen mit der Gleitreibungszahl - ist im Wesentlichen auf den Bewegungswiderstand
durch Deformation zurickzufuhren. Sie kann unter Gleichgewichtsbedingungen nur dann
zum Reibungswiderstand beitragen, wenn neue Rauheitshigel infolge von Verschleily ent-

stehen.




Green entwickelte hierzu die Schlupflinientheorie flr einen ideal-plastischen Kdrper [38], mit
der er die Deformationsverhaltnisse eines Rauheitshigelkontaktes analysierte. Von Drescher
[39] stammt das Fliel3linienmodell der Reibung, welches auf einer zweidimensionalen Span-
nungsanalyse von Prandtl aufbaut. Danach wird ein Rauheitshigel in drei Materialbereiche
unterteilt, von denen der mittlere Bereich durch den Winkel 3 von den anderen beiden abge-
grenzt wird. Die maximale Schubspannung t entspricht der Flielschubspannung. Ein wichti-
ger Faktor stellt hierein A dar, das die Belastung durch die plastische Deformation darstellt
und in komplizierter Weise von der Harte und dem Elastizitdtsmodul E abhangt. Fur einen
Steigungswinkel der Rauheitshiigel von 55° konnte hiermit eine Reibungskoeffizient von
u =1 ermittelt werden, welcher bei einer Abnahme des Winkels gegen den Wert 0 auf
1 =0,55 abnimmt. Eine Schwache des Modells war jedoch, dass Mikrostruktur, Verfesti-

gungseffekte und Einflisse von Grenzflachenschichten nicht berlicksichtigt wurden.

Das Modell von Drescher wurde von Challen und Oxley erweitert, indem die Steigung der
Rauheitshugel und ein ,Adhasionsfaktor” berucksichtigt wurden, der das Verhaltnis der
Grenzflachenadhasion zur FlieBschubfestigkeit des weicheren Materials im kontaktierenden
Bereich mit einbezieht [40]. Bei einer Variation des Adhasionsfaktors von 0 (keine Adhasion)
bis 1 (maximale Adhasion) konnten in Abhangigkeit dieser Reibungskomponente Reibungs-

koeffizienten zwischen 0 und 0,39 bestimmt werden.

Nach dem Modell von Heilmann und Rigley wird die Reibungsenergie ebenfalls in plastische
Deformationsarbeit umgesetzt. Das Modell wird beschrieben durch die wahre Kontaktflache,
die resultierende Scherfestigkeit, die sich wahrend einer Scherbeanspruchung ergibt und die
mittlere Scherfestigkeit, die an der gleitenden Grenzflache vorherrscht. In Erweiterung zu
dem Modell von Challen und Oxley hangen diese Parameter wiederum von weiteren Gro-
Ren, wie z.B. den Beanspruchungsbedingungen (Belastung, Gleitgeschwindigkeit, Tempera-

tur) und anderen WerkstoffkenngréfRen (Kristallstruktur, Mikrostruktur, Verfestigung) ab [41].

Daruber hinaus kann beim Kontakt zweier Korper mit unterschiedlicher Harte Furchung auf-
treten. Dabei kdnnen die Rauheitsspitzen des harteren Kopers in die Oberflache des weiche-
ren eindringen. Die Furchungskomponente variiert in Abhangigkeit von der Eindringtiefe, was

wiederum zum Reibungswiderstand beitragt [42].

Man unterscheidet Gegenkdrperfurchung (Furchung durch Rauheitshigel) und Teilchenfur-
chung (Furchung durch in die Oberflache eingebettete Partikel). In einem einfachen Modell
von Rabinowicz [42] hangt die Reibungszahl bei konisch angenommenen Rauheitshiugeln
nur vom Tangens der Neigung der Rauheitshigel ab, bertcksichtigt aber nicht die Material-
anhaufung vor der Rauheitsspitze. Daher kann sein Modell nur einen unteren Grenzwert der

Reibungszahl angeben.




Fir sprode Materialien wurde von Zum Gahr [43] ein bruchmechanisches Modell vorge-
schlagen, in dem Materialeigenschaften (E-Modul, Harte) und die Bruchzahigkeit K. eine

Rolle spielen.

Nach dem Modell von Sin, Saka und Suh [44] hangt der Beitrag der Furchungskomponente
empfindlich vom Verhaltnis des Krimmungsradius der VerschleiRpartikel zur Eindringtiefe
ab. In Erganzung zu den MaterialkenngréRen der beiden Kontaktpartner hebt dieses Modell

die Bedeutung eingebetteter Verschleilipartikel hervor.

Wahrend dem Rollvorgang bei einer bestimmten Geschwindigkeit wird das Material kompri-
miert, es erfahrt eine Deformation [45]. Die dafir erforderliche Energie wird nach der Entlas-
tung grofitenteils wieder gewonnen; durch eine Spannungsrelaxation kann diese Leistung
aber kleiner sein als die Deformationsleistung. Die Reibleistung ergibt sich somit als Diffe-
renzbetrag aus diesen beiden Leistungen. Diese Theorie konnte vor allem fir viskoelastische

Materialien, wie z.B. Gummi, erfolgreich angewandt werden [46].

Kommt es beim Reibvorgang zur Schwingungsanregung eines Reibpartners, so spricht man
vom Stick-Slip-Gleiten. Stick-Slip-Gleiten wird verursacht durch eine Ankopplung des Gleit-
partners an ein schwingungsfahiges System, d.h., der Reibkdrper reibt auf einer Oberflache,
die durch ein Feder-Dampfungssystem zu Schwingungen angeregt werden kann [47]. Dabei
kommt es zu einem ruckartigen Gleiten, bei dem die Reibungszahl wahrend des Gleitens
ansteigt und dann abrupt wieder abfallt, um erneut anzusteigen. Dieses Gleitverhalten, wel-
ches besonders durch die Geschwindigkeitsabhangigkeit der Gleitreibungszahl bestimmt
wird, kann durch die Stribeckkurve dargestellt werden (Bild 2.1). Folgende Abhangigkeiten

der Reibungszahl von der Geschwindigkeit konnten beobachtet werden:
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Bild 2.1: Computersimulation des Stick-Slip-Verhaltens eines tribologi-
schen Systems bei einer Variation der Gleitreibungszahl u
(rechts) in einem Geschwindigkeitsbereich Av (links) [47].
e Bei einem Betriebszustand im Minimum der Stribeckkurve ist das System instabil und

kann sich selbst zu Eigenschwingungen anregen (Bild 2.1 a).

e Bei Arbeitsbedingungen im linken Teil der Stribeckkurve, d.h., bei niedrigen Gleitge-

schwindigkeiten, resultiert typisches Stick-Slip-Verhalten (Bild 2.1 b).

e Bei Geschwindigkeiten oberhalb des Minimums der Stribeckkurve kénnen auftreten-

de Schwingungsanregungen abgedampft werden: das System ist stabil (Bild 2.1 c)

Zu Stick-Slip-Erscheinungen kommt es, wenn die statische Reibungszahl ug.: (Haftreibungs-
zahl) groRer ist als die dynamische Reibungszahl uqy. Durch grenzflachenaktive chemische
Additive kann die statische Reibungszahl gesenkt werden und damit das Stick-Slip-Verhalten
gesenkt werden. Molekular-dynamische Simulationen haben gezeigt, dass die Ursache des
Stick-Slip-Verhaltens in einer thermodynamischen Instabilitdt begriindet ist, und nicht eine

dynamische Instabilitat ist [48].

2.4 Verschleild

Verschleil’ ist der fortschreitende Materialverlust aus der Oberflache eines festen Koérpers,
der durch mechanische Ursachen hervorgerufen wird [49]. Da zu Beginn eines Reibversu-
ches ein Ansteigen des Reibungskoeffizienten beobachtet wird, stellte man fest, dass dieser

Anstieg auf ein Einebnen von Rauheitshiigeln zurlickzuflihren ist, wodurch die wahre Kon-
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taktflache zunimmt. Dieses Einebnen bewirkt, dass die Oberflache in ein sogenanntes Rau-
heits-Gleichgewicht gebracht wird, bei dem ihre potentielle Energie minimal ist, wodurch sie
nur ein Minimum an Dissipationsenergie freisetzt, d.h., sie ist stabil gegen Verschleil3bildung
[50], [51]. Daher ist dieser VerschleiRphase besondere Bedeutung beizumessen, um den
Gleichgewichtszustand mit geringstmdglichem Verschleild der Oberflache erreichen zu kon-

nen. Fur diese anfangliche VerschleiRphase hat sich der Begriff Run-in-Phase gepragt.

Darlber hinaus sind die Begriffe Break-in und Wear-in gebrauchlich. Das Break-in beschreibt
Veranderungen von Reibungs- und VerschleilRprozessen wahrend dem Run-in, welche z.B.
zu beobachten sind, wenn das Niveau des Reibungskoeffizienten x4 der stationaren Phase
nicht wahrend einem kontinuierlichen Anstieg von u erreicht wird, sondern sich schon wah-
rend dem Run-in eine kurzzeitige stationare Phase einstellt, von welcher aus die stationare
Phase erreicht wird. Der Begriff Wear-in wird flr initiale tribologische Prozesse angewandt, in
welchen VerschleilRprozesse und nicht notwendigerweise Reibungsprozesse eine primare
Rolle spielen. Dabei kann es zu signifikanten zeitlichen Unterschieden kommen, welche ein
tribologisches System bendtigt, um zum einen stationare Reibungsbedingungen, zum ande-

ren stationare VerschleiBbedingungen zu erreichen [52].

In der nachfolgenden VerschleilRphase ist ein konstanter Reibungskoeffizient zu beobachten.
Der Verschleillbetrag bleibt wahrend dieser Phase konstant, weshalb sie auch Phase des
konstanten VerschleilRes bzw. Steady-State-Phase genannt wird. In der dritten Phase steigt
der Verschleill an, es kommt zu einem katastrophenartigen Verschleif3, welcher als Wear-out

bezeichnet wird.

Die Charakterisierung des Verschleiles hangt von zahlreichen Einflussfaktoren ab. Erschwe-
rend wirkt sich dabei aus, dass sich je nach Material und Materialpaarung ein unterschiedli-
ches Verhalten zeigt. Daher ist eine Kennzeichnung durch einheitliche Verschleil3}kenngro-
Ren bislang nicht moglich. Die Verwendung eines Abrasionskoeffizienten stammt von Vogt
und geht auf das Jahr 1928 zurlck. Fleischer entwickelte in seinen Versuchen die imaginare
Energiedichte. Daruber hinaus findet man in der Literatur weitere VerschleiRkenngré3en wie
die Abrasivitat von Moore aus dem Jahr 1978, das spezifische Verschleillvolumen von Rob-
bins und Lancaster. Zur Bestimmung des Verschleilles wahrend der Run-in-Phase zu Ver-
suchsbeginn und dem elastischen Kontakt nach dem Run-in wurde von Kragelsky et al.
(1977) eine mathematische Beziehung vorgeschlagen, in die die Verschleilintensitat und der
Druck aus Normalkraft und wahrer Kontaktflache eingeht. In einer russischen Schrift werden
das Microcutting und die Verschleil3energiedichte bestimmt. Dieser Umfang an uneinheitli-
chen Bezeichnungen erschwert die Vergleichbarkeit verschiedener VerschleillkenngréRen.
Die Verschleildintensitat, mit der sich eine gemeinsame Beziehung herstellen lieRRe, ist ihrer-
seits nur kompliziert bestimmbar (alle Nachweise aus [53]). Als haufige Kenngréflen finden

sich in der Literatur der VerschleilRkoeffizient und die VerschleiRrate. Der Verschleil3koeffi-
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zient bestimmt sich aus dem Verschleil3volumen, welches auf die senkrecht zur Probe wir-
kende Prifkraft und den Verschleilweg bezogen wird. Dagegen findet sich in der Literatur
die Verschleillrate als Funktion des VerschleiRvolumens teils auf den Verschleillweg, teils

auf die Zeit bezogen.

Zur Messung des Verschleiles existieren neben ungenormten Verfahren, wie z.B. dem
Schwingverschleily, zahlreiche Normen [24], [25], [54], [55], [56], [57], [58].

[49] dient zur Definition tribologischer Begriffe des VerschleilRes nach Verschleildart, Ver-
schleifmechanismus und VerschleiRerscheinungsformen. Typische Verschleilarten sind
Gleitverschleil3, Roll- und Walzverschlei®, Stoliverschleild, Furchungsverschlei® oder Trop-
fenschlag. In der begrifflichen Formulierung erkennt man Parallelen zu der Unterteilung der
bereits erlauterten Reibungsarten. VerschleiBmechanismen sind wahrend dem Verschleil3-
vorgang ablaufende physikalische und chemische Prozesse. Dabei konnen innerhalb einer
Verschleildart mehrere VerschleiBmechanismen gleichzeitig auftreten. Treten solche Kombi-
nationen auf, ist eine Unterscheidung der VerschleiRart anhand der Verschleilerscheinungs-
formen, welche das Schadensbild widergeben, schwierig. Eine erste Unterteilung des Ver-
schleilRes erfolgt anhand der Systemstruktur, wie z.B. Verschleil? zwischen zwei Festkérpern

mit oder ohne Zwischenstoff, Festkdrper gegen Festkdrper oder Flissigkeit etc.

Eine andere Art der Unterteilung ist eine Klassifizierung der VerschleiRvorgange in induzier-
te, d.h. durch auere Versuchseinflisse und nicht-induzierte Falle, d.h. durch das natirliche
Materialverhalten bei unveranderten Versuchsbedingungen (Tabelle 2.1). In beiden Fallen
kennt man dabei mehrfaches zufélliges Auftreten von Reibungsibergangen (ICR bzw. NCR),
einfaches Auftreten von Reibungstibergangen (ISO bzw. NSO) und mehrfaches periodisches
Auftreten von Reibungsiibergangen (ICP bzw. NCP) [52].

Tabelle 2.1: Ubersicht der Klassifizierung von VerschleiRvorgangen in induzierte und nicht-induzierte
Versuchseinfliisse [52]

Art des Auftretens Induziert Nicht-induziert (natirlich)
Einzelnes Auftreten ISO (induced single occur- NSO (noninduced single
rence) occurrence)

Mehrfaches, zufalliges Auftre- (induced cyclical ran- (noninduced cyclical
ICR, NCR

ten dom ocurrence) random ocurrence)

Mehrfaches, periodisches Auf- (induced cyclical peri- (noninduced cyclical
ICP ; NCP o

treten odical ocurrence) periodical ocurrence)

In Abhangigkeit von den Parametern Normalkraft, Gleitgeschwindigkeit und Beanspru-
chungsdauer lassen sich flir die in Tabelle 2.1 aufgefihrten Klassifizierungen von Ver-
schleillvorgangen drei Bereiche unterscheiden, fir welche unterschiedliches Reibverhalten
festgestellt werden kann. Diese sind nach der Art der Schmierung der Gleitflachen vonein-
ander abgegrenzt. In einem dreidimensionalen Schaubild, in dem die Normalkraft tber der
Gleitgeschwindigkeit und der Beanspruchungsdauer aufgetragen ist, ist ersichtlich, wie durch

diese Parameter die Effektivitdt geschmierter Gleitflachen beeinflusst wird und ab welcher
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Parameterpaarung ein Ubergang in Grenzschmierung bzw. ungeschmierte Reibung erfolgt
(Bild 2.2).

Bild 2.2: Dreidimensionales Ubergangsdiagramm zur Darstellung von tri-
bologischen Ubergangen von Schmierzustanden von Ver-
schleilliprozessen in Abhangigkeit von den Parametern Normal-
druck, Geschwindigkeit und Versuchsdauer [52].

Bereich | bezeichnet dabei den Mischreibungsbereich bzw. den Bereich der elastohydrody-
namische Schmierung, Bereich Il grenzt das Gebiet der Grenzreibung ab und in Bereich Il
findet keine Schmierung mehr statt. Die International Research Group on Wear of Enginee-
ring Materials (IRG) hat, geférdert von der Organisation of Economic Cooperation and Deve-
lopment (OECD), diese Form der Darstellung ausgearbeitet, welche in kompakter Weise den
Reibungsprozess von Metallen und Keramiken durch die drei genannten Parameter veran-
schaulicht [59].

Induzierte Reibungsvorgange (Kurzzeichen ISO, ICR und ICP) treten auf, wenn sich wah-
rend des Reibungsprozesses auflere Parameter andern. Das kann die Beanspruchungskraft
sein, wie es z.B. bei Lagern der Fall sein kann, oder eine Anderung des Schmierungszu-
standes, wodurch sich der Reibungskoeffizient andert. Dieser Fall kann z.B. durch das An-

und Abschalten von Maschinen auftreten.

In nicht-induzierten Reibungsprozessen bleiben dagegen aullere Parameter konstant. So
kann es z.B. zu Anderungen in den Reibungsverhaltnissen durch die Zerstérung eines Oxid-
Films kommen, oder aber auch durch die Bildung von Verschleil3partikeln und einer Oberfla-
chenaufrauhung durch eine Materialermiidung unter der Oberflache. Im Fall von nicht-
induziertem einzelnen Auftreten (NSO) ist bei Reibungstibergange durch Oberflachenermu-
dung, an der eine wohl definierte Rissinitierung und eine Wachstumsperiode beteiligt sind,

nachfolgend ein Abblattern oder Splittern und eine Ubertragung der Schichtbildung zu beo-
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bachten [60]. Dieses Verhalten wurde z.B. bei gefillten, hoch vernetzten Polyurethanen, die

in dieser Arbeit verwendet wurden, beobachtet.

Ein tribologisches System, welches Stick-Slip-Verhalten (Auftreten von Haften und Rollen
der Gleitpartner) zeigt, kann entweder als NCR (nicht-induziertes zufalliges Auftreten der
Stick-Slip-Effekte) oder NCP (periodisch wiederholt auftretende Stick-Slip-Effekte) beschrie-
ben werden, da beide Verhaltensarten auftreten. Man kann das System daher als
NCR(NCP) klassifizieren, womit beide Klassifizierungen ausgedriickt werden sollen. Ein Bei-
spiel fur NCR sind selbstschmierende Werkstoffe. Durch neu auftretende Poren, die
Schmiermittel enthalten, kommt es zu unregelmaRigen Schmierungsbedingungen. NCP-
Reibungsiibergénge treten z.B. bei Walzlagern auf, wo es zu Anderungen in der Reibung
wahrend des Run-in kommt. Dabei spielt die individuelle Rauheit eine Rolle, da es innerhalb
sehr kurzer Zeiten lokal zu Anderungen der Reibung im pm-Bereich kommt. Atomistische
Simulationen zeigten sehr groRe Unterschiede in den dabei auftretenden Reibungskoeffi-
zienten (u = 0,2 - 0,4), die von der kristallografischen Periodizitat der Gitterstruktur abhangig
sind [61].

Ein diskontinuierliches Verhalten des Reibungskoeffizienten wird mit kritischen Werten in
Zusammenhang gebracht; ein solches Verhalten kann z.B. beim Uberschreiten der kritischen
Normalkraft auftreten, bei dem es zu einem Sprung in der Reibung kommt, mit dem das
Fressen einsetzt, oder aber auch beim Uberschreiten der kritischen Reibzeit, bei der eine

Schicht durchgerieben wird.

Kontinuierliche Reibvorgéange beinhalten eine graduelle Anderung in der Balance der Pro-
zesse in der Kontaktzone. Gegeniiber dem Uberschreiten eines kritischen Parameters ist es

dabei schwieriger, diesen Ubergéngen eine Dauer zuzuweisen, da sie allmahlich verlaufen.

Reibungsitbergange sollten nicht ohne die Betrachtung der jeweiligen Reibpartner analysiert
werden, da ein und dasselbe Reibverhalten aus unterschiedlichen Griinden in verschiedenen
tribologischen Systemen auftreten kann. So kann z.B. in dem einen Fall das Durchreiben der
Schicht zu einer schrittweisen Erhéhung der Reibkraft und einer Zunahme des Gerauschni-
veaus fuhren, in einem anderen Fall kann diese Zunahme dagegen aus einer plétzliche Zu-

fuhrung eines abrasiven Fremdkdrpers in ein geschmiertes System resultieren.

Eine Katalogisierung der typischen Reibkurven ist in [62] und [63] gegeben und in Bild 2.3
dargestellt. Auch wenn sich diese Arbeiten auf Metalle beziehen, so ist zu bemerken, dass
viele analoge Prozesse die Form von Reiblbergangen bei Keramiken, Polymeren und ver-

schiedenen Kompositen beeinflussen kdnnen [64].
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Bild 2.3: Typische Reibkraftkurven der Normalkraft F Uber der Beanspru-
chungszeit ¢ (nach [62])

Bild a) Oberflachen mit Fremdkdrpern:
Ein schmierender Film aus Fremdkdrpern wird aus den Gleitflachen herausgelést.
Bild b) Metalle mit Mischreibung:
Einlaufen von Oberflachen; anfangs tritt eine hohe Verschleil3rate auf, bis die scharfsten Rau-
heiten geglattet sind und die Oberflache glatter wird.
Bild ¢) ungeschmierte oxidierte Metalle
Wird oft an Eisen/Eisen-Paarungen oder Eisen/ Nichteisen-Paarungen beobachtet. Run-in wie
bei b), aber mit der nachfolgenden Entwicklung von einer Splitterschicht oder einem exzessiven
Materialubertrag.
Bild d) ungeschmierte oxidierte Metalle
Ahnlich wie c), jedoch kann der anfangliche Oxidfilm widerstandsfahiger und schiitzend sein.
Bild e) Beschichtetes System und Systeme, in denen der Verschlei® durch Ermiidungsprozesse
unter der Oberflache beeinflusst wird.
Durchreiben der Beschichtung oder Ermiidungsrisse unter der Oberflache wachsen, bis die Ab-
riebspartikel das erste Mal abgeldst werden. Die Splitter erzeugen einen ,dritten Korper”, wel-
cher einen schnellen Ubergang der Reibung induziert.
Bild f)Saubere, reine Metalle
Anderungen in der kristallografischen Orientierung in oberflachennahen Schichten reduziert ihre
Schubfestigkeit und erniedrigt die Reibung.
Bild g) Grafit gegen Grafit, Metall gegen Grafit
Erzeugung eines diinnen Films wahrend dem Running-in. Splitter oder Materiallibertrag erzeu-
gen einen nachfolgenden Anstieg in der Reibung.
Bild h) Harte Beschichtungen gegen Keramik
Die Reibprozesse in einem gegebenen System kénnen von anderen Material- und Systemei-
genschaften herriihren als die VerschleilRprozesse. Diese beiden Prozesse erreichen oft nicht
zur selben Zeit den Zustand eines konstanten Kennwertverlaufs (Stationarer Zustand, Steady
State). Hohe Reibung erzeugt nicht notwendigerweise hohen Verschleil3, weil die zugefiihrte
Reibungsenergie von jedem tribologischen System unterschiedlich aufgeteilt wird. Diese Ener-
gie kann z.B. genutzt werden, um Oxide zu bilden, Risse wachsen zu lassen, durch die Ober-
flache zu pfliigen, die Oberflache zu erwarmen oder die Abriebspartikel zu scheren. Daher kon-
nen zwei Systeme denselben Reibungskoeffizienten haben, aber unterschiedlich im Verschleil®
sein. Daher sind Reibung und Verschleil® zwar aufeinander bezogen, jedoch lasst sich nicht aus
dem Reibungsverhalten direkt auf das Verschleilverhalten bzw. aus dem VerschleiRverhalten
auf das Reibungsverhalten schlief3en.
Es kommt zu einer Rauheitsanderung, dann bildet sich eine fein gekdrnte Schicht.
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Als vergleichende FestigkeitsgroRe zur Gleitbeanspruchung von Lagern wird haufig ¥4 der
maximalen Druckspannung verwendet, doch ist diese nur fir Materialien geeignet, die ein
ahnliches Zug- und Druckspannungsverhalten aufweisen [65], was bei vielen Kunststoffen
jedoch nicht der Fall ist. Bei niedrigen Geschwindigkeiten ist der maximale Druck durch die
Festigkeit des Materials begrenzt. Wenn dieser Druck erreicht wird, bleibt die spezifische
Verschleildrate bzw. der Verschleiltkoeffizient ks nicht unabhangig von der Last, sondern be-

ginnt zuzunehmen.

Ubliche KenngréRen zur VerschleiRcharakterisierung sind der Verschleikoeffizient ks = FWYS

(W,: VerschleiBvolumen, F,: Normalkraft, s: Gleitweg) bzw. im radialen Verschleil3 die Di-
ckenabnahme i = W,/ A = kgp's, wobei A die projizierte Flache ist, auf die sich der Verschleily
bezieht (z.B. Umfangsflache der Lagerschale) und p der nominelle Druck auf die Lagerschale
ist. Unter der Annahme, dass sich die Geschwindigkeit v nicht auf andere Variablen, insbe-
sondere die Temperatur, auswirkt, gilt 2 = ks'p-vt (¢ : Zeit). Obwohl ks im ebenen und radialen
Fall physikalisch gleichwertig sind, wird die Dickenabnahme % im radialen Fall in der ameri-

kanischen Literatur als Verschleil3faktor bezeichnet.

Im betrieblichen Einsatz lasst sich in einem pv-Diagramm fur einen konstanten Verschleil? die
Beziehung aus dem nominelle Druck p und der Gleitgeschwindigkeit v jedoch nur in einem
bestimmten Bereich als Gerade darstellen. Dieser Bereich besitzt als untere Geschwindig-
keitsschranke den begrenzenden Nominaldruck, oberhalb dessen der Verschleild entweder
durch thermische Effekte oder Spannungen schnell zunimmt, und als obere Schranke den
Nominaldruck flr Langzeitbetrieb bei einer bestimmten Verschleilrate. Dabei wird der maxi-
male Druck p fur niedrige Geschwindigkeiten durch die Festigkeit des Materials bestimmt.
Bei hohen Geschwindigkeit kommt es zu einer Nichtlinearitat in p, da die Reibungswarme ab
einem bestimmten Punkt stark ansteigt, wodurch der Verschleil3 zunimmt und der zu ertra-

gende Druck starker abfallt.

Durch zyklische Wechselwirkung im Reibkontakt und die dabei auftretenden elastischen De-
formationen, wie sie z.B. im GleitverschleilRversuch (z.B. nach [24], [25]) auftreten, erfolgt
eine Schadensakkumulation im Sinne einer Werkstoffermidung. Von Wuttke [66] stammt ein
Ermudungsbruchmodell, bei welchem Rissbildung und Rissausbreitung die grundlegenden
Prozesse der Verschleil3partikelbildung darstellen. Danach beruht die Bildung von Verschleil3-
partikeln auf drei Phasen: wahrend der Zeit t; kommt es zur Herausbildung einer Reibstruk-
tur. Der anschlieRende Zeitabschnitt ¢, wird fur die Entstehung eines wachstumsfahigen Ris-
ses bendtigt, der Rissbildung. In dem abschlieRendem Intervall 13 kommt es zur Rissausbrei-
tung. Demnach ist flr die gesamte Entstehungszeit t4s =t + #, + t3 erforderlich. Fur einen
flachigen Kontakt wird eine Kontaktierung zwischen den Kdrpern entlang m Kontaktstreifen

der Breite » angenommen, wobei sich die beiden Kdrper mit der Relativgeschwindigkeit v
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zueinander bewegen. Man flihrt einen Vergleich der Zeiten #, 1, 3 mit der durch die Kon-
taktgeometrie bestimmten Zeit 1, = m'b /v des Lastspannungsfeldes wahrend eines Lastein-
griffes durch. Mit dem Verhaltnis aus realer Kontaktflache Agr zur nominellen Kontaktflache 4,
und dem Flacheniberdeckungsgrad i aus Probenbreite B und Verschleilweg L, i =B/L,
Iasst sich die GroRRe des Verschleilles I, als Verhaltnis aus Verschleilhéhe # zum Reibweg s
berechnen:

1 t,
Bt +1t, +1,

o
S

AR .
Ih = = ho 'Z U
Im konkreten Fall wird eine der drei Zeiten #, t,, t3 dominieren, sodass sich die Gleichung fir

1, weiter vereinfachen lasst.

GROSSEN, DIE DAS RUN-IN VERHALTEN BEEINFLUSSEN

Das Run-in-Verhalten beschreibt den Verlauf von Reibungskoeffizient und Verschleilrate zu
Versuchsbeginn. Da es das nachfolgende VerschleiRverhalten beeinflusst, ist die korrekte
Auswahl der Run-in Parameter wichtig, da mit ihnen die Prozesse zwischen den Kontaktfla-
chen flr ein optimales Verhalten eines tribologischen Systems eingestellt werden muissen.
Eine unachtsame Auswahl der Parameter kann in einer kurzen und unregelmafigen Le-
benszeit resultieren. Wie der Reibungskoeffizient selbst ist auch die Reibdauer des Run-in
keine Eigenschaft, die nur von den zwei sich beriihrenden Materialien abhangt, sondern sie
hangt noch von weiteren Parametern des tribologischen Systems ab. Ausgehend von einer
hohen Verschleil’rate wahrend des Run-in entwickelten Zheng et al. ein Verschleilimodell, in
welches Anfangs- und Endwert der Verschleilrate sowie ein Koeffizient mit einer inversen
Beziehung zur Einlaufzeit einging [67]. In [68] wurde flr ein formell gleiches Modell die Varia-
tion der Schubkrafte zugrunde gelegt. Allerdings ist es schwierig, diese Anderungen in ober-
flachennahen Bereichen abzuschatzen. Durch Integration des Modells von Zheng und nach-
folgender Linearisierung konnte in [69] ein Weg zur Berechnung der Run-in-Zeit gefunden
werden. Seine Richtigkeit konnte im SchwingverschleiRversuch an Stahl bestatigt werden,
wobei zur Darstellung der Run-in-Phase, der stationaren Phase und der Wear-out-Phase die
Normallast, Rauheit und Temperatur als Parameter eingingen. Dabei erwies sich vor allem
die anfangliche Rauheit als signifikanter Einflussparameter auf den Verschleil} in der statio-

naren Phase.

Versuche an Poly(methylmetacrylat) (PMMA), Aluminium und Stahl gegen Schleifpapier ha-
ben gezeigt, dass das Run-in-Verhalten der Reibkraft dadurch bewirkt ist, dass das weiche
Material die Zwischenrdume zwischen den harten Rauheitsspitzen der Oberflache auszuful-
len vermag [70]. Das Break-in-Verhalten kann auch durch die gegenseitige Anordnung der
Gleitflachen der Reibpartner stark beeinflusst werden. Wie an Gleitlagern durch Variation

des Lagerluftspaltes gezeigt werden konnte, tritt bei einer kritischen Lagerlast bzw. Drehzahl
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ein Abreillen des Schmierfiims auf, da bei dieser Lastiberschreitung der Lagerluftspalt
sprunghaft zunimmt. Dadurch bleiben die Kontaktflachen nicht mehr optimal zueinander
ausgerichtet, da es zu einer Taumelbewegung der Lagerschale kommt. Es kommt zu einem

schnellen, unausgeglichenem Wear-in und einem instabilen Reibverhalten [71].

EINFLUSS DER PAARUNG DER VERSCHLEIRMATERIALIEN

Ein Einfluss auf die Paarung der Verschleillmaterialien ist aus [72] und [73] ersichtlich. So
verwendete Czichos [72] im Pin-on-disk-Versuch fiir die Scheibe das Polymermaterial, wo-
gegen Holmberg [73] dieses fur die Kugel einsetzte. Anders als bei Czichos erbrachte das

Polyamid 66 bei Holmberg einen héheren Verschleil} als das PTFE.

Fur Gleituntersuchungen an polymeren Oberflachen mit Flissigkeitsfilmen wurde gefunden,
dass die Normalkrafte sprunghaft ansteigen, wenn die Polymerschicht geschert wird und das
eine Schicht aus nicht komprimierten Polymerketten in der Dicke zunimmt, wenn sie von ei-
nem Fluid Uberstromt wird. Diese Ergebnisse werden mit Relaxationsdynamik der Endketten

der Flussigkeitsmolekile in Zusammenhang gebracht [74].

EFFEKT DER POLYMERSTRUKTUR

Wesentlichen Einfluss auf das Reib- und VerschleiRverhalten hat die jeweilige Polymerstruk-
tur. Polymere mit schwachen internen Wechselwirkungskraften und solche mit kleinen Sei-
tenketten zeigen niedrigere Reibung, aber hdheren Verschleifld als solche mit grof3en sekun-
daren Wechselwirkungskraften und sperrigen Substituenten. Darlber hinaus spielt die Pola-
ritdt der Seitengruppen u.a. eine Rolle fiir die adhasiven Wechselwirkungen mit dem Gegen-
stoff. Strukturelle Veranderungen in den Oberflachen, die durch Reibbeanspruchungen her-
vorgerufen werden, kdnnen innerhalb der Werkstoffstruktur wesentliche Veranderungen ver-
ursachen, wie z.B. eine Amorphisierung kristalliner Bereiche [75]. Glatte, symmetrische Mo-
lekulstrukturen, wie sie z.B. beim PTFE vorliegen, bewirken einen niedrigen Reibungskoeffi-
zienten bei gleichzeitig hohem Verschlei. Durch den Adhasionsmechanismus wird der Ver-
schleild durch das Verhaltnis der Scherfestigkeit der Bindungen zum Gegenstoff und derjeni-
gen im Werkstoffinneren bestimmt. Abhangig von der Werkstoffstruktur erfolgt ein Werkstoff-
Ubertrag erst dann, wenn infolge Erweichens des Werkstoffs der innere Zusammenhalt klei-
ner wird als die Bindung zum Gegenstoff, was in [76] flr verschiedene Thermoplaste gezeigt

wurde.

Bei linearen kristallinen Thermoplasten wurde beobachtet, dass bei einer zunehmenden Fle-
xibilitdt sich dulRere Beanspruchungsparameter starker auf das Reibungs- und Verschleil3-
verhalten auswirken als bei spréden, amorphen Thermoplasten, solange die Glastibergangs-

temperatur nicht Gberschritten wird. Daher bewirken orientierte Polymerbereiche eine niedri-
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gere Reibungszahl als wie sie an amorphen Polymeren festgestellt wird [77]. Dies konnte

auch fur Spritzhdute, welche ebenfalls eine Orientierung aufweisen, gezeigt werden.

Zu ahnlichen Ergebnissen gelangten auch Chitsaz-Zadeh und Eiss [78], die in Gleitver-
schleillversuchen an Polyimidbeschichtungen auf Stahlsubstrat herausfanden, dass eine
Flexibilisierung der Struktur, die sie durch unterschiedliche Dianhydride und Diamine reali-

sierten, die Verschleilrate herabsetzte (bezogen auf 1000 Zyklen).

Bei vernetzten Polymeren bestimmt der Vernetzungsgrad deren elastisches Verhalten. Wie
an Styrolbutadien-Elastomeren (SNR) gezeigt werden konnte, nimmt die wahre Kontaktfla-
che mit sinkender Elastizitat ab [29]. Eine Abnahme in der wahren Kontaktflache wirkt sich in
einer Abnahme der Adhasionsreibungskraft aus, wodurch das deformierte Volumen kleiner
wird. Anders herum ausgedrlckt bedeutet eine Abnahme der Flexibilitdt eine Zunahme im
Verschleils. Mit dem Reibungskoeffizienten ¢ und der Normalkraft 7, kann das entstehende

Verschleillvolumen in Abhangigkeit von der Reibkraft F. = u*F,, der Harte H, der Scherfestig-
keit s, der Bruchdehnung € und des Verschlei3koeffizienten k nach W, = k;—f”a [79] berech-
net werden. Da gezeigt werden konnte, dass der temperaturabhangige Verlauf der Ver-
schleildrate im wesentlichen dem Produkt 1/(s-¢) entspricht und diese Verlaufe zueinander
proportional sind, konnte diese Beziehung fir das Verschleil3verhalten verschiedener Poly-
mere gegen Stahl bestatigt werden. Dabei sind die unterschiedlichen Temperaturabhangig-
keiten der einzelnen Parameter und ihre Lage gegeniiber der Glasubergangstemperatur zu

beachten.

EINFLUSS VON FULLSTOFFEN

Untersuchungen an gefiillten Kunststoffen haben gezeigt, dass durch Graphit, Molybdansul-
fid und Polytetrafluorethylen die Reibkraft herabgesetzt werden kann. Dagegen werden zur
Erniedrigung des VerschleiRes neben Graphit auch Glas, Glimmer, Metalle und Metalloxide

sowie Keramik und Textilfasern eingesetzt.

Santner [80] und Czichos [72] untersuchten das VerschleilRverhalten verschiedener Kunst-
stofftypen im GleitverschleiBversuch gegen Stahl. Dabei stellten sie unter trockener Reibung
fir ein Polyamid 66 (PA 66) mit ks = 10° mm*/Nm einen um eine GréRenordnung niedrigeren
VerschleiRkoeffizienten als fiir Polyimid mit 4 = 10° mm®Nm fest. Polytetraflourethylen liegt
dabei etwas unter dem Wert von Polyimid, jedoch noch in der gleichen Gré3enordnung.
Durch eine Zugabe von jeweils geeigneten Filllstoffen konnten die VerschleilRkoeffizienten
fur alle Kunststoffe um eine GréRenordnung (bei PA 66 auch noch darliber) gesenkt werden.
Dabei erwies sich Graphit als Flllstoff fir Polyimid vorteilhaft, wogegen fir PTFE und PA 66

Kohlenstoffkurzfasern die besten Ergebnisse erbrachten.
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Im SchwingverschleilRversuch gegen Al,O; nahm der VerschleiRkoeffizient des PA 66 ge-
geniiber dem Stahlgleitpartner um 2 GréRenordnungen auf 10 mm®Nm zu, besaR dagegen
unter geschmierten Bedingungen einen VerschleiRkoeffizienten von 10® mm*Nm, was einer
VerschleiRrate von ca. 1,510 ym/km entspricht. Durch eine Zugabe von Kohlenstoffkurzfa-
sern konnten beide VerschleilmessgroRen um eine weitere GroRenordnung gesenkt wer-
den, wodurch die Verschleil3rate auf 1,5 nm/km sank. Der Reibungskoeffizient besal’ einen
Wert von x4 = 0,03 - 0,08.

In [81] wird die Verwendung von SiO, Partikeln (7 und 40 nm Partikeldurchmesser) in Po-
ly(dimethylsiloxan) beschrieben. Unter den durchgefiihrten statischen und dynamischen
Zugversuchen erbrachten die kleineren Partikel die hochsten Eigenschaftsverbesserungen.
Eine in-situ Fallung der Partikel ermdglicht gegenuber einem Blenden eine bessere Partikel-
verteilung und erbrachte auch héhere Spannungswerte im Zugversuch. Eine bimodale Ver-
starkung, bei der beide PartikelgroRen (Verhaltnis 1:1) vorlagen, lieferte Ergebnisse zwi-

schen den unimodal verstarkten Proben.

In [82] wurde der Verstarkungseffekt durch Rufy, Silizium, Zr(ll1)O, und Al,O3 in einem e-
lastomeren Polyurethan untersucht. Im ersten Schritt wurde der Effekt von 10 Gew.-% Full-
stoff-Gehalt an Ruf3, Silizium und Zr(l11)O, hinsichtlich thermischer Leitfahigkeit, Erosionsrate
und Werten aus dem Zugversuch (Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Elastizitdtsmodul) vergli-
chen, woraus Ruf die besten Eigenschaftverbesserungen lieferte. Daher wurde es als Flll-
stoff weiter verwendet und der Einfluss eines zusatzlichen Fillstoffs untersucht, wobei wie-
derum RuB (Grofle 25 nm), Silizium (Grée 500 nm) Aluminiumoxid (Grofle 5 um) und
Zr(l1NO, (Grole 10 um) eingesetzt wurde. Die Flllgrade des zusatzlichen Flillstoffs betrugen
4, 8, 12 und 16 Gew.-%. Die besten Resultate wurden dabei durch Ruf3 und Aluminiumoxid

erreicht, wogegen Zr(ll1)O, nur geringe Eigenschaftverbesserungen bewirken konnte.

EFFEKT DER NORMALLAST AUF DEN REIBUNGSKOEFFIZIENTEN

Mit der Erhdhung der Normalkraft F,, wurde bei Polyamid 6 zunachst ein Anstieg des Rei-
bungskoeffizienten gefunden. Nach Erreichen eines Maximums des Reibungskoeffizienten
klingt dieser bei weiter zunehmender Normalkraft ab. Die Lage dieses Maximums verschiebt
sich mit abnehmenden Gleitgeschwindigkeiten zu hoheren Normallasten. Dieses Verhalten
beruht darauf, dass die Reibungswarme und die damit verbundene thermische Erweichung

der Polymeroberflache zu einer Zunahme der wahren Kontaktoberflache A4, flhrt [83].

Der Effekt durch die Normalkraft F,, beeinflusst die Form der Reibungskoeffizientenkurve.
Versuche an Kupfer gegen Stahl unter trockener Reibung haben gezeigt, dass sich durch ein
Absenken der Normalkraft F,, die Form der Reibungskoeffizientenkurve andert. So wird bei
einer hohen Normallast von 20 N ein zunachst ansteigender Reibungskoeffizient beobachtet,

welcher nach dem Erreichen der stationaren VerschleiRphase, bei der ein konstanter Ver-
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schleild auftritt, einen konstanten Wert annimmt, den dieser Kennwert auch beibehalt. Dage-
gen ist bei einem niedrigeren Wert der Normalkraft von 3 N zu sehen, dass der Reibungsko-
effizient zunachst einen konstanten Wert auf niedrigerem Niveau einnimmt, bis die Oberfla-
che durchgerieben ist. Die nun zunehmende Reibkraft lasst den Reibungskoeffizienten in
einer Ubergangsphase auf ein hdheres Plateau, die zweite stationdre Phase, ansteigen.
Senkt man die Normalkraft weiter auf 0,3 N ab, so ist zu sehen, dass dadurch die Dauer der
ersten stationdren Phase langer wird [64]. Weiterhin ist zu sehen, dass diese Ubergangs-
phase mit abnehmender Normalkraft langer wird. Dabei wird mit einer Normalkraft von 20 N
derselbe Reibungskoeffizient gemessen wie in der zweiten stationaren Phase unter Verwen-
dung einer niedrigeren Normallast. Diese Veranderung der Reibungskoeffizienten ist aus

dem zuvor gezeigten Bild 2.3 (Seite 16) in dem Ubergang von Bild @) nach Bild ¢) ersichtlich.

EINFLUSS DER GLEITGESCHWINDIGKEIT

Bei Kunststoffen wurde bei einer Erhéhung der Gleitgeschwindigkeit v ein Maximum in der
Reibkraft beobachtet, wonach die Reibkraft bei weiterer Geschwindigkeitsteigerung wieder
abfiel. Dieses Verhalten wurde in [84] mit dem Verlauf der Dampfungskurve verglichen und
in [34] an zahlreichen Polymeren (ber einen groften Temperatur- und Geschwindigkeitsbe-
reich untersucht. Unter den untersuchten Polymeren erwies sich der gummielastische Zu-
stand der Polymere als besonders geschwindigkeitsempfindlich, wogegen im weichelasti-
schen Zustand die Reibkraft bei Geschwindigkeitserhhung abnimmt. Dagegen ist im hart-
elastischen Zustand nur ein schwacher Einfluss durch die Geschwindigkeitsvariation festzu-
stellen [34]. Unter der Annahme, dass die Reibung hauptsachlich aus lokalen Adhéasionsbin-
dungen resultiert, wird sie durch die GréRenordnung der bei Adhasion auftretenden Scher-
festigkeit der Bindungen und der Harte bzw. des Elastizitdtsmoduls bestimmt [83]. Da sich
diese beiden GroRRen bei zunehmender Temperatur jedoch nicht in gleichem Malle veran-
dern, fuhrt diese Abhangigkeit zum Reibungskoeffizienten je nach Polymer zu einem anstei-
genden und abfallenden Verhalten. Durch eine Korrelation der Dampfungsmaxima und der
Maxima des Reibungskoeffizienten wurde gefunden, dass oberhalb des Reibungsmaxi-
mums, d.h., im thermoelastischen Zustand, die entstehende Reibungswarme zu einem Auf-
schmelzen der Polymeroberflache fihrt. Durch ihre niedrige Viskositat wirkt die Polymer-
schmelze zwischen den Reibpartnern als Gleitmittel, wodurch der Reibungskoeffizient ab-
nimmt. Barret et al. fanden in [86], dass bei der Erweichungstemperatur von Polymeren der
Verschleil3koeffizient ein Minimum besitzt. Dieses Verhalten begriindet er mit einer Verande-
rung des Verformungsverhaltens der Oberflache bei zunehmender Temperatur, welche zu
einer Abnahme des Elastizitatsmoduls fihrt, wodurch es entweder zu einem Anstieg der Le-
bensdauer gegen Ermidungsverschleiy oder zu einem geringeren Anteil an abrasiven Ver-
schleil3partikeln kommt. Wird die Erweichungstemperatur tGberschritten, kommt es zu einem

steilen Anstieg des Verschleiltkoeffizienten.
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EFFEKT DER RAUHEIT

Zur Durchfuhrung von GleitverschleiRversuche (Pin-on-Disk) an Polyethylen mit ultrahohem
Molekulargewicht (UHMWPE) als Pin und Edelstahl als Scheibe wurde der arithmetischen
Mittenrauhwert R, von 0,1 bis 0,53 um der Scheibe variiert. Es zeigte sich, dass der gerings-
te Verschleil3koeffizient bei einem Mittenrauhwert von R, = 0,14 ym gemessen wurde. Dieses
Optimum konnte fiir die Gleitgeschwindigkeiten zwischen 1,25 und 5 m/s bestatigt werden.
Bei hdheren sowie bei niedrigeren Werten des Mittenrauwerts stieg der VerschleiRkoeffizient
auf Werte von 3-107 mm®*Nm und ab einem Mittenrauwert von R, = 0,44 pm dartber an. Fr
eine hohere Gleitgeschwindigkeit von 10 m/s nahm der Verschleillkoeffizient fir die Rauhei-
ten von 0,14 bis 0,44 um wechselnde Werte zwischen 510”7 und 1,2:10° mm®Nm an. Bei

einer hoheren Rauheit nahm er weiter zu [86].

Das Auftreten von sehr niedrigen Verschleil3koeffizienten wird durch Verschleillpartikel er-
moglicht, welche durch Abrasion entstanden sind und von denen sich einige zwischen den
Verschleildpartnern befinden. Die geringe Kontaktflache bewirkt dabei einen niedrigen Ver-
schleil3. Bei sehr glatten Oberflachen tritt dagegen keine Abrasion auf, daher sind fir sie
Reibung und Verschleil? hoch. Wird dagegen die Rauheit sehr grob, fiihren die vermehrt auf-
tretenden Verschleil3partikel zu einem erhéhten Verschleil. Je héher die Gleitgeschwindig-
keit gewahlt wird, desto mehr verschwindet der Rauheitseinfluss auf Reibung und Ver-
schleil3. Es kommt zu einem erhéhten Temperatureinfluss, welcher mit dem Uberschreiten
der Vicat-Temperatur zu einem Erweichen des Polymers fiihrt, wodurch es zu einem hohen
Verschleild kommt [86].

Allgemein wird bei Thermoplasten bei zunehmenden Rauheiten zunachst ein Abfall des Rei-
bungskoeffizienten u beobachtet, der nach Durchlaufen eines Minimums wieder ansteigt.
Dieser Vorgang ist durch einen Ubergang von einem bei kleinen Rauhtiefen (iberwiegend
durch Adhasion in einen bei hdheren Rauhtiefen durch Abrasion und Ermudung bestimmten
Mechanismus zu erklaren [87]. Dagegen ist flr den VerschleilRkoeffizienten mit zunehmen-

der Rauheit eine stetige Zunahme zu beobachten.

AuRer Anderungen in der Rauheit kommt es auch zu Anderungen auf und unter der Oberfla-
che. Rauheitsanderungen wahrend dem Run-in wirken sich auf das Filmdickenverhaltnis
A (Verhaltnis aus Schmierfilmdicke zur Oberflachenrauheit) in geschmierten Systemen aus
und kénnen den Arbeitspunkt in der Stribeckkurve (vergl. auch Bild 2.1c, Seite 11) nach
rechts in den Mischreibungsbereich verschieben, wodurch sich die Reibung bis zu einem
Minimum erniedrigt. Diese Verhaltnisse wurden von Kragelsky zur Beschreibung der Bedin-
gungen verwendet, um ein optimales Gleichgewicht der Oberflachenrauheiten zu erreichen,
bei welchen der Reibungskoeffizient ein Minimum erreicht. Dieses Optimum berechnete er

nach:
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B 16T 3,25®0,75

opt 0,5 1,25
pc a’hys

A

mit 1o als Schubfestigkeit der Rauheitsspitzen, p. als anfangliche Kontaktspannung, onys als
Hystereseverlustfaktor, der eine Anderung der Festigkeitseigenschaften infolge des Gleitvor-
ganges beschreibt, und ® = (1-v?)/E als Kehrwert des reduzierten Elastizitatsmoduls

E

Ere -
vy

(E: Elastizitatsmodul, v: Querkontraktionszahl), welchen man aus der Steigung

der Tangente an die anfangliche Entlastungskurve aus Universalhartemessungen erhalt [88].

Anhand von Sauerstoffzugabe in ein Vakuum (7,5:10"" Torr) kann der Oberflacheneinfluss
auf die Reibungszahl an einer Probe gezeigt werden. An Eisen/ Silicium-Paarungen konnte
so der Reibwert von u.= 3,4 im Vakuum auf ca. u.= 1 unter Normalbedingungen gesenkt
werden. Ursache hierfir ist die Bildung von Eisenoxiden FeO, Fe,O3; und Fe;0,4 im Kontakt-
bereich. Zwischenstoffe, wie z.B. Mineral6l, und Umgebungsmedien bewirken eine Absatti-
gung der Adhasionsbindungskrafte im Kontaktbereich. Dadurch wird die Adhasionskompo-
nente der Reibung weiter abgesenkt. Eine Zusammenstellung von nicht-metallischen und

metallischen Gleitpaarungen ist in [85] gegeben.

EFFEKT DER LUFTFEUCHTIGKEIT UND DER TEMPERATUR AUF DEN REIBUNGSKOEFFIZIENTEN

In den Haupt- und Nebenerweichungsgebieten wird der Dampfungseinfluss des Materials
deutlich [89], da hier Maximalwerte in der Reibung auftreten, die Verschleilrate jedoch mi-
nimal wird. So konnte in temperierten Verschleillversuchen zwischen -100 und +200 °C an
den Thermoplasten Polytetraflourethylen (PTFE) und Polybutylenterephtalat (PBT) festge-
stellt werden, dass in den hartelastischen Zustandsbereichen Reibung und Verschleil3 bis
zum Erreichen der Glaslibergangstemperatur 74 mit der Temperatur zunehmen. Bei hoheren
Temperaturen nahmen Reibungskoeffizient und Verschleiy zunachst ab, bis es durch zu-
nehmende Molekiilkettenbeweglichkeit wieder zu einem Anstieg der Verschleildrate kam [90].
Ebenfalls an teilkristallinen Polymeren konnte gefunden werden, dass es eine Temperatur-
abhangigkeit gibt, nach der die anfangliche Schubspannung groRer, gleich oder kleiner als
die Schubspannung in der stationaren Phase sein kann. Dabei nimmt die anfangliche Schub-
spannung unterhalb der Glasibergangstemperatur zu und nimmt oberhalb von 7, gegen Null
ab [91].

Im Falle von Elastomeren ist ein ausgepragtes Maximum des Reibungswertes Uber der
Temperatur zu erkennen, welches mit zunehmender Gleitgeschwindigkeit bei abnehmenden
Temperaturen auftritt [92]. Die Lage des Maximums wird dabei ebenfalls durch die Glas-

ubergangstemperatur 7y bestimmt [93]. Der Reibwert und die Hohe des Maximums hangen
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entscheidend von der auftretenden Flachenpressung zwischen Elastomer und Gegenkoérper

ab, wobei durch eine hohe Adhasion Reibungswerte bis 4 = 4 mdglich sind [94].

Teilkristalline Kunststoffe zeigen im Vakuum oder unter Schutzgas nur geringe Unterschiede
im Reibverhalten. Amorphe Kunststoffe und Duroplaste sind dagegen auf ihre Umgebung
empfindlicher und zeigen im Vakuum eine héhere Reibung als an Luft. Dabei spielen fir die
Erhéhung des Reibungskoeffizienten OH-Gruppen haltiger Polymere die Wasserstoffbindun-
gen eine Rolle. Zudem ist aber auch das Verhalten des Reibpartners zu beachten. So kann
auch ein Oxidfilm, der sich durch die Feuchtigkeit auf der Oberflache von Stahl bilden kann,

zu einer Erniedrigung der Reibung fiihren, wie an PTFE gezeigt wurde [33].

Holmberg und Wickstrom [73] fanden in Ball-on-Disk-Tests an Polytetraflourethylenen, Poly-
estern, Polyamiden und Polyacetalen, die mit MoS,, Glas oder Graphit geflllt waren, dass
eine Abnahme der Umgebungstemperatur bis —35°C sich vor allem fur die Polyamide und
Polyester reduzierend auf den Reibungskoeffizienten und die VerschleilRrate auswirkte. Die-
se Abnahme erklarten sie mit einer Zunahme der Harte bei abnehmenden Temperaturen und
einer Abnahme der Elastizitat des Polymers. Durch die Verringerung der Elastizitat ist die
Verschleilspur nicht vollstandig konform mit der VerschleiRkugel, weshalb die wahre Kon-
taktflache mit der Temperatur abnimmt und somit die adhasiven Bindungen schwéacher wer-
den. Der Einfluss der Zeit auf das Reibverhalten bewirkt, dass sich vor dem Gegenkdrper der
Polymerprobe ein Polymerfilm aufbaut, der zur Erhéhung der adhasiven Wechselwirkung
fuhrt.

2.5 Anwendungen und Simulation

Nanoskalige Partikel gewinnen immer mehr Einsatzgebiete. Forschungen in den Bereichen
der Komplexchemie und der supramolekularen Chemie erzielten bedeutende Fortschritte in
zahlreichen Gebieten der Nanotechnologie. Hierzu gehdren z.B. Anwendungen in der Kata-
lyse, Membrantechnik, Sensorik und des Oberflachenschutzes [95]. Dabei werden Beschich-
tungssysteme zur Erhdhung der Kratzfestigkeit z.B. von Haushaltsgeraten, Brillenglasern,

Verglasungen und Hausanstrichen und Autolacken angeboten.

Im Formenbau konnte durch den Einsatz beschichteter Umformwerkzeuge (CVD/PVD) eine
Produktivitassteigerung erreicht werden, da langere Wartungsintervalle der Werkzeuge
(Standzeiten) die Produktion gréRerer Warenmengen (Standmengen) erlaubten. Dies flhrt
zu einer Standmengensteigerung um den Faktor 3 bis 20 [96]. Da der Werkzeugbau sehr
zeit- und kostenintensiv ist, besteht ein grolRer Bedarf an schnell herstellbaren Werkzeugen,
die im Prototypenbau fiir kleine Serien (weniger als 100 Tiefziehteile [97],[98]) eingesetzt

werden kdnnen. Neben niedrigschmelzenden Zinn-Wismut- und Feinzinklegierungen [99]
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haben sich vor allem Epoxid- und Polyurethanharze als besonders geeignet erwiesen, die

gegenlber Graugusswerkzeugen eine Kostenersparnis von bis zu 55 % [100] erbringen.

Immer grofere Bedeutung bei der Beurteilung von Reibungs- und VerschleiBphdanomenen
nimmt die Simulation anhand von mathematischen Modellen an, wie sie z.B. mit der Metho-
de der finiten Elemente (FEM) oder der finiten Differenzenmethode realisiert wird [101]. Mit
Hilfe numerischer Methoden lassen sich zum einen aufl’ere mechanische Beanspruchungen
darstellen, zum anderen lassen sich diese in einem diskretisierten Modell des zu betrachten-
den Bauteils fir lokale Beanspruchungen in Form von Kraften und Verschiebungen bzw.

Spannungen und Dehnungen umsetzen.

Die finite Differenzenmethode lasst sich unter bestimmten Voraussetzungen an Geometrie
und Werkstoffverhalten zur Simulation von Umformprozessen, wie dem Tiefziehen einset-
zen. Zu den geometrischen Voraussetzungen gehdért dabei eine rotationssymmetrische Form
des Bauteils. Bezlglich des Werkstoffverhaltens ist ein starrplastisches Verhalten mit Nor-
malanisotropie erforderlich, also flir Werkstoffe, welche sich in zwei senkrecht aufeinander
stehenden Richtungen orthotrop verhalten, in der dritten orthogonalen Richtung jedoch kein
richtungsabhangiges Werkstoffverhalten auftritt [102]. Beispiele hierfur sind Tiefziehbleche
mit Fasertextur und gezogener Draht. Au3erdem erfordert die finite Differenzenmethode,
dass keine Schubspannungen und Biegemomente auftreten. Hierfir missen die Kontinui-
tatsbedingung und das Stoffgesetz fir die finite Differenzengleichungen vorliegen. Das Bau-
teil wird in mehrere so genannte Stltzkreise i unterteilt, flr die in mehreren lterationsschrit-
ten j die auftretenden Spannungen und Dehnungen wahrend des Umformvorgangs berech-
net werden. Zur Losung der Differenzengleichungen werden in jeder Ziehstufe und flir jeden
Ziehring die Anderungen der Radialformanderung, der Tangentielformanderung und der Di-
ckenanderung des Blechs berechnet. Mit Hilfe einer Vergleichsformanderung und einer Ver-
festigungscharakteristik lassen sich die Differenzen zwischen radialer Spannung und Di-

ckenspannung ermitteln, die die Lésung der Differenzengleichungen darstellen [101].

Die Finite-Elemente-Methode (FEM) ist zur Beschreibung des Bauteilverhaltens nicht an
geometrische Voraussetzungen wie die finite Differenzenmethode gebunden. Dartber hin-
aus werden von der FEM zahlreiche Werkstoffmodelle angeboten. Mit der FEM I&sst sich ein
Bauteil in eine Anzahl endlich kleiner Elemente unterteilen, die an ihren Knoten miteinander
verknupft sind. Fir jedes Element gilt ein eigener Verschiebungsansatz, mit dem die einzel-
nen Knotenverschiebungen aufgrund einer duferen Belastung bestimmt werden. Grundlage
hierfir bildet das Prinzip der virtuellen Verschiebungen (P.V.V.). Unter virtuellen Verschie-
bungen versteht man in einem mechanischen System kleine, gedachte, kinematisch magli-
che Verschiebungen. Durch die kinematische Vertraglichkeit mit dem System ergeben sich
aus den virtuellen Verschiebungen die virtuellen Verzerrungen. Mittels dem P.V.V. Iasst sich

die innere virtuelle Arbeit (P.V.A.) berechnen. Sie ist die Arbeit der inneren Volumenkrafte
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und —spannungen (z.B. durch Eigengewicht), welche durch die virtuellen Verzerrungen ge-
leistet wird. Wird diese mit der dul3eren virtuellen Arbeit, beschrieben durch die Gesamtheit
aller auf3eren Krafte und Momente (z.B. Oberflachenlasten, Einzelkrafte), gleichgesetzt, so
lassen sich daraus schlieRlich die Elastizitdtsmatrix und die Steifigkeitsmatrix gewinnen, mit
denen die in den einzelnen Elementen auftretenden Spannungen berechnet werden kénnen
[103].

In der Umformtechnik spielt der Werkzeugverschleill eine wichtige Rolle, da durch seine Mi-
nimierung die Standzeiten der teuren Werkzeuge optimiert werden kénnen. Neben der me-
chanischen Belastung wurde von Kang et al. [104] auch die thermische Belastung in einem
FE-Modell mitberlcksichtigt, in dem die Autoren eine thermo-mechanische Analyse zum
Verschleild von heiRen Schmiedegesenken durchfiihrten. Als VerschleiBmodell verwendeten
sie das Modell von Archard [105], wonach die Verschlei3rate proportional zur Last ist und
von der Materialpaarung abhangt, welches sie modifizierten. Nach Archard ist die Harte kon-
stant und nur eine Funktion der Temperatur. Durch die Modifizierung wird fur das Tempern
dieselbe Harteabnahme angenommen wie durch die Wiederholung der Lastspiele des Werk-

zeugs.

Eriksen konnte mit Hilfe der FEM fir den Tiefziehprozess zeigen, wie durch die Gestaltung
der Werkzeugradien der Verschlei vermindert werden kann [106]. Er fand den gréf3ten Ver-
schleil am Werkzeugradius bei einem Tangentenwinkel von 10° und von 60° zwischen
Werkzeugoberflache und Ziehringflache. In einer numerischen Analyse ermittelte er eine
optimale Radienform, indem er zwischen den beiden genannten Tangentenwinkeln die Ra-
dienform durch zusatzliches Material modifizierte. Die FE-Ergebnisse lielRen sich durch den

Streifenziehversuch bestatigen (Bild 2.4).

Bild 2.4: Verschleilltiefe an einem Tiefziehwerkzeug mit optimierter Zieh-
kontur aus Experiment und Finite-Element-Analyse [106].

Monaghan und Brazil [107] modellierten den Zerspanungsprozess einer mit 35 Vol.-% SiC
partikelverstarkten Aluminiumlegierung, wobei sie elasto-plastisches Werkstoffverhalten

zugrunde legten. Weiterhin berlicksichtigten sie ein Stick-Slip-Verhalten in der Scherzone.
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Unter dem SEM-Mikroskop konnte bestatigt werden, dass die Clusterbildung von Partikeln
einen schadlichen Effekt bezlglich der Fehlerwachstumsrate hat. Es wurde beobachtet, dass
die SiC-Partikel unter der Wirkung von Normalkraften hohe Normalspannungen im Kontakt-
punkt zwischen der Aluminiummatrix und der Wolframkarbid-Partikel des Zerspanungswerk-
zeugs bewirken. Darlber hinaus wurde ein Werkzeug, dessen Schneidflachen mit Diamant-
partikeln besetzt waren, simuliert. Dabei wurde der Einfluss der Partikelgrofie (2 um und
25 ym) untersucht. Es ergab sich, dass eine grobe Qualitdt des Diamantwerkzeugs einen
hdheren VerschleiBwiderstand aufweist als eine feine Qualitat. Als Ursache wurde in der
FEM-Simulation gefunden, dass hierflir das Spannungsfeld, welches von den Partikeln aus-

geht, verantwortlich gemacht werden kann.

Hamilton [108] entwickelte einen Satz expliziter Gleichungssysteme, mit denen sich der drei-
dimensionale Spannungs- und Dehnungszustand unter punktférmiger Gleitbeanspruchung
berechnen lasst. Mit Hilfe der Gleichungen ist es mdglich, die Spannungs- und Dehnungs-
verteilung um einen Hertz’'schen Kontaktpunkt, wie er z.B. im Gleitverschlei3 auftritt, zu er-
mitteln. Das dabei entstehende Profil zeigt das Spannungsmaximum nicht im Kontaktpunkt,
sondern etwas dahinter versetzt an. Dies kommt daher, dass durch den Reibungseffekt vor
dem Kontaktpunkt eine erhdhte Druckspannung auftritt, welche die Zugspannung hinter dem
Kontaktpunkt verstarkt, sodass nur in dem Fall, bei dem der Reibungskoeffizient x = 0 ist,

das Spannungsmaximum im Kontaktpunkt auftritt (Bild 2.5).

Die zitierten Arbeiten zum Stand der Technik zeigen das grof’e Spektrum an Faktoren auf,
die in tribologischen Problemstellungen zu berlicksichtigen sind. Materialeigenschaften,

Werkstoffpaarung, Umgebungsbedingungen und Beanspruchungsparameter bilden somit ein

Bild 2.5: Normalspannungsverteilung o, in einer ebenen Oberflache Uber
dem Kontaktradius a einer Kugel flr drei verschiedene Rei-
bungskoeffizienten u (Kontaktpunkt im Urprung) [108].
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komplexes Gesamtsystem, welches bislang nicht in einer geschlossenen Form beschreibbar
ist, weshalb eine Charakterisierung fir jeden konkreten Fall separat durchgeflihrt werden
muss. Da Uber das Verschleiverhalten von Polymeren, welche mit nanoskaligen Pulvern
verstarkt sind, bisher wenig bekannt ist, soll die vorliegende Arbeit dazu beitragen, Gber die-

se Thematik neue Kenntnisse zu gewinnen.
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3 Zielsetzung

Aus dem Stand der Technik ging hervor, dass in der Kleinserienfertigung von Tiefziehteilen
Kunststoffwerkzeuge eine kostengunstige Alternative gegenuber teuren Stahlwerkzeugen
darstellen. Daher besteht an diesen Werkzeugen z.B. in der Prototypenentwicklung von
Kraftfahrzeugen ein grofer Bedarf. Da Kunststoffe gegenuber dem Werkstoff Stahl ein nied-
rigeres Festigkeitsprofil aufweisen, gleichzeitig aber einer hohen mechanischen Belastung
wahrend des Tiefziehvorgangs standhalten mussen, welche insbesondere eine hohe Ver-
schleil¥festigkeit erfordert, war eine geeignete Verstarkung der Kunststoffe erforderlich. Auf-
grund von den im Stand der Technik zitierten Arbeiten, bei denen sich im Oberflachenschutz
von Kunststoffen nanopartikulare Systeme bewahrt haben, sollten Nanopartikel als Verstar-
kungsmittel an Bulkmaterialien fir Kunststoffwerkzeuge untersucht werden. Die zitierten Ar-
beiten haben weiterhin gezeigt, dass sich unter den Kunststofftypen die Verwendung von
Polyurethan fur den Werkzeugbau bewahrt hatte. Da kaum vergleichende Untersuchungen
zum Einfluss einer tribologischen Beanspruchung in Abhangigkeit von der Wahl des Partikel-
systems existierte, warf die aufgezeigte Bedeutung der Partikeloberflache auf den Verstar-
kungseffekt die Frage nach der Wahl einer geeigneten PartikelgréRe auf. Dieser Verstar-
kungseffekt sollte dem Material die nétige Festigkeit und einen hohen Oberflachenschutz
gegen Verschleil® verleihen. Daraus entwickelte sich die Fragestellung nach einer geeigne-
ten Charakterisierung der tribologischen Eigenschaften der Oberflache sowie nach Metho-

den zur Festigkeitsprufung.

Fiar die Untersuchungen wurde als Matrixmaterial ein Polyurethansystem verwendet, wel-
ches sich im Werkzeugbau bisher bewahrt hatte. Dieses Material ist flexibel in der Einstel-
lung der Materialeigenschaften und verspricht durch seine Netzwerkstruktur zum einen hohe
Festigkeiten, zum anderen bietet es sich als Matrixmaterial fur Nanopartikel an, da diese

innerhalb der Netzwerkstruktur gute Méglichkeiten zur Anbindung finden.

Als Partikelsysteme wurden ZrO,-Partikel und Eisenoxid-Partikel untersucht. Dabei wurde
zunachst eine Variation der Partikelgrofien und des Feststoffgehaltes durchgefihrt. Unter
den Zirkonoxiden wurden hierzu 3 PartikelgréRen zwischen 10 und 100 nm untersucht, unter
den Eisenoxiden wurden 4 Partikelgrofien zwischen 25 nm und 200 nm-300 nm betrachtet,
wobei sich deren Geometrien zum einen in spharische Partikel und zum anderen in stab-
chenférmige Partikel in drei verschiedenen Aspektverhaltnissen aufteilten. Dartber hinaus

wurde der Einfluss des Fullgrades zwischen 5 und 20 Gew.-% untersucht.

Neben einer Variation der Partikelgroflie, des Aspektverhaltnisses und des Fillgrades sollte

auch der Einfluss des Oberflachenmodifikators untersucht werden. Hierzu wurden an mit
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ZrO,-Partikeln verstarkten Proben 4 und an mit Eisenoxiden verstarkten Proben 5 Oberfla-

chenmodifikatoren variiert.

Aufgrund der Bedeutung einer niedrigen Oberflachenrauheit fur tribolgische Untersuchungen
wurden die Probenoberflachen poliert. Die tribologischen Untersuchungen wurden dann in
einem linienférmigen Gleitverschleilversuch (Ball-on-Disk-Test) durchgefuhrt. Die Auswer-
tung dieser Messungen beinhaltete die Analyse des Reibungskoeffizientenverlaufs. Dies
bedeutete die Identifizierung der Verschleilphasen des Running-in, der stationaren Ver-
schleillphase und eines eventuellen Wear-out. Hierzu waren diejenigen Kennwerte zu isolie-
ren, welche fur die Charakterisierung eines verschleillbestandigen Materials relevant waren.
Dazu zahlten der VerschleiRweg, der Reibungskoeffizient und der VerschleilRkoeffizient. Zur
Festigkeitscharakterisierung war die Ermittlung von Elastizitatsmodul und von Festigkeits-
kennwerten erforderlich, wozu Zugversuche unternommen wurden. Um Auskunft Gber das
Zahigkeitsverhalten zu erlangen, wurden Messungen zur Kerbschlagbiegefestigkeit durchge-
fuhrt. SchlieBlich spielt bei einer tribologischen Beanspruchung die Harte eine wichtige Rolle,

weshalb die Universalharte der Materialien gemessen wurde.

Da es sich in einem Tiefziehprozess um eine flachige Reibbeanspruchung handelt, sollten
neben den linienformigen GleitverschleiRversuchen flachenformige Verschleillversuche un-
ternommen werden. Hierzu wurde ein geeigneter Prifstand konstruiert und aufgebaut, fur
den unter Verwendung von Tiefziehblech als Reibpartner gegen das Kompositmaterial die

VerschleiRbeanspruchung im realen Werkzeug angenahert werden sollte.

Eine Materialauswahl, welche im flachenférmigen Verschleil3versuch die besten Ergebnisse
erzielt hatte, wurde dazu verwendet, um mit den gewonnenen Kennwerten eine numerische
Simulation dieses Versuches mit Hilfe der Methode der finiten Elemente durchzuflihren. Da-
mit sollten weitere Informationen Uber das Werkstoffverhalten, wie z.B. der Spannungsvertei-

lung, wahrend der Verschleilbeanspruchung erschlossen werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Probenherstellung

Die Herstellung nanopartikelverstarkter Polyurethane setzt voraus, dass es zwischen den
Nanopartikeln und der umgebenden polymeren Matrix zu einer kovalenten Anbindung
kommt. Um eine solche Anbindung zu erreichen, missen die Nanopartikel mit einem O-
berflachenmodifikator modifiziert werden. Dadurch erlangen die Partikel zahlreiche freie OH-
Gruppen auf ihrer Oberflache, an welche die Polymerketten anbinden kénnen. Gleichzeitig
wird durch den Oberflachenmodifikator eine elektrostatische Abschirmung der Partikel unter-

einander erzielt, wodurch eine Agglomeration der Partikel vermieden wird.

Als Oberflachenmodifikator wurde Trioxadecansaure gewahlt, da sich dieser fur diesen
Zweck an nanoskaligen Pulvern wie dem ZrO, bereits fir die Schaffung einer Kompatibilitat
zwischen Partikeln und Matrix bei wassrigen und alkoholischen Systemen bewahrt hatte. Die
Oberflachenmodifzierung erfolgte in einem Polyol. Als Polyol wurde ein Gemisch aus zwei im
Verhaltnis 1:1 gemischten Polypropylenglykol-Polyether-Polyolen mit den Bezeichnungen
K30 und K55 (beide als Baygal® bezeichnet) der Fa. Bayer verwendet. K30 besitzt eine hohe
Warmeformbestandigkeit, hat einen mittleren OH-Gehalt von 16,7 % und eine Viskositat von
1800 mPas. K55 ist zah-hart und zeichnet sich durch einen mittleren OH-Gehalt von 11,7 %
und einer Viskositat von 600 mPas aus. Durch die Erzielung eines guten Dispergierzustan-
des soll durch die Oberflachenmodifizierung ein homogenes Partikel / Polymernetzwerk ge-
schaffen werden. Als mechanische Dispiergieraggregate wurden zur Oberflachenmodifizie-
rung ein Dreiwalzenstuhl, eine Mérsermuhle, ein Kneter und eine Ruhrwerkskugelmuhle ein-

gesetzt.

Das resultierende nanopartikelhaltige Polyol, die sogenannte ,Masterbatch®, ist eine Sus-
pension, welche sich problemlos durch zusatzliches Polyol in jedem beliebigen Verhaltnis
verdunnen lasst. Diese Paste wurde an die Fa. Bayer verschickt, wo die Herstellung der na-
nopartikelverstarkten Polyurethan-Komposite erfolgte. Zur Vernetzung der Baygal®-
Suspension K30/ K55 wurde das Standard-lsocyanat K88 auf Basis MDI der Fa. Bayer
(Baymidur®) im Verhaltnis K30 / K55 : K88 = 1:1,25 verwendet. Das Baymidur® K88 besitzt
einen mittleren OH-Gehalt von 31,5 % und eine mittlere Viskositat bei 25°C von 90 mPas.

(Angaben zu Baygal® und Baymidur®-Isocyanat K88 siehe [109]).

Das von der Fa. Bayer hergestellte Kompositmaterial sowie das ungeflllte Polyurethanmate-
rial wurde in Form eines Materialblocks an das Institut fir Neue Materialien zurlickgeschickt,

wo es in der mechanischen Werkstatt durch spanende Bearbeitung in die geforderten Pro-
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bengeometrien (ndheres zu den Geometrien in den folgenden Abschnitten 4.4 - 4.7) gedreht

bzw. gefrast wurde.

4.2 Probenpréaparation

Die fir die Verschleillversuche vorgesehenen Proben (siehe Abschnitt 4.4.1 und 4.4.2) wur-
den auf einem halbautomatischen Schleif- und Poliergerat RotoPol-31 der Fa. Struers ge-
schliffen und poliert. Das Schleifen erfolgte zunachst mit einem Schleifpapier mit der Kor-
nung 500, anschlieBend mit einem Papier der Kérnung 1000. Zur weiteren Oberflachenbear-
beitung wurde eine Diamantscheibe mit der Kérnung von 40 ym bei einer Drehzahl von 300
Umdrehungen pro Minuten eingesetzt, wobei der Drehsinn der Diamantscheibe und der Pro-
benrotation im Gegenlauf erfolgte. Dieser Bearbeitung folgte eine Diamatscheibe mit 6 um
Kdrnung bei ebenfalls 300 Umdrehungen pro Minute im gleichlaufigen Drehsinn von Dia-
mantscheibe und Probenrotation. Das Polieren der Proben erfolgte auf einer Diamantscheibe
mit 3 ym Kornung unter Zugabe einer Suspension von 3 um grof3en Diamanten. Diamant-
scheibe und Probenrotation liefen dabei im Gleichlauf, die Drehzahl betrug 150 Umdrehun-

gen pro Minute.

4.3 Messung der Rauheit

Die Rauheit der Proben wurde an einem Profilometer Tencor P10 der Fa. KLA Tencor ge-
messen. Der Tastkorper (Stylus) wurde zur Abtastung der Proben mit einer Normallast von
0,15 N belastet. Die Abtastung erfolgte in 10 Scans von je 1 mm Lange und einer Abtastge-
schwindigkeit von 0,1 mm/s, wobei die Abtastrate 50 Hz betrug. Die Héhenauflésung zur

Erfassung des Oberflachenprofils betrug 5 nm.

4.4 Messung des Verschleil3es

4.4.1 Linienférmiger Verschleil

Der linienformige Verschleillversuch wurde an einem Tribometer der Fa. CSEM durchge-
fuhrt. Hierbei handelt es sich um einen so genannten Kugel-Scheibe-Test (Ball-on-Disk-
Test), bei dem auf einem kreisféormigen, rotierenden Probenkérper (Radius 15 mm) eine fest
eingespannte Stahlkugel aus 100Cr6 (Radius: 2 mm) unter einer Normallast von F,=5N
reibt. Der Reibradius fur die Stahlkugel betrug 8 mm. Die Versuchsdauer wurde auf
10.000 Zyklen eingestellt. Die Parameter wurden in Anlehnung an die Norm DIN 50 324 zur

Prifung von Reibung und Verschleild Ubernommen.
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Im Versuch wurde der Verlauf der Reibkraft 7. gemessen, woraus sich eine Grafik des Rei-

bungskoeffizienten u = F,/ F,, GUber der Versuchszeit erstellen liel3.

Im Anschluss an die Ball-on-Disk-Tests erfolgte eine profilometrische Vermessung der Ver-
schleifdspur. Die Vermessung erfolgte auf einem Gerat P10 der Fa. KLA Tencor. Zur Abtas-
tung wurde ein Stylus verwendet, welcher mit einer Normalst von 0,15 N belastet wurde. Bei
einer Abtastrate von 50 Hz betrug die Scangeschwindigkeit 0,1 mm/s, die Scanlange betrug
2 mm und die Hoéhenauflosung betrug 5 nm. Es wurden je Probe 3-4 Messungen durchge-

fuhrt, bei denen die Verschleildtiefe ¢ sowie die VerschleilRbreite » gemessen wurden.

Wie in der Literatur beschrieben, teilt sich der Reibweg im VerschleilRversuch in drei Phasen
auf: Phase | ist der sogenannte Run-in oder Einlaufweg, bei dem bestehende Rauheitshiigel
geglattet werden. Darauf folgt in der Phase |l die stationare Phase (Steady-State), in der eine
konstante VerschleiRzunahme auftritt. In Phase Il ist die zweite stationare Phase zu beo-
bachten, in der ein erhodhter Verschleily auftritt. Diese Verschleillphasen sind in Bild 4.1
(S.34) fur zwei typische Reibkurven schematisch dargestellt, die in den Versuchen zu beo-

bachten waren.

A
Reibkoeff. u S, Si
Sd
Kurve 1
N\
Kurve 2
A Sprung
/ N
7
54 Reibweg s
S S Si
Versuchsbeginn Versuchsende

Bild 4.1: Zwei exemplarische Gleitverschleikurven zur Erlduterung der
verwendeten Begriffe.

Kurve 1 in Bild 4.1 zeigt zu Beginn des Versuchs einen Einlaufweg s;, dem die erste stationa-
re Phase, die Phase Il mit dem Verschleilweg s, folgt, bei der ein konstanter Verschleily
auftritt. Es kommt daraufhin zu einem Anstieg des Reibungskoeffizienten, da durch Ermi-
dung der Oberflache diese die wiederholte Beanspruchung des Reibprozesses der rotieren-
den Probe nicht langer ertragt. Dies fihrt zu einer Entstehung von Abriebspartikeln, wodurch

sich die VerschleilRspur vergréfdert und die Rauheit zunimmt. Der Anstieg des Reibungskoef-
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fizienten bildet eine Ubergangsphase zwischen der Phase Il und der nachfolgenden Phase
lll. Ihr Verschleildweg ist mit sp bezeichnet. Der Wert von dem Weg sp wurde in der Auswer-
tung dem Wert s, zugeordnet. Mit dem Abschluf} des Anstiegs des Reibungskoeffizienten
beginnt die Phase Il mit dem VerschleiBweg sy, in der ein oszillatorisches Verhalten des
Reibungskoeffizienten u zu beobachten ist, wodurch es zu einer héheren Verschleildrate als
in der ersten Steady-State-Phase (Phase Il) kommt. Wahrend der Phase Il kann das Niveau

des Reibungskoeffizienten Uber dem Verschleilweg leicht zunehmen.

Ebenfalls in Bild 4.1 zu sehen ist die Kurvenform 2, bei der sich zu Versuchsbeginn ein stei-
ler Anstieg des Reibwerts u = F./ F,, zeigt, welcher gleichfalls mit s4 bezeichnet wird. Nach-
folgend kommt es bis zur Materialermidung zu einer ersten stationaren Phase, welche zu-
sammen mit dem Weg sq den VerschleilRweg s, bildet. Der Phase Il folgt die zweite stationare
Phase mit dem VerschleiRweg s;;. Dabei kommt es zu einem oszillatorischen Verlauf in g,
wobei sich das Niveau des Reibungskoeffizienten gegenltber der ersten stationaren Phase
nicht oder nur sehr wenig andert. Auch hier kann es in der Phase Il zu einer geringfligigen

Zunahme des Reibungskoeffizientenniveaus kommen.

Im Versuchsteil 1 (Kap.4.2.1.3) wurden die praparierten Proben von Versuchsbeginn an mit
der gesamten Normallast belastet. Im Versuchsteil 2 (Kap.4.2.1.4, Kap.4.3.1.4) wurde dage-
gen zunachst eine geringe Vorlast als Normallast aufgebracht, wodurch ein verbessertes
Run-in-Verhalten und damit verbesserte VerschleiReigenschaften erzielt werden sollten, be-

vor der Versuch unter den Bedingungen wie im Versuchsteil 1 fortgeflihrt wurde.

Zur Bewertung des Verschleildverhaltens wurden folgende Kennwerte festgelegt, die aus der
Kurve des Reibungskoeffizienten Gber dem Gleitweg aus den Gleitverschleilltests ermittelt

wurden:
¢ Reibungskoeffizient u = F;/ F, als Verhaltnis aus der Reibkraft F; zur Normalkraft F,

¢ Reibweg s, aus der Phase Il mit einem ,glatten” Verlauf des Reibungskoeffizienten

u vor dem Versagen

¢ VerschleiRkoeffizient & = FWfS . er ist ein Maf fir das VerschleilRvolumen W,, bezo-

gen auf die Normalkraft F,, und den Gleitweg s.

WV
F,-s

n

Eine Charakterisierung des Verschleildverhaltens mittels des Verschleil3koeffizienten k=

erfordert zunachst die Kenntnis Uber das entstandene Verschleilvolumen W,. Das Ver-

schleiRvolumen errechnete sich nach W, =4, -2-n -r, wobei » der Verschleiradius der Pro-

be ist. Das Verschleil3profil 4, wurde als Parabel angenahert, die aus Verschleillbreite 5 und
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Verschleildtiefe ¢ bestimmt wurde und aus der das bestimmte Integral %bt von —b/2 bis
+b/2 ermittelt wurde.

Anhand der oben beschriebenen Einteilung der Verschleil3kurve in die Phase | (Einlaufpha-
se), Phase Il (1.Steady-State-Phase) und Phase Il (2.Steady-State-Phase mit erhdhtem
Verschleil3) sowie dem am Ende des Versuchs ermittelten VerschleiRvolumen wurde ein
Verfahren entwickelt, mit dem sich die Verschleildrate wahrend der Phase Il und der Phase
Il ermitteln Iasst. Betrachtet sei hierzu die Kurve | in Bild 4.1 auf S.34. Ausgangspunkt der
Uberlegungen ist der VerschleilRkoeffizient ks, welcher sich aus dem Verschleilvolumen W,
bezogen auf den VerschleiBweg s und die angewandte Normalkraft F,, ermittelt. Verwendet
man fur s den gesamten VerschleiRweg sqes, SO Wird der erhaltene Wert flr &s= ks ges €iN€
unterschiedliche Verschleilrate der Phase Il und Il nicht wiedergeben kénnen. Bezieht man
dagegen das am Versuchsende gemessene Verschleilvolumen W, = W, 4es nur auf den Weg
sy aus der Phase lll, so wird der daraus resultierende VerschleiRkoeffizient ks, ebenfalls
nicht korrekt sein, da der Verschleill aus der ersten Steady-State-Phase nicht bertcksichtigt

wurde.

Daher ist an der Stelle des Ubergangs von der ersten Steady-State-Phase in den erhdhten
Verschleild das VerschleiBvolumen W, zu bestimmen. Wie in Bild 4.2 dargestellt, wurde
hierzu zunachst die Ordinate .’ der Verbindungslinie zwischen dem Nullpunkt und 7, ges
uber dem Weg sqs flir den Wegabschnitt s, gebildet, indem nach dem Strahlensatz die Ordi-
natenabschnitte und Abszissenabschnitte ins Verhaltnis und gleichgesetzt wurden. Somit

erhalt man fir die gesuchte Ordinate auf der Geraden die Beziehung

Wvlz Wv,ges Sy /Sges (1)
A
VerschleiRvolumen W,
>
W S
- >
Sy Sui Reibweg s
Squ

Bild 4.2: Skizze zur Aufteilung der VerschleiRwege s; und s, und der dar-
aus entstehenden VerschleilRvolumina W, wahrend der stationa-
ren Phase Il und der Phase lll des erhohten Verschleil3es.
Ebenso erhalt man, dass die Verschleilvolumina W, zu W, g in demselben Verhaltnis ste-

hen wie die dazugehorigen Verschleilwege s;; und sqes. Um nun einen angenaherten Wert
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fur W, bestimmen zu kdnnen, wurde nun angenommen, dass sich die Werte fur W, zu W,

so verhalten wie W, zu W, 4es. Somit folgerte die Beziehung

W

i =W, sy /Sges

(2)
Andererseits ist naherungsweise zu schreiben

Wy, = Wy, ges — Wi (3)

Mit Hilfe der so ermittelten Naherungswerte fir die Verschleilvolumina W, und W, konnten

die dazugehorigen VerschleilRkoeffizienten ks und ks, berechnet werden:

ke = Wv
Fn-s

(4)

Aus der Summe von kg, -s, und kg -5, , bezogen auf den gesamten Verschleilweg sges
konnte dann ein angenaherter Verschleillkoeffizient

11

Zk” -S,

k — i=1l (5)

s,a 111

Zsi

i=Il

fur den Gesamtverschleily bestimmt werden, der den Verschleil3koeffizienten der Proben am
Ende des Versuches charakterisierte. Durch die Unterscheidung eines unterschiedlichen
Verschleillverhaltens in den Phasen Il und Il stellt der Ausdruck flr ks, einen Kennwert mit

héherem Informationsgehalt als ks ges dar.

Wie bei der Kurve 1 (Bild 4.1) tritt auch bei Kurve 2 eine Anstiegsphase sq auf, welcher eine
stationdre Phase folgt. Zur Anwendung dieses Ansatzes wurde im Falle der Kurvenform | der
Verschleillweg der Anstiegsphase des Reibungskoeffizienten, sq, in den Weg der ersten sta-

tionaren Phase (Phase Il) eingerechnet werden.

Im Falle der Kurvenform Il konnten anhand der Veranderung der Streubreite in der Oszillati-
onsbewegung des Reibungskoeffizienten verschiedene Verschleilbereiche unterschieden
werden. Ebenso konnten auch auffallige Peaks zur Unterteilung von VerschleiRbereichen der
Phase Il und Ill in der Reibungskoeffizientenkurve herangezogen werden. Da jedoch der
Verschleil3 in der zweiten stationaren Phase an der bereits geschadigten Probe erfolgt, d.h.,
Uber die Ermidungsgrenze der Oberflache hinaus, soll sich die Auswertung der Versuche

dieser Arbeit auf den Koeffizienten ks der Phase |l konzentrieren.

Mit dieser Unterteilung der Reibungskoeffizientenkurve war es mdglich, den bilinearen An-

satz zur Bestimmung des VerschleiRkoeffizienten ks , fur beide Kurvenformen anzuwenden.
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4.4.2 Flachenformiger Verschleild

Zur vergleichenden Messung des flachenférmigen VerschleilRes gegenltiber dem linienférmi-

gen Verschlei® wurde eine Prifapparatur konstruiert, welche in Bild 4.3 zu sehen ist.

Bild 4.3: Verwendete Prifapparatur zur Durchfiihrung der Flachenver-
schleildversuche.

In dieser Apparatur wurden zwei Backen, die die Proben tragen, von 4 Tellerfedersdulen mit
einer Schraube gegeneinander gepresst. Jede Federsaule war aus je 4 wechselsinnig an-
einander gereihten Einzeltellerfedern nach DIN 2093 mit einem Auflendurchmesser von
40 mm aufgebaut. Da die Anpresskraft Uber eine Abstandsmessung zwischen den Klemm-
backen eingestellt werden musste, wurde zunachst die Federkennlinie F(s) der Federsaule

nach

F(s) = 4-E £ _Kf.ﬁ.[[(f.(E_ﬁj.(&_%)_,_l}[ﬂo] (6)

1-v? K, D’ t t t)\t

ermittelt. Hierin bedeuten E den Elastizititsmodul und v die Querkontraktionszahl. ¢ und s
sind auf einzelne Tellerfedern bezogen, wobei ¢ die Dicke und s der Federweg des Einzeltel-
lers sind. D, ist der Aullendurchmesser der Tellerfeder. Die Kennwerte K1 und K4 sind durch

folgende Formeln bestimmt:
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2
K,= —g+ (QJ +C,
2 2

wobei & =D,/ D, das Verhéltnis aus AuBendurchmesser D, zu Innendurchmesser D; der

Tellerfeder ist. K4 wird durch einen komplizierten Ausdruck mit zahlreichen Parametern be-
schrieben. Da die verwendeten Tellerfedern jedoch keine Auflageflachen besitzen, verein-
facht sich diese Gréle zu K;,=1 [110].

Die Giuiltigkeit der Formel fur die Federkennlinie wurde in einem Druckversuch auf einer Uni-
versalprifmaschine Zwick 1476 bei einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min Gberprift und

erbrachte eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Die Apparatur wurde in einer Universalprifmaschine Zwick 1476 mit einer 100 kN-
Kraftmessdose eingebaut. Im Versuch wurde ein Tiefziehblech der Breite 30 mm von beiden
Seiten mit je einem Probenkdrper aus demselben Material der MaRe 13:50-4 mm?® mit einer
Andruckkraft von 3900 N geklemmt, welches dann mit einer Prufgeschwindigkeit von
5 mm/min vertikal nach oben abgezogen wurde. Der daraus resultierende Anpressdruck von
10 MPa wurde gewahlt, da dabei der Blechstreifen unterhalb seiner FlieRgrenze belastet
wurde, sodass keine plastischen Verformungen auftraten, die sich in einer Veranderung des
tatsachlichen Verschleilwegs der PU-Proben widerspiegeln wirden. Die dabei verwendeten
Abziehwege betrugen 480 mm. Wahrend des Versuchs wurden die Kraft- und Wegwerte
kontinuierlich aufgenommen. Durch die Verwendung von zwei gleichen Probekérpern wurde
ermdglicht, den Reibungskoeffizienten des Materials durch Bildung des Verhaltnisses aus
Zugkraft am Blech zur Anpresskraft zu ermitteln. Da beide Materialien gleichartig verschlei-
Ren, konnte die Mittelebene des Bleches als Symmetrieebene angenommen werden. Dann

wirkt auf eine Blechhalfte nur die halbe Zugkraft, sodass sich der Reibungskoeffizient aus

F,

M= g ermitteln l1aft.

Die Probenpraparation erfolgte an einem halbautomatischen Schleif- und Poliergerat der Fa.
Struers Rotopol-31. In drei Stufen wurden die Probenoberflachen auf eine Rauheit R, von ca.
0,01-0,005 pm poliert. Der Blechstreifen wurde mit Ethanol von seiner Bedlung gereinigt und
an seinen Langskanten mit Schmirgelpapier entgratet, damit diese an den Randern des Ver-
schleillprofils keine das Messergebnis verfalschenden Verschleifldtiefen erzeugten, die auf

eine zu hohe Verschleifdtiefe schlielRen lielRen.

Im Versuch wurden keine Lubrikationsmittel zwischen Blechstreifen und polymerer Probe
verwendet. Die Prufung eines Materials unterteilte sich in drei Abschnitte mit einem jeweili-
gen VerschleiBRweg von 160 mm. Nach jedem Abschnitt wurden die Proben ausgebaut und

unter dem Profilometer vermessen. Dabei wurden an jeder Probe je zwei Scans aufgenom-
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men. Fur jeden Scan wurden Rauheitswerte und Profiltiefen an der verschlissenen Probe
sowie Rauheitswerte an der unverschlissenen Probe ermittelt. Insbesondere wurden diese
Kennwerte fur das Verschleil3profil jeweils an den Randern des Profils sowie in der Profilmit-

te gemessen.

Nach der profilometrischen Messung wurden die Proben wieder in ihrer anfanglichen Lage in
die Prifapparatur eingebaut und der Versuch fir weitere 160 mm fortgesetzt, wonach sich
die Vermessung des neu entstandenen Verschleil3profils in gleicher Weise wiederholte. Der

maximale VerschleiRweg betrug 480 mm.

4.5 Messung der Universalhéarte

Die Messung der Universalharte erfolgte auf einem Gerat Fisherscope H100 der Fa. Helmut
Fischer GmbH.

Das Messverfahren ist nach DIN 50 359-1 [111] genormt. Je Probe wurden 20 Messungen
bei einer Prifkraft von 1000 mN durchgefiihrt, die anschlieRend statistisch ausgewertet wur-

den.

Der Prufkdrper ist eine Diamantpyramide mit einem Spitzenwinkel von 136°. Die Kraftauf-
bringung dauerte 30 s und erfolgte in 300 Schritten, wobei fur jeden Schritt ein Wertepaar

aus Kraft und Eindringtiefe aufgenommen wird. Die Universalharte HU berechnet sich nach

HU = Fmax / 26,43 . hmax2

wobei /nax die maximale Eindringtiefe bei der Endlast Frax ist. Durch eine Tangentenanle-

gung an die anfangliche Entlastungskurve erhalt man den reduzierten Elastizitdtsmodul

E

Ered = PN
@-v9)

4.6 Zugversuch

Es wurden einachsige Zugversuche an Proben nach DIN 53 455 [112] auf einer Universal-
prifmaschine Zwick 1446 mit einer 10 kN-Kraftmessdose durchgefiihrt. Als Probenform wur-
de der in der Norm enthaltene Probekdrper Nr.3 verwendet. Die Abmessungen der Probe
besallen eine Lange von 130 mm, eine Dicke von 3 mm und eine Breite von 8,6 mm. Auf-
grund der Abmessungen des Rohmaterials musste von den in der Norm angegebenen Ma-
Ren abgewichen werden, welche eine Probenlange von 150 mm vorgibt. Eine proportionale

Skalierung der Male, wie sie durchgeflhrt wurde, ist jedoch nach der Norm zulassig.

Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. Die Prifgeschwindigkeit betrug 1 mm/min. Je

Materialtyp wurden mindestens 5 Proben geprift, deren Kennwerte anschlielend arithme-
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tisch gemittelt wurden. Zur Auswertung wurden die Reil¥festigkeit og und die ReilRdehnung g

sowie der Elastizitatsmodul E, ermittelt.

4.7 Kerbschlagbiegeversuch

Zur Ermittlung des Materialverhaltens bei Schlagbiegebeanspruchung und zur Beurteilung
der Sprodheit oder Zahigkeit wurde der Kerbschlagbiegeversuch nach DIN 53 453 [113]
(Charpytest) durchgefiihrt. Hierbei wurde als Probekdrper der Norm-Kleinstab mit einer Lan-
ge von /=50 mm, einer Breite von =6 mm und einer Héhe von # =4 mm verwendet. Die
Probe wurde Uber ihre Breite auf einer Langsseite mittig gekerbt, wobei die Kerbtiefe 3,3 mm
bzw. die Reststegbreite 4, = 2,7 mm und die Kerbbreite 0,8 mm betrugen. Die Versuche wur-
den auf einem Pendelschlagwerk Resil 5.5 der Fa. CEAST bei Raumtemperatur durchge-
fuhrt. Hierzu wurde die Probe gegen zwei Widerlager in das Gerat eingelegt, worauf auf die-
se ein Pendelhammer mit einem Arbeitsvermdgen von 4y = 0,5 J aus einem Winkel von 150°

auf die nichtgekerbte Seite der Probe fallengelassen wurde.
Je Material wurden 5-6 Proben gepruft und dabei die Verlustenergie 4 und die Kerbschlag-

zahigkeit ak=b*_‘_; ermittelt und diese fir jedes Material arithmetisch gemittelt.

4.8 Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Aufnahme der Mikrotomschnitte fiir die transmissionselektronenmikroskopischen Bilder
wurde ein Gerat der Fa. Reichert-Jung (Wien) des Typs Ultracut E verwendet. Die Dicke der

Mikrotomschnitte betrug 80 nm.

Als Transmissionselektronenmikroskop wurde ein Gerat JEM2001 der Fa. JEOL verwendet.
Die Mikrotomschnitte wurden mit einem Elektronenstrahl bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 200 kV beschossen, wobei die Probe von den Elektronen durchstrahlt wurde. Der
durch kristalline Strukturen in der Probe gebeugte Elektronenstrahl wurde durch ein Linsen-
system auf einen floureszierenden Bildschirm projiziert und das entstehende Bild wurde von

einer CCD-Kamera aufgenommen.

4.9 Rasterelektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Bilder wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM)
JSM-6400-F der Fa. JEOL aufgenommen.

Die Proben wurden mit Gold bedampft, um eine leitfahige Oberflache zu schaffen. Die Be-
schleunigungsspannung des REM betrug 10 keV. Um die VerschleilRspur erfassen zu kon-

nen wurde die VergrofRerung auf den Faktor 100 eingestellt.
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4.10Theoretische Grundlagen zur Methode der finiten Elemente

In naturwissenschaftlich-technischen Aufgabenstellungen, z.B. bei Festigkeits-, Wamelei-
tungs- oder Stromungsproblemen, sind die Zusammenhange haufig durch Differentialglei-
chungen beschrieben, welche in vielen Fallen nur sehr aufwandig oder gar nicht I6sbar sind.
Fir solche Probleme bieten sich numerische Verfahren an, wozu die Differentialgleichungen
in Matrizenform umgewandelt werden missen. Dies geschieht anhand von 6 Verschiebungs-
Verzerrungsgleichungen, 6 Verzerrungs-Spannungsgleichungen (Materialgesetz) und 3
Gleichgewichtsbeziehungen, welche den Kraftezustand bertcksichtigen. Bringt man diese 15
Gleichungen in Vektor- und Matrizenform, kénnen die Differentialgleichungen in Matrizen-

form Oberfuhrt werden. Dies fihrt zur Anwendung der Methode der finiten Elemente [114].

Ziel der Finiten-Elemente-Methode ist es, durch eine Diskretisierung eines Bauteils eine ge-
nauere Kenntnis Uber die Verteilung von beispielsweise Spannungen o und Dehnungen ¢
infolge einer dufBeren Belastung zu gewinnen als es durch eine Betrachtung von duleren
Kraften, die auf globale Querschnittsflichen bezogen werden, moglich ist. Die Diskretisie-
rung erfolgt durch eine Zerlegung des Bauteils in kleine Elemente, die mittels ihrer Eckpunk-
te, den Knoten, miteinander verbunden sind. Jedem Element werden bestimmte Werkstoffei-

genschaften zugewiesen, die ihr Verformungsverhalten bestimmen. An den Knoten werden

die dort auftretenden Krafte f und Verschiebungen u ermittelt und tGber Formfunktionen g

die Verteilungen innerhalb des Elements berechnet. Durch die Verbindung der Elemente an
ihren Knoten kdnnen die so bestimmten Krafte und Verschiebungen des einen Elements an
das angrenzende Element weitergegeben werden, bei dem sich die Berechnungsprozedur
wiederholt. Hierzu stehen eine Vielzahl an Werkstoffmodellen und Elementtypen zur Verfi-
gung, die zum einen ein angepasstes Werkstoffverhalten erlauben, zum anderen die Diskre-

tisierung flir unterschiedlichste Strukturprobleme und Randbedingungen erméglichen.

VARIATIONSPRINZIP UND MATRIZENVERSCHIEBUNGSMETHODE

Die folgenden Ausfiihrungen sind [103] entnommen und sollen die Entwicklung zur Aufstel-
lung des finiten Gleichungssystems nach dem Variationsprinzip aufzeigen. Daneben existie-
ren weitere Verfahren zur Aufstellung der Matrizengleichung, wie z.B. der Ansatz von Galer-
kin, worauf hier aber nicht eingegangen wird. Nicht enthalten ist in dieser Darstellung, wie
das betrachtete System zunachst als Differentialgleichung beschrieben werden kann, da
dieser Schritt von Fall zu Fall sehr verschieden ausfallen kann. In diese Differentialgleichung
sind weiterhin die Randbedingungen einzubinden. Fir eine effiziente, rechnergestutzte Lo6-
sung ist das Gleichungssystem in Matrizenform umzuschreiben. Eine detaillierte Beschrei-

bung des gesamten Rechenverfahrens ist z.B. in [115] gegeben.
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Gegenlber der Differentiation von Funktionen, bei der die Anderung der Funktion mit dem
Argument x ermittelt wird, wird bei der Variation die Funktion variiert. Handelt es sich bei der
Differentiation um eine tatsachliche Anderung der Funktion y, so geht es bei der Variation um
eine gedachte, virtuelle, Anderung des Funktionals &y. Ziel der Variation ist es, einen magli-
chen Abstand zu minimieren bzw. eine Losung fur das Funktional &y = 0 zu finden. Hieraus
leitet sich der Begriff ,virtuelle Arbeit* ab, da es sich dabei um eine gedachte, aber kinema-
tisch mogliche Arbeit handelt, wie sie wahrscheinlich auch eintreten wird. Bei der Anwen-
dung des Prinzips der virtuellen Arbeit (P.V.A.) ist Gleichgewicht gefordert zwischen der au-

Reren virtuellen Arbeit 3W,, welche durch die virtuellen Verschiebungen der auleren Krafte
(punktformige Krafte f verteilte Lasten g und Volumenkréfte p ) hervorgerufen wird, und

der inneren virtuellen Arbeit 67, beschrieben durch innere Spannungen mit ihren virtuellen
Verzerrungen, die sich wiederum von den virtuellen Verschiebungen ableiten. Man erhalt

somit die beiden Gleichungen:
T —
W, =3¢ odr
V

~T— -7 — —T—
OW, =du f+j6u pdV+I8u qdO
Vv o

welche gleich zu setzen sind. Da die Verzerrungen ¢ von den Anderungen der Verschiebun-
gen gegeniiber den Koordinatenachsen herriihren, lasst sich der Verzerrungsvektor & mit

Hilfe der Differentialoperatorenmatrix D und dem Verschiebungsvektor # ausdriicken:
€ =Du

bzw. nach Transponierung und Variation

Eingesetzt in die innere virtuelle Arbeit folgt:

T T N =T — =T — -7 —
ISu D EDudV =du f+I6u pdV+I8u qdo .
4 V o

Dieser Ausdruck gilt exakt, wenn fiir # die tatsachlichen Verschiebungen verwendet werden.
Da diese jedoch unbekannt sind, werden an dieser Stelle Ansatzfunktionen eingefuhrt, die
eine Annaherung des tatsachlichen Verhaltens beschreiben. Diese Ansatzfunktionen kdnnen
mehrgliedrige Polynomansatze oder trigonometrische Funktionen sein. Der Verschiebungs-

vektor u lasst sich somit schreiben als:
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i=Gd,
wobei G die Ansatzfunktionsmatrix und d die Knotenverschiebungen bedeuten.
Nach Bildung der Variation von 6; mit & d erhalt man hierzu
Sii" =8d"G"
u und du werden in die innere und auBere Arbeit eingesetzt:
=7 AT AT = =T 7= =T 7= =T r~
ISd G'D"EDGAdV =5d G f+j6d G pdV+j6d GTqdo
V V o0

Da dies fir alle Variationen von 83 gelten muss, muss 83 aus dem Ausdruck verschwin-

den. Durch weitere Vereinfachung erhalt man:

[(GY EDGdvi=G"F+ [ G pdv + [ G" g0
14 14 o0

Hierin bildet das linke Integral die Steifigkeitsmatrix k& ,welche die Federsteifigkeit des Mate-

rials charakterisiert und die rechte Seite den Vektor der duferen Lasten, f) Somit erhalt

man die gesuchte finite Gleichung:
kd = p

Diese Gleichung gilt in dieser Form zunachst fur ein Element. Die Steifikeitsmatrix £ be-

schreibt die Elementsteifigkeit, der Vektor d enthalt die unbekannten Verschiebungen. Mit
Hilfe einer Booleschen Zuordnungsmatrix lasst sich nun fir das Gesamtsystem ein Zusam-
menbau durchfiihren. In diese sind flir die einzelnen Knoten die jeweiligen Randbedingungen
vorgebbar. Mittels der Matrizenverschiebungsmethode, bei dessen Auswahl eventuelle

Nichtlinearitaten des Gleichungssystems zu beachten sind, Iasst sich dann das Gesamtsys-

tem KU =P I6sen, indem der Verschiebungsvektor U bestimmt wird.

Die Methode der finiten Elemente wurde dazu verwendet, um den Flachenverschleillversuch
nachzubilden. Durch die Diskretisierung der Probe wahrend des VerschleilRvorgangs konnte
so Aufschlufd Uber das lokale Verformungsverhalten sowie Uber den Eintrag an Verschleil3-

energie in die Probe in Form von elastischer Dehnungsenergie gewonnen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Uberprifung des bilinearen Ansatzes fiir das ungefilite

Polyurethansystem

Zur Charakterisierung des Reibkoeffizientenverlaufs war es nétig, aus seinem Verhalten
Ruckschlisse auf das Verschleil3verhalten ziehen zu kénnen. Hierzu ist eine Aussage Uber
das entstehende VerschleilRvolumen erforderlich, mit der sich sagen lasst, ob Gber den Ver-
suchsverlauf das Verschleiflvolumen W, konstant blieb, oder ob man angeben kann, dass es
zu einer Zunahme in W, gekommen ist. Entsprechend den Ausfiihrungen aus dem Stand der
Technik war zu erwarten, dass sich drei verschiedene VerschleiRbereiche beobachten lie-
Ren, namlich fir das Run-in und fir zwei stationare VerschleiBphasen. Im Reibkoeffizienten-
verlauf sollte eine Unterscheidung der beiden stationdren Phasen anhand einer Zunahme
des Reibungskoeffizienten und der Reibkraftreaktionen zwischen den Gleitpartnern erkenn-
bar sein. Damit verbunden war die Erwartung, dass die Verschleillrate der zweiten stationa-
ren Phase grof3er ausfallen wird als fur die erste stationare Phase. Bei der Analyse des Ver-
schleiverhaltens sollte der bilineare Ansatz aus Kap. 4.4.1 angewendet und auf seine Eig-
nung Uberprift werden. Die Erwartung des Versuches war nun, dass mit dem Ubergang der
Reibungskoeffizientenkurve von der zweiten zur dritten VerschleiRphase eine sprunghafte
Zunahme im Verschleilvolumen gemessen werden sollte. Wie gezeigt wird, wurde diese

Erwartung bestatigt.

Die Gleitverschleiltversuche wurden an einem Tribometer der Fa. CSEM durchgefiihrt. Dabei
handelte es sich um den sog. Ball-on-Disk-Test. Die Proben besallen einen Durchmesser
von 30 mm und eine Dicke von 4 mm und waren in einem drehbaren Spannfutter einge-
spannt. Im Abstand des Reibradius R =8 mm vom Probenmittelpunkt lag eine Stahlkugel
(Radius » = 2mm) mit einer Normallast von F,=5 N auf der Probe auf. Die Versuchsdauer
betrug insgesamt 10.000 Zyklen bei einer Gleitgeschwindigkeit von 10 cm/s. Zur kontinuierli-
chen Messung des Verschleilvolumens wurde der Gleitverschleillversuch nach jeweils
1000 Zyklen unterbrochen, die Probe wurde ausgebaut und unter einem Profilometer wurde
das Profil der Verschleilspur vermessen. Danach wurde die Probe wieder in das Tribometer
eingebaut und der Gleitverschleiltversuch fir weitere 1000 Zyklen fortgesetzt, nach denen

der Versuch zur Vermessung der Probe wiederum unterbrochen wurde.
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Zur Erlauterung der obigen Ausfihrungen ist in Bild 5.1 eine reprasentative Reibungskoeffi-
zientenkurve fir ein ungefilltes Polyurethan dargestellt.

1,5

(30|

.

0,5 T

I 2000 4000 6000 8000 1 OJ 00

I\> 1 Zyklen 11

Bild 5.1:  Unterteilung der Reibkoeffizientenkurve eines ungefillten Polyu-
rethan-Systems in Run-in-Phase (VerschleiBphase |), erste sta-
tiondre Phase (VerschleiBphase Il) und zweite stationare Ver-
schleiBphase (VerschleiBphase IllI). Abschnitt | ist oben links
vergrdBert dargestellt.

Nach einem raschen Anstieg des Reibungskoeffizienten u, Bereich |, war ein Ubergang in
einen konstanten Wert von u zu sehen. Zur Verdeutlichung ist Bereich | in Bild 5.1 vergroBert
dargestellt und zeigt, wie sich der Reibkoeffizientenverlauf vor dem Einmiinden in ein stabi-
les Niveau kriimmt. [hm folgt ein Bereich mit einem relativ ,glatten” Verlauf des Reibungs-
koeffizienten auf einem niedrigen Niveau von zunachst u = 0,1, welcher erst horizontal, dann
allmahlich ansteigend verlief. Durch das erneute Anfahren des Messgerates nach dem Ver-
messen der Probe kam es teilweise zu nach unten gerichteten Peaks, welche bei 1000,
2000, 4000 und 5000 Zyklen zu sehen sind. Diese Peaks hingen mit dem Aus- und Einbau
zur Vermessung der Probe zusammen. Nach 3000 Zyklen nahm der Reibungskoffizient zu
und erreichte nach 5000 Zyklen erneut ein stabiles Niveau von u = 0,7. Bei etwa 7000 Zyklen
kam es zu einer erneuten Auffalligkeit im Kurvenverlauf, da nun zum einen die Oszillationen
des Reibungskoeffizienten zunahmen, zum anderen haufige nach unten gerichtete Peaks
auftraten, die nicht von einer Versuchsunterbrechung herriihrten. Diese Peaks zeigten das
Ende der zweiten Phase und den Beginn der dritten, Phase Ill, an.




Betrachtet man nun Bild 5.2, so erkennt man, dass die Veranderungen des Reibkoeffizien-
tenverlaufs aus Bild 5.1 tatséchlich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Veranderungen
in der VerschleiBvolumenkurve lieferten. Zur Verdeutlichung ist in Bild 5.2 noch einmal die
Reibungskoeffizientenkurve miteingetragen. Zudem lasst sich erkennen, dass sich der Ver-
schleilvolumenverlauf durch zwei Geraden (bilinear) sehr gut annahern liel3. Durch die line-
arisierte Approximation des Verschleillvolumens lieRen sich flr die Bereiche Il und Il eine

konstante VerschleilRrate feststellen.

2 1,00E+08
n
1,5 M / 7,50E+07
—a— Wv(exp.)
WV (Fit)

'
= g 500E+07 =
3‘ >

R

0,5 2,50E+07
0 a————— — — — — 0,00E+00
0 2000 4000 6000 8000 10000
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Bild 5.2: Reibungskoeffizientenkurve (hellgrau) fir ein ungefilltes Polyu-
rethan. Die mit ll kenntlich gemachten Messwerte stellen das
experimentell ermittelte VerschleilRvolumen Wy(exp.) zu den je-
weiligen Zykluszeiten dar. Der Verlauf des Verschleilivolumens
wurde mit einem billinearen Ansatz W(Fit) approximiert (4.).

Die Ergebnisse lassen sich nun wie folgt erlautern:

Phase |: Zu Beginn des Versuchs liel sich in der Verschleiliphase | ein Anstieg des Reib-
koeffizienten beobachten. Diese Phase dauerte nur Uber wenige Zyklen (hier:
200 Zyklen). Nach dem Anstieg sieht man in dem herausgezoomten Bereich in
Bild 5.1 wie die Kurve einen ,Buckel“ machte, welcher das Ende der ersten Pha-
se markierte. Die Probe zeigte nach dem Run-in eine sehr leichte Verschleispur,
welche in Bild 5.3 zu sehen ist. Wahrend dieser Phase wurde die Verschleillspur
geglattet, indem bestehende Rauheitsspitzen gebrochen wurden, was in einer
Abnahme des arithmetischen Mittenrauwerts um 10 % am Profilometer gemes-

sen werden konnte. Sie wird Einlaufphase (Run-in) genannt.
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Bild 5.3: Run-in-Spur einer ungefiiliten Polyurethan-Probe nach
200 Zyklen.

Phase Il: In der Verschleilphase Il war ein ,glatter* Verlauf des Reibungskoeffizienten zu

Phase lI:

sehen. Es kam zu einer konstanten, d.h. stationaren Verschlei3rate. Die Ver-
schleillphase Il wird daher auch erste stationdre Phase genannt. Die Oszillatio-
nen lielen sich auf wechselnde Kontaktbedingungen der Verschleilpartner auf-
grund entstehender Rauheiten zurlckfihren, wodurch die Kontaktflache nicht
konstant war sondern in geringem Maflle ab- und wieder zunahm. Bild 5.4 zeigt
hierzu einen ,glatten Bereich links im VerschleiRgrund, rechts dagegen waren
bereits deutliche Aufrauhungen zu sehen, welche zu einer Zunahme der Reib-

kraftreaktionen zwischen Probe und VerschleiRkugel fihrten.

100um

Bild 5.4: VerschleiRspur einer ungefillten Polyurethan-Probe
am Ende der ersten stationdren Phase nach
7000 Zyklen.

Mit dem Auftreten nach unten gerichteter Peaks im Reibungskoeffizientenverlauf
ab der Zyklenzahl 7000 wurde eine neue Verschleillphase eingeleitet. Aus diesen
Peaks war ersichtlich, wie der Reibungskoeffizient kurzzeitig abnahm. Dies ge-
schah durch eine Partikelbildung in der VerschleiRspur. Gleitete die Verschleil3-
kugel Uber ein solches Partikel, nahm die Kontaktflache ab, da die Verschleil3ku-
gel dabei (zumindest teilweise) Kontakt zu den Ufern der Verschleil3spur verlor.
Im nachsten Moment sank die Kugel wieder in die Verschleillspur, wodurch die
Kontaktflache wieder zunahm und der Reibungskoeffizient wieder anstieg. Aus
diesen Peaks, die sich deutlich von dem Reibungsverhalten der Phase Il unter-
schieden, war ein starker Wechsel der Kontaktbedingungen zu erkennen, welcher
eine Zunahme im Materialverschlei¥ bewirkte. Die Peaks in Phase lll deuteten

jeweils auf ein neu entstandenes Partikel hin, welches von der Verschleil3kugel
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eingewalzt wurde, da der Reibungskoeffizient im nachfolgenden Zyklus wieder

anstieg.

Im Bild 5.5 ist hierzu eine aufgerauhte Oberflache in der Verschleifdspur zu se-
hen, welche nach 10.000 Zyklen aufgenommen wurde. Gegeniber Bild 5.4 ist zu
sehen, dass die Breite zugenommen hatte und Risse in der Spur entstanden
sind. Durch die Rissbildung konnten Partikel wahrend des Verschleildvorgangs

herausgeschlagen werden und wieder in die Oberflache eingewalzt werden.

100pum

Bild 5.5: VerschleiBspur einer ungefilliten Polyurethan-Probe
bei Versuchende nach 10.000 Zyklen (2. stationare
Phase).

Bei der Charakterisierung des Verschleildverhaltens mittels eines Verschleil3koeffizienten war
zu beachten, dass dieser Koeffizient auf eine konstante Verschleilrate bezogen ist. Da nun
in der Reibungskoeffizientenkurve in Bild 5.1 aufgrund der beiden identifizierten Verschleil3-
phasen die Annahme einer einzigen konstanten Verschlei3rate zu einem fehlerhaften Kenn-
wert fihren wirde, sollte fir beide VerschleiRphasen ein eigener Verschleillkoeffizient be-
stimmt werden, wozu der bilineare Ansatz aus Kap. 4.4.1 herangezogen wurde. Der Korrela-
tionskoeffizient zwischen gemessenem Verlauf und durch diesen Ansatz angenahertem Ver-
lauf des VerschleiRvolumens betrug 0,99. Durch die genaue Bestimmung des Verschleillvo-
lumens am Ende der VerschleiBphase Il konnte damit gezeigt werden, dass der in dieser
Arbeit entwickelte bilineare Ansatz zur Bestimmung des VerschleiRvolumens am Ende der
Phase Il anwendbar war. Dadurch war es méglich, die VerschleiRkoeffizienten fur beide Ver-
schleiRphasen einzeln zu bestimmen. Ferner konnte durch Gewichtung der beiden Ver-
schleillkoeffizienten mit dem dazugehdrigen VerschleiRweg ein gesamter Verschleil3koeffi-
zient bestimmt werden. Der bilineare Ansatz war demnach fiir ein ungefllltes System an-
wendbar. Seine Gultigkeit soll daher in weiteren Verschleiratenversuchen an partikular ver-
starkten Systemen auf der Basis des hier untersuchten ungefillten Polyurethans untersucht

werden.
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5.2 Untersuchung von ZrO,-Polyurethan-Kompositen

Wie im Stand der Technik dargelegt, existieren nur wenige Untersuchungen, in denen der
Einfluss von PartikelgroRe von nanopartikularen ZrO, auf das VerschleiRverhalten von Poly-
urethanen dargestellt wurde. Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kap. 5.1 sollte das dort
verwendete ungefiilite Polyurethan als Matrix-Material verwendet werden, um es mit ZrO,-
Partikeln drei verschiedener Grofken zu verstarken. Im VerschleiRversuch sollte das Ver-
schleillverhalten der Nanokomposite in Abhangigkeit von der jeweils verwendeten Partikel-

gréflie untersucht werden.

Far die Verschleilversuche (Ball-on-Disk-Test und flachenférmiger Verschlei) wurden drei
Pulverqualitadten an undotiertem ZrO, verwendet. Die nominellen PrimarpartikelgroRen der
Pulver betrugen 10 nm, 50 nm und 100 nm. Hersteller des Pulvers der Grof3e 10 nm war das
Institut fir Neue Materialien gem.GmbH (INM), das Pulver der GréRe 50 nm stammte von
der Degussa AG und das Pulver der Gréf3e 100 nm wurde von der TOSOH AG geliefert. Zur
Bezeichnung der Pulver wird im Folgenden fir die Qualitat 10 nm die Abklrzung Z1, fur die
PartikelgroRe von 50 nm die Bezeichnung Z2 und fiir die 100 nm groRRen Partikel die Be-

zeichnung Z3 verwendet.

Die Anbindung der Partikel an die Polyurethanmatrix sollte mit Hilfe eines Oberflachenmodi-
fikators erfolgen, welcher hierflir auf der Oberflache freie organische Moleklle anbietet. Je
mehr Partikeloberflache zur Verfligung steht, so die Erwartung, desto mehr Anbindungsmaog-
lichkeiten stehen zur Verfiigung und desto besser werden die Wechselwirkungsmaglichkei-
ten zwischen Modifikator, Partikeln und Polyurethanmatrix sein. Eine hohe Anzahl chemi-
scher Bindungen zwischen Partikeln und Matrix flihrt zu einer hohen Vernetzungsdichte im
Komposit, wodurch mit einer hohen Harte und einer hohen Festigkeit zu rechnen war. Da die
Harte einen Widerstand gegen das Eindringen eines anderen Kdrpers darstellt, war mit ab-

nehmender Partikelgrofie eine Abnahme des VerschleilRkoeffizienten zu erwarten.

Weiterhin motivierte die gute Anwendbarkeit des bilinearen Ansatzes fur ein ungefilltes Po-

lyurethansystem zu einer Untersuchung dieses Modells fur gefilllite Systeme.

-50-



5.2.1 Charakterisierung der verwendeten ZrO,-Qualitaten

Zur Charakterisierung des Phasenbestandes der drei vorliegenden ZrO,-Pulver wurden rént-
gendiffraktometrische Messungen nach dem Debeye-Scherrer-Verfahren durchgefihrt (Bild
5.6). Aus den Messungen ging hervor, dass bei den Partikeln Z1 mit der Priméarpartikelgré Be
10 nm und Z2 (PrimarpartikelgréBe 50 nm) tetragonal / monoklines ZrO, vorliegt. Die Partikel
Z3 (PartikelgréBe 100 nm) lieBen sich einer monoklinen Modifikation zuordnen.

| | | | |
Z1: kiz ZrO2, 10nm

Z2: kfz / monoklines ZrO2, 50nm
——Z3: monoklines ZrO2, 100nm —

Z1

N
N

Intensitat [a.u.]

N A e

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Bild 5.6: Diffraktogramme der verwendeten Pulver. In der Legende sind
PrimarpartikelgréBe und Modifikationen der drei ZrO,-Pulver an-
gegeben.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflachen der Partikel wurde eine BET-Analyse durch-
gefuhrt. Unter den drei Pulverqualitdten lieferte die Messung fur das tetragonal / monokline
ZrO, der GréBe von 10 nm (Z1) die gréBte spezifische Oberflache von 132 m?/g. Fiir die Pul-
verqualitdt Z2 (50 nm) wurde ein Wert von 96 m%g gemessen und fiir das monokline ZrO,
(GréBe 100 nm, Z3) betrug sie 45 m?/g.
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Darlber hinaus erfolgte eine Messung der Dichte der Partikel. FUr die beiden tetragonal /
monoklinen Zirkonoxide Z1 und Z2 wurden Werte von 5,4 bzw. 5,3 g/m* ermittelt. Das mo-
nokline ZrO, (Z3) besalR eine Dichte von 5,6 g/m®. Die Werte sind Tabelle 5.1 zu entnehmen.

Tabelle 5.1: Modifikationen, Partikelgré3en, BET-Oberflachen, Dichten und theoretische Dichten
der ZrO,-Partikel.

Modifikation | PrimarpartikelgroRe | Spez.Oberflache Dichte | Theor. Dichte

Pulver 2 3 3

[nm] [m*/g] [9/m7] [9/m]

71 (INM) tetragonal / 10 132 5,3 6,1/56
monoklin

72 (Degussa) | tetragonal/ 50 96 5.4 6,1/56
monoklin

Z3 (TOSOH) monoklin 100 45 5,6 5,6

Mit Hilfe eines Ultrafine Particle Analyzers der Fa. Microtrac wurden die Partikelgrofien fur

diese Pulver in Form des dso- und des dgo-Wertes bestimmt. Sie sind in Tabelle 5.2 angege-

ben.

Tabelle 5.2: dso- und dgo-Werte fiir die Anzahlverteilung und fir die Volumenverteilung der ver-
wendeten ZrO,-Pulver

Anzahlverteilung | Volumenverteilung | Anzahlverteilung | Volumenverteilung
Pulver

dso [nm] dso [nm] dgo [nm] dgo [nm]
INM-ZrO, 7,9 8,6 9,7 11,0
Degussa-ZrO, 18,2 28,1 27,1 100,4
Tosoh-ZrO, 172,3 2224 238,2 604,7

5.2.2 Untersuchung des Dispergierzustandes der ZrO,-Polyurethan-Komposite

Zur Beurteilung des Dispergierverhaltens der Pulver in der Matrix wurden transmissionselek-
tronische Aufnahmen angefertigt (Bild 5.7 - Bild 5.9).

200nm

200nm

200nm

Bild 5.7: TEM-Aufnahmen von ZrO,-Partikeln mit einer Primarpartikel-
groBe von 10 nm in der Polyurethanmatrix. Die Partikelgehalte

betrugen:

5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
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Bild 5.8: TEM-Aufnahmen von ZrO,-Partikeln mit einer Primarpartikelgro-
e von 50 nm in einer Polyurethanmatrix. Die Partikelgehalte be-

trugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
TRAR
-
- z:oom
TP, A X

Bild 5.9: TEM-Aufnahmen von ZrO,-Partikeln mit einer Primarpartikelgré-
Re von 100 nm in einer Polyurethanmatrix. Die Partikelgehalte
betrugen:

5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20Gew.-% (rechts).

Die TEM-Aufnahmen fur die ZrO,-Polyurethan-Komposite zeigten fur die Z1-Partikel (Parti-
kelgréRe 10 nm) fiir alle Partikelgehalte eine sehr gute Dispergierung bis auf Primarpartikel-
grélle. Auch die Z2-Partikel (PartikelgréRe 50 nm) lieRen sich bei Partikelgehalten von 5 und
10 Gew.-% gut dispergieren, wiesen jedoch bei einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% Agglo-
merationen von einer GréRe von etwa 200 nm bis 850 nm auf. Bei den Z3-Partikeln (Parti-
kelgréRe 100 nm) ist Uber alle Partikelgehalte eine mit dem Partikelgehalt zunehmende Ag-
glomeration festzustellen. So bildeten sich bei einem Partikelgehalt von 5 Gew.-% Agglome-
rate von einer Grofe von 50 nm bis 200 nm, bei 10 Gew.-% betrug die GréRe 200 nm bis

400 nm und erreichte bei 20 Gew.-% ein Ausmaf} von 640 nm bis 800 nm.

Als Resultat aus den transmissionselektronischen Aufnahmen ist festzuhalten, dass sich die
Dispergierbarkeit der ZrO,-Partikel in der betrachteten Polyurethanmatrix mit abnehmender

PartikelgroRe verbesserte.
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5.2.3 Uberpriifung des bilinearen Ansatzes zur Berechnung der VerschleiRvo-

lumina

Es wurden GleitverschleiRversuche an einem Tribometer der Fa. CSEM durchgefiihrt. Die
Proben besallen einen Durchmesser von 30 mm und eine Dicke von 4 mm. Der Reibradius
betrug R = 8 mm. Als Reibpartner wurde ein Stahlkugel mit einem Radius von r = 2 mm ver-
wendet. Wahrend 10.000 Zyklen wurde diese Stahlkugel mit einer Normallast von F, =5 N
belastet. Zur Bestimmung eines kontinuierlichen Verschleillvolumens W, wurde der Versuch
jeweils unterbrochen und die Probe ausgebaut, um das Verschleillprofil mit dem Profilometer

ZU vermessen.

Bild 5.10 zeigt exemplarisch einen reprasentativen Reibkoeffizientenverlauf, der an einem

mit 10 Gew.-% des Pulvers Z1 (PartikelgroRe 10 nm) gefullten Komposit gemessen wurde.

2
15 +— 2r02 (21), 10Gew.% | FHNETATATI N | TR (Y

1 -

= 05
0 = T T |
0 2000 4000 6000 8000 10000
05 4 8 L BEEL ) SEE
I | [11
1
Zyklen

Bild 5.10: Unterteilung der Reibkoeffizientenkurve eines ZrO,-Polyurethan-
Komposits mit 10 Gew.-% an 10 nm groRRen Partikeln (Partikel-
qualitdt Z1) in Run-in-Phase (VerschleiRphase 1), erste stationare
Phase (VerschleiBphase IlI) und zweite stationare Verschleil3-
phase (Verschlei3phase IlI).

In Bild 5.10 sind 3 Phasen des Gleitweges unterscheidbar. Nach 5000 Zyklen war zu beo-

bachten, dass im Reibungskoeffizienten starke Oszillationen auftraten.

Phase I: Zu Beginn des Versuches sah man, wie der Reibungskoeffizient innerhalb von ca.
360 Zyklen einen Anstieg durchlief, bis er ein stabiles Niveau von ca. u = 0,17 er-
reichte. Diese Phase wird als Einlaufphase (Run-in) oder Verschleillphase | be-

zeichnet. Bild 5.11 zeigt die VerschleiRspur nach 360 Zyklen. Es war zu sehen,
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dass wahrend des Einlaufens die Probenoberflache geglattet wurde, da die rauen
Strukturen der ungepriften Oberflache nicht mehr zu erkennen waren.

100um

Bild 5.11: Run-in-Spur eines Polyurethan-Nanokomposits mit
10 Gew.-% an 10 nm groRen ZrO,-Partikeln (Z1).

Phase Il: Aus Bild 5.10 ist erkennbar, wie Uber einen Gleitweg von ca. 3000 Zyklen der Wert
von u = 0,17 gehalten wurde. Es schlol sich eine Anstiegsphase des Reibungsko-
effizienten bis auf einen Wert von 0,51 an. Da die entstehende Verschleildspur nur
relativ geringe Anderungen in der Oberflachengiite bewirkte, war wahrend diesem
Anstieg ein ,glatter Verlauf der Kurve zu sehen. Die Unstetigkeiten bei 1000 und
2000 Zyklen lagen in dem erneuten Anfahren des Versuches begriindet, da die

Probe zur Vermessung des Verschleil3profils ausgebaut werden musste.

Der glatte Verlauf des Reibungskoeffizienten lasst sich in Bild 5.10 U(ber
4700 Zyklen verfolgen, bis sich das Erscheinungsbild des Reibungskoeffizienten
anderte, wodurch das Ende der Phase Il und der Beginn der Phase Ill angezeigt
wurde. Bild 5.12 zeigt die VerschleiRspur des Polyurethan-Nanokomposits mit
10 Gew.-% an 10 nm grofRen Partikeln nach 4700 Zyklen am Ende dieser stationa-

ren Verschleillphase.
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Phase llI:

Bild 5.12: Verschleil3spur eines Polyurethan-Nanokomposits mit
10 Gew.-% an 10 nm groRen ZrO, (Z1) am Ende der
stationdren Verschleiliphase Il und 4700 Zyklen Ver-
schleiBweg.

Man kann sehen, dass gegenuber Bild 5.11 (Run-in-Spur) die VerschleiRbreite zu-
genommen hat. Es ist bestand jedoch noch eine relativ glatte Probenoberflache,
da das Material noch nicht aufgebrochen war, weshalb ein glatter Reibungskoeffi-

zientenverlauf zu beobachten war.

Im weiteren Versuchsverlauf war ab Zyklus 4700 eine starke Oszillation des Rei-
bungskoeffizienten zu sehen. Es konnte beobachtet werden, dass es zu einer
vermehrten Partikelbildung kam. Da diese Partikel in der Verschleilspur entstan-
den, waren sie von der VerschleiRkugel zu tberwinden. Beim Gleiten der Kugel
Uber ein Partikel anderten sich die Kontaktbedingungen, da die Kugel aus der Spur
»,gehoben“ wurde und somit die Kontaktfliche abnahm. Dies hatte eine Abnahme
des Reibungskoeffizienten zur Folge. Sank die Kugel danach zuriick in die Spur
stieg der Koeffizient wieder an. Da sie dabei eine senkrecht nach unten gerichtete
Beschleunigung erfuhr, stieg die Normalkraft an, was sich wiederum in einem Rei-
bungskoeffizienten auerte, welcher oberhalb des mittleren Reibungskoeffizienten
der stationaren Phase Il lag. Die eng aufeinander folgenden Lastspiele im Rei-
bungskoeffizienten rihrten nun zum einen von einer starken Partikelbildung in der
Spur, zum anderen von den harten ZrO,-Partikeln her, welche anders als die wei-
chen Partikel des ungeflliten Polyurethans (vergl. Bild 5.1 und Bild 5.2, S.46-47)
nicht so leicht von der Verschleil’kugel in die Verschleilspur eingewalzt werden
konnten. Es kam daher zu einer Verschleildspur mit einer stark aufgerauhten Ober-

flache, welche in Bild 5.13 zu sehen ist.
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Bild 5.13: VerschleiBspur eines Polyurethan-Nanokomposits mit
10 Gew.-% an 10 nm groBen ZrO, (Z1) am Ende der
stationdren VerschleiBphase Il und 10.000 Zyklen
VerschleiBweg.

Zur Uberpriifung der Berechnungsmethode fiir die VerschleiBkoeffizienten wurden Messun-
gen durchgefiihrt, bei denen nach 7 Zyklusintervallen das VerschleiBprofil im Profilometer

bestimmt wurde (Bild 5.14).
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Bild 5.14: Reibungskoeffizientenkurve (hellgrau) eines ZrO,-Polyurethan-
Komposites (PartikelgroBe: 10 nm). Die mit ll kenntlich gemach-
ten Messwerte stellen das experimentell ermittelte VerschleiBvo-
lumen W,(exp.) zu den jeweiligen Zykluszahlen dar. Der Verlauf
des VerschleiBvolumens wurde mit einem bilinearen Ansatz
W,(Fit) approximiert (&).

Die daraus erhaltenen VerschleiBvolumina, welche zur Bestimmung des VerschleiBkoeffi-
zienten erforderlich waren, wurden lber der Zyklenzahl aufgetragen und mit den Werten aus
dem resultierenden bilinearen Ansatz verglichen. Es ergab sich hierfiir eine gute Ubereins-
timmung, welche in Bild 5.14 fir ein ZrO,-Polyurethan-Komposit mit 10 Gew.-% Partikelge-
halt zu sehen ist. Es war erkennbar, dass mit dem Uberschreiten der Zykluszahl, bei der ein
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Anstieg der Amplituden im Reibungskoeffizienten beobachtet wurde, die Werte fur die Ver-
schleilvolumina schneller zunahmen, was sich in einer Zunahme der Steigung im bilinearen
Modell widerspiegelte. Der Korrelationskoeffizient zwischen gemessenem und modelliertem
Verschleilvolumen betrug 96 %. Damit bestéatigte sich der bilineare Ansatz zur Anwendung

an mit ZrO, gefillten Kompositen.

Bild 5.14 zeigt wahrend dieser Verschleilphase weiterhin eine konstante Zunahme des Ver-
schleillvolumens, welche durch Anwendung des bilinearen Ansatzes aus Kap.4.4.1 angena-
hert wurde. Daher trat eine konstante, d.h. stationare Verschleirate auf (VerschleiRphase
II). Bild 5.14 ist weiterhin zu entnehmen, dass die Verschleildrate gegentber der Verschleil3-
phase Il zugenommen hatte. Die Zunahme des VerschleiRvolumens folgte weiterhin einem
linearen Verlauf, welche wiederum durch Anwendung des bilinearen Ansatzes zur Bestim-
mung des Verschleillvolumens approximiert wurde. Daher liel3 sich auch hier eine stationare
Verschleildrate feststellen. Da eine solche Linearitat bereits in Verschleillphase |l beobachtet
wurde, wird zur Unterscheidung die Verschleilphase Il erste, die VerschleiRphase Il zweite

stationare Verschleillphase genannt.

Als Ergebnis lie} sich feststellen, dass drei Verschleillphasen unterschieden werden konn-
ten. Da die Run-in-Phase nur wenige hundert Zyklen dauerte, konnte der hauptsachliche
VerschleilRprozess in der ersten und zweiten stationdren Verschleilphase beobachtet wer-
den. Zur Auswertung des Verschleillvolumens konnte weiterhin gefunden werden, dass sich
fur Polyurethan-Nanokomposite — wie fur ungefulltes Polyurethan — der bilineare Ansatz als

geeignet erwiesen hat.
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5.2.4 Linienférmiger Verschleild ohne vorhergehendes Run-in

Aus dem Stand der Technik ging hervor, dass es bisher kaum vergleichende Arbeiten zum
Einfluss einer tribologischen Beanspruchung in Abhangigkeit vom Partikelsystem gibt. Da auf
Seiten der Automobilindustrie ein gro3es Interesse an der Herstellung von preisgunstigen
Tiefziehwerkzeugen flr den Prototypenbau auf Kunststoffbasis besteht, warf sich die Frage
auf, ob hierfir ein Polyurethan-Nanokomposit in Frage kommen kénnte. Zum einen ist Poly—
urethan bereits aufgrund seiner hohen Kriechstabilitat auf dem Kunststoffwerkzeugsektor
etabliert, zum anderen konnte im Oberflachenschutz die Anwendung von Nanokompositen
bisher vielfach unter Beweis gestellt werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass sich am
INM hergestelltes ZrO, (Qualitat Z1) aufgrund seiner hervorragenden Redispergierbarkeit auf
Primarpartikelgrofie fir eine Einarbeitung in die Polymermatrix besonders eignet. Da eine
Redispergierung die Partikel durch elektrostatische Krafte auf Abstand halt und somit eine
Agglomeration verhindert, ist sie eine wichtige Grundvoraussetzung, um eine homogene Ver-
teilung der Partikel in der Kunststoffmatrix erreichen zu kénnen. Diese homogene Verteilung
ist durch eine chemische Oberflachenmodifizierung der Nanoteilchen mit organischen Mole-
kilen realisierbar, wozu der Oberflachenmodifikator Trioxadecansaure (TODS) sich als ge-

eignet erwiesen hat.

Aufbauend auf zitierten Arbeiten zum Verstarkungseffekt von Nanopartikeln war nun zu er-
warten, dass sich das VerschleiRverhalten von Polyurethan-ZrO,-Nanokompositen gegen-
Uber einem ungeflllten Polyurethan verbessern wirde. Insbesondere war dabei zu erwarten,
dass ein Komposit mit kleinen Partikeln ein besseres Verschleilverhalten aufweisen wirde
als ein Komposit mit gréReren Partikeln. Weiterhin sollte ein zunehmender Fillgrad an Na-
nopartikeln in der Matrix aufgrund eines dichteren Polyurethan-Partikel-Netzwerks ebenfalls

die Verschleildeigenschaften gegeniber einem System mit geringerem Fllgrad verbessern.

Aus dem zuvor Gesagten entstand die Motivation, in Abhangigkeit von PartikelgroRe als
auch vom Fillgrad das Verschleilverhalten von Polyurethan-ZrO,-Nanokompositen zu un-
tersuchen. Hierzu wurde der Einfluss von 10 nm (Z1), 50 nm (Z2) und 100 nm (Z3) grofRen

ZrO,-Partikeln auf das VerschleiRverhalten im Ball-on-Disk-Test untersucht.

Die Synthese des Probenmaterials und die Einarbeitung der Partikel in das Polymer sind auf
S.32 in Kap.4.1 beschrieben. Die Proben wurden auf einer Drehmaschine auf einen Durch-
messer von 30 mm gedreht und auf eine Dicke von 4 mm plangedreht. AnschlieRend wurden
die Oberflachen der Proben auf einem halbautomatischen Schleif- und Poliergerat geschlif-
fen und poliert, da durch eine niedrige Rauheit zu Versuchsbeginn ein unwagbarer Einfluss
durch grobe Rauheitsspitzen auf das VerschleilRverhalten vermieden werden sollte. Der ge-

naue Praparationsprozess ist in Kapitel 4.2 beschrieben.
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Tabelle 5.3 zeigt die Werte des arithmetischen Mittenrauhwertes R, der polierten Oberfla-
chen der ZrO,-Polyurethan-Komposite, welche nach Kapitel 4.3 gemessen wurden. Die
Rauheitswerte betrugen zwischen 0,04 und 0,07 um, womit die erzielten Oberflachenqualita-

ten als ausreichend homogen betrachtet wurden.

Tabelle 5.3: Arithmetischer Mittenrauhwert R, [um] der polierten Oberflachen der
ZrO,-Polyurethan-Komposite.

Primarpartikelgrofie 5 Gew.-% 10 Gew.-% 20 Gew.-%
[nm] Ra [Um] Ra [Um] Ra [UM]
10 0,04 0,04 0,06
50 0,07 0,05 0,07
100 0,05 0,05 0,05

Die Messung des Verschleilles wurde auf einem Tribometer der Fa. CSEM durchgefiihrt
(s.a. Abschnitt 4.4.1). Dabei drehte sich die kreisférmige Probenscheibe um ihre Achse, wo-
bei sie im Abstand von 8 mm von ihrem Mittelpunkt durch eine fest eingespannte Stahlkugel
aus 100Cr6 mit einem Radius von 2 mm durch eine Normallast von F,, = 5 N belastet wurde.
Wahrend 10.000 Zyklen erzeugte die Stahlkugel eine Verschleildspur in der Probe, an wel-
cher am Ende des Versuches das Verschleilprofil am Profilometer vermessen wurde. Wah-
rend des Versuchs wurde der Verlauf des Reibungskoeffizienten u = F,/ F,, (F;: Reibkraft)
aufgezeichnet. Eine Unterteilung der Reibungskoeffizientenkurve nach ihren drei Verschleif3-
bereichen Run-in, erster und zweiter stationarer Phase sowie die darauf folgende Anwen-
dung des bilinearen Ansatzes (Herleitung in Abschnitt 4.4.1) zur Bestimmung der zugehdri-

gen VerschleiRkoeffizienten &5 und ks lieferten dann die Analyse-Ergebnisse.

BALL-ON-DISK-VERSUCHE

Zur Verschleiluntersuchung wurden Nanokomposite mit den drei Fillgraden 5, 10 und
20 Gew.-% an ZrO,-Partikeln hergestellt. Um den Einfluss der Partikelgrof’e auf das Ver-
schleiRverhalten untersuchen zu kénnen, wurde fir jeden Fullgrad die PartikelgréRe variiert,
und zwar in den Partikelgroften 10 nm (Z1), 50 nm (Z2) und 100 nm (Z3), sodass insgesamt
9 verschiedene Nanokomposite zur Untersuchung vorlagen. Als Referenzsystem wurde ein
ungefulltes Polyurethan-System hinzugenommen, welches dem der Matrix der Nanokompo-

site identisch war.

In den Ball-on-Disk-Tests wurden jeweils flr jedes Nanokomposit sowie fur das ungefiillite

System 3 Proben untersucht.
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Bild 5.15 zeigt die Werte der Reibungskoeffizienten der ZrO,-Polyurethan-Komposite, deren
Pulver eine PrimarpartikelgréBe von 10 nm (Partikelqualitat Z1) besaB. Rechts im Bild sind
die Werte flr die ungeflllte Probe angegeben (schraffierte Saulen). Wie in den Kapiteln 5.1
und 5.2.3 gezeigt wurde, lieBen sich fir das verwendete ungeflillte Polyurethansystem sowie
fir die ZrO,-Polyurethan-Nanokomposite zwei VerschleiBphasen identifizieren, welche mit
Phase Il und Phase Il bezeichnet sind. Dieses sind die erste (Phase Il) und die zweite sta-
tiondre VerschleiBphase (Phase Ill). Da die VerschleiBphase |, die Einlaufphase, nicht
massgeblich am VerschleiBvolumen beteiligt war, konzentriert sich die Vorstellung der Er-
gebnisse auf die beiden Phasen Il und Ill. In Bild 5.15 sind die Reibungskoeffizienten u; und

un dieser beiden Phasen dargestellt.
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Bild 5.15: Reibungskoeffizienten u, wahrend der ersten stationdren Phase
(Phase Il) und uy wahrend der zweiten stationdren Phase des
erhéhten VerschleiBes (Phase Ill) far ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit den PrimarpartikelgroBen 10 nm bei den drei
Flllgraden sowie fir ein ungefllltes Polyurethan (schraffierte
Werte).

Far jedes System ist in der Phase Il ein héherer Reibungskoeffizient uy, zu sehen als in der
Phase Il. Das Bild zeigt, dass mit zunehmendem Partikelgehalt die Reibungskoeffizienten u
von 0,12 bis 0,21 zunahmen, wogegen uy, fir alle drei Flllgrade denselben Wert 0,53 zeig-
ten. FUr das ungeflllite System wurde in der Phase Il mit u,= 0,15 ein Reibungskoeffizient
gemessen, welcher etwa den Wert des Nanokomposits mit 10 Gew.-% von 0,17 besitzt. Da-
gegen besaB3 der Reibungskoeffizient des ungeflllten Systems in der zweiten stationdren
Phase mit uy = 0,49 einen niedrigeren Wert als die mit 10 nm groBen ZrO,-Partikeln gefillten

Systeme.
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Bild 5.16 zeigt die Reibungskoeffizienten uy und w fur die ZrO,-Polyurethan-Komposite mit
den PrimarpartikelgréBen der Pulver von 50 nm, wobei fir uy, ein groBerer Wert gemessen
wurde als far y,. Mit zunehmendem Partikelgehalt war eine Zunahme der Reibungskoeffi-
zienten u, der ersten stationdren Phase von u, = 0,15 auf 0,24 zu beobachten. Dagegen
besalB der Reibungskoeffizient der zweiten stationdren Phase fur alle Partikelgehalte prak-
tisch denselben Wert, welcher sich zwischen uy = 0,52 und 0,54 bewegte. Die ungeflllte
Probe besaB wahrend der ersten stationdren Phase einen Reibungskoeffizienten von
un = 0,15, welcher denen der geflllten Systeme mit 5 und 10 Gew.-% entsprach. Dagegen
war der Reibungskoeffizient des ungefiliten Systems in der Phase Il mit uy = 0,49 niedriger

als bei den gefillten Systemen.
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Bild 5.16: Reibungskoeffizienten u, wahrend der ersten stationdren Phase
(Phase Il) und uy wahrend der zweiten stationdren Phase des
erhéhten VerschleiBes (Phase Ill) far ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit den PrimarpartikelgroBen 50 nm bei den drei
Flllgraden sowie fiir ein ungefllltes Polyurethan (schraffierte
Werte).
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Fir die Komposit-Systeme mit den ZrO,-Partikeln der Primarpartikelgr6Be von 100 nm sind
die Reibungskoeffizienten uy und wy in Bild 5.17 zu sehen, wobei wieder die Werte der unge-
fillten Probe mit angegeben sind. Fir die Werte von u;, wurden mit Werten zwischen
wy = 0,18 und 0,19 fUr alle Flllgrade praktisch gleiche Reibungskoeffizienten gemessen. Sie
lagen damit 26 % Uber dem u-Wert des ungefillten Polyurethan-Systems. Wé&hrend der
zweiten stationaren Phase ist bei Werten von uy, = 0,47 und 0,48 zunachst noch keine signi-
fikante Veréanderung des Reibungskoeffizienten zu beobachten. Erst bei einem Fillgrad von
20 Gew.-% war eine Abnahme von gy, auf einen Wert von 0,45 zu beobachten. Demgegeni-
ber besaB3 das ungefilite System in der Phase Il mit u; = 0,49 einen hdéheren Wert als die
geflllten Systeme.
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Bild 5.17: Reibungskoeffizienten u, wahrend der ersten stationdren Phase
(Phase Il) und uy wahrend der zweiten stationdren Phase des
erhéhten VerschleiBes (Phase Ill) far ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit den PrimarpartikelgroBen 100 nm bei den drei
Flllgraden sowie fur ein ungefilltes Polyurethan (schraffierte
Werte).

Aus Bild 5.15 bis Bild 5.17 geht hervor, dass mit zunehmender PartikelgréBe das Niveau des
Reibungskoeffizienten u, der ersten stationaren Phase anstieg. Gleichzeitig war zu sehen,
dass dabei der Einfluss des Partikelgehaltes auf den Reibungskoeffizienten abnahm, da bei
einer PartikelgréBe von 10 bzw. 50 nm ein ansteigender Verlauf in u, zu beobachten war, bei
einer PartikelgréBe von 100 nm sich dagegen ein gleichbleibendes Niveau einstellte. Fur alle
ZrO,-Systeme war dabei mit steigendem Flllgrad eine Zunahme der Standardabweichungen
zu beobachten. Gleichzeitig war dabei zu sehen, dass der Wert des Reibungskeoeffizienten
wy der geflllten Systeme gegenutber dem u-Wert des ungefillten Polyurethans zunahm.
Demgegenitber war bei steigender PartikelgréBe eine Abnahme des Reibungskoeffizienten
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un festzustellen, welcher fiir kleine PartikelgréBen von 10 und 50 nm GrdéBe oberhalb, bei
einer GrdBe von 100 nm unterhalb des Niveaus des uy-Wertes flr das ungefllite Polyure-
than-System lag. Ein Vergleich der Reibungskoeffizienten g, und uy, fir alle untersuchte

ZrO,-Polyurethankomposite sowie fir das ungefiillte Polyurethan ist in Bild 5.18 und Bild
5.19 zu sehen.
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Bild 5.18: GegenuUberstellung der Reibungskoeffizienten u, der ersten sta-
tiondren VerschleiBphase flr alle untersuchte ZrO,-Polyurethan-
Komposite und fir das ungefillite Polyurethan (links im Bild).
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Bild 5.19: Gegenuberstellung der Reibungskoeffizienten wu,, der zweiten
stationdren VerschleiBphase flir alle untersuchte ZrO,-

Polyurethan-Komposite und fir das ungefillte Polyurethan
(rechts im Bild).




Da zur Beurteilung der VerschleiBeigenschaften die VerschleiBbesténdigkeit von Interesse
war, wurden die VerschleiBwege der ersten stationaren Phase, s, untersucht. Die Ergebnis-
se fir die ZrO,-Polyurethan-Komposite mit dem Pulver der Qualitat Z1 sind in Bild 5.20 zu-
sammen mit dem ungefillten Polyurethan dargestellt. Darin war fir das Komposit mit
5 Gew.-% ein s;-Wert von 65 m ermittelt worden. Mit zunehmendem Flllgrad war eine Ab-
nahme bis auf s, = 26 m zu beobachten. Fir das ungeflllite Material wurde ein VerschleiB-

weg von 223 m ermittelt.

Bild 5.20 zeigt weiterhin, dass nur fur die Nanokomposite mit 10 Gew.-% an ZrO; ein Ein-
laufweg ermittelt werden konnte, welcher 5 m betrug. Fir die Ubrigen Systeme lieB sich ein
si-Weg nicht feststellen. Auf die Untersuchung des Run-in wird in Kap.5.2.5, ndher eingegan-

gen.
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Bild 5.20: Einlaufweg s, zu Beginn des Versuchs und VerschleiBweg mit
konstantem VerschleiBB s, fur ZrO,-Polyurethan-Komposite mit
den Primarpartikelgr6Ben 10 nm bei jeweils drei Fullgraden so-
wie far ein ungefllltes Polyurethan (schraffierte Werte).
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Bild 5.21 zeigt, dass bei steigendem Partikelgehalt an Polyurethan-Nanokompositen mit ei-
ner ZrO,-PartikelgroBe von 50 nm (Pulverqualitédt Z2) eine lineare Abnahme des VerschleiB-
weges von 180 m auf 53 m zu erkennen war. Der Vergleich mit der ungefiillten Probe zeigt,
dass alle Komposite einen kleineren s-Weg aufwiesen als das ungefiillte System. Fir die
Komposite mit 5 und 10 Gew.-% Partikelgehalt konnte ein Einlaufweg festgestellt werden,
welcher ebenfalls mit steigendem Partikelgehalt abnahm, und zwar von 15 auf 7 m. Fir das
Komposit mit einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% konnte kein s-Weg bestimmt werden.
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Bild 5.21: Einlaufweg s, zu Beginn des Versuchs und VerschleiBweg mit
konstantem VerschleiB s, flr ZrO,-Polyurethan-Komposite mit
den Primarpartikelgr6Ben 50 nm bei jeweils drei Fullgraden so-
wie fir ein ungefilltes Polyurethan (schraffierte Werte).
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Bild 5.22 zeigt die Einlaufwege s, und die VerschleiBwege s, der ersten stationdren Phase fur
die Komposite mit dem Pulver der Qualitdt Z3. Die VerschleiBwege s, nehmen mit steigen-
dem Partikelgehalt ab, und zwar von 256 m flr einen Partikelgehalt von 5 Gew.-% auf einen
Wert von 47 m bei 20 Gew.-% ZrO,. Weiterhin war zu sehen, dass fur alle drei Fillgrade ein
Einlaufweg s, ermittelt werden konnte, welcher mit zunehmendem Fiillgrad von 10 auf 15 m

anstieg.

Bild 5.20 bis Bild 5.22 machen deutlich, dass mit zunehmender Partikelgr6Be der Ver-
schleiBweg s, der ersten stationaren Phase zunahm. Eine Erhéhung des Partikelgehalts be-
wirkte eine Abnahme des s,-Wertes. Eine Zunahme der PartikelgréBe bewirkte zudem, dass
das Material den Einlaufweg deutlicher erkennen lieB. Bei einem Vergleich der VerschleiB3-
wege der Komposite mit den Ergebnissen fir das ungeflllte Polyurethan ist hervorzuheben,
dass fir das geflillte System mit 5 Gew.-% Partikelgehalt langere VerschleiBwege s, ermittelt
werden konnten als fir das ungefillte Polyurethan. Dagegen erreichte das ungefillite Materi-
al gegenliber den Kompositen mit 10 und 20 Gew.-% Partikelgehalt 1angere VerschleiBwege.
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Bild 5.22: Einlaufweg s, zu Beginn des Versuchs und VerschleiBweg mit
konstantem VerschleiBB s, fur ZrO,-Polyurethan-Komposite mit
den Priméarpartikelgr6Ben 100 nm bei jeweils drei Flllgraden so-
wie fir ein ungefilltes Polyurethan (schraffierte Werte).
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Bild 5.23 visualisiert den Vergleich der VerschleiBwege s, fir alle untersuchten Polyurethan-
systeme. Dabei ist das Niveau von s, durch die drei schraffierten Saulen links dargestellt, um
es jeder Partikelart gegenlberstellen zu kénnen. Es ist deutlich zu erkennen, wie der Ver-
schleiBweg zum einen Gber dem ansteigenden Fullgrad, zum anderen mit abnehmender Par-
tikelgréBe abnahm.
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Bild 5.23: Gegenuberstellung der VerschleiBwege s, der ersten stationaren
VerschleiBphase fir alle untersuchten ZrO,-Polyurethan-
Komposite und fiir das ungefillte Polyurethan.

Die oben dargestellten Ergebnisse finden sich in den Aufnahmen mittels eines Rasterelekt-
ronenmikroskops (REM) bestatigt, die von der VerschleiBspur an jeder Probe aufgenommen
wurden (Bild 5.24 - Bild 5.27).

Bild 5.24: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyurethan-Kompositen
(PrimarpartikelgroBe 10 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.—% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 300 um.




Bild 5.25: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyurethan-Kompositen
(Primarpartikelgr6Be 50 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lénge des MaBstabs: 300 pum.

Bild 5.26: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyurethan-Kompositen
(Primarpartikelgr6Be 100 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 300 um.

Bild 5.27: VerschleiBspur des ungeflllten Polyurethansystems.
Lénge des MaBstabs: 300 pum.

Bild 5.24 zeigt fur die Z1-Komposite mit zunehmendem Partikelgehalt eine zunehmende Zer-
rattung der Oberflache, bei der mit dem steigenden Partikelgehalt vermehrt Risse in der
Oberflache der VerschleiBspur auftraten. Dieses Erscheinungsbild setzt sich fur die Z2-
Komposite fort (Bild 5.25), wobei aus den Aufnahmen ersichtlich ist, dass der Grad der Zer-
rattung gegenutber den Z1-Kompositen zunahm. Durch die dadurch entstehende rauere
Oberflache wird ein héherer VerschleiB beglnstigt, was sich in einer Zunahme des Ver-

schleifBes ausdriickte.
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Demgegeniber zeigten die Komposite mit den Z3-Partikeln (Bild 5.26) nur relativ schwach
erkennbare VerschleiBspuren, weshalb flr sie ein niedriger VerschleiB resultierte.

Das ungefiillte System (Bild 5.27) lieB eine breitere VerschleiBspur erkennen als es bei den
Kompositen mit 100 nm groBen Partikeln der Fall war. Diese breitere Spur war auf einen
hohen VerschleiB des ungefillten Systems in der zweiten stationdren Phase zurlickzufuhren,
welcher oberhalb derjenigen der Z3-Komposite lag. Die breite Spur der Z1- und Z2-
Komposite war durch die Abnahme der VerschleiBwege s, in der ersten stationdren Phase
bzw. der Zunahme der VerschleiBwege s, gegenuber dem ungefillten Systems zu erklaren.
Bild 5.28 quantifiziert die VerschleiBbreiten.
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Bild 5.28: EinfluB des Fullgrades und der PartikelgréBe auf die VerschleiB-
breite.

Zur Auswertung der Versuche war es erforderlich, den VerschleiBkoeffizienten ks = W,/ (Fp-s)
zu bestimmen (W,: VerschleiBvolumen). Am Ende der Versuche wurde daher an den Proben
mit Hilfe eines Profilometers Tencor P10 das VerschleiBprofil A, vermessen und damit das
VerschleiBvolumen W, = 2:-t'R-A, ermittelt (R: VerschleiBradius). Aufgrund der VerschleiB3-
phasen Il und Il sollte nun anstelle eines VerschleiBkoeffizienten flir den gesamten Ver-
schleiBweg eine Wertung vorgenommen werden, mit der sich das VerschleiBverhalten fur die
einzelnen VerschleiBphasen getrennt beurteilen lieB. Hierfir wurde unter Anwendung der
Gl.(2), S.37, das VerschleiBvolumen W, am Ende der ersten stationdren Phase bestimmt.
Damit war es nun mdglich, sowohl fir die erste als auch fir die zweite stationare Phase ei-
nen VerschleiBkoeffizienten ks, bzw. ksy anzugeben. Mit Hilfe des bilinearen Ansatzes,
Gl.(5) (S.37) konnte durch Gewichtung von kg und ks, auf ihre jeweiligen VerschleiBwege
ein VerschleiBkoeffizient ks, fiir den gesamten VerschleiBweg sqes €rrechnet werden.

In Bild 5.29 sind die VerschleiBkoeffizienten flir kg, flr die erste Steady-State-Phase und der
VerschleiBkoeffizient ks fUr die zweite stationare Phase (erhdéhter Verschlei3) sowie der
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daraus ermittelte gesamte VerschleiBkoeffizient ks, zu sehen. In radialer Richtung ist die
Achse fir den VerschleiBkoeffizienten logarithmisch aufgetragen, Uber dem Umfang sind die
gepruften Polyurethansysteme in Uhrzeigerrichtung nach PartikelgréBe aufgetragen. Dabei
sind die PartikelgréBen auf dem 10-Eck in ihre Fillgrade von 5, 10 und 20 Gew.-% unterteilt.

Das ungeflllte Polyurethansystem ist oben im Diagramm eingetragen.

ungefiillt

—a— ks, |l
ks, Il
—O—ks,a

50 nm (Z2)

Bild 5.29: Logarithmische Darstellung der VerschleiBkoeffizienten kg, ks
und ks , der untersuchten Systeme (radial) Uber PartikelgrdBe auf
dem auBeren Kreis und dem Partikelgehalt von 5, 10 und
20 Gew.-% auf dem 10-Eck.

Bild 5.29 zeigt, dass fur die erste stationare Phase (Phase Il) fir alle Materialsysteme sich
ein niedrigerer VerschleiBkoeffizient ks ergeben hat als fur die Phase Il mit ks . Dabei ist zu
sehen, dass der VerschleiBkoeffizient ks bei allen drei PartikelgréBen mit zunehmendem
Flllgrad ansteigt. Dagegen zeigte sich der VerschleiBkoeffizient ks der zweiten stationédren
Phase als unempfindlich auf den Fullgrad. Der aus den beiden Koeffizienten ks, und ks un-
ter Gewichtung der VerschleiBwege gebildetet Wert ks, wies teils einen gleich groBen, teils
einen niedrigeren Wert als & auf. Dieses Verhalten deutet auf die Schwierigkeit hin, die bei
einer Auswertung des VerschleiBverhalten entsteht, wenn das VerschleiBvolumen W, nur auf
den gesamten VerschleiBweg bezogen wird und unterstreicht die Notwendigkeit, die Ver-
schleiBphasen getrennt voneinander zu betrachten.
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Weiterhin zeigt Bild 5.29, dass das ungeflllte Polyurethan-System neben den Kompositen
mit 5 und 10 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln den niedrigsten VerschleiBkoeffizienten
ks aufweist. Ein Vergleich des VerschleiBverhaltens in der zweiten stationdren Phase lasst
dagegen erkennen, dass der ks -Wert des ungefiillten Systems auf einen Wert anstieg, der
oberhalb der Komposite mit 100 nm groBen Partikeln lag, aber noch unterhalb dem Niveau
der Systeme mit den 10 und 50 nm groBen Partikeln blieb.

Eine Erhéhung des Partikelgehaltes flhrte somit zu einer Erhdhung des VerschleiBkoeffi-
zienten. Der Reibweg s zu Versuchsbeginn wies mit steigendem Partikelgehalt und abneh-
mender PartikelgréBe zunehmend kirzere Phasen auf, in denen das Material einen niedri-
gen Reibungskoeffizienten besaB. Aus der Abnahme im Gleitweg s, war eine Verschlechte-
rung der VerschleiBbestandigkeit erkennbar.

Die Ergebnisse zeigen zum einen, dass eine Zunahme des Fullgrades die Komposite emp-
findlicher auf ein sprédes Versagen werden lieB, zum anderen, dass der VerschleiB mit zu-
nehmender Partikelgr6Be zunachst zunahm, dann aber wieder abnahm. Weiterhin zeigte das
ungefillte Polyurethan ein ahnlich gutes VerschleiBverhalten wie die Komposite mit den
100 nm groBen Partikeln.

Die transmissionselektronischen Aufnahmen der Komposite (vergl. Bild 5.7 - Bild 5.9) zeigen
zum einen mit zunehmendem Fullgrad eine starkere Neigung der Partikel zur Agglomeration,
zum anderen ist aber auch zu sehen, dass die Agglomerationsneigung mit der PartikelgréBe
zunahm. Vor diesem Hintergrund waren zur Interpretation dieser Ergebnisse zwei sich Uber-
lagernde Einflisse auf das VerschleiBverhalten zu beachten, namlich die Partikelgr6Be und
der Dispergierzustand.

Der Erwartung entsprechend nahm der Verstarkungseffekt bei den Kompositen mit einer
Erhdhung der PartikelgréBe von 10 auf 50 nm ab. Da mit zunehmender PartikelgréBe bis
100 nm der Agglomerationsgrad zunahm, nahmen die Wechselwirkungskrafte zwischen
Oberflachenmodifikator und Polyurethanmatrix so weit ab, dass die Komposite mit den
100 nm groBen Partikeln ein &hnliches VerschleiBverhalten wie das ungefiillte Polyurethan
zeigten. Dies bedeutet, dass bei Kompositen mit den groBen 100 nm-Partikeln auch die
Ausdehnung der Volumenbereiche zunahm, die nicht von Partikeln erfillt waren. Diese Be-
reiche entsprachen dann dem ungeflllten Polyurethansystem, welches wiederum sehr gute
VerschleiBwerte in der ersten stationaren Phase erbracht hatte.

Weiterhin bildete sich bei kleinen Partikeln eine héhere Vernetzungsdichte zwischen Parti-
keln und Matrixmaterial aus als bei groBen Partikeln, d.h., dadurch war zu erwarten, dass
Harte, Festigkeit und Sprddigkeit zunehmen. Ungeflilltes Material lieB dagegen erwarten,
dass es eine hdhere elastische Dehnung aufweisen wirde als die Komposite, da diese nicht
durch die Wechselwirkungskréafte zwischen Polyurethanmatrix und Partikeln aufgenommen
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werden muBten. Diese hdhere Elastizitat ist erforderlich, um die Scherenergie in den oberfla-
chennahen Bereichen wahrend des VerschleiBvorganges besser absorbieren zu kdénnen,
ohne dass es zu einer Materialtrennung kommt. So verliehen die groBen ungefillten Berei-
che der Z3-Komposite mit 5 und 10 Gew.-% Fullgrad dem Material eine hohe Elastizitat,
gleichzeitig trugen die Partikel zu einer Erh6hung der Harte und damit zu einer Verbesserung
der VerschleiBeigenschaften bei, wodurch der VerschleiBkoeffizient des ungeflllten Mate-
rials Obertroffen werden konnte. Strukturell deutet der zunehmende Agglomerationsgrad der
Z3-Komposite auf eine Abnahme der Wechselwirkungskrafte zwischen Oberflachenmodifika-
tor und Partikel bzw. Polyurethanmatrix hin. Dadurch lie3 sich wiederum das &hnliche Mate-
rialverhalten dieser Komposite und des ungefiliten Polyurethans verstehen, da eine Zunah-
me in der Agglomeration die spezifische Oberflache reduziert, wodurch weniger Oberfla-
chenmodifikatoren an die Partikel anbinden konnten, somit nahm auch die Zahl der Modifika-

tormolekile ab, welche mit der Matrix wechselwirken konnten.

Das ungeflillte Polyurethan wies neben dem niedrigen VerschleiBkoeffizienten kg einen ho-
hen ks -Wert auf. Dieser Unterschied zwischen den beiden VerschleiBkoeffizienten war fir
das ungeflllte Material gréBer als fur die Komposite. Grund fir diesen hohen Wert war ein
rasches Versagen in der zweiten stationaren Phase, da das Material ermidete und daher
nun die eingetragene Scherenergie zur VerschleiBpartikelbildung umsetzte. Dagegen wiesen
die Komposite mit den 100 nm groBen Partikeln auch in der zweiten stationaren Phase noch
einen niedrigeren VerschleiBkoeffizienten als das ungefillite Material auf. Offenbar war ihre
partikulare Verstarkung auch hier noch in der Lage, den VerschleiBproze3 der Komposite
gegeniuber dem ungefillten Polyurethan langsamer verlaufen zu lassen. Dagegen erreichten
die ks -Werte der Komposite mit den 10 und 50 nm groBen Partikeln héhere Werte als das
ungefillte Polyurethan.

Eine Zunahme des VerschleiBkoeffizienten bei zunehmendem Flllgrad bedeutet, dass die
Partikelanbindungen an die Polyurethanmatrix die auftretenden Scherkrafte bei hohen Full-
graden nicht derart aufnehmen konnten, um den beabsichtigten Verstarkungseffekt wirksam
werden zu lassen. Dieses Verhalten wies auf eine unzureichende Wechselwirkung der Ober-
flachenmodifikatoren mit der Polyurethanmatrix hin, da mit steigendem Fillgrad die Kompo-
site steifer wurden, wodurch ihr elastischer Dehnungsbereich abnahm bzw. die Spannungen
im Material durch die Scherbeanspruchung zunahmen. Dadurch kommt es bei einer Zunah-
me des Fillgrades zu einer Zunahme im VerschleiBkoeffizienten.
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5.2.5 Linienférmiger VerschleiB mit vorhergehendem Run-in

Die in Kap.5.2.4 dargestellten Ergebnisse zu den Ball-on-Disk-Versuchen an ZrO,-
Nanokompositen warfen nun die Frage auf, ob sich durch eine Erweiterung des Versuchsab-
laufs, bei der dem Versuch ein Einlaufen des Materials unter niedriger Last vorgeschaltet
wirde, das VerschleiBverhalten der untersuchten Stoffsysteme verbessern lieBe. Da aus
dem Stand der Technik hervorging, dass das Einlaufen des Materials zu Versuchsbeginn
(Run-in) wesentlichen Einfluss auf das VerschleiBverhalten hat, wurde daher nun vor dem
eigentlichen Versuch die Probe wéahrend 1000 Zyklen laufen gelassen, bei denen sie nur mit
1 N Normallast belastet wurde, was 20 % der danach folgenden Normallast von F,=5N
entsprach. Dieser Versuchslauf sollte dazu dienen, die Probenoberflache einzuebnen und
dadurch bessere Versuchsstartbedingungen zu schaffen, die das VerschleiBverhalten ver-
bessern sollten.

An die 1000 Zyklen schloss sich ein Versuch mit einer Normallast von 5 N Normallast und
einem Gleitweg von 10.000 Zyklen an. Die Werte fiir die Normallast und die Zykluszahl ent-

sprachen denen aus den Versuchen ohne Run-in.

Der Run-in bildet die erste Phase des VerschleiBvorgangs (Phase I). In den Versuchen aus
Kap.5.2.4 lieB sich nachfolgend der VerschleiBweg in zwei stationdre Phasen unterteilen,
welche durch eine Anderung im Verhalten des Reibungskoeffizienten gekennzeichnet waren
(Phase Il und Ill). Wahrend der ersten stationdren Phase beobachtete man einen ,glatten®
Verlauf der Reibungskoeffizientenkure, d.h., es traten keine starken Reibkraftreaktionen auf.
Mit Beginn der zweiten stationdren Phase trat ein erhéhter VerschleiB ein, was durch heftige
Oszillationen in der Reibungskoeffizientenkurve angezeigt wurde.

Die Auswertung der Versuche konzentrierte sich auf die erste stationare Phase. In Anleh-
nung an die Versuche ohne Run-in sind die Kennwerte dieser Phase wieder mit ,|I* gekenn-
zeichnet. Zur Unterscheidung von den Messwerten aus den Versuchen ohne Run-in ist den
Kennwerten aus den Run-in-Versuchen im Index zusétzlich ein ,R* hinzugefugt.

Der Run-in-Lauf ist gepragt durch starke Oszillationen im Reibungskoeffizienten. Diese Os-
zillationen sind auf das Einebnen von Rauheitsspitzen zurtckzufihren, welche die Oberfla-
che vor Versuchsbeginn aufweist. Je nach GréBe und Haufigkeit dieser Rauheitsspitzen
kann durch sie das Versuchsergebnis beeinflusst werden, da sie sich auf das Gleitverhalten
der sich kontaktierenden Kérper, d.h. der Polyurethanprobe und der VerschleiBkugel, aus-
wirken. Durch das Run-in entsteht eine Spur auf der Probenoberflache, welche eine geringe-

re Rauheit aufweist als vor dem Run-in.
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Bild 5.30 zeigt die Reibungskoeffizienten von ZrO,-Polyurethan-Nanokompositen mit den
Partikeln der Qualitat Z1 (PartikelgréBe 10 nm) aus Ball-on-Disk-Versuchen nach einem vor-
hergehenden Run-in von 1000 Zyklen. Es ist deutlich zu sehen, wie die Reibungskoeffizien-
ten mit zunehmendem Fullgrad von ug), = 0,6 auf 0,5 abnahmen. Dabei besaBen die Kom-
posite héhere Reibungskoeffizienten als das ungefillte Polyurethan, dessen Wert u, g = 0,44
betrug.

Der Wert des Reibungskoeffizienten uy r der zweiten stationaren Phase ist nicht explizit in
der Grafik dargestellt. Der Grund hierzu ist, das gegeniber den Versuchen ohne vorherge-
hendes Run-in hier festzustellen war, dass es nach den 1000 Zyklen unter einer Normallast
von 1 N nicht zu einem unterschiedlichen Niveau des Reibkoeffizienten in den VerschleiB-
phasen Il und Ill kam, sondern in beiden Phasen ein gleich hoher Reibungskoeffizient ge-
messen wurde. Daher fielen die Reibungskoeffizienten u g fir alle Materialien héher aus als
die u;-Werte in den Versuchen ohne Run-in-Lauf.
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Bild 5.30: Reibungskoeffizienten u; g nach Ball-on-Disk-Versuchen mit vor-
hergehendem Run-in von ZrO,-Polyurethan-Kompositen mit
PrimarpartikelgréBen von 10 nm (Qualitéat Z1) bei Partikelgehal-
ten von 5, 10 und 20 Gew.-% sowie von einem ungefillten Po-
lyurethan.
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Aus Bild 5.31 ist zu erkennen, dass der Reibungskoeffizient fir die Komposite mit der ZrO,-
Partikelqualitdt Z2 (PrimérpartikelgréBe 50 nm) bei einer Fullgraderhéhung von 5 auf
10 Gew.-% von 0,52 auf 0,5 abgenommen hat, bei einer weiteren Erhéhung des Flllgrades
auf 20 Gew.-% sich jedoch kein weiterer Einfluss auf eine Verédnderung des Reibungskoeffi-
zienten feststellen lieB. Rechts im Bild ist der Wert von u, g = 0,44 fir das ungeflllte Polyure-

than zu sehen, dessen Reibungskoeffizient niedriger war als diejenigen der Komposite.
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Bild 5.31: Reibungskoeffizienten u; g nach Ball-on-Disk-Versuchen mit vor-
hergehendem Run-in von ZrO,-Polyurethan-Kompositen mit
Primarpartikelgr6Ben von 50 nm (Qualitat Z2) bei Partikelgehal-
ten von 5, 10 und 20 Gew.-% sowie von einem ungefillten Po-
lyurethan.

Wie im Falle der Nanokomposite mit 10 nm groBen Partikeln (vergl. Bild 5.30) kam es auch
bei den Kompositen mit 50 nm groBen Partikeln zu einem Reibungskoeffizienten, welcher fur
beide stationaren Phasen auf gleichem Niveau verlief. Verglichen mit den Versuchen ohne

vorhergehendes Run-in sind in Bild 5.31 die Reibungskoeffizienten daher auf héherem Ni-
veau zu sehen.
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Bild 5.32 zeigt die Reibungskoeffizienten der Komposite mit den Partikeln der Qualitat Z3
(PrimérpartikelgréBe 100 nm) flr die drei Partikelgehalte von 5, 10 und 20 Gew.-%. Daraus
geht hervor, dass der Reibungskoeffizient bei den Fillgraden von 5 und 10 Gew.-% mit Wer-
ten von 0,49 bzw. 0,50 praktisch konstant blieb. Bei einem Partikelgehalt von 20 Gew.-%
nahm der Reibungskoeffizient auf u; g = 0,43 ab und lag damit auf dem Niveau des ungefull-
ten Polyurethans (u;r= 0,44).
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Bild 5.32: Reibungskoeffizienten u;g nach dem Run-in von ZrO,-
Polyurethan-Kompositen mit Primarpartikelgr6Ben von 100 nm
(Qualitat Z3) bei Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% so-
wie von einem ungeflllten Polyurethan.
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Bild 5.33 fasst die Ergebnisse der Reibungskoeffizienten in einer Gegenlberstellung zu-

sammen.
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Bild 5.33: GegenuUberstellung der Reibungskoeffizienten u; g nach Gleitver-
schleiBversuchen mit vorhergehendem Run-in fur die ZrO,-
Polyurethan-Nanokomposite und fir das ungefullte Polyurethan.

Der Run-in von 1000 Zyklen bei einer Normallast von 1 N vor den GleitverschleiBversuchen
bewirkte, dass die beiden stationdren Phasen nicht mehr in zwei Niveaus des Reibungskoef-
fizienten zu unterscheiden waren. Stattdessen war flir alle Materialsysteme zu beobachten,
dass von Beginn des GleitverschleiBversuches mit einer Normallast von 5 N der Reibungs-
koeffizient ein héheres Niveau besal als fiir die Werte von u, in den Versuchen ohne Run-in.
Dabei zeigten die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln den deutlichsten Einfluss des
Partikelgehaltes auf die Reibungskoeffizienten, wogegen dieser Einfluss fir die Komposite
mit gréBeren Partikeln abnahm. Die Reibungskoeffizienten der Komposite mit den 100 nm
groBen Partikeln deuten auf das Niveau des ungeflllten Polyurethans.
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In Bild 5.34 sind die VerschleiBwege s;gr nach einem vorhergehenden Run-in fir die Kompo-
site mit den ZrO,-Partikeln der Qualitdt Z1 sowie fir das ungefllite Polyurethan dargestellt.
Aus dem Bild ist zu entnehmen, dass der VerschleiBweg bis zum Ende der ersten stationa-
ren Phase, s;, mit 81 bzw. 80 m fiir die Partikelgehalte von 5 und 10 Gew.-% praktisch kons-
tant blieb, bevor er bei einem Fillgrad von 20 Gew.-% auf 31,6 m abnahm. Demgegenuber
wurde fUr das ungeflllte Polyurethan ein VerschleiBweg s,gr von 181 m gemessen.
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Bild 5.34: VerschleiBwege s;g nach dem Run-in von ZrO,-Polyurethan-
Kompositen mit PriméarpartikelgréBen von 10 nm (Qualitat Z1)
bei Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% sowie von einem
ungefullten Polyurethan.
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Die VerschleiBwege fir die ZrO,-Komposite mit einer PartikelgréB8e von 50 nm sind in Bild
5.35 zusammen mit dem Wert des ungefiillten Polyurethans gezeigt. Zwischen den Fllgra-
den von 5 und 20 Gew.-% war eine Abnahme des VerschleiBweges von 63,1 auf 47,9 m zu
sehen. Die Untersuchung dieser Komposite zeigte, dass mit zunehmendem Fillgrad kein
klarer Trendverlauf wie bei den Kompositen im vorigen Bild mit einer PartikelgréBe von
10 nm zu beobachten war. So wurde bei einem Flllgrad von 5 Gew.-% ein relativ niedriger
Wert fir den VerschleiBweg s, g von 63 m gemessen. Gleichzeitig fiel auf, dass es sowohl bei
den Fullgraden von 5 als auch von 10 Gew.-% zu hohen Streuungen der Messwerte kam,
was durch einen relativ groBen Balken der Standardabweichungen angezeigt ist. Offenbar
kam es hier zu Instabilitdten, deren Ursachen in Zusammenhang mit den Run-in-Parametern
vermutet werden, da diese fur das zu untersuchende Material empirisch festgelegt werden
muBten. Da gleichzeitig aber nur ein begrenztes Materialkontingent zur Verfigung stand,
konnten keine eingehenden Studien zur Ermittlung der Run-in-Parameter durchgefiihrt wer-
den.

Verglichen mit dem VerschleiBweg des ungefullten Polyurethans von 181 m war festzustel-
len, dass die s, g-Werte der Komposite kirzer ausfielen als fir das unverstarkte Material.
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Bild 5.35: VerschleiBwege s;g nach dem Run-in von ZrO,-Polyurethan-
Kompositen mit PriméarpartikelgréBen von 50 nm (Qualitat Z2)
bei Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% sowie von einem
ungefillten Polyurethan.
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Durch die Verwendung von 100 nm groBen ZrO,-Partikeln konnte der VerschleiBweg
gegeniber dem ungefiillten Material Ubertroffen werden. Bild 5.36 zeigt hierzu die fir diese
Komposite ermittelten VerschleiBwege s, g neben dem des ungefillten Polyurethans. Daraus
ist unter Beachtung der Standardabweichungen ersichtlich, dass mit zunehmendem Fiillgrad
ein tendenzielle Abnahme des VerschleiBweges s;r zu beobachten war. Wie fir die
Komposite mit 50 nm groBen Partikeln waren auch hier relativ hohe Fehlerbalken zu
beobachten gewesen. Die im vorigen Absatz diskutierten Ursachen der
Standardabweichungen durch die Run-in-Parameter deuten anhand der Ergebnisse fur die
Komposite mit den 100 nm groBen Partikeln darauf hin, dass eine zunehmende
PartikelgréBe das Material sensibler auf die Wahl der Run-in-Parameter macht.

Bild 5.36 zeigt weiterhin den VerschleiBweg fur das ungefiillte Polyurethan, welcher 181 m
betrug. Damit lag dieser zwischen denen der Komposite mit 5 und 10 Gew.-%.

siyr[m
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Bild 5.36: VerschleiBwege s;g nach dem Run-in von ZrO,-Polyurethan-
Kompositen mit PrimarpartikelgréBen von 100 nm (Qualitat Z3)
bei Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% sowie von einem
ungefillten Polyurethan.
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In Bild 5.37 sind die VerschleiBwege s, g der ZrO,-Polyurethan-Nanokomposite und des un-
geflllten Polyurethans (schraffiert) gegentbergestellt. Daraus geht hervor, dass ein zuneh-
mender Fllgrad fir die Komposite mit den 10 nm und 100 nm groBen Partikeln zu einer Ver-
ringerung des VerschleiBweges s, r fuhrte. Durch eine groBe Streubreite der MeBwerte bei
einem Fullgrad von 10 Gew.-% war dieser Trend bei den Kompositen mit 50 nm groBen Par-
tikeln jedoch nicht zu erkennen. Fir die beiden Komposite mit 5 und 20 Gew.-% an 50 nm
groBen Partikeln war hingegen klar erkennbar, dass der VerschleiBweg gegenuber den
Kompositen mit 10 nm groBen Partikeln abgenommen hat. Gleichzeitig zeigten diese beiden
Z2-Komposite zwischen den Fiillgraden von 5 und 20 —-Gew.-% die geringste Anderung im
VerschleiBweg.

300+ .
250
_ 200
E 150
<
“ 100+
50
0 50nm
ungefllt 5% 10% 20% Zr02 7o $°
Fillarad 10nm (22) Ao
dligra (1) o°

Bild 5.37: GegenuUberstellung der VerschleiBwege s;g nach Gleitver-
schleiBversuchen mit vorhergehendem Run-in fir die ZrO,-
Polyurethan-Nanokomposite und das ungefillte Polyurethan.
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Zur optischen Beurteilung der VerschleiBspur wurden lichtmikroskopische Aufnahmen ange-
fertigt. Die Aufnahmen fiir das Z1-Komposit zeigen in Bild 5.38 bei 5 Gew.-% eine relativ
raue Oberflache in der VerschleiBspur. Die Spuren fir 10 und 20 Gew.-% zeigen beide eine
Oberflache mit relativ geringer Rauheit. Weiterhin ist eine Verbreiterung der Spur mit zu-
nehmendem Fullgrad erkennbar.

Bild 5.38: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyurethan-
Kompositen (Primarpartikelgr6Be 10 nm) und des un-
geflllten Polyurethans nach einem Ball-on-Disk-Test
mit vorhergehendem Run-in. Die Partikelgehalte be-
trugen von links nach rechts:

5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungefullt.
Die Komposite mit den Partikeln der Qualitédt Z2 lieBen bei 5 und 10 Gew.-% Partikelgehalt

Aufrauungen in der VerschleiBspur erkennen (Bild 5.39). Bei dem Komposit mit 20 Gew.-%
Partikelgehalt ist zu sehen, dass sich die entstandene Rauheit in der VerschleiBspur gege-
niiber den beiden Kompositen mit den Flllgraden von 5 und 10 Gew.-% dieser Partikelquali-
tat weiter erhoht hatte. Dabei hatte auch die VerschleiBbreite zugenommen.

Bild 5.39: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyurethan-
Kompositen (PrimarpartikelgroBe 50 nm) und des un-
gefullten Polyurethans nach einem Ball-on-Disk-Test
mit vorhergehendem Run-in. Die Partikelgehalte be-
trugen von links nach rechts:

5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungefillt.

Die Aufnahmen in Bild 5.40 fur die Komposite mit der Partikelqualitat Z3 zeigen fur die Full-
grade von 5 und 10 Gew.-% eine relativ glatte Oberflache in der VerschleiBspur. Fir das
Komposit mit 20 Gew.-% Partikelgehalt ist zu sehen, dass sich eine relativ raue Oberflache
gebildet hat. Insbesondere ist auch zu erkennen, dass die VerschleiBbreite der Komposite
mit 10 und 20 Gew.-% gegeniber dem Komposit mit 5 Gew.-% Fullgrad zugenommen hat.
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Bild 5.40: VerschleiBspuren an drei ZrO,-Polyuretha
Kompositen (PrimérpartikelgréBe 100 nm) und des
ungeflllten Polyurethans nach einem Ball-on-Disk-
Test mit vorhergehendem Run-in. Die Partikelgehalte
betrugen von links nach rechts:
5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungeflllt.

In Bild 5.38 bis Bild 5.40 ist rechts jeweils die VerschleiBspur einer ungeflliten Probe ge-

zeigt. Gegenuber den Bildern der Komposite kann man hieraus erkennen, dass die Breite
der VerschleiBspur des ungeflllten Polyurethans einen gr6Beren Wert hat als die der Kom-
posite mit 100 nm groBen Partikeln, ihre Breite aber kleiner als die der Komposite mit 50 und
10 nm groBen Partikeln ist.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen lieBen sich durch die Messungen des Reibungskoeffi-
zienten aus Bild 5.30 bis Bild 5.32 sowie der VerschleiBwege s, g aus Bild 5.34 bis Bild 5.36
bestatigen. Dabei nahm die VerschleiBbreite mit abnehmendem VerschleiBweg bei steigen-
dem Fullgrad zu. Bild 5.41 stellt die Messwerte der VerschleiBbreiten grafisch zusammen.
Daraus ist ersichtlich, wie die VerschleiBbreite fir die Komposite mit den 10 nm groBen Par-
tikeln mit steigendem Fullgrad von 453 nm bis 601 nm zunahm. Mit 50 nm groBen Partikeln
anderte sich die VerschleiBbreite von 623 auf 671 nm. Verwendete man dagegen Partikel mit
einer GréBe von 100 nm, so wurde eine VerschleiBbreite gemessen, welche bei zunehmen-

dem Fdllgrad von 352 nm bis 423 nm nur sehr geringe Zunahmen zeigte.
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Bild 5.41: Einfluss des Fullgrades sowie der PartikelgroBe auf die Ver-
schleiBbreite.




Im Falle der Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln war die Abnahme des VerschleiB3-
weges s;r bei steigendem Fuillgrad begleitet von einer Verbreiterung der Verschlei3spur.
Dabei nahm die Oberflachenrauheit mit einem abnehmenden Reibungskoeffizienten ab.

Die VerschleiBspuren der Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln lieBen erkennen, dass
bei den Fillgraden von 5 und 10 Gew.-% ahnliche Rauheiten aufgetreten sind, dagegen
nahm die Rauheit bei dem Komposit mit 20 Gew.-% weiter zu. Da der Reibungskoeffizient
bei dieser Partikelart keinen signifikanten Fullgradeinfluss zeigte, ist dieses Ergebnis darauf
zurlckzuflhren, dass der VerschleiBweg s, r bei einem Flllgrad von 5 Gew.-% kirzer ausfiel
als bei einem Fullgrad von 10 Gew.%. Das bedeutet, dass durch den niedrigen s, g-Wert die
darauf folgende zweite stationdre Phase, bei welcher ein erhéhter VerschleiB auftritt, langer
ausfiel als fur die Komposit-Proben mit 10 Gew.-%. Dadurch kam es zu einem langeren Ver-
schleiBweg heftiger Reibkraftreaktionen, was eine héhere Aufrauung der Oberflache in der
VerschleiBspur bewirkte. Somit wurde fir den Flllgrad von 5 Gew.-% ein niedrigerer Rei-
bungskoeffizient gemesssen als es der Erwartung entsprochen hatte.

Ein Vergleich der VerschleiBbreiten in Bild 5.41 mit den VerschleiBwegen s, g in Bild 5.37
lasst aufgrund der hohen Standardabweichung der Komposite mit einem Fullgrad von
10 Gew.-% kein zur VerschleiBbreite umgekehrtes Verhalten erkennen. Dagegen zeigt ein
Vergleich der VerschleiBbreiten mit den Reibungskoeffizienten, dass fir beide KenngréBen
ein geringer FullgradeinfluB zu beobachten war.

Vergleicht man weiterhin die VerschleiBweglangen der Komposite in Abhangigkeit der Parti-
kelgr6Be untereinander, so findet man die langsten Wege s,r fUr die Komposite mit den
100 nm groBen Partikeln. Damit bestatigt sich fir diese Komosite der Zusammenhang des
VerschleiBweges zur VerschleiBbreite, da diese Komposite die schmalsten VerschleiBbreiten

aufwiesen.
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Aus den Messdaten des VerschleiBweges und des VerschleiBvolumens sowie der Normal-
kraft wurden die VerschleiBkoeffizienten berechnet. Bild 5.42 zeigt hierzu fir alle ZrO,-
Komposite sowie fir das ungefillte Polyurethan die Werte der VerschleiBkoeffizienten kg g
der ersten stationdren Phase. Uber dem &uBeren Kreis sind die Stoffsysteme in ungefillltes
Polyurethan und die PartikelgréBen Z1, Z2 und Z3 unterteilt. Die Einteilung nach der Parti-
kelgrdéBe untergliedert sich Uber dem Polygonzug in die Gewichtsanteile. Radial hierzu sind
die Ordinaten des VerschleiBkoeffizienten logarithmisch aufgetragen. Weiterhin zeigt Bild
5.42 zum Vergleich die Werte der VerschleiBkoeffizienten kg aus den Versuchen ohne vor-
hergehenden Run-in-Lauf, welche Bild 5.29 (S.71) entnommen sind.

ungefillt

—A—ks,II,R mit Run-in

—@—ks,llohne Run-in

10Gew.-%

50 nm (22)

Bild 5.42: Vergleich der VerschleiBkoeffizienten kg g (mit vorhergehendem
Run-in) und ks, (ohne vorhergehenden Run-in) von ZrO,-
Polyurethan-Kompositen und eines ungefillten Polyurethans
nach dem Ball-on-Disk-Test. Das verwendete ZrO,-Pulver hatte
die PrimarpartikelgréBen von 10 nm, 50 nm und 100 nm, und die
Partikelgehalte betrugen 5, 10 und 20 Gew.-%.

Bild 5.42 zeigt, dass fur die Komposite mit der PartikelgréBe 10 nm der VerschleiBkoeffizient
ks r Mit zunehmendem Flllgrad zunahm. Ebenso ist zu sehen, dass fir alle drei Fullgrade in
den Versuchen mit vorhergehendem Run-in ein niedrigerer VerschleiBkoeffizient ermittelt
wurde als in den Versuchen ohne Run-in. Dabei besaB ks, r bei 5 Gew.-% Partikelgehalt den

Wert von 90 N”Esm , welcher bei 10 Gew.-% Partikelgehalt 111 N‘f’;in und bei 20 Gew.-%
186 N‘f’;in betrug. Fur beide Koeffizienten, ks, gr und ks, war dabei ein Anstieg mit steigendem

Partikelgehalt zu beobachten.
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Flr die Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln war ebenfalls mit zunehmendem Partikel-
gehalt eine Zunahme der VerschleiBkoeffizienten festzustellen. Dabei wurde bei einem Parti-

kelgehalt von 5 Gew.-% ein kg r-Wert von 137% ermittelt, fir die Zusammensetzung mit

3

10 Gew.-% betrug er 156 =7 . Weiterhin wird deut-

T und fiir 20 Gew.-% waren es 234

lich, dass die Versuche mit vorhergehendem Run-in fir die Komposite einen niedrigeren
VerschleiBkoeffizienten ergaben als die Versuche ohne Run-in.

Fir die Komposite der Partikelqualitat Z3 (Primarpartikelgr6Be 100 nm) nahmen ebenfalls
die VerschleiBkoeffizienten mit steigendem Partikelgehalt zu. lhre kg, r-Werte betrugen bei

pm®
N-m

bei 10 Gew.-% 27 2" und bei 20 Gew.-% Partikelgehalt

m’ N-mm

5 Gew.-% Partikelgehalt 20

35-*™_ Durch das Run-in konnte fiir die Komposite mit den Fullgraden von 5 und

N-mm

10 Gew.-% keine Abnahme in kg, r gegentber den ks;-Werten aus den Versuchen ohne
Run-in gefunden werden. Bei einer weiteren Erhéhung des Flllgrades auf 20 Gew.-% mach-
te sich der Run-in-Einfluss bemerkbar, da er bei diesem Fullgrad einen niedrigeren Ver-
schleiBkoeffizienten bewirkte als in den Versuchen ohne vorhergehendes Run-in. Weiterhin
zeigt ein Vergleich der Koeffizienten untereinander, dass das System mit den Fillgraden von
5 und 10 Gew.-% niedrigere bis gleiche VerschleiBkoeffizienten besaB3 als das ungefillte
Polyurethan.

Flr das ungeflllte System hatte der Run-in keinen signifikanten Einfluss auf den VerschleiB3-

pm®
N-mm

koeffizienten. Der VerschleiBkoeffizient des ungefillten Polyurethans betrug 29 bzw. 32

und war damit kleiner als derjenige der Komposite.

Durch ein Run-in vor dem Ball-on-Disk-Test fand man bei allen untersuchten Partikelqualita-
ten im Verlauf des Reibungskoeffizienten eine Umkehr der Abhangigkeit vom Partikelgehalt.
So war bei steigendem Partikelgehalt in uy aus den Versuchen ohne vorhergehendes Run-in
bei kleinen PartikelgréBen (10 nm und 50 nm) eine leichte Zunahme zu beobachten, welche
fir eine PartikelgréBe von 100 nm in einen konstanten Wert Uberging (Bild 5.15 bis Bild
5.17). Dagegen war im Reibungskoeffizienten u,r aus den Versuchen mit vorhergehendem
Run-in mit steigendem Partikelgehalt eine Abnahme bzw. ein gleichbleibender Wert in g
festzustellen (Bild 5.30 bis Bild 5.32). AuBerdem ergaben die Versuche mit Run-in héhere
Reibungskoeffizienten als die Versuche ohne vorhergehendes Run-in.

Das hohe Niveau der uy-Werte (zweite stationare Phase) aus den Versuchen ohne Run-in
entspricht dem Niveau der Reibungskoeffizienten uyr mit Run-in. Das lag daran, dass es
durch das Run-in zu keiner VerschleiBphase auf einem niedrigen Niveau des Reibungskoef-
fizienten kam. Bei den uy-Werten war jedoch fir die Komposite kein so einheitlicher Einfluss
durch eine Variation des Partikelgehalts festzustellen wie bei den Untersuchungen zu u g mit
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vorhergehendem Run-in, da die erste stationare VerschleiBphase (d.h. ur in den Versuchen
mit Run-in) mehr Aussagekraft Uber das VerschleiBverhalten liefert als die zweite stationére
Phase (d.h. uy, in den Versuchen ohne Run-in).

Diese Ergebnisse lassen folgendes schlieBen: Ein Run-in-Lauf ebnete zunachst die Proben-
oberflache ein. Dadurch nahm die Zahl der Rauheitsspitzen ab. Mit der Abnahme der Rau-
heitsspitzen vergréBerte sich die Kontakiflache zwischen VerschleiBkugel und Probenober-
flache. Das hatte zur Folge, dass der Reibwiderstand zunahm und sich somit der Reibungs-
koeffizient erhéhte. Daher wurde in der ersten stationaren Phase nach vorhergehendem
Run-in der Reibungskoeffizient auf einem héheren Niveau gemessen als bei demselben Ma-
terial in Versuchen ohne Run-in. Dagegen bestanden auf der Probe, die ohne vorhergehen-
des Run-in geprift wurde, grébere Rauheitsspitzen, die die Oberflachenqualitéat herabsetz-
ten. Die VerschleiBkugel, welche mit den Spitzen in Kontakt steht, besal3 somit eine kleinere
Kontaktflache mit der Probe als eine Kugel mit einer Oberflache, welche zuvor ein Run-in
durchlaufen hatte.

Bei einer Versuchsfihrung mit Run-in senkte eine Zunahme des Partikelgehalts den Rei-
bungskoeffizienten ab, wogegen in Versuchen ohne Run-in mit zunehmendem Partikelgehalt
eine Zunahme des Reibungskoeffizienten beobachtet wurde. Anhand lichtmikroskopischer
Aufnahmen der VerschleiBspur konnte der Flllgradeinfluss des Reibungskoeffizienten und
der Rauheit in der VerschleiBspur gegentibergestellt werden, wonach sich bei einer hohen
Rauheit ein hoher Reibungskoeffizient ergab. Zur strukturellen Deutung der Rauheit sind die
Harte und die Steifigkeit des Materials hinzuzuziehen. Wie in Kap.5.2.7 gezeigt wird, erhdht
eine Zunahme des Fullgrades den Elastizitditsmodul bzw. seine Steifigkeit, wodurch die elas-
tische Dehnung des Materials abnimmt. Die Steifigkeitszunahme durch eine Erhéhung des
Partikelgehalts wirkt sich in einer Erhéhung des Widerstandsmomentes (Quotient aus Bie-
gemoment zur Biegespannung) der Rauheitsspitzen aus. Daher muf3 die VerschleiBkugel bei
einer héheren Rauheit ein héheres Biegemoment gegen die Rauheitsspitzen (tangential zur
Oberflache) Uberwinden. Dagegen ist durch das Run-in der Rauheitseinfluss von geringerer
Bedeutung, sodass sich hier die Harte in einem geringeren Einsinken der VerschleiBkugel
normal zur Oberflache bemerkbar macht, was den Reibungskoeffizienten senk.

Durch das Run-in konnte bei den Kompositen mit 10 nm groBen Partikeln fir alle Flllgrade
eine Erhéhung im VerschleiBweg um 22 bis 56 % festgestellt werden, wodurch sich eine
Verbesserung im VerschleiBverhalten zeigte.

Fir die Komposite mit 50 nm groBen Partikeln ergab sich durch das Run-in eine Abnahme
im VerschleiBweg gegenlber den Versuchen an diesen Kompositen ohne vorhergehendes
Run-in um 10 bis 65 %. Die Ursachen hierfir werden in noch nicht optimierten Run-in-

Parametern vermutet.
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Bei einer Betrachtung der Komposite mit 100 nm groBen Partikeln war festzustellen, dass fur
den Fillgrad von 5 Gew.-% ein vorhergehender Run-in keinen EinfluB auf die Lange des
VerschleiBweges gegenltber den Versuchen ohne Run-in hatte. Bei einem Fullgrad von
10 Gew.-% nahm der VerschleiBweg durch das Run-in gegentber den Versuchen ohne Run-
in zunachst ab, bei 20 Gew.-% ergab sich ein VerschleiBweg, welcher fast doppelt so lang
war wie in den Versuchen ohne vorhergehendes Run-in. Die Ursachen fir dieses nicht kon-
tinuierlich verbesserte VerschleiBverhalten, welches durch das vorhergehende Run-in erwar-
tet worden war, werden in einer Zunahme der Standardabweichungen bei steigender Parti-
kelgroBe, welche bei den Ergebnissen der VerschleiBwege s g (mit vorhergehendem Run-in)
beobachtet wurden, gesehen. Eine Zunahme des Agglomerationsverhaltens bei zunehmen-
der PartikelgréBe sowie bei zunehmendem Partikelgehalt wirkte sich dabei in der Weise aus,
dass die Wechselwirkungsmdéglichkeiten des Oberflachenmodifikators mit der Polyurethan-
matrix abnahmen. Der schlechte Dispergierzustand fihrte damit zu Instabilitdten in der Ver-
schleiBfestigkeit, wodurch es zu hohen Standardabweichungen im VerschleiBweg kam. Hin-
zu ist zu beachten, dass in den Versuchen mit vorhergehendem Run-in bereits in der ersten
stationdren Phase ein hdherer Reibungskoeffizient gemessen wurde als in den Versuchen
ohne Run-in. Das bedeutet, dass dadurch auch héhere Reibungskrafte wirkten, welche zu
einem héheren Eintrag an Scherenergie flhrten als bei einem niedrigeren Reibungskoeffi-

zienten.

Zusammenfassend kann man sagen, dass das Run-in bei kleinen Partikelgr6Ben zu einer
Verbesserung des VerschleiBverhaltens fihrte, da ein guter Dispergierzustand gute Bedin-
gungen far zahlreiche Wechselwirkungsmdglichkeiten des Oberflachenmodifikators schuf
und damit die Festigkeit erhéhte, und dass das Run-in die Oberflachenbedingungen dahin-
gehend verbesserte, dass der VerschleiBweg erhéht werden konnte. Die Verbesserung der
Oberflachengite durch das Run-in verlor durch die Verschlechterung des Dispergierzustan-
des jedoch an Bedeutung, da zum einen die zunehmende Partikelgr6Be, zum anderen mit
zunehmendem Partikelgehalt die zunehmende Agglomerationsneigung sich in einer Schwa-
chung der Wechselwirkungen des Oberflachenmodifikators mit der Polyurethanmatrix aus-
wirkte. Somit bleibt festzuhalten, dass der EinfluB des Run-in in hohem MaBe von der Quali-
tat des Dispergierzustandes abhangt.
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5.2.6 Flachenférmiger VerschleiB

Vor dem Hintergrund der Materialentwicklung fir den Einsatz als Werkzeugmaterial fir Tief-
ziehwerkzeuge sollten VerschleiBversuche durchgefiihrt werden, welche den Einsatzbedin-
gungen naher kamen als es im linienférmigen VerschleiBversuch méglich war. Daraus ergab
sich die Forderung eines flachenférmigen VerschleiBversuchs (FV). Um das VerschleiBver-
halten von ZrO,-Polyurethan-Kompositen unter flachiger Beanspruchung untersuchen zu
kénnen, wurden mittels einer im Institut fir Neue Materialien konstruierten Apparatur flachen-
férmige VerschleiBversuche durchgefthrt. Hierzu wurden zwei gleichartige rechteckige
Komposit-Proben (Lange-/: 13 mm, Breite b: 50 mm, Dicke h: 4 mm) mit einer Last von
p =10 MPa beidseitig gegen ein Stahlblech gepresst. Das Stahlblech hatte die Qualitat
DC04 (Werkstoffnr. 1.0338), wie es fur Tiefziehteile verwendet wird. Seine Breite betrug
be=30 mm. Bei einem Anpressdruck von 10 MPa wurde im Versuch das Blech zwischen
den beiden Kompositkérpern mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/min in einer gleichférmi-
gen Bewegung auf einer Lédnge von s =480 mm durchgezogen. AnschlieBend wurde die
VerschleiBtiefe 7 an den Probekdrpern vermessen und der VerschleiBkoeffizient

ks c= WV,F
’ F-s
aus dem Quotienten des VerschleiBvolumens
W r = ti el
bezogen auf die Anpresskraft
F=pbel

und den VerschleiBweg s bestimmt.
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Bild 5.43 zeigt die mittleren Reibungskoeffizienten der ZrO,-Polyurethan-Komposite aus den
FlachenverschleiBversuchen. Fir die Komposite mit den Partikelqualitdten Z1 (Primarparti-
kelgréBe 10 nm) ist deutlich zu sehen, wie ihr Reibungskoeffizient bei zunehmendem Parti-
kelgehalt von 0,37 auf 0,44 anstieg. Die Komposite mit den Z2-Partikeln (Primarpartikelgrd Be
50 nm) lieBen keinen linearen Trend erkennen. Der Reibungskoeffizient betrug bei einem
Fallgrad von 5 Gew.-% 0,53, welcher sich bei 10 Gew.-% auf den Wert von 0,57 erhdhte. Bei
einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% reduzierte sich der Reibungskoeffizient auf 0,52. Die
Komposite mit den Partikelqualitaten Z3 (PrimarpartikelgréBe 100 nm) zeigten bei zuneh-
mendem Partikelgehalt einen linearen Anstieg des Reibungskoeffizienten von 0,42 bis 0,57.
An dem ungefullten Polyurethan wurde ein Reibungskoeffizient von 0,44 ermittelt.
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Bild 5.43: Reibungskoeffizienten ug von ZrO,-Polyurethan-Kompositen und
einem ungeflliten Polyurethan aus den FlachenverschleiB3-
versuchen.
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Am Ende der Versuche wurde an den Proben die VerschleiBtiefe gemessen. Die Ergebnisse
hierzu sind in Bild 5.44 zu sehen.
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Bild 5.44: VerschleiBtiefen # der ZrO,-Polyurethan-Komposite und des un-
geflllten Polyurethans aus den FlachenverschleiBversuchen.

Den Ergebnissen ist zu entnehmen, dass bei Verwendung von 10 nm groBen Partikeln durch
eine Fullgraderhéhung von 5 auf 10 Gew.-% eine Abnahme der VerschleiBtiefe von 8,6 auf
7,7 um zu beobachten war. Bei einer weiteren Flllgraderh6hung auf 20 Gew.-% war kein
signifikanter Einfluss auf die VerschleiBtiefe festzustellen. Dagegen war fir die Komposite
mit 50 nm groBen Partikeln bei zunehmendem Flllgrad ein deutlicher Anstieg in der Ver-
schleiBtiefe zu verzeichnen. Bei einer Erhéhung des Fillgrades von 5 bis 20 Gew.-% nahm
die VerschleiBtiefe von 9,2 bis 16,3 um zu. Bei den Kompositen mit 100 nm groBen Partikeln
nahm die VerschleiBtiefe mit zunehmendem Fillgrad ebenfalls zu. Die gemessenen Werte
betrugen 7,1 um bei einem Filillgrad von 5 Gew.-% und 9,5 um bei 20 Gew.-%. Die Ergeb-
nisse fir das ungefillte Polyurethan lagen mit 11,2 um im Bereich der Werte fiir die Kompo-
site mit 10 Gew.-% an 50 nm groBen Partikeln bzw. 20 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln.
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Da Probenbreite sowie VerschleiBweg in allen Versuchen dieselben Werte besafB3en, be-
rechneten sich die Werte der VerschleiBkoeffizienten ks ¢ durch Multiplikation der VerschleiB-
tiefen = mit einem konstanten Faktor. Bild 5.45 zeigt hierzu die Ergebnisse der VerschleiB3-
koeffizienten aus den flachenférmigen VerschleiBversuchen. Die VerschleiBkoeffizienten
sind radial in logarithmischer Teilung aufgetragen. Auf dem &uBeren Kreis sind die Stoffsys-
teme aufgefiihrt, welche am 10-Eck in ihre Flllgrade unterschieden werden.

ungefullt

50 nm (Z2)

Bild 5.45: Logarithmische Darstellung des VerschleiBkoeffizienten ksr aus
den FlachenverschleiBversuchen der untersuchten Systeme. Die
ks -Werte sind radial, die Partikelgr6Ben sind auf dem auBeren
Kreis mit den Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% am 10-
Eck aufgetragen. Das ungefillte Polyurethan ist oben im Bild zu
sehen.

Durch eine Erhéhung des Partikelgehalts bei den Z1-Partikeln nahmen die VerschleiBkoeffi-
zientenwerte bei einer Erh6hung des Partikelgehalts von 5 auf 10 Gew.-% von 1794 auf

16094 ab. Bis zu einem Fullgrad von 20 Gew.-% blieb der Wert mit 1637 2™ praktisch

N-mm

konstant.

Far die Z2-Komposite wurde fur die Komposite mit einem Fullgrad von 5 Gew.-% ein Ver-

ermittelt, welcher bis zu einem Fiiligrad von 10 Gew.-% auf

schleiBkoeffizient von 1909 2

2134 '™ anstieg. Das Komposit mit einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% besaB einen Ver-

N-mm
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schleiBkoeffizienten von 3405 . Der VerschleiBkoeffizient fir die Komposite mit den Parti-

keln der Qualitat Z3 betrug bei einem Filllgrad von 5 Gew.-% ker = 1484 *™  welcher bei

N-mm

einer Erhdhung des Partikelgehalts bis 20 Gew.-% auf 1983 zunahm.

Fir das ungefilite Polyurethan wurde ein VerschleiBkoeffizient von 2337 4™ pestimmt. Es

besaB damit einen Wert, welcher vergleichbar mit dem der Komposite mit 10 Gew.-% an
50 nm groBen Partikeln bzw. 20 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln war. Ein Vergleich aller
untersuchten Materialien ergab, dass nur das Komposit mit 20 Gew.-% der Z2-Partikel einen
héheren ks -Wert als das ungefillte Material aufwies.

Die Reibungskoeffizienten der Komposite mit 10 und mit 100 nm groBen Partikeln zeigten
einen mit dem Fillgrad ansteigenden Reibungskoeffizienten ug. Dagegen war ein solcher
Verlauf flr die Komposite mit 50 nm groBen Partikeln nicht erkennbar. Aufgrund einer sehr
hohen Kontaktflache zwischen Probe und Blechband bendétigte entstehender Abrieb eine
gewisse Zeit bis er aus der Kontaktflache heraustransportiert wurde. Wéhrend dieser Zeit
wirkte er weiterhin verschleiBbildend und raute die Probenoberflachen auf. So war an den
Kompositen mit 50 nm groBen Partikeln bei den Fullgraden von 5 und 10 Gew.-% ein starke-
rer Materiallibertrag vom Blechband auf das Kompositmaterial festzustellen als an den Kom-
positen mit 20 Gew.-%. Dieser Materialibertrag bewirkte zum einen eine Erhdhung des Rei-
bungskoeffizienten, zum anderen lieB er den Reibungskoeffizientenwert, wie er ohne Materi-
allbertrag gemessen worden ware, nicht erkennen. Daher war hier kein linearer Anstieg des

ur-Wertes mit steigendem Fullgrad zu messen.

Weiterhin bleibt festzuhalten, dass mit einer zunehmenden PartikelgréBe von 10 auf 50 nm
das Niveau der VerschleiBkoeffizienten k¢ zunahm. Bei einer weiteren Erhéhung bis auf
100 nm PartikelgréBe war eine Abnahme im Niveau der ks -Werte zu beobachten. Dabei war
fir diese Komposite bei zunehmendem Flllgrad ein zunehmender Abrieb zwischen Kompo-
sit und Blechband zu beobachten, welcher den Verschlei3 erhdhte. Die ungefiillte Probe lag
auf dem Niveau des Komposits mit 10 Gew.-% an 50 nm groBen Partikeln bzw. des Kompo-
sits mit 20 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln.

Vergleicht man die Dispergierzustdnde der Komposite untereinander und setzt sie mit dem
VerschleiBverhalten in Zusammenhang, so findet man, dass bei sehr guten Partikelverteilun-
gen, wie es bei den Kompositen mit den 10 nm groBen Partikeln der Fall war, niedrige Werte
fur die VerschleiBkoeffizienten gefunden wurden. Dagegen wiesen die Komposite mit 50 nm
groBen Partikeln bereits eine Neigung zur Agglomeratbildung auf, welche mit dem Fullgrad
zunahm. Eine Abnahme in der Qualitat des Dispergierzustandes senkte den VerschleiBwi-
derstand des Materials, was sich in hohen VerschleiBkoeffizienten ausdrickte. Mit steigen-
der Partikelgr6Be auf 100 nm nahm das Agglomerationsverhalten weiter zu. Betrachtet man
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nun die Komposite mit den 100 nm groBen Partikeln, so sieht man, dass der VerschleiBkoef-
fizient gegenliber den Kompositen mit den 50 nm groBen Partikeln jedoch abgenommen hat.

Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, dass sich hier die Einflisse aus der PartikelgrdBe und
den Wechselwirkungsmdglichkeiten des Oberflachenmodifikators mit der Polyurethanmatrix
sowie der Qualitdt des Dispergierzustandes auf das VerschleiBverhalten Uberlagerten. So
fihrte eine hohe Dispergiergite der Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln durch eine
hohe spezifische Partikeloberflache zu einer groBen Zahl von Oberflachenmodifikatormole-
kilen, die an den Partikeln anbinden konnten. Dadurch konnten diese Molekile mit der Po-
lyurethanmatrix starke Wechselwirkungen entfalten. Durch die kleinen und gut dispergierten
Partikel konnte so eine hohe Vernetzungsdichte entstehen, was zu einer hohen Festigkeit
der Komposite fuhrte, welche sich in einem niedrigen VerschleiBkoeffizienten auBerte. Eine
Zunahme der PartikelgroBe von 10 auf 50 nm bewirkte eine Abnahme der spezifischen Par-
tikeloberflache. Gleichzeitig nahm mit zunehmender PartikelgréBe auch die Vernetzungs-
dichte im Polymer ab, wodurch es zu einer Zunahme im elastischen Dehnungsverhalten
bzw. zu niedrigeren Spannungen in den Modifikatormolekilen aufgrund der Scherbeanspru-
chung im Versuch kam. Durch die abnehmende spezifische Oberflache konnten weniger
Oberflachenmodifikatormolekile an die Partikel anbinden als bei den Kompositen mit 10 nm
groBBen Partikeln bei gleichem Fillgrad. Dadurch nahm auch die Zahl der Oberflachenmodifi-
katormolekile ab, welche mit der Polyurethanmatrix wechselwirken konnten, was zu einer
Schwachung der partikularen Verstarkung fihrte und bei den Kompositen mit 50 nm groBen
Partikeln zu einem héheren VerschleiB fihrte als bei den Kompositen mit 10 nm groBen Par-
tikeln.

Eine weitere Erhéhung der PartikelgroBe auf 100 nm lieB eine weitere Zunahme im Ver-
schlei3 erwarten. Diese Zunahme sollte nach der Erwartung durch den mit der steigenden
Partikelgr6Be abnehmenden Qualitat des Dispergierzustandes noch weiter verstarkt werden.
Dagegen ist jedoch zu beachten, dass der schlechter werdende Dispergierzustand aufgrund
der abnehmenden Zahl an Wechselwirkungskréaften zwischen Oberflachenmodifikatormole-
kilen und Polyurethanmatrix eine weitmaschigere Polymerstruktur besaB, wodurch die
Komposite mit einem hdheren elastischen Dehnungsverhalten auf die duBere Belastung
reagieren konnten. Mit zunehmendem Fullgrad stellte sich bei den Z3-Kompositen ein Ver-
schleiBkoeffizient ein, der sich bei einem Fullgrad von 20 Gew.-% dem des ungeflllten Mate-
rials néherte. So fuhrte eine Erhdhung der PartikelgréBe von 50 auf 100 nm aufgrund der
abnehmenden Wechselwirkungskréafte zu einer Abnahme des VerschleiBkoeffizienten.

Die Ergebnisse des ungeflliten Polyurethans zeigten, dass das unverstarkte Material im
VerschleiBkoeffizienten fast allen Kompositen unterlegen war. Wahrend des Versuches wirk-
te Uber die gesamte Kontaktflache auf das Material eine hohe Schubbeanspruchung, welche
das Material abscherte. Die Messungen an dem ungeflllte Polyurethan zeigten, dass eine
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fehlende Partikelverstéarkung das Material gegen diese Abscherung schwéachte, da flr das
ungefillte Material ein schlechteres VerschleiBverhalten beobachtet wurde als fur fast alle
untersuchten Komposite. Nur die Komposite mit 20 Gew.-% an 50 nm groBen Partikeln wie-
sen eine hdhere Abriebsbildung auf als das ungeflllte Material. Damit wird die Bedeutung
der Wechselwirkungskrafte zwischen Oberflachenmodifikatoren und Polyurethanmatrix im
FlachenverschleiBversuch deutlich. Diese Wechselwirkung erwies sich fir alle Partikelgré-
Ben als wesentliche EinflussgréBe zur Verbesserung der VerschleiBeigenschaften der Kom-
posite gegenlber dem ungefiillten Polyurethan. Nachteilig zeigte sich hingegen die Gefahr
der Abriebsbildung bei groBen Kontaktflachen, da es dadurch zu sehr starkem Verschleif3
kommen konnte. Auf diese Abriebsbildung waren auch die teilweise hohen Standardabwei-
chungen zurtckzuftuhren (vergl .Bild 5.44), da zum Versuchsende nicht immer eine rech-
twinklige VerschleiBkante mit konstanter VerschleiBtiefe entstanden war.

Um die Diskussion der Ergebnisse mit Hilfe von technologischen KenngréBen weiter festigen
zu kénnen, sollten weitere Versuche durchgefihrt werden, die zusatzliche Informationen zur

Materialcharakterisierung liefern. Hierauf wird im folgenden Kapitel eingegangen.
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5.2.7 Messung mechanischer Kennwerte

Die bisherigen Ergebnisse aus den VerschleiBversuchen lieferten noch unzureichende Kenn-
tnis Uber mechanische Kennwerte der untersuchten Stoffsysteme. Um Aussagen Uber ein
Spannungs-Dehnungs-Verhalten zu erhalten, wurden daher Zugversuche durchgefiihrt. Da
es bei VerschleiBbeanspruchung auf die Oberflacheneigenschaften ankommt, deren wich-
tigste die Harte ist, wurden Universalhartemessungen durchgefiihrt. Neben der Harte inter-
essierte auch die Zahigkeit des Materials, da sie AufschluB zum Wechselwirken von Matrix
und Partikeln gibt.

Der Zugversuch ist das wichtigste Prufverfahren unter den technologischen Werkstoffprifun-
gen. Er liefert Auskunft Uber Festigkeiten und Steifigkeit (Elastizitdtsmodul) des untersuchten
Materials. Anhand der Spannungs-Dehnungs-Kurve l&sst sich ein duktiles oder sprédes so-
wie ein lineares oder nichtlineares Materialverhalten ablesen. An jeweils 5 Proben wurden
einachsige Zugversuche nach DIN 53 455 [112] durchgefuhrt. Bild 5.46 zeigt die im Zugver-

such ermittelten Elastizitdtsmoduli E, und die Werte zu den Zugfestigkeiten os.
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Bild 5.46: Im Zugversuch ermittelter Elastizitditsmodul E, und Zugfestigkeit
os von ZrO,-Polyurethan-Kompositen und einem ungefillten Po-
lyurethan. Die PrimarpartikelgréBen betrugen 10 nm, 50 nm und
100 nm.

Bei zunehmendem Partikelgehalt war bei allen drei Partikelqualitdten eine Steigerung des
Elastizitatsmoduls sichtbar. Die erreichten Werte lieBen sich fiur Partikelgehalte von
5 Gew.-% mit ca. 3000 MPa angegeben, welche bis zu einem Fullgrad von 20 Gew.-% bis
3244 MPa anstiegen, jedoch lieBen sich fir ein Vertrauensniveau von 95 % keine signifikan-
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ten Unterschiede aufgrund der PartikelgréBe der verwendeten Pulver erkennen. Weiterhin
kann man sehen, dass sich die Modulwerte des ungeflllten Materials nicht von dem Material
mit 5 Gew.-% Feststoffanteil unterschieden.

Dagegen lasst Bild 5.46 fir die Zugfestigkeiten os keinen klaren Zusammenhang in Abhan-
gigkeit vom Partikelgehalt erkennen. Fir die Komposite der Qualitat Z1 wurde bei einem Par-
tikelgehalt von 5 Gew.-% ein Zugfestigkeitswert von 87 MPa gemessen, welcher bei
10 Gew.-% auf 79 MPa fiel und bei 20 Gew.-% den Wert von 82 MPa annahm. Die Komposi-
te mit den Partikeln der Qualitdt Z2 besaBen bei den Fullgraden von 5 und 20 Gew.-% eine
Zugfestigkeit von 84 MPa, welche bei einem Fullgrad von 10 Gew.-% ein Maximum von
88 MPa hatte. Die Komposite mit den Partikeln der Qualitat Z3 zeigten bei 5 und 10 Gew.-%
Partikelgehalt Zugfestigkeiten von 87 bzw. 89 MPa, bei 20 Gew.-% nahm sie auf 78 MPa ab.
Fir das ungefillte Polyurethan wurde ein Wert von 89 MPa gemessen, welches somit die
maximale Festigkeit der Komposite erreichte.

Tabelle 5.4 fasst die Werte des Elastizitdtsmoduls und der Zugfestigkeiten zusammen.
Tabelle 5.4 Elastizitatsmoduli E, und Zugfestigkeiten oz aus dem Zugversuch fir ZrO,-

Polyurethan-Komposite mit den Primérpartikelgr68en 10 nm, 50 nm und
100 nm bei jeweils drei Fillgraden sowie fur ein ungefilltes Polyurethan.

anarp[e:]r:rﬁelgrorse Partikelgehalt [Gew.-%] E, [MPa] o5 [MPa]
5 3004 87.2

10 10 3098 79.3
20 3044 82.0

5 2082 84.0

50 10 3052 88.0
20 3240 84.2

5 29081 87.4

100 10 3084 89.1
20 3324 78.4

ungefallt 0 3010 89.4

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass durch eine Erhéhung des Fullgrades der Elasti-
zitdtsmodul zunahm. Eine Zunahme des Moduls bedeutet, dass die Spannungs-Dehnungs-
Kurve, wie sie im Zugversuch gemessen wurde, steiler wird. Gleichzeitig nahm der elasti-
sche Dehnungsbereich des Materials ab. Dies zeigte, dass sich das Material durch eine Zu-
nahme des Partikelgehaltes spréder verhielt und damit die elastische Dehngrenze friiher
erreicht wurde. Daraus wurde auch ersichtlich, dass das ungefillte Material die h6chste Zug-
festigkeit bei niedrigem Elastizitatsmodul erreichen konnte. da seine elastische sowie plasti-
sche Dehnung nicht durch Partikel behindert wurde und somit ein z&heres Verhalten ermdg-
licht werden konnte. Strukturell bedeuten diese Ergebnisse, dass durch eine Abnahme der
elastischen Dehnung die mit der Polyurethanmatrix wechselwirkenden Oberflachenmodifika-
toren zunehmenden Belastungen unterlagen, da mit steigendem Partikelgehalt, d.h. mit stei-

gendem Elastizitdtsmodul, die Spannungen im Material zunahmen und somit ein friiheres
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Materialversagen herbeifiihrten. Daher traten die héchsten Festigkeiten auch in der Regel
bei den Kompositen mit den niedrigen Elastizitdtsmodulwerten, d.h. bei niedrigen Flllgraden

von 5 Gew.-%, auf.

Betrachtet man sich hierzu die Ergebnisse aus den VerschleiBversuchen, so ist eine Korrela-
tion zwischen dem Elastizitdtsmodul und dem VerschleiBkoeffizienten zu erkennen. Bild 5.47
zeigt hierzu eine Gegenlberstellung des Moduls mit den ks -Werten aus den Versuchen oh-
ne Run-in. Das bedeutet, dass durch einen zunehmenden Elastizitdtsmodul das Material an
VerschleiBfestigkeit verlor. So wie im Zugversuch bei steigendem Modul ein tendenziell ab-
nehmender Verlauf der Zugfestigkeiten zu beobachten war, nahm auch die ertragbare
Schubspannung der VerschleiBproben ab, wodurch es mit zunehmendem Partikelgehalt zu
einem friheren Versagen in den VerschleiBversuchen kam.
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Um Kenntnis zu gewinnen, in welcher Weise die Harte der Oberflache Einfluss auf das Ver-
schleiBverhalten hatte, wurden die Universalharten HU gemessen, welche in Bild 5.48 aufge-
fOhrt sind. Mit zunehmendem Partikelgehalt war eine Zunahme der Harte festzustellen. Die
Komposite mit den Z1-Partikeln zeigten Hartewerte, die von 159 MPa bei 5 Gew.-% auf
172 MPa bei 20 Gew.-% um 8,2 % zunahmen. Die Komposite mit den Partikelqualitaten Z2
und Z3 zeigten zu den Z1-Partikeln keine signifikanten Harteunterschiede bei gleichen Full-
graden. Ihre Harten betrugen bei den Z2-Kompositen 159 MPa (5 Gew.-% Partikelgehalt) bis
164 MPa (20 Gew.-% Partikelgehalt) und bei den Z3-Kompositen 157 MPa bis 170 MPa. Die
Harte des ungefilliten Materials betrug 139 MPa und lag damit unter derjenigen der gefillten

Materialien.
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Bild 5.48: Universalharte HU von ZrO,-Polyurethan-Kompositen und einem
ungefillten Polyurethan. Die PrimérpartikelgréBen betrugen
10 nm, 50 nm und 100 nm.

In Tabelle 5.5 sind die Universalhartewerte widergegeben.
Tabelle 5.5: Universalharte HU fir ZrO,-Polyurethan-Komposite mit den Pri-

marpartikelgr6Ben 10 nm, 50 nm und 100 nm bei jeweils drei Fill-
graden sowie fur ein ungefulltes Polyurethan.

P”marp;rrtr'ﬁe'gmﬁe Partikelgehalt [Gew.-%] | Universalharte HU [MPa]
5 158,5
10 10 161,6
20 172,4
5 158,8
50 10 159,3
20 163,8
5 157,1
100 10 164,1
20 169,5
ungefuillt 0 139,0

-100-



Die Ergebnisse zeigen, dass ein zunehmender Anteil an ZrO,-Partikeln in der Polyurethan-
Matrix die Harte erhdhte. Da ZrO.-Partikel gegenliber dem Polyurethan eine hdhere Harte
besitzen, nahm mit dem Fullgrad die Harte der Partikel zunehmend Einfluss auf die Material-
harte. Der fehlende Partikelgehalt zeigte daher eine niedrigere Harte der ungefillten Probe
gegenuber den Kompositen.

Da die Hartewerte ebenso wie der Elastizitdtsmodul E, mit steigendem Fllgrad zunahmen,
lieB sich fiir sie eine gleiche Korrelation zum VerschleiBkoeffizienten herstellen, wie sie in
Bild 5.47 fur den Elastizitdtsmodul gezeigt wurde. Diese GegenUberstellung zeigt, dass eine
zunehmende Harte das Material sproder reagieren lieB3, da gleichzeitig der elastische Deh-
nungsbereich abnahm. Trotz des durch die Harte bewirkten Widerstandes gegen das Ein-
dringen der VerschleiBkugel in die Probenoberflache flhrte eine Abnahme der elastischen
Dehnung zu einem friheren Versagen im VerschleiBversuch. Demnach konnte eine hohe
Harte das VerschleiBverhalten der Komposite nicht verbessern, da im VerschleiBversuch die
mit der Polyurethanmatrix wechselwirkenden Oberflachenmodifikatormolekile durch eine
hohe Vernetzungsdichte derart beansprucht wurden, dass die dabei auftretenden hohen me-
chanischen Spannungen ein Materialversagen bewirkten.
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Da sich das bereits erwéhnte elastische Materialverhalten als eine wichtige Materialeigen-
schaft herausstellte, sollten die untersuchten Stoffsysteme zur Beurteilung ihres Zahigkeits-
verhaltens im Kerbschlagbiegeversuch geprift werden. Diese Versuche sollten Auskunft
geben, wieviel eingebrachte Verformungsenergie ohne Bruch in Abhangigkeit vom Partikel-
gehalt und der Partikelqualitat absorbiert werden konnte. Bild 5.49 zeigt die Ergebnisse der
Kerbschlagzahigkeiten ay.
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Bild 5.49: Kerbschlagzahigkeiten ax von ZrO,-Polyurethan-Kompositen und
einem ungefllliten Polyurethan. Die Primarpartikelgr6Ben betru-
gen 10 nm, 50 nm und 100 nm.
Nach den dargestellten Ergebnissen wiesen die Komposite bei zunehmendem Partikelgehalt
eine Abnahme in der Kerbschlagzahigkeit auf. Die Komposite mit den Partikelqualitaten Z1

(PrimérpartikelgréBe 10 nm) zeigten mit zunehmenden Partikelgehalt eine von 2,5 auf 1,6%

abnehmende Kerbschlagzahigkeit. Bei den Kompositen der Z2-Partikelqualitdten nahmen

mit steigendem Partikelgehalt die Kerbschlagzahigkeiten von 1,8 auf 1,2 ab. Die Zahigkeit

der mit 20 Gew.-% gefiillten Z1-Probe wurde somit von den mit 5 und 10 Gew.—% geflllten
Proben der Z2-Qualitat Ubertroffen, diese Qualitat erzielte bei 20 Gew.-% jedoch unter allen
gepriiften Systemen den niedrigsten a-Wert. Beim Uberschreiten der PartikelgréBe von
50 nm ist bei den Kompositen der Z3-Qualitat (PartikelgréBe 100 nm) zu sehen, dass die
Kerbschlagzahigkeiten bei einer Erhéhung des Fullgrades von 5 auf 10 Gew.-% zunachst

von 2,1 auf 1,6% abnahmen, bei weiterer Erh6hung des Partikelgehalts auf 20 Gew.-%
nahmen sie wieder auf 1,9% zu. Bei einem Vertrauensbereich von 95 % war daher fir die

Komposite mit den Z3-Partikeln nicht von einer signifikanten Anderung des Kennwerts zu
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sprechen (vergl. z.B. [118]). Die Kerbschlagzahigkeit der ungeflllten Probe lag mit

ax= 2= auf dem Niveau der Z3-Komposite.
Tabelle 5.6 gibt die Werte der Kerbschlagz&higkeiten wieder.

Tabelle 5.6: Kerbschlagzéhigkeiten ay fir ZrO,-Polyurethan-Komposite mit den
PrimarpartikelgroBen 10 nm, 50 nm und 100 nm bei jeweils drei
Fallgraden sowie fir ein ungefilltes Polyurethan.

P”marpﬁrxﬁe'gm% Partikelgehalt [Gew.-%] a [ <]
5 252

10 10 2.15
20 1.60

5 1.79

50 10 1.71
20 1.04

5 2.14

100 10 1.63
20 1.91

ungefallt 0 2,00

Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmendem Fullgrad die Z&ahigkeit des Materials ab-
nahm. Das lag daran, dass eine zunehmende Anzahl an Partikeln in der Matrix auch die
Wechselwirkungsmadglichkeiten der Oberflachenmodifikatormolekule mit der Polyurethanmat-
rix erhéhte. Dadurch erhdhte sich der Elastizitatsmodul, wodurch es bei gleichen Verformun-
gen zu héheren Spannungen in den Modifikatormolekilen gekommen war, welche durch die
Wechselwirkungen mit der Polyurethanmatrix aufgenommen werden muBten. Durch die zu-
nehmende Spannungserh6hung wurden die Wechselwirkungskrafte Uberschritten und es
kam bei steigendem Fllgrad zu einer Abnahme der Kerbschlagzahigkeiten. Betrachtet man
nun die Ergebnisse in Abhangigkeit von der PartikelgrdBe, so fuhrte eine PartikelgréBe von
10 nm zu hoheren Kerbschlagzahigkeiten als bei einer Verwendung von 50 nm groBen Parti-
keln. Offenbar war es dem Material bei sehr kleinen, sehr gut dispergierten Partikeln besser
maoglich, durch eine hohe Festigkeit eine héhere Schlagenergie absorbieren zu kénnen als
bei den gréBeren Partikeln, da mit zunehmender Partikelgr6Be die spezifische Oberflache
der Partikel und damit auch die Anzahl der Wechselwirkungsméglichkeiten der Modifikator-
molekile mit der Polymermatrix abnahm. Dies hatte zur Folge, dass die Verstarkung des
Komposits gegenuber kleineren Partikeln abnahm und die Bruchdehnung, welche die obere
Grenze des zadhen Verformungsbereichs ist, friher erreicht wurde. Betrachtet man nun die
Komposite mit den 100 nm groBen Partikeln, so war hier anstelle einer weiteren Abnahme
ein Anstieg der Kerbschlagz&higkeiten gegenuber den 50 nm groBen Partikeln festzustellen.
Ein Vergleich der transmissionselektronischen Aufnahmen (Bild 5.9) zeigt, dass es bei dieser
PartikelgréBe zu starken Agglomerationen kam. Diese Agglomerationen fihrten zum einen -
wie bei den 50 nm groBen Partikeln - zu einer Abnahme der Partikelverstarkung, da die spe-
zifische Partikeloberflache abnahm. Durch die geringere Anzahl der an Partikeln anbinde-
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nenden Oberflachenmodifikatormoleklilen nahm damit gleichzeitig die Wechselwirkung der
Modifikatormolekiile mit der Polyurethanmatrix ab. Zum anderen verringerte sich mit der Zu-
nahme der Partikelgr6Be die Vernetzungsdichte, wodurch die Komposite eine Zunahme in
ihrem elastischen Dehnungsbereich erfuhren, wodurch sie in der Lage waren, durch eine
hohe elastisch-plastische Dehnung die Kerbschlagenergie zu absorbieren. Bei den Filligra-
den von 5 und 20 Gew.-% ist daher zu sehen, dass die Zunahme eines elastisch-plastischen
Verhaltens dem Verlust an wechelwirkenden Modifikatormolekllen mit der Polyurethanmatrix
Uberwog. Dagegen ist dies bei einem Fillgrad von 10 Gew.-% nicht so deutlich zu sehen.
Der Einbruch des ac-Wertes bei 10 Gew.-% wird daher darin gesehen, dass es hier aufgrund
des inhomogenen Dispergierzustandes gegenuber dem Komposit mit 20 Gew.-% Fullgrad zu
einer Zunahme wechselwirkender Modifikatormolekile gekommen war, welche zu einem
Zahigkeitsverlust fuhrten, der durch das duktile Verhalten des Matrixmaterials nicht dominiert

werden konnten.

Das ungefullte Polyurethan zeigte eine Kerbschlagzahigkeit, welche zwischen den Werten
der Komposite mit 100 nm groBen Partikeln der Fillgrade 5 und 20 Gew.-% lag. Dadurch
wird das &hnliche Zahigkeitsverhalten zwischen den Z3-Komposite durch eine Abnahme der
Wechselwirkungskréfte und einer Zunahme des elastisch-plastischen Verhaltens und dem
ungefllten Polyurethan deutlich.

Eine mit zunehmendem Flllgrad abnehmende Zahigkeit figt sich in die bisherige Diskussion
des Elastizitatsmoduls und der Harte bezlglich der VerschleiBversuche. Mit den Kerbschlag-
zahigkeitsversuchen konnte nun gezeigt werden, dass die bisher diskutierte Abnahme der
elastisch-plastischen Dehnung bei zunehmendem Fillgrad auf eine Abnahme der Zahigkeit
zurlckzufiihren war. Somit lieB sich hier eine umgekehrte Korrelation zwischen der Kerb-
schlagzahigkeit und dem VerschleiBkoeffizienten aufstellen. Danach erforderte eine hohe
VerschleiBfestigkeit von der Oberflache ein zédhes bzw. festes Materialverhalten, wodurch
eine hohe Verformungsenergie durch wiederholte Schubbeanspruchung eingeleitet werden
konnte, ohne dass es zu einer Materialschadigung kam. Dabei senkte ein zunehmender Par-
tikelgehalt die Zahigkeit des Materials, es konnte demzufolge weniger Dehnungssenergie
aufgenommen werden, weshalb es zu einem friheren Versagen kam. Eine hohe Festigkeit
konnte durch einen guten Dispergierzustand kleiner Partikel, wie sie bei den Kompositen mit
den 10 nm groBen Partikeln vorlagen, erzielt werden, wodurch hohe Schlagenergien absor-
biert werden konnten. Der Verlust an Wechselwirkungen zwischen Modifikatormolekilen und
Polyurethanmatrix infolge eines schlechten Dispergierzustandes konnte - wie im Falle der
Komposite mit den 100 nm groBen Partikeln - durch z&hes Materialverhalten der Polyure-
thanmatrix zu guten Werten in der absorbierten Schlagenergie fihren.

Da es sich im GleitverschleiBversuch durch die rotierende Relativbewegung der beiden
Gleitpartner um eine periodische Belastung der einzelnen Kontaktpunkte der VerschleiBspur
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handelte, lag der Vergleich des dabei auftretenden Spannungs-Dehnungs-Verhaltens mit
dem des Zugversuchs nahe. Im Spannungs-Dehnungs-Diagramm des Zugversuchs ist zu
sehen, wie die Dehnung mit steigender Zugspannung zunahm, bis die Zugfestigkeit erreicht
wurde und es zu einer Materialtrennung kam. Betrachtet man sich hierzu die VerschleiBkur-
ve (Bild 5.10, S.54), so sieht man einen wiederholt auftretenden Kraftanstieg und Kraftabfall.
Dieser Kraftanstieg und —abfall erzeugte jedes Mal eine Dehnung in der Materialoberflache
mit nachfolgender, zumindest teilweiser Entlastung. Daher Iasst sich dieser Vorgang in ei-
nem Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm illustrieren, in dem sich der Belastungsvorgang in
Form einer Wechselbeanspruchung zuzlglich einer Vorlast darstellen Iasst. Diese Belastung
wird ein Material ertragen, solange seine Ermiidungsgrenze nicht erreicht wird. Das Uber-
schreiten der Fliessgrenze hat zur Folge, dass ein linear-elastisches Materialverhalten nicht
mehr erflllt ist. Die Amplitude der im GleitverschleiBversuch auftretenden Beanspruchung
héngt dabei wesentlich vom Reibungskoeffizienten ab, der wiederum von der Rauheit der
Oberflache beeinflusst wird. Bei Wechselbeanspruchungen unterhalb der statischen FlieB-
grenze kommt es im Material zu Mikrogleitungen, die vorzugsweise im oberflachennahen
Bereich auftreten und zu Anrissen submikroskopischer GréBe fihren [119], durch die sich
dann ein langsames Risswachstum ausbreitet, das von einem katastrophalen Versagen ge-
folgt ist. Die ertragbare Lastspielzahl ist dabei stark von der Spannungs- bzw. Dehnungs-
amplitude abhé&ngig [120].

Eine wiederholte Schubbeanspruchung der Rauheitsspitzen ist vergleichbar mit einer zykli-
schen Belastung mit bestimmter Amplitude. Nimmt man hierfir vereinfacht eine konstante
Dehnungsamplitude an, so fihrt eine derartige Belastung zu einer Spannungserweichung
des Materials, die letztendlich die maximale Lastspielzahl und damit die Ermiudungsgrenze
kennzeichnet, welche sich im Schnittpunkt der ertragbaren Festigkeitsgrenze mit der aufgeb-
rachten Spannungsamplitude einstellt. Im Falle einer konstanten Spannungsamplitude be-
deutet dies einen zunehmenden Verlauf der mittleren Dehnung, wobei die Dehnungsampli-
tude abnimmt [119]. Wird die maximal ertragbare Dehnung Uberschritten, so ist die Versa-
gensgrenze des Materials, vergleichbar mit der Bruchdehnung, erreicht. Beide Belastungsfal-
le fGhren zu einem Werkstoffversagen.

Nach [108] lassen sich fur die drei orthogonalen Spannungskomponenten, welche im linien-
féormigen VerschleiBversuch den Spannungszustand in der Probe unter der VerschleiBkugel
bestimmen, durch explizite Gleichungen bestimmen. Diese Komponenten beinhalten als Pa-
rameter den Elastizitdtsmodul der Probe und den Reibungskoeffizienten. Da in den beiden
VerschleiBphasen Il und Il unterschiedliche Rauheiten und damit verschiedene Reibungs-
koeffizienten auftraten, waren diese Gleichungen geeignet, um den Einfluss der Reibungs-
koeffizienten auf den Spannungszustand zu berechnen. Daher wurden fir die beiden Ver-

schleiBphasen Il und Il die Zugspannungskomponenten in VerschleiBrichtung, o, bestimmt
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und mit den Zugfestigkeiten verglichen (Bild 5.50). Dabei stellte man fest, dass die Festig-
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Bild 5.50: Zugspannungskomponente ox und Zugfestigkeit os von ZrO,-
Polyurethan-Kompositen und einem ungefullten Polyurethan in
den beiden stationdren VerschleiBphasen (Phase Il und Ill). Die
PrimarpartikelgréBen betrugen 10 nm, 50 nm und 100 nm.

keitsgrenzen aus dem Zugversuch zwischen den beiden Zugspannungskomponenten o
und o liegen. Dieses Ergebnis zeigt an, dass mit dem Auftreten einer erhdhten Rauheit
infolge der nun ebenfalls erhdhten Zugspannungskomponenten die Ermidungsgrenze des
Materials tGberschritten wurde, weshalb es zu einer erhdhten VerschleiBrate kam.

Durch die zyklische Belastung kommt es zu einer Spannungsakkumulation von o, wodurch
sein Wert ansteigt. Uberschreitet o, die Festigkeitsgrenze der Oberflache, welche hier
durch die Zugfestigkeit o dargestellt wurde, wird das Material so weit ermudet sein, dass die
Probenoberflache aufbricht und es zu einer hdheren Rauheit kommt. Damit erfolgt der Uber-
gang in die zweite stationdre Phase. Vor dem Hintergrund der Spannungsakkumulation lag
daher die Abschétzung nahe, bei einer abnehmenden Spannungsdifferenz o — oy, einen
abnehmenden VerschleiBweg s, zu finden, da die Spannung o schneller den Festigkeits-
wert erreicht. Ein solcher Zusammenhang konnte tatsachlich fir die Komposite mit den
50 nm groBen Partikeln sowie fir das ungeflillte Polyurethan bestatigt werden. Dagegen war
diese Korrelation fur die Komposite mit den 10 und 100 nm groBen Partikeln nicht so gut
aufstellbar, da in beiden Fallen die Komposite mit einem Fllgrad von 20 Gew.-% zu niedrige
Spannungswerte in oy, besaBen. Die Ursachen fir diese Abweichungen werden darin gese-
hen, dass die Beziehungen zwischen den Spannungsdifferenzen und den VerschleiBwegen

zum einen eine Abschatzung ist, zum anderen ist auch die Zugfestigkeitsgrenze o eine Na-

-106-



herung fur die Spannungsgrenze fir den vorliegenden dreidimensionalen Spannungszu-
stand.

5.2.8 Finite Elemente Simulation des FlachenverschleiBversuchs

In den Ergebnissen zu den linienférmigen (Kap.5.2.4) und flachenférmigen VerschleiBversu-
chen (Kap.5.2.6) wurde die Schubbeanspruchung der Polyurethanproben diskutiert, durch
die es zu einem Energieeintrag in das Material kommt. Je mehr Schubverformungsenergie
nun vom Material elastisch aufgenommen werden kann, desto besser ist sein VerschleiBver-
halten. Drickt man die Schubverformungsenergie je Volumeneinheit des Probenmaterials
aus, so gelangt man zum Begriff der elastischen Dehnungsenergiedichte W,. Um die Richtig-
keit des Einflusses der elastischen Dehnungsenergiedichte auf das VerschleiBverhalten zu
Uberprifen, wurden Simulationsrechnungen unternommen, bei denen ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit den PartikelgroBen 10 nm, 50 nm und 100 nm bei den drei Flllgraden 5, 10
und 20 Gew.-% sowie das ungeflllte Polyurethan im Flachenverschlei3 modelliert wurden.

5.2.8.1 Modellierung

Zur Simulation des flachenférmigen VerschleiBversuches aus Kap.5.2.6 wurde die Prifanor-
dung aus Polyurethanprobe und Blechstreifen als geometrisches Modell erzeugt. Da im Ver-
such der Blechstreifen zwischen zwei Polyurethanproben hindurch gezogen wurde, wurde
der Blechstreifen aus Symmetriegrinden nur zur Halfte modelliert. Die Probe bestand aus
5378 vierseitigen und 4 dreiseitigen isoparametrischen Elementen, welche fir den Ebenen
Verzerrungszustand (EDZ) formuliert waren. Der EDZ bietet sich fir Belastungsfélle an, bei
denen die Ausdehung in z-Richtung, also senkrecht zur beanspruchten x-y-Ebene, wesent-
lich gréBer ist als die Ausdehnungen in x- und y-Richtung ist und die z-Richtung kréftefrei ist.
Die Vernetzung der Elemente erfolgte nach der Advanced-Front-Methode, wobei sich die
Elementierung von der Angriffsflache der &uBeren Druckkrafte zum Blechstreifen hin von 10
auf 300 Elemente verfeinerte. Der Blechstreifen wurde als ein geometrisches Element mit
Starrkérpereigenschaften modelliert. Bild 5.51 zeigt das FE-Modell.
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Bild 5.51: FE-Modell aus deformierbarer Probe und starrem Blechstreifen.
Die Probenhalterung wurde als Randbedingung mit y = 0 an der schmalen Ober- und Unter-
kante der Probe vorgegeben. Als weitere Randbedingung wurde die Symmetrieebene des
Blechstreifen mit x = 0 festgelegt. Auf die Probe wirkte eine Druckkraft von 10 MPa, die als
verteilte Linienlast eingegeben wurde. Um ein Durchziehen des Blechstreifens zu realisieren
wurde an den Knoten der Stirnflache des Bleches eine Zeit-Verschiebungs-Funktion ange-
flgt, welche die im Versuch verwendete Prifgeschwindigkeit von 5 mm/min beschrieb.

Da sich in Kriechversuchen an der im VerschleiBversuch verwendeten Probengeometrie fir
kein Polyurethansystem ein Kriechwert >0,1 % innerhalb einer Stunde bestimmen lie, wur-
de die Probe als isotrop elastisch-plastisch ohne Zuweisung eines Kriechverhaltens ange-
nommen. Um ein elastisch-plastisches Verhalten erfassen zu kénnen, wurden dem Kérper
die Spannungs-Dehnungs-Werte aus den Zugversuchen zugewiesen. Da der Blechstreifen
als starr angenommen wurde, war fir ihn keine Materialbeschreibung erforderlich.

Die geometrische Tiefe in z-Richtung wurde mit 30 mm fir den ebenen Dehnungszustand

angegeben.

Da es sich um eine Analyse sich berthrender Kérper handelte, mussten Kontaktbedingun-
gen festgelegt werden. Hierzu wurden der Probe deformierbare Eigenschaften zugewiesen,
wogegen der Blechstreifen als starr angenommen wurde. Fir jede der drei Versuchsab-
schnitte mit jeweils einem Gleitweg von 160 mm wurde ein Lastfall definiert, um wéhrend der
Simulation Veranderungen im Reibungskoeffizienten u berticksichtigen zu kénnen.
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Durch die Reibung trat im Modell eine negative Energie auf, d.h., dass das System Energie
abfihrt. Im Modell wurde dies durch eine nicht-positiv definite Steifigkeitsmatrix berticksich-
tigt, wodurch es durch den Kontakt zu einer nichtlinearen Randbedingung kam. Zur L6sung
des nichtlinearen Gleichungssystems wurde die vollstdndige Newton-Raphson-Methode
verwendet. Die Newton-Raphson-Methode ist in der Mathematik das Standardverfahren zur
Lésung nichtlinearer Gleichungen und Gleichungssysteme. Die grundlegende Idee ist dabei,
dass die nichtlineare Funktion in einem Ausgangspunkt linearisiert wird, indem ihre Tangente
bestimmt wird. Die Nullstelle der Tangente wird als verbesserte Naherung verwendet, um
erneut eine Tangente der Funktion bestimmen zu kénnen. Diese Iteration wird fortgesetzt,
bis die Anderung der N&herungsldsung eine festgesetzte Schranke unterschritten hat. Die
vollstdndige Newton-Raphson-Methode ist gut geeignet fir die meisten nichtlinearen Prob-
leme, aber aufwendig fur groBe Modelle mit einem direkten Léser. Das Rechenproblem ist
dabei weniger signifikant als bei Problemstellungen, welche mit einem iterativen Léser geldst
werden sollen, da direkte Loser gegenlber iterativen Lésern bei Eigenwertproblemen ein
gutes Konvergenzverhalten zeigen. lterative Léser sind dagegen vorteilhaft, wenn die L6-
sung nicht sehr exakt sein mufB3, oder wenn der Einsatz direkter L6ser zu aufwendig ist. Auf-
grund der Vorzluge des direkten Ldsers fur den vorliegenden Fall bot sich zur Lésung des
Gleichungssystems die Direct-Sparse-Methode an, welche sich zur Lésung dinn besetzter
Matrizen eignet.

Far ein schnelleres Konvergenzverhalten wurde in den Lastfallen eine adaptive Inkrementie-
rungsweite gewahlt. Daraus resultierten fir den gesamten Rechenablauf 151 Inkremente bei
einer totalen Rechenzeit von ca. 3100 s.

5.2.8.2 Versuch und Simulation

Die Versuche aus den Kap.5.2.4 bis 5.2.6 haben gezeigt, dass der VerschleiB der ZrO,-
Polyurethan-Komposite mit zunehmendem Fillgrad zunahm. Um AufschluB3 tGber die Schub-
beanspruchung, welche das Material wéahrend des Versuches erfahrt, zu erhalten, wurde der
FlachenverschleiBversuch aus Kap. 5.2.6 als Finite-Element-Modell modelliert. Mit Hilfe der
Simulation sollte Uberpruft werden, ob und in welcher Weise die elastische Dehnungsener-
giedichte durch den Partikelgehalt beeinfluBt wird. Aufbauend auf den Versuchsergebnissen
wurde mit zunehmendem Flllgrad eine Abnahme der Dehnungsenergiedichte W, erwartet.
Ebenso war zu erwarten, dass der W.-Wert fir das ungefillte Polyurethan einen héheren
Wert besitzen sollte als fir die Komposite.

Aufbauend auf den Versuchsergebnissen aus Kap. 5.2.6 und 5.2.7 sollte hier nun das Mate-
rialverhalten der Polyurethan-ZrO,-Komposite mit den drei verwendeten Partikelgr6Ben Z1,
Z2, Z3 (PartikelgréBen 10, 50 und 100 nm) und den Partikelgehalten von 5, 10 und
20 Gew.-% sowie des ungefllten Polyurethans in einem FE-Modell nachgebildet werden.
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Far den elastischen Dehnungsbereich des FE-Modells wurden als Materialparameter der
Elastizitdtsmodul E, aus dem Zugversuch und die Querkontraktionszahl v verwendet. Ab
einer bleibenden Verformung von definitionsgemaB 0,01 % [122] wurde die Proportionali-
tatsgrenze oy bestimmt, oberhalb derer das Materialverhalten mit Hilfe der im Zugversuch

aufgenommenen Spannungs-Dehnungs-Kurve dargestellt wurde.

Um ein verédndertes Materialverhalten in Abhangigkeit von der Versuchszeit darstellen zu
kénnen, wurden die gemessenen Reibkraftkurven in drei Abschnitte zerlegt, fir die jeweils
ein Reibungskoeffizient ermittelt wurde. Im Simulationsmodell wurden diese drei Abschnitte
dann dargestellt, indem ihnen jeweils der entsprechende Reibungskoeffizient zugewiesen

wurde.

Tabelle 5.7 gibt die in den Simulationen verwendeten Kennwerte wieder.

Tabelle 5.7: Kennwerte der ZrO,-Polyurethan-Komposite und des ungeflllten Polyurethans, welche in
der Simulationen verwendet wurden.

Parj[.ikelg— Fiillgrad Elastizitats- | Poisson- |Proportionalitats- Reibungskoeffizienten
réBe modul Zahl grenze UF1 U2 UF3
[nm] [Gew.-%] E. [MPa] v[/] ou [MPa] (160mm) |(320mm) | (480mm)

5 3004,1 0,37 20,1 0,350 0,370 0,400

10 10 3098, 1 0,38 23,5 0,375 0,365 0,455

20 3211,6 0,43 17,5 0,385 0,495 0,450

5 2982,3 0,40 23,6 0,460 0,520 0,615

50 10 3052,5 0,37 20,8 0,565 0,560 0,585

20 3240,3 0,40 20,2 0,450 0,550 0,555

5 2981,9 0,36 20,7 0,425 0,420 0,425

100 10 3084,9 0,38 24,6 0,450 0,540 0,555
20 3324,4 0,35 22,2 0,440 0,420 0,420

ungefillt 0 3010,1 0,35 17,1 0,385 0,460 0,480

Die FE-Berechnungen haben gezeigt, dass zwischen dem Blechstreifen und der Komposite
die gréBten Reibkréafte im Einlaufbereich der Probe auftreten (Bild 5.52). Dieser hohe Belas-
tungsbereich erstreckte sich Gber einen kleinen Kontaktbereich mit einer Léange von ca.
0,25 mm, was rund 2 % der Berihrungslange entsprach. Hier bildeten sich Belastungsspit-
zen aus, die mehr als das 10-fache der Reibkrafte im Ubrigen Kontaktbereich betragen konn-
ten. Daher ist davon auszugehen, dass wahrend des Versuches vor allem in diesem hoch
belasteten Bereich Abrasivpartikel entstanden, die von dem fortschreitenden Blechband
transportiert wurden und Uber der gesamten Kontaktflache abrasiv wirkten. Die abrasive Wir-
kung nahm mit zunehmendem Transportweg ab, was sich zum einen in dem Gefalle der
VerschleiBflache von der Einlaufkante bis zur Kante, wo das Blech wieder austrat, zeigte, als
auch in den Ergebnissen der FE-Simulation, die dieses Verhalten aufgrund der zum Blech-
einlauf hin akkumulierten Reibkréafte ebenfalls wiedergaben.
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L.

2r02-Polyurethan-Komposit mit 10nm grossen Partfikeln, 10Gew.-%

Bild 5.52: Im Bild ist rechts die Konzentration der Reibkrafte im Einlaufbereich
des Bleches zu sehen.
Fir alle drei PartikelgréBen lieB sich eine gegenlaufige Korrelation der elastischen Deh-
nungsenergiedichte mit der rechnerisch bestimmten maximalen Verformung feststellen. Da
diese maximale Verformung in guter Ubereinstimmung mit der experimentellen Profilande-
rung durch den VerschleiB stand, war die Dehnungsenergiedichte ein geeignetes Ver-
gleichskriterium zum experimentellen VerschleiBergebnis. Auf Seite 113 sind in Bild 5.53 bis
Bild 5.55 die experimentellen und rechnerischen Ergebnisse grafisch gegentbergestellt. Im
linken Bild sind jeweils die rechnerischen und experimentellen VerschleiBtiefen Gber dem
Flllgrad fir die verschiedenen PartikelgréBen aufgetragen und zum Vergleich die Werte der
ungefillten Probe gezeigt. Im rechten Bild sind der VerschleiBkoeffizient ks gegentber der
elastischen Dehnungsenergiedichte W, dargestellt. Man kann deutlich eine gute Ubereins-

timmung der gemessenen und simulierten Ergebnisse erkennen.
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Bild 5.53: Rechnerische und experimentelle Werte fir ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit 10 nm groBen Partikeln und fir ein ungefilltes
PU. Links sind die VerschleiBtiefen ¢, rechts die elastische Deh-
nungsenergiedichte W, und der VerschleiBkoeffizient ks¢ gegen-
Ubergestellt.
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Bild 5.54: Rechnerische und experimentelle Werte fir ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit 50 nm groBen Partikeln und fir ein ungefilltes
PU. Links sind die VerschleiBtiefen g, rechts die elastische Deh-
nungsenergiedichte W, und der VerschleiBkoeffizient ks¢ gegen-
Ubergestellt.
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Bild 5.55: Rechnerische und experimentelle Werte fir ZrO,-Polyurethan-
Komposite mit 100 nm groBen Partikeln und fir ein ungefulltes
PU. Links sind die VerschleiBtiefen ¢, rechts die elastische Deh-
nungsenergiedichte W, und der VerschleiBkoeffizient ks¢ gegen-
Ubergestellt.
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Die Ergebnisse in Bild 5.53 bis Bild 5.55 zeigen in der linken Spalte fir die VerschleiBtiefen 7
eine gute Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen.
Danach ist zu erkennen, dass die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln bei einem Full-
grad von 5 Gew.-% die hdchste VerschleiBtiefe aufwiesen, dagegen war bei den Fillgraden
von 10 und 20 Gew.-% eine geringe Abhangigkeit vom Fillgrad zu sehen. Die Komposite mit
den 50 nm groBen Partikeln wiesen mit steigendem Fillgrad einen signifikanten Anstieg in
der VerschleiBtiefe auf. Bei den Kompositen mit den 100 nm groBen Partikeln konnte der ex-
perimentell gefundene Anstieg der VerschleiBtiefe bei steigendem Fullgrad in der Simulation
nicht so gut nachgebildet werden, da bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% ein gegenlber den
experimentellen Daten héherer Simulationswert, bei einem Fuillgrad von 20 Gew.-% dagegen
ein niedrigerer Simulationswert ermittelt wurde. Verglichen mit den Abweichungen zwischen
Experiment und Simulation der Komposite mit 10 und 50 nm groBen Partikeln ergaben sich
jedoch Abweichungen der gleichen GréBenordnung.

Eine Ursache der Abweichungen in den rechnerischen VerschleiBtiefen zum Experiment wird
in dem wahrend des Versuches entstehenden Abrieb gesehen, welcher in der Simulation
nicht nachgebildet werden konnte. Der enstehende Abrieb bewirkte zur Schubbelastung zwi-
schen den Reibpartnern eine zusétzliche Abrasion, wodurch es im Experiment zu hdheren

VerschleiBtiefen # als in der Simulation kam.

In der rechten Bildspalte von Bild 5.53 bis Bild 5.55 ist zu sehen, wie die in der Simulation
berechnete elastische Dehnungsenergiedichte mit den experimentell bestimmten VerschleiB-
koeffizienten eine gute gegenlédufige Korrelation bildet. Dabei bildete nur die Dehnungsener-
giedichte fur das Komposit mit 5 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln eine Ausnahme. Dies
lag vermutlich daran, dass hier ein relativ niedriger Wert fir die Proportionalitdtsgrenze ermit-
telt wurde, da die Proportionalitdtsgrenze das Ende der elastischen Verformung kennzeichnet
und damit bei der Bestimmung des Integrals unter der Spannungs-Dehnungs-Kurve zur Er-
mittlung der Dehnungsenegiedichte beteiligt war. Betrachtet man hingegen das elastisch-
plastische anstatt das elastische Materialverhalten im VerschleiBversuch und fiihrt sich hierzu
die Ergebnisse der Kerbschlagbiegeversuche (Bild 5.49, S.102) vor Augen, so zeigt der nied-
rige We-Wert des Komposits mit 5 Gew.-% Partikelgehalt, dass dieses Material gegentber
den Kompositen mit den héheren Partikelgehalten von 10 und 20 Gew.-% einen hdheren
plastischen Verformungsanteil besitzten sollte. Vor diesem Hintergrund gibt die elastische
Dehnungsenergie einen Hinweis auf ihren Beitrag am VerschleiBverhalten, kann demnach
aber das Verhalten nicht alleine erklaren, da plastische Verformungsanteile mit zu bertck-
sichtigen sind.

In Bild 5.53 bis Bild 5.54 sowie - bis auf das Komposit mit 5 Gew.-% - in Bild 5.55 zeigte sich
eine Gegenlaufigkeit zwischen der elastischen Dehnungsenergiedichte und dem VerschleiB-
koeffizienten. Das bedeutet, dass bei einer Abnahme der elastisch wiedergewinnbaren Ener-
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gie (d.h. bei steigendem Fullgrad) ein hdherer Energieanteil fir die Bildung von Abriebsparti-
keln verwendet wurde, wodurch der VerschleiBkoeffizient zunahm. Bei den Kompositen mit
den 10 nm groBen Partikeln (Bild 5.53) zeigte sich keine signifikante Veranderung der Deh-
nungsenergiedichte in Abhangigkeit vom Fillgrad. Dementsprechend war auch nur eine ge-
ringe Anderung im VerschleiBkoeffizienten zu sehen, was sich auch in einer geringen Ande-
rung der VerschleiBtiefe (im linken Bild) zeigte. Dagegen flhrte die Verwendung von 50 nm
groBen Partikeln bei einer Flllgraderhéhung von 5 auf 20 Gew.-% zu einer deutlichen Ab-
nahme der elastischen Dehnungsenergiedichte, gleichzeitig war fur den VerschleiBkoeffizien-
ten eine starke Zunahme zu sehen. Hierzu ist im linken Bild (Bild 5.54) ein adaquater Anstieg
der VerschleiB3tiefe zu sehen.

Flr die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln sind in Bild 5.53 sehr niedrige Werte der
elastischen Dehnungsenergie zu sehen. Das weist darauf hin, dass ihr gutes VerschleiBver-
halten nicht durch ein elastisches bzw. elastisch-plastisches Verhalten, sondern durch hohe
Festigkeit aufgrund des guten Dispergierzustandes und den starken Wechselwirkungen zwi-
schen Oberflachenmodifikator und Polyurethanmatrix begriindet war, welche dem Material
hierfir glinstige Materialeigenschaften fur Elastizitdtsmodul und Proportionalitatsgrenze sowie

einen niedrigen Reibungskoeffizienten verliehen.

Die hohen elastischen Dehnungsenergien der Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln
waren auf ihre hohen Reibungskoeffizienten zurlickzufihren. Ein hoher Reibungskoeffizient
resultierte in einer hohen Reibkraft, welche als Schubkraft aufgebracht wurde. Diese Kraft
erzeugte die Verformung der Probe. In der Spannungs-Dehnungs-Kurve wird die von dieser
Kraft und der Spannungs-Dehnungs-Kurve eingeschlossene Flache als Dehnungsenergie-
dichte berechnet. Je héher also die Kraft ist, desto hdher resultiert die Dehnungsenergiedich-
te, solange die FlieBgrenze nicht Gberschritten wird. Damit lieferte die Simulation als weitere
Ursache fUr den hohen Verschlei3 der Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln ihren ge-
genuber den anderen Kompositen hohen Reibungskoeffizienten (vergl. Tabelle 5.7, S.110).
Da in den linienférmigen VerschleiBversuchen bei diesen Kompositen jedoch ein solch hoher
Reibungskoeffizient nicht auftrat, ist er im FlachenverschleiBversuch auf die hohe Abriebsbil-
dung zurtckzufiihren, welche aber in der Simulation nicht dargestellt werden konnte. Daher
ist anzunehmen, dass die berechnete elastische Dehnungsenergiedichte durch einen durch
Abrieb bedingten erhdhten Reibungskoeffizienten gegenlber den anderen Kompositen zu
hoch ausgefallen ist.

In Bild 5.55 ist fur die Komposite mit den 100 nm groBen Partikel diese Gegenlaufigkeit zwi-
schen der elastischen Dehnungsenergiedichte W, und dem VerschleiBkoeffizienten ks nicht
so deutlich zu sehen, da der W,-Wert bei 5 Gew.-% einen niedrigen Wert annahm, wodurch
die lineare Abnahme der Dehnungsenergiedichte bei zunehmendem Fllgrad nicht mehr ge-
geben war. Die Ursachen hierfir werden darin gesehen, dass die Proportionalitdtsgrenze bei
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0,01 % bleibender Dehnung fir dieses Komposit einen niedrigeren Wert lieferte als fir das
Komposit mit 10 Gew.-%, welcher unter den drei Fullgraden den héchsten Wert besaB (vergl.
Tabelle 5.7, S.110). Oberhalb der Proportionalitatsgrenze wurde das Material in der Simulati-
on nicht mehr als linear-elastisch behandelt, sondern als elastisch-plastisch betrachtet, wes-
halb die elastische Dehnungsenergiedichte nur bis zu diesem Punkt bestimmt wurde. Ein
weiterer Grund, welcher den W,-Wert beeinflusste, war der Elastizitdtsmodul, welcher fir die-
ses Material mit 2981 MPa der niedrigste unter allen in der Simulation betrachteten Materia-
lien war, was ebenfalls den Wert der Dehnungsenergiedichte senkte.

Fir die Flllgrade von 10 und 20 Gew.-% tritt wieder die Gegenlaufigkeit zwischen der Deh-
nungsenergiedichte und dem VerschleiBkoeffizienten hervor.

Fir das ungefullte Polyurethan wurde eine elastische Dehnungsenergie gefunden, welche
héher als fur die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln war, unterhalb der Werte der
Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln und in der GréBenordnung der Komposite mit den
100 nm groBen Partikeln lag. Dies entsprach der Erwartung, da nach den bisherigen Mes-
sungen zum VerschleiB und zur Bestimmung technologischer KenngrdéBen das ungefillte
Polyurethan ein elastisches Dehnungsvermdégen besitzen sollte, welches dem der Komposite
mit den 100 nm groBen Partikeln entsprach.

Da im FlachenverschleiBversuch wie im linienférmigen VerschleiBversuch sich die Ver-
schleiBkoeffizienten relativ zueinander vergleichbar verhielten, sind die Aussagen zur Deh-
nungsenergiedichte, welche durch die Simulationen gewonnen werden konnten, tbertragbar

auf die linienférmigen VerschleiBversuche.

5.2.8.3 Zusammenfassung und Diskussion

Zur Uberpriifung des Einflusses durch den Partikelgehalt und der PartikelgroBe auf die elasti-
sche Dehnungsenergiedichte wurde ein FE-Modell des Versuchsaufbaus fir den flachenfor-
migen VerschleiBversuch modelliert. Da auf der einen Seite der Verschlei3 durch die Finite-
Elemente-Methode nicht direkt darstellbar war, auf der anderen Seite die GroBe des Modells
in einem angemessenen Rahmen bleiben sollte, wurde zur Beurteilung des VerschleiBverhal-
tens die VerschleiBtiefe betrachtet, welche sich mit den experimentellen VerschleiBwerten

korrelieren lief3.

Aus den Simulationsergebnissen folgte, dass die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln
eine geringere VerschleiBtiefe aufwiesen als die Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln.
Der Einsatz der 100 nm groBen Partikel zeigte sich wiederum in VerschleiBtiefen, die dem
Niveau der kleinen 10 nm-Partikel entsprachen, allerdings sind diese Komposite in der Simu-
lation unempfindlicher bei hohen Partikelgehalten, sodass es dort zu einer geringeren Zu-
nahme der VerschleiBtiefe im Versuch kam.
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Das ungeflllte Polyurethan besaB eine VerschleiBtiefe, welche in der Simulation gegenlber
den Kompositen mit den 100 nm groBen Partikeln auf vergleichbarem Niveau lag, wie es im
Versuch auch beobachtet wurde. Die gegentber den experimentellen Daten kleineren Ver-
schleiBtiefen der Simulation wurden darauf zurlckgefiihrt, dass in der Simulation keine Ab-
riebsbildung dargestellt werden konnte.

Die Dehnungsenergiedichte lieB sich mit den experimentellen VerschleiBkoeffizienten korre-
lieren. So zeigten bei den Kompositen mit einer PartikelgréBe von 10 nm sowohl Dehnungs-
energiedichte als auch der VerschleiBkoeffizient keine signifikanten Verédnderungen in ihren
Niveaus. Die niedrigen W,-Werte dieser Komposite wiesen auf eine hohe Festigkeit als Ursa-
che fur gute VerschleiBwerte hin. Der Abnahme im Niveau von W, bei den Kompositen mit
den 50 nm groBen Partikeln stand eine Zunahme des VerschleiBkoeffizienten gegeniber. Da
bei dem Komposit mit 5 Gew.-% an 100 nm groBen Partikeln ein unerwartet niedriger Wert
der Dehnungsenergiedichte ermittelt wurde, konnte ein gegenlaufiges Verhalten von W, und
VerschleiBkoeffizient nur fir die Fullgrade von 10 und 20 Gew.-% der Komposite dieser Parti-
kelgréBe gefunden werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die elastische Dehnungs-
energiedichte W, fur das ungefillte Material sowie fur die Komposite mit den 100 nm groBen
Partikeln auf &hnlichem Niveau lagen, sodass ein &hnlicher Beanspruchungszustand vorlag.

Als Einflussfaktoren auf die Dehnungsenergiedichte stellte sich der Reibungskoeffizient he-
raus, welcher durch Abriebsbildung bei den Kompositen mit den 50 nm groBen Partikeln zu
hohen Werten fihrte. Der hohe Reibungskoeffizient stellte sich damit auch als mdégliche Ein-
flussgréBe des hohen VerschleiBes dieser Komposite im Versuch heraus. Weiterhin deuteten
die niedrige Dehnungsenergiedichte des Komposits mit 5 Gew.-% an 100 nm groBen Parti-
keln in einem Vergleich mit den Ergebnissen der Kerbschlagbiegeversuche darauf hin, dass
zur Beschreibung des VerschleiBverhaltens nicht nur das elastische, sondern auch das plas-
tische Materialverhalten zu berilcksichtigen war. Damit konnten mit den Simulationen die In-
formationen Uber das Materialverhalten der untersuchten Stoffsysteme gefunden werden,
welche zur Erklarung der Versuchsergebnisse bendtigt wurden, da experimentelle und simu-
lierte Ergebnisse in Einklang gebracht werden konnten.

Da in den linienférmigen VerschleiBversuchen wie in den FlachenverschleiBversuchen zum
einen mit steigendem Partikelgehalt ein zunehmender VerschleiBkoeffizient ermittelt wurde,
zum anderen eine vergleichbare Abhangigkeit zur PatikelgréBe gemessen wurde, waren die
Simulationsergebnisse auch auf die Interpretation der linienférmigen VerschleiBversuche an-

wendbar.
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5.2.9 Zusammenfassung und Diskussion

Die Reibungskoeffizientenkurve der ZrO,-Proben sowie des ungefiillten Materials war ge-
kennzeichnet durch eine plétzliche Zunahme des Reibungskoeffizienten u, mit dem durch
eine einsetzende Werkstoffermiidung der Ubergang aus der ersten stationdren VerschleiB-
phase (Phase Il, Reibweg s;) in die zweite stationdre VerschleiBphase (Phase lll, Reibweg
su), dem erhdhten VerschleiB, einherging.

Um beide VerschleiBphasen charakterisieren zu kénnen wurde in dieser Arbeit ein bilinearer
Ansatz zur Bestimmung der VerschleiBkoeffizienten in den beiden VerschleiBphasen Il und IlI
entwickelt, welcher durch VerschleiBratenmessungen verifiziert werden konnte (Kap.5.1,
S.45, Kap.5.2.3, S. 54).

Die Ergebnisse aus den linienférmigen VerschleiBversuchen ohne und mit vorhergehendem
Run-in sowie aus den FlachenverschleiBversuchen lieferten qualitativ Gbereinstimmende Er-
gebnisse. Danach bewirkte eine Zunahme des Partikelgehaltes von 5 bis 20 Gew.-% eine
Zunahme des VerschleiBkoeffizienten. Durch ein vorhergehendes Run-in konnte der Ver-
schleiBkoeffizient bei den Kompositen mit den 10 nm und 50 nm groBen ZrO.-Partikeln gege-
nuber den Versuchen ohne Run-in gesenkt werden. Die Abnahme des VerschleiBkoeffizien-
ten betrug fir die 10 nm groBen Partikel zwischen 23 und 38 %, fir die 50 nm groBen Partikel
lag der Unterschied zwischen 24 und 34 %. Dieser Effekt stellte sich bei den Kompositen mit
den 100 nm groBen Partikeln dagegen erst bei einem hdheren Fillgrad von 20 Gew.-% ein
(Bild 5.42, S.86) und erreichte dort eine Abnahme des VerschleiBkoeffizienten um 35 %. In
allen VerschleiBversuchen wurden fir die Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln die
héchsten VerschleiBkoeffizienten ermittelt. In Kerbschlagbiegeversuchen konnte als Grund
fir dieses Verhalten gegenlber den anderen PartikelgréBen die niedrigste Zahigkeit bei glei-
chen Fullgraden gefunden werden. Da es sich im VerschleiBversuch um eine Schubbeans-
pruchung handelt, kommt es zu einer Dehnung oberflachennaher Bereiche. Im linienférmigen
VerschleiBversuch, bei dem eine zyklisch wiederkehrende Schubbeanspruchung stattfindet,
kénnen nach einem Gleitkontakt die betroffenen Materialbereiche bis zum nachsten Kontakt
relaxieren. Da diese Relaxation bei hohen Scherspannungen aber nicht vollstandig erfolgt,
kommt es zu einer Akkumulation der residuellen Dehnungen. Dabei erhéht sich die Deh-
nungsenergie in der Probe, bis es nach Uberschreiten des plastischen Dehnungsbereiches
zu einem Aufbrechen der Oberflache kommt. Eine Analyse der Spannungskomponenten im
Kontaktbereich der VerschleiBpartner hat gezeigt, dass das Aufbrechen der Oberflache bei
einem Uberschreiten des Zugfestigkeitswertes auftrat, wodurch die zweite stationdre Ver-
schleiBphase eingeleitet wurde (Bild 5.50, S.106). Mit dem Aufbrechen der Oberflache endete
der VerschleiBweg s,. Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften wurden daher
in Kap.5.2.7 (S.97) Messungen zur Festigkeit, Zahigkeit und Harte durchgefliihrt. So haben
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Zugversuche gezeigt, dass mit zunehmendem Fillgrad die Bruchdehnung abnahm. Da mit
zunehmendem Fiullgrad der Elastizitatsmodul zunahm, fihrte dies zu einer Erhéhung der
Steifigkeit des Materials und damit zu héheren Kraften in den Modifikatormolekilen, welche
durch die Wechselwirkungskréfte mit der Matrix aufzunehmen waren. Dadurch wurden bei
hohen Fillgraden die Bindungskréafte der Modifikatormolekile mit der Matrix bereits bei nied-
rigeren Dehnungen Uberschritten als bei niedrigen Fullgraden. Je z&her daher das Material
war, desto mehr Dehnungsenergie konnte es aufnehmen, bevor es zu einem Versagen kam,
wodurch seine VerschleiBbestandigkeit erhéht wurde. Damit wurde in den Versuchen das
gegenlaufige Verhalten von Zahigkeit und hoher Harte auf das VerschleiBverhalten deutlich,
da sich eine hohe Harte bzw. ein hoher Elastizitatsmodul in einer Verringerung der Zugfestig-
keiten und damit der elastischen Dehnungsbereiche auswirkten.

Die VerschleiBversuche haben gezeigt, dass die Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln
ein besseres VerschleiBverhalten aufwiesen als die Komposite mit den 50 nm groBen Parti-
keln. Das lag daran, dass die 10 nm groBen Partikel sich zum einen besser in der Polymer-
matrix dispergieren lieBen, zum anderen daran, dass sie eine héhere spezifische Oberflache
besaBen als die 50 nm groBen Partikel. Beides wirkte sich in einem besseren Verstarkungsef-
fekt der Matrix aus, da eine gute Dispersion eine hohe spezifische Oberflache der Partikel
schuf, welche viele Anbindungsmdglichkeiten der Polyurethanmolekiile an die OH-Gruppen
auf der Partikeloberflache anbieten konnte. Dadurch wurde eine héhere Festigkeit durch star-
ke Wechselwirkungskréafte mit der Polyurethanmatrix erreicht. Daher kam es bei den Kompo-
siten mit den gréBeren Partikeln von 50 nm durch schwachere Wechselwirkungen der Ober-
flachenmodifikatormolekiile mit der Matrix zu einem friiheren Versagen als bei den Komposi-
ten mit den 10 nm groBen Partikeln.

Die Versuche mit den Kompositen mit 100 nm groBen Partikeln zeigten dagegen, dass es
trotz einer PartikelgréBenzunahme zu einer Verbesserung der VerschleiBeigenschaften kam.
Diese Ergebnisse lieferten in ihren Niveaus vergleichbare Zahlen zu den Werten des ungefull-
ten Polyurethans. Das ungefillte Polyurethan gewann seine hohe VerschleiBbestandigkeit
aus seinem zéhen Verhalten. Die Komposite mit 100 nm groBen Partikeln wiesen gegentiber
den Kompositen mit den kleineren Partikeln eine hohe Agglomeration der Partikel auf. Da-
durch nahmen die Wechselwirkungen der Oberflachenmodifikatormoleklle mit der Matrix
weiter ab. Damit verloren die Partikel an Verstarkungseffekt und das Komposit ndherte sich in
seinem Verhalten dem des ungeflllten Materials. Diese Komposite waren dadurch in der La-
ge, die Dehnungsenergie im VerschleiBversuch durch eine hdhere Zahigkeit der Matrix bes-
ser zu absorbieren als es bei gut dispergierten Partikeln moglich war.

Gegenlber der zyklischen Schubbeanspruchung im linienférmigen VerschleiBversuch trat im
FlachenverschleiBversuch eine kontinuierliche Schubbeanspruchung auf. Diese Beanspru-
chung leitete eine Schubverformungsenergie, die Dehnungsenergie, in die Probe ein, welche
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zu einer allméhlich ansteigenden Schubverformung fihrte. In einer Simulation mit Hilfe der
Methode der finiten Elemente (S.107) konnte der Einfluss von Partigelgr6Be und Partikelge-
halt auf die elastische Dehnungsenergiedichte gezeigt und mit dem VerschleiBverhalten in
Beziehung gesetzt werden. Damit konnte die Dehnungsenergiedichte als wesentliche Ein-
fluBgréBe auf das VerschleiBverhalten identifiziert werden.

Durch ein lokales Uberschreiten der ertragbaren Dehnungsenergie wurde im VerschleiBver-
such die Oberflache geschadigt, wodurch sich VerschleiBpartikel bildeten. Da im Flachenver-
schleiBversuch der Kontakt nicht wie im linienférmigen VerschleiBversuch auf einen Beruh-
rungspunkt der Kontaktpartner beschrankt war sondern sich auf eine hierzu relativ groBe Fla-
che ausdehnte, konnten die Abriebspartikel die Kontaktzone nicht unmittelbar verlassen. Sie
verblieben zwischen Komposit und Blechband, bis sie im Laufe des Versuchs aus der Kon-
taktzone heraustransportiert wurden. Dieser Umstand bedingte eine Erhéhung der Rauheit
auf der Kompositoberflache. Wie in der Diskussion Uber das Verhalten der Reibungskoeffi-
zienten im linienférmigen VerschleiBversuch ohne und mit Run-in ausgefihrt (S.88), erhdhte
sich der Reibungskoeffizient bei zunehmendem Fillgrad umso mehr, je rauer die Oberflache
war. Dieser Umstand lieB sich auch an den Kompositen aus dem Flachenverschlei3 mit den
PartikelgroBen 10 nm und 100 nm durch eine bei zunehmendem Partikelgehalt erhdhte Ab-
riebsbildung zwischen Komposit und Blechstreifen feststellen. Dagegen zeigten die Komposi-
te mit 50 nm groBen Partikeln nach dem Versuch auf ihrer Oberflache eine bei allen Fullgra-
den etwa gleichméaBige Rauheit, womit auch der Reibungskoeffizient keinen Fullgradeinfluss
zeigte. Dieses konstante Verhalten hing méglicherweise damit zusammen, dass es bei dieser
PartikelgroBe zu einer erhéhten Abriebsbildung gekommen war, die den Fillgradeinfluss auf
den Reibungskoeffizienten nicht mehr erkennen lieB.

Da in den linienférmigen VerschleiBversuchen fir den VerschleiBkoeffizienten qualitativ ver-
gleichbare Abhé&ngigkeiten zu Fillgrad und PartikelgréBe wie im FlachenverschleiBversuch
gefunden werden konnten, lieBen sich die Erkenntnisse zur Dehnungsenergiedichte aus den

Simulationen auch auf den linienférmigen Verschlei3 anwenden.

Die abnehmende VerschleiBfestigkeit bei zunehmendem Fillgrad warf die Frage auf, ob sich
durch die Wahl eines anderen Oberflachenmodifikators die VerschleiBeigenschaften ginstig
beeinflussen lieBen. Hierauf wird im nachfolgenden Kapitel 5.3 eingegangen.
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5.3 Oberflachenmodifikatorvariation an ZrO,

Mit dem Ziel, im Ball-on-Disk-Test eine Verringerung des VerschleiBkoeffizienten sowie eine
Erhéhung des VerschleiBweges der ersten stationdren Phase erzielen zu kénnen, sollte die
Anbindung der Partikel an das Polyurethansystem durch eine Variation des Oberflachenmodi-
fikators verbessert werden. Im Hinblick auf die drei Partikelqualitaten Z1 (PrimarpartikelgrdBe
10 nm), Z2 (PrimérpartikelgréBe 50 nm) und Z3 (PrimarpartikelgroBe 100 nm), welche bereits
in Kap.5.2 beschrieben wurden, wurde die Partikelart Z1 wegen ihrer gegeniber den anderen
Partikelarten Z2 und Z3 gréBeren spezifischen Oberflache ausgewahlt. Als Oberflachenmodi-
fikatoren wurden 2-Komponentensysteme verwendet. Da sich die Trioxadecansdure bereits in
friiheren Arbeiten als ein Oberflachenmodifikator erwiesen hatte, der zum einen an das ZrO,
sehr gut anbindet, zum anderen in zahlreichen Systemen eine hervorragende Kompatibilitat
zwischen Partikeln und Matrix herstellen konnte, wurde sie als eine dieser beiden Komponen-
ten beibehalten. Auf die Trioxadecansdure wurde nun ein weiterer Oberflachenmodifikator
aufgebracht, der zur Polyurethanmatrix eine bessere Kompatibilitdt ermdglichen sollte als das
mit der Trioxadecansdure moglich war. Hierzu wurden insgesamt 7 verschiedene Oberfla-
chenmodifikatoren zur Verwendung als zweite Komponente untersucht.

Bei der Variation der Oberflachenmodifikatoren wurden multifunktionale Sauren ausgewahlt,
deren Sauregruppen an den mit Trioxadecansaure modifizierten Partikeln kovalent anbinden
konnten und deren OH-Gruppen mit der Polyurethan-Matrix reagieren konnten. Die Einarbei-
tung der Partikel erfolgte dabei zunéchst Uber den Knetvorgang, der sich bei den mit Trioxa-
decansdure modifizierten Partikeln sehr gut bewéhrt hatte. Beim Kneten wird ZrO, vorgelegt
und das Polyol Baygal® K55 / K30 zugegeben, bis eine hochviskose Paste entsteht. Durch
das Kneten kommt es zu einer Deagglomeration der agglomerierten Partikel, wodurch neue
Oberflachen entstehen, an die der Modifikator angreifen konnte.

Das Knetverfahren setzt ein bildsames Material voraus, d.h., dass das zu knetende Material
eine hohe Kohésion und eine niedrige Adhasion besitzt, um eine gute Homogenisierung er-
zielen zu kdnnen. Diese Voraussetzung war jedoch nicht bei allen untersuchten Modifikator-
systemen erflllt. Daher wurden Versuche unternommen, bei denen die Partikel zunachst in
Trioxadecansaure vordispergiert wurden. Die Trioxadecansdure sollte dadurch zunachst eine
gute Anbindung des Oberflachenmodifikators an die Partikeloberflache herstellen. Wahrend
des Knetvorgangs wurde Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) bzw. Glucon-
saure hinzugegeben. Mit Hilfe der zweiten Komponente sollte die kovalente Anbindung der

modifizierten Partikel an die Polymermatrix verbessert werden.

Weiterhin wurde alternativ ein Mahlverfahren mittels einer Ruhrwerkskugelmihle der Fa.
Drais eingesetzt, da hierbei die Forderung an eine bildsame Masse entfiel. Ziel war es dabei
auch, den mehrstiindigen Knetprozess durch einen kirzeren Mahlprozess zu ersetzen. Auf
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diese Weise kann die Auswahl an Oberflachenmodifikatorsystemen erweitert werden, da die
Forderung zur Herstellung knetbarer Massen nicht mehr eine Voraussetzung fir die Auswahl
der Oberflachenmodifikatoren ist.

Hinweise aus dem Stand der Technik weisen auf EinflussgréBen der Molekulstruktur auf das
VerschleiBverhalten, die gegeneinander zu vergleichen waren. So sind Hydroxyl-Gruppen fir
ein kovalentes Anbinden des Oberflachenmodifikators an die Polyurethanmatrix ein geeigne-
tes Mittel, auf der anderen Seite kdnnen sie den Reibungskoeffizienten erh6hen, was sich in
einem hdheren Verschlei3 auswirken kann [34]. Lineare Kohlenstoffkettenmolekile verspre-
chen Vorteile in einem elastischen Verhalten zwischen Partikel und Matrix, gleichzeitig wei-
sen solche Molekdle kleine Seitenketten auf, was zwar den Reibungskoeffizienten senkt, aber
auch zu einem héheren VerschleiB fuhrt als bei sperrigen Molekllen [75]. Daher kénnen ge-
genlaufige EinflussgréBen aus der Struktur der Oberflachenmodifikatoren rihren.

Unter Einsatz des Mahlens wurden zwei Oberflachenmodifikatoren variiert. Weiterhin wurde
der Einsatz von Ethylglykol auf das Dispergierverhalten untersucht.

Tabelle 5.8 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Oberflachenmodikatorsysteme und der
Einarbeitungsmethoden der Nanopartikel. Weiterhin sind die durch Probenpréparation er-
reichten arithmetischen Mittenrauwerte der Komposite in dieser Tabelle enthalten.

Tabelle 5.8: Zusammensetzungen und Herstellungsmethoden der Polyurethan-ZrO,-Komposite mit
10 Gew.-% Partikelgehalt (Qualitat Z1) und variierten Oberflachenmodifikatoren sowie die arithme-
tischen Mittenrauwerte R, der Komposite.

Oberflachenmodifikator und eingesetzte Menge Einarbeitung der | Arith.Mittenrauwert R,
(bez. auf Partikelgehalt) Nanopartikel [um]

10 Gew.-% Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure geknetet 0,065
10 Gew.-% Léavulinsaure geknetet 0,028
10 Gew.-% Zitronensaure geknetet 0,031
10 Gew.-% 6-Aminohexansaure geknetet 0,059
12,5 Gew.-% TODS/ 2,5 Gew.-% Hydroxyathylathylen- | TODS geknetet, 0,025
diamin-Triessigsaure H-EDTA hinzu-

gegeben
12,5 Gew.-% TODS / 2,5 Gew.-% Gluconsaure TODS geknetet, 0,051

Gluconsaure

hinzugegeben
12,5 Gew.-% TODS/ 2,5 Gew.-% Gluconsaure Moérsermihle 0,074
14,75 Gew.-% 6-Aminohexanséure Morsermihle 0,085
12,5 Gew.-% TODS/ 2,5 Gew.-% Gluconséaure/ 1,6 Morsermihle 0,062
Gew.-% Ethylenglykol
12,5 Gew.-% TODS/ 2,5 Gew.-% Gluconséaure/ 0,8 Morsermihle 0,043
Gew.-% Ethylenglykol

5.3.1 Untersuchung des Dispergierzustandes der ZrO,-Polyurethan-Komposite

Alle Komposite besaBen einen Partikelgehalt von 10 Gew.-% ZrO, mit einer Priméarpartikelg-
r6Be von 10 nm (Partikelqualitat Z1). Die untersuchten Komposite lieBen sich in drei Gruppen
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unterteilen, welche sich nach dem Einarbeitungsverfahren der Partikel in das Polyol richtete.
Die drei Gruppen lieBen sich wie folgt unterteilen:

1. Einarbeitung der Partikel durch Kneten

2. Vordispergieren der Partikel durch Kneten und Zugabe von H-EDTA bzw. Gluconsau-

re
3. Einarbeitung der Partikel durch Mahlen

Das nanopartikelhaltige Polyol (K55 / K30 der Fa. Bayer im Verhaltnis 1:1) wurde an die Fa.
Bayer verschickt, wo es mit dem Standardisocyanat im Verhaltnis 1:1,25 zu einem Polyure-
than-Komposit vernetzt wurde.

Zur Untersuchung des Dispergierzustandes der ZrO,-Proben wurden Aufnahmen mittels ei-
nes Transmissionselekitronenmikroskops angefertigt.

Bild 5.56 zeigt die TEM-Aufnahmen derjenigen Proben, deren Oberflachenmodifikatoren
durch Kneten aufgebracht wurden. Mittels dieses Verfahrens erbrachte der Oberflachenmodi-
fikator Zitronensaure den besten Dispergierzustand, es waren jedoch immer noch zahlreiche
Agglomerationen zu sehen (Bild 5.56, a). Die Proben mit 10 Gew.-% 6-Amino-Hexansaure
und 10 Gew.-% Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) (Bild 5.56, b+c) lieBen
erkennen, dass sich keine gleichmaBige Dispergierung einstellen konnte, sondern sich die
Partikel um einzelne Zentren sammelten und dort groBe Haufungen bildeten. Besonders gro-
Be Agglomerate bildeten sich beim Kneten unter Verwendung von 10 Gew.-% Lé&vulinsaure
(Bild 5.56, d).

Bild 5.56: TEM-Aufnahmen von Proben, deren Partikel durch Kneten ober-
flachenmodifiziert wurden. Die verwendeten Oberflachen-
modifikatoren sind von links nach rechts:

a) 10 Gew.-% Zitronensaure

b) 10 Gew.-% 6-Aminohexansaure
c) 10 Gew.-% H-EDTA

d) 10 Gew.-% Lavulinsaure

Unter Verwendung des Knetens zum Vordispergieren der Partikel in Trioxadecansaure mit
Zugabe eines zweiten Oberflachenmodifikators wurde die beste Dispergierung mit 12,5 %
Trioxadecansaure/ 2,5 Gew.-% Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure erzielt (Bild 5.57, a),
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jedoch haben sich auch hier Agglomerate gebildet. Wurde anstelle von Hydroxyathylathylen-
diamin-Triessigsaure 2,5 Gew.-% Gluconsaure verwendet (Bild 5.57, b), bildeten sich gege-
niber dem Komposit mit Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsdure mehr Zentren, an denen
die Partikel zu agglomerieren begannen, wodurch sich die Dispergierungsqualitat verschlech-
terte.

Bild 5.57: TEM-Aufnahmen von Proben, deren Partikel durch Vordispergie-
ren in TODS durch Kneten und Zugabe einer zweiten Komponen-
te oberflachenmodifiziert wurden. Die verwendeten Oberflachen-
modifikatoren sind von links nach rechts:

a) 12,5 Gew.-% TODS / 2,5 Gew.-% H-EDTA
b) 12,5 Gew.-% TODS / 2,5 Gew.-% Gluconséaure

Unter den durch Mérsern gemahlenen Systemen erbrachten die Oberflachenmodifikatoren
Trioxadecansaure mit Gluconséaure (Bild 5.58, a) und Trioxadecansaure mit Gluconsaure und
zusatzlichem Ethylenglykol (Bild 5.58, b+c) die besten Dispergierzustdnde. Sie erreichten
zwar eine deckende Verteilung, jedoch ist zu erkennen, dass sich mit zunehmendem Ethy-
lenglykol-Gehalt um einzelne Partikel vermehrt Anhaufungen bildeten, die die gleichméaBige
Dispergierung beeintrachtigten. Die schlechteste Dispergierung wurde unter den gemahlenen
Systemen bei den Kompositen, die mit 14,75 Gew.-% 6-Aminohexanséaure (Bild 5.58, d) mo-
difiziert wurden, gefunden.

Bild 5.58: TEM-Aufnahmen von Proben, deren Partikel durch Mérsern ober-
flachenmodifiziert wurden. Die verwendeten Oberflachen-
modifikatoren sind von links nach rechts:

a) 12,5 Gew.-%TODS / 2,5 Gew.-% Gluconsaure

b) 12,5 Gew.-%TODS / 2,5 Gew.-% Gluconséaure/ 0,8 Gew.-%
Ethylenglykol

c) 12,5 Gew.-%TODS / 2,5 Gew.-% Gluconsaure./ 1,6 Gew.-%
Ethylenglykol

d) 14,75 Gew.-% 6-Aminohexansaure
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5.3.2 Linienformiger VerschleiBB an ZrO,-Kompositen in Abhangigkeit vom
Oberflachenmodifikator

Zur Untersuchung des Einflusses des Oberflachenmodifikators auf das VerschleiBverhalten
von ZrO,-Polyurethan-Kompositen (PrimérpartikelgréBe 10 nm, Partikelqualitdt Z1) wurden
Ball-on-Disk-Versuche durchgefiihrt. Untersucht wurden die VerschleiBwege s, die Ver-
schleiBkoeffizienten ks und ks, und die beiden Reibungskoeffizienten uy aus der ersten und
un aus der zweiten stationaren Phase. Darlber hinaus wurden die Universalharten HU ge-
messen. In den nachfolgenden Diagrammen wurden die dargestellten Proben nach der Ei-
narbeitung der Partikel (Kneten, Vordispergieren durch Kneten und Zugabe einer zweiten
Oberflachenmodifikatorkomponente, Mahlen) unterschieden und in der Reihenfolge der in
Kap. 5.3.1 dargestellten TEM-Aufnahmen der Dispergierzustande angeordnet, wobei die Le-
serichtung von der besseren zur schlechteren Dispergierung ebenfalls von links nach rechts
gewahlt wurde.

DISPERGIERUNG DER PARTIKEL DURCH KNETEN

Eine Betrachtung der Reibungskoeffizienten in Bild 5.59 zeigt, dass in der ersten stationaren
Phase fur alle Komposite mit u,-Werten zwischen 0,44 und 0,62 héhere Reibungskoeffizien-
ten als an dem ungeflllten Polyurethan gemessen wurden, deren Reibungskoeffizient
wi= 0,15 betrug. Fir die Reibungskoeffizienten u;; aus der Phase des erhdhten VerschleiBes
ist aus Bild 5.59 weiterhin zu sehen, dass die Reibungskoeffizienten der Proben mit den
Oberflachenmodifikatoren Zitronensédure und H-EDTA hdéhere Werte als die ungefillte Probe
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Bild 5.59: Reibungskoeffizienten u der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit
unterschiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Kneten.
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erreichten, die Komposite mit dem Oberflachenmodifikator L&vulinsdure und 6-
Aminohexansaure lagen auf dem Niveau des ungefillten Polyurethans.

Die Ergebnisse zu den VerschleiBwegen s, bis zur Materialermidung der durch Kneten ober-
flachenmodifizierten ZrO,-Polyurethan-Komposite, welche in Ball-on-Disk-Versuchen gemes-
sen wurden, zeigt Bild 5.60. Es wird deutlich, dass bei allen verstarkten Proben die ertragba-
ren VerschleiBwege kleiner waren als bei der rechts in Bild 5.60 dargestellten ungefillten
Referenzprobe. Die niedrigsten s,-Wege betrugen Werte von 42 m (Oberflachenmodifikator 6-
Aminohexansaure) und 50 m (Oberflachenmodifikator Zitronensaure), wogegen der héchste
Wert 141 m betrug (Oberflachenmodifikator Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure). Damit
ist unter den verstarkten Proben zu sehen, dass sich der Oberflachenmodifikator Hydroxy-
athylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) als besonders geeignet flir einen hohen Ver-
schleiBweg erwies. Der s;-Wert der ungefillten Probe betrug 223 m, welcher damit Gber dem
der verstarkien Proben lag.
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Bild 5.60: VerschleiBwege s, der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Kneten.

-125-



Fir die untersuchten Materialien wurden flr die beiden stationaren VerschleiBphasen Il und
[Il die VerschleiBkoeffizienten ks, und ks sowie der gewichtete VerschleiBkoeffizient fir den
gesamten VerschleiBweg ks, geman den Formeln (1) bis (5) bestimmt. Aus den Ergebnissen

aus Tabelle 5.9 geht hervor, dass unter den Kompositen die Oberflachenmodifikatoren Zitro-
nensdure und Lavulinsiure mit 42,2 bzw. 50,0 " die niedrigsten VerschleiBkoeffizienten ks

erbrachten. Diese Aussage lieferten auch die VerschleiBkoeffizienten kg, fir die zweite sta-
tionare Phase sowie der gewichtete VerschleiBkoeffizient ks,. Demgegeniber war fur die
Werte von kg festzustellen, dass diese fir das ungefillte Material niedriger ausfielen als fir
die Komposite.

Tabelle 5.9: VerschleiBkoeffizienten der beiden stationaren Phasen I
und Il und des gewichteten VerschleiBkoeffizienten ks, fiir ZrO,-
Polyurethan-Komposite mit der Primarpartikelgr6B8e von 10 nm und
unterschiedlichen Oberflachenmodifikatoren bei einem Fillgrad von
10 Gew.-% sowie fir ein ungefiilltes Polyurethan. Die Modifizierung
erfolgte durch Kneten.

Oberflachen- ks,” ks,lll ks,a
modifikator [ums/Nmm] [ums/Nmm] [um3/Nmm]
Zitronensaure 42,2 47,2 46,7
6-Aminohexanséaure 119,1 131,1 130,1
H-EDTA 70,5 109,1 98,2
Lavulinsaure 50,0 59,1 57,9
ungefallt 32,0 79,0 56,0

Tragt man in Bild 5.61 die VerschleiBvolumina Wy der untersuchten Materialien Uber dem

VerschleiBweg s auf, so kann man daraus sehen, dass die mit Zitronensaure und Lavulinsau-

4,0E+08
3,5E+08 +— Zitronensé&ure
3.0E408 1| 6—Amino-hexansaure
—A— H-EDTA
2,5E+08 || —— Lavulinséure
A —m— ungefilt /
= 2,0E+08
B
1,5E+08
1,0E+08
5,0E+07
0,0E+00

Bild 5.61: VerschleiBvolumina der untersuchten Komposite und des unge-
flllten Polyurethans.
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re modifizierten Komposite dem ungeflllten Polyurethan ein gleichwertiges VerschleiBverhal-
ten aufwiesen. Insbesondere ist zu sehen, dass es nach einem VerschleiBweg von etwa
330 m zu einem Schnittpunkt der VerschleiBvolumenkurven des ungeflliten Polyurethans und
des Komposits mit dem Oberflachenmodifikator Zitronensdure kam, wodurch sich ein dem
ungeflllten Material geringeres VerschleiBvolumen ergab. Dagegen hoben sich hiervon die
beiden mit 6-Aminohexansaure und H-EDTA modifizierten Komposite durch ein deutlich ho-
heres VerschleiBvolumen ab. Weiterhin macht Bild 5.61 deutlich, dass die VerschleiBwege s
in diesem Falle keine ausreichende Information zur Beurteilung des VerschleiBverhaltens
lieferten. Das lag daran, dass eine Variation des Oberflachenmodifikators chemische Veran-
derungen in der Wechselwirkung der Modifikatoranbindung an das Polyurethan hervorrief,
welche ein Verhalten bewirkten, das nicht wie z.B. bei einer Variation des Partikelgehaltes zu
korrelierbaren Messwerten fihrte.

Um Kenntnis tber den Einfluss des Oberflachenmodifikators auf die resultierende Harte zu
gewinnen, wurden die Universalhdrten bestimmt. Die Hartewerte sind in Bild 5.62 zu sehen.
Die Ergebnisse zeigen fir die verstarkten Proben héhere Hartewerte als fur die ungefillte
Probe (HU = 139 MPa). Unter den verstarkien Proben lieBen sich jedoch keine Harteunter-
schiede in Abh&ngigkeit vom Oberflachenmodifikator erkennen, da fir alle Komposite eine
Harte von HU = 172 MPa gemessen wurde.
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Bild 5.62: Universalharten HU der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung durch
Kneten.

Da an allen Kompositen die gleichen Universalh&rten gemessen wurden, konnte dieser Pa-
rameter nicht das unterschiedliche VerschleiBverhalten beeinflussen. Da Uberall die gleichen
Partikel und die gleiche Polyurethanmatrix verwendet wurden, sind die Ursachen in den An-
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bindungen des Oberflaichenmodifikators an die ZrO,-Partikel und die Polyurethanmatrix zu
sehen. Die Ergebnisse zeigen, dass unter den Kompositen die Verwendung des Oberfla-
chenmodifikators Zitronensdure die besten VerschleiBeigenschaften erbrachte. Offenbar
konnten hier die starksten kovalenten Bindungen und damit die starksten Wechselwirkungen
zwischen der Polyurethanmatrix und den ZrO,-Partikeln hergestellt werden. Verglichen mit
den Werten flr das ungefillite Polyurethan wurde gefunden, dass dieses wahrend der ersten
stationdren Phase einen niedrigeren VerschleiBkoeffizienten kg, als die Komposite besaB.
Allerdings nahm der VerschleiBkoeffizient des ungeflliten Materials in der zweiten stationéaren
Phase mit 147 % wesentlich starker zu als bei dem Komposit mit dem Oberflachenmodifikator
Zitronensdure (12 %), sodass fir dieses Komposit ein niedrigerer gewichteter VerschleiBkoef-
fizient ks, resultierte als flr das ungeflllite Polyurethan. Durch den starken Anstieg des Ver-
schleiBkoffizienten ks gegeniber ks, konnte in Bild 5.61 gezeigt werden, dass sich das Ver-
schleiBvolumen des ungefillten Polyurethans dem des Komposits mit dem Oberflachenmodi-
fikator Zitronensaure annaherte, wodurch ihr VerschleiBverhalten als gleichwertig zu beurtei-
len war. Extrapolierte man die Kurven der VerschleiBvolumina Uber den gemessenen Ver-
schleiBweg hinaus erhielte man fir das Komposit noch bessere Werte als flr das ungefillte
Material.
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VORDISPERGIERUNG DER PARTIKEL DURCH KNETEN UND HINZUFUGEN EINES ZWEITEN
OBERFLACHENMODIFIKATORS

Bild 5.63 zeigt fir die beiden Komposite mit den Oberflachenmodifikatoren Hydroxyathylathy-
lendiamin-Triessigsaure und Gluconsaure, dass ihre Reibungskoeffizienten relativ ahnliche
Werte annahmen. Der im GleitverschleiBversuch gemessene Reibungskoeffizient ), aus der
ersten stationaren Phase wies fiir das Komposit mit dem Oberflachenmodifikator Hydroxya-
thylathylendiamin-Triessigsaure einen Wert von u,= 0,53 auf. Fir die Gluconséure-Probe
wurde ein Wert von u; = 0,55 gemessen. Fir beide Komposite wurden in der zweiten Phase
fir uy @hnliche Werte gemessen wie fir u,. Dagegen war ein deutlicherer Unterschied zwi-
schen den Reibungskoeffizienten des ungeflllten Polyurethans sichtbar, dessen Werte
un = 0,15 und uy, = 0,49 betrugen.
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Bild 5.63: Reibungskoeffizienten u der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit un-
terschiedlichen Oberflichenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Kneten in Trioxadecansaure (TODS) und Hinzufligen einer
zweiten Oberflachenmodifikator-Komponente. Als zweite Kom-
ponente wurden Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-
EDTA) und Gluconsaure verwendet.
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In Bild 5.64 sind die VerschleiBwege s, aus den Ball-on-Disk-Versuchen ersichtlich. Daraus
lasst sich erkennen, dass die Wege s, fur die verstarkten Proben kleiner waren als fir die
ungefllte Probe. Der mit Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) ertragbare Ver-
schleiBweg betrug 53 m, bei Verwendung von Gluconsaure waren es 22 m. Das ungeflllte
Polyurethan besaB einen VerschleiBweg von 223 m.
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Bild 5.64: VerschleiBwege s, der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung durch
Kneten in Trioxadecansaure (TODS) und Hinzufligen einer zwei-
ten Oberflachenmodifikator-Komponente. Als zweite Komponente
wurden Hydroxyéathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) bzw.
Gluconsaure verwendet.
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Far die in Tabelle 5.10 dargestellten VerschleiBkoeffizienten ist zu sehen, dass sich bei Ver-

3

wendung von Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure ein ks -Wert von 21,9 27 ergab, der

unterhalb dem der ungeftillten Probe (32%) lag. Eine Modifizierung mittels Gluconséure als

zweite Oberflachenmodifikatorkomponente bewirkte einen héheren ks -Wert als bei der unge-

fillten Referenzprobe, welcher 53,5 ™ betrug. Dagegen zeigte sich in den Werten von ks 1i1s

N-mm
dass diese VerschleiBkoeffizienten flir die beiden Komposite keine Veradnderungen in den
VerschleiBkoeffizienten ks, und ks zeigten. Demgegenilber stieg der VerschleiBkoeffizient

des ungefiillten Polyurethans auf einen ks -Wert von 79,0 #™ an, was einen Unterschied

Nomm
gegeniber kg, von 147 % ausmachte. Diese Unterschiede spiegelten sich in dem gewichte-
ten VerschleiBkoeffizienten ks, wider, nach dem der niedrigste ks ,-Wert flir das Komposit, bei
dessen Partikelmodifizierung H-EDTA hinzugegeben wurde, ermittelt wurde. Fiir das Kompo-
sit, bei dem bei der Modifizierung Gluconsaure hinzugegegeben wurde, fand sich ein gleicher

VerschleiBkoeffizient ks, von 55,5 wie fiir das ungefillite Polyurethan (56 £ ).

Tabelle 5.10: VerschleiBkoeffizienten der beiden stationaren Phasen Il
und Il und des gewichteten VerschleiBkoeffizienten ks , fiir ZrO,-
Polyurethan-Komposite mit der Primarpartikelgr6B8e von 10 nm und un-
terschiedlichen Oberflichenmodifikatoren bei einem Fllgrad von

10 Gew.-% sowie fir ein ungefiilltes Polyurethan. Die Modifizierung er-
folgte durch Kneten in TODS und Hinzufligen des zweiten Oberflachen-

modikators.

Oberflachen- ks,” ks’||| ks,a
modifikator um¥ Nmm] | [um*Nmm] [um®/Nmm]
TODS/ H-EDTA 21,9 24.8 24,5
TODS/ Gluconsaure 53,5 55,6 55,5
ungefallt 32,0 79,0 56,0
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Die Zahlen aus Tabelle 5.10 enthielten die VerschleiBvolumina Wy, welche in Bild 5.65 tber
dem VerschleiBweg dargestellt sind. Aus dem Bild geht deutlich hervor, dass das Komposit
mit TODS und Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsdure (H-EDTA) sowie das ungefillte Po-
lyurethan bis zu einem VerschleiBweg von 223 m ein sehr gutes VerschleiBverhalten zeigten,
das zudem auf vergleichbarem Niveau verlief. Fir langere VerschleiBwege ergab sich, daB
das Komposit gegeniber dem ungeflliten Material niedrigere VerschleiBvolumina aufwies.
Dagegen wurde fir das Komposit mit dem Oberflachenmodifikator TODS und Gluconsaure
ein schlechteres VerschleiBverhalten ermittelt. Es 1Bt sich jedoch erkennen, daB dieses
Komposit fur langere VerschleiBwege als 502 m ein besseres VerschleiBverhalten als das
ungefiillte Material erwarten lieB, da es am Ende des Versuches zu einem Schnittpunkt der
VerschleiBvolumenkurve mit dem ungefullten Polyurethan kam.
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Bild 5.65: VerschleiBvolumina der untersuchten Komposite und des unge-
flllten Polyurethans.

Es zeigt sich in Bild 5.65, dass die VerschleiBwege s, welche als Markierungen in den Kur-
ven hervorgehoben sind, keine Aussage Uber das VerschleiBverhalten zulassen, d.h. ein ho-
her s,-Wert wie fir das ungeflllte Material ist nicht gleichbedeutend fiir einen niedrigen Ver-
schleiBkoeffizienten, was das Komposit mit H-EDTA durch sein niedriges VerschleiBvolumen
belegt.
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In Bild 5.66 sind die Universalharten der Komposite und des ungefillten Polyurethans zu se-
hen. Wie man sieht, bewirkte der Oberflachenmodifikator keinen signifikanten Einfluss auf die
gemessenen Universalharten der Komposite. Bild 5.66 zeigt flir das Komposit mit dem Ober-
flachenmodifikator Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure eine Harte von 180 MPa und fir
das mit TODS und Gluconsaure modifizierte Komposit einen Hartewert von 176 MPa, was
einen Unterschied von ca. 2 % bedeutet. Daher lasst eine Gegeniberstellung der Harte-
Ergebnisse zum VerschleiBweg s;, VerschleiBkoeffizienten und Reibungskoeffizienten keine

zuverlassige Korrelierbarkeit zu.

Durch die Verwendung gleicher Partikel in den beiden Kompositen sowie einer identischen
Polyurethanmatrix liegen die Ursachen Uber das unterschiedliche VerschleiBverhalten in dem
Anbindungsverhalten des Oberflachenmodifikators an die Partikel und die umgebende Matrix.
Die Oberflachenmodifikatoren bestanden aus zwei Komponenten, der Trioxadecansaure und
wahrend des Knetprozesses hinzugegebener Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure bzw.
Gluconsaure. Durch eine Zugabe von H-EDTA war es mdglich, ein ZrO,-Polyurethan-
Netzwerk zu schaffen, welches ein gegenlber dem ungeflllten Material gleiches VerschleiB-
verhalten erlaubte. Verlangt man von dem Material zudem eine hohe Harte, so erfillte dieses
Komposit diese Anforderung besser als das ungefillite Material. Dagegen zeigten die Ergeb-
nisse fur das zweite Komposit, bei dem Gluconsaure als zweite Oberflachenmodifikatorkom-
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Bild 5.66: Universalharten HU der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Kneten in Trioxadecansaure (TODS) und Zugabe einer
zweiten Oberflachenmodifikator-Komponente. Als zweite Kom-
ponente wurden Hydroxyéathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA)
bzw. Gluconsdure verwendet.
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ponente zugegeben wurde, dass es zu einem Anstieg im VerschleiBvolumen kam. Durch eine
gegeniber dem ungeflllten Material héhere Harte ist fir das Komposit mit einer Zunahme an
sprédem Materialverhalten zu rechnen. Gleichzeitig nimmt mit einer héheren Héarte auch der
Elastizitatsmodul zu. Da es gegenlber dem ungeflllten Material zu einer starkeren Material-
schadigung kam, war dieses gleichbedeutend mit einer kleineren Bruchdehnung des Kompo-
sits. Die Wechselwirkungskréafte des Oberflachenmodifikators mit der Polyurethanmatrix war-
en aber offenbar nicht stark genug, um die im VerschleiBversuch zugefihrte Dehnungsener-
gie in einer elastischen Verformung des Netzwerkes zu kompensieren, wodurch es zu einem

héheren VerschleiBkoeffizienten als bei den anderen beiden Materialien kam.
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DISPERGIERUNG DER PARTIKEL DURCH MAHLEN

Bild 5.67 zeigt die im Ball-on-Disk-Test gemessenen Reibungskoeffizienten u; und uy,. Dabei
wurde fur die Gluconsaure enthaltenden Probe mit u, = 0,48 der niedrigste Wert fir den Rei-
bungskoeffizienten uy unter den Kompositen gemessen. Durch eine Verdoppelung des Ethy-
lenglykol-Gehalts lieB sich im Reibungskoeffizienten eine Erhéhung von 0,49 auf 0,52 um 6 %
beobachten. Den hdchsten Reibungskoeffizienten besaB mit u, = 0,58 dasjenige Komposit,
dessen Partikel mit 6-Aminohexansaure modifiziert wurden. Die ungefillte Probe besalB einen
u-Wert von 0,15. Die uy-Werte lagen fir alle Komposite einschlieBlich des ungefillten Polyu-
rethans auf etwa dem gleichen Niveau zwischen 0,49 und 0,53, nur fir die Probe mit dem
Oberflachenmodifikator 6-Aminohexansaure wurde ein erhdhter Wert von 0,57 erreicht.
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Bild 5.67: Reibungskoeffizienten u der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit un-
terschiedlichen Oberflachenmodifkatoren nach Dispergierung
durch Mahlen sowie eines ungeflliten Polyurethans.
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Unter Verwendung des Mahlverfahrens zur Dispergierung der Partikel in der Polyurethanmat-
rix wurden im Ball-on-Disk-Test fur alle verstarkten Proben in der ersten stationdren Phase
niedrigere VerschleiBwege s, gefunden als fir die ungefiillte Referenzprobe (Bild 5.68). Bei
der Verwendung von Gluconsdure bzw. 6-Aminohexansdure wurden VerschleiBwege von
63 m bzw. 61 m erzielt. Eine Zugabe von Ethylenglykol in den Gewichtsanteilen von 0,8 bzw.
1,6 Gew.-% zum Modifikatorsystem aus TODS und Gluconsaure lieB die VerschleiBwege in
beiden Fallen auf 28 m abnehmen. Der s;-Wert der ungefullten Probe betrug 223 m.
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Bild 5.68: VerschleiBwege s, der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Mahlen.
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Die VerschleiBkoeffizienten in Tabelle 5.11 zeigen fir die Komposite mit Ethylenglykol Werte

von kg = 50,2

3

bzw. ks ;= 63,8 . Ein etwas niedrigerer Wert wurde von dem mit 6-

um
N-mm

Aminohexanséure oberflachenmodifizierte Komposit mit ks, = 39,3 2™ erzielt. Fir das Kom-

posit mit dem Oberflaichenmodifikator Gluconsdure betrug der VerschleiBkoeffizient

ksyi=27,92™ und war unter allen Proben der niedrigste Wert, welcher auch den VerschleiB-

unterbot. Die VerschleiBkoeffizienten

koeffizienten der ungeflllten Probe mit k= 32,0

pm®
N-mm

zeigten ein reziprokes Verhalten zu den VerschleiBwegen s, (vergl. Bild 5.68), da sich ein

niedrigerer VerschleiBweg in einem hdheren VerschleiBkoeffizienten feststellen lieB.

Tabelle 5.11: VerschleiBkoeffizienten der beiden stationaren Phasen Il
und Il und des gewichteten VerschleiBkoeffizienten ks, fir ZrO,-
Polyurethan-Komposite mit der Primarpartikelgr6Be von 10 nm und
unterschiedlichen Oberflachenmodifikatoren bei einem Fiillgrad von

10 Gew.-% sowie fur ein ungefilltes Polyurethan. Die Modifizierung
erfolgte durch Mahlen mittels Mérsermihle.

k.1 ks, ksa

Oberflachenmodifikator | [um*Nmm]| [um®Nmm] [um®/Nmm]
Gluconsaure 27,9 32,4 31,8
Gluconsaure/

0,8 Gew.-% Ethylenglykol| °%2 53,3 531
Gluconsaure/

1,6 Gew.-% Ethylenglykol| ©38 67,9 67,7
6-Aminohexansaure 39,3 45,6 44.8
ungefullt 32,0 79,0 56,0
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In Bild 5.69 sind die VerschleiBvolumina der untersuchten Materialien Gber dem VerschleiB3-
weg dargestellt. Daraus war ein sehr linear ansteigendes Verhalten des VerschleiBvolumens
fur alle Komposite zu erkennen. Dagegen kam es bei dem ungefillten Polyurethan zu einem
Anstieg des VerschleiBkoeffizienten der zweiten gegenlber dem der ersten stationaren Ver-
schleiBphase. Die niedrigsten Werte des VerschleiBvolumens sind flir das Komposit mit dem
Oberflachenmodifikator Gluconsaure zu erkennen. Eine Erhéhung des Ethylengykolgehaltes
auf zunachst 0,8 Gew.-% und schlieBlich auf 1,6 Gew.-% resultierte in einer Zunahme der
VerschleiBvolumenrate. Bild 5.69 zeigt weiterhin, daB die Verwendung von 0,8 Gew.-% Ethy-
lenglykol die VerschleiBvolumenkurve des ungefillten Materials nach einem VerschleiBweg
von etwa 430 m schnitt, wogegen das Komposit ohne Ethylenglykol bereits nach 223 m ein
besseres VerschleiBverhalten als das ungefiillte Material zeigte. Die VerschleiBvolumenkurve
des mit 6-Aminohexansaure oberflachenmodifizierten Komposits lag zwischen den Komposi-
ten ohne und mit 0,8 Gew.-% Ethylenglykol.
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Bild 5.69: VerschleiBvolumina der untersuchten Komposite und des unge-
flllten Polyurethans.
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Es wurden an den ZrO.-Polyurethan-Kompositen die Universalharten HU gemessen, welche
in Bild 5.70 dargestellt sind. Daraus war ersichtlich, dass fur die mit Gluconsaure modifizier-
ten Komposite die Harte mit zunehmendem Etylenglykolgehalt von 173,7 auf 179,4 MPa um
etwa 3 % zunahm. Die Harte des mit 6-Aminohexansaure oberflachenmodifizierten Kompo-
sits betrug 170,4 MPa. Der Hartewert der ungefillten Probe lag mit 139 MPa unter dem der

Komposite.
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Bild 5.70: Universalhdarten der ZrO,-Polyurethan-Komposite mit unter-
schiedlichen  Oberflachenmodifikatoren nach Dispergierung
durch Mahlen.

Bei einer Oberflachenmodifizierung der ZrO,-Partikel durch Mahlen hat sich gezeigt, daB die
Verwendung von Gluconsadure als Modifikator die besten Ergebnisse unter den untersuchten
Systemen lieferte. Dies zeigte sich sowohl bei einer Bewertung des VerschleiBkoeffizienten
ks, der ersten stationaren VerschleiBphase als auch bei einer Gegenuberstellung der Ver-
schleiBvolumenkurven tber den gesamten VerschleiBweg. Ebenfalls erwies sich der Oberfla-
chenmodifikator 6-Aminohexanséure als geeignet flir ein niedriges VerschleiBvolumen bei
langen VerschleiBwegen. Damit waren diese beiden Systeme dem ungefillten Polyurethan
Uberlegen. Offenbar bewirkte die Verwendung der Oberflachenmodifikatoren Gluconséure
und 6-Aminohexansaure bei diesen Kompositen, daB3 die wahrend des VerschleiBversuches
zugefihrte Dehnungsenergie durch eine bessere Wechselwirkung zwischen Oberflachenmo-
difikator und Polyurethan besser absorbiert werden konnte als durch das ungefllite Material.
Dagegen fuhrte eine Zugabe von Ethylenglykol zu einer Abnahme der Wechselwirkungskraf-
te, weshalb es hier zu einem schlechteren VerschleiBverhalten kam als bei den anderen bei-
den Kompositen.
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5.3.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die Versuche haben gezeigt, wie sich die VerschleiBeigenschaften von Polyurethan-
Nanokompositen durch verschiedene Oberflachenmodifikatoren sowie durch das Modifikati-
onsverfahren beeinflussen lieBen. Dabei erwies sich die Verwendung von 2-Komponenten-
Systemen als Oberflichenmodifikator gegenliber den 1-Komponenten-Systemen aus Kap.5.2
zur Erzielung eines verbesserten VerschleiBverhaltens als vorteilhaft. Die besten Ergebnisse
lieferten die Oberflachenmodifikatoren Trioxadecansdure mit Zitronenensaure (Einarbeitung
durch Kneten), Trioxadecansaure (Einarbeitung durch Kneten) mit wahrend dem Knetprozef
zugegebener Hydroxyéathylathylensdure bzw. Gluconsaure.

Anders als fur das ungeflllte Polyurethan zeigten alle Komposite nur geringe Unterschiede in
ihnren VerschleiBkoeffizienten der beiden stationdren VerschleiBphasen. Diese Beobachtung
wurde bereits in den Versuchen zum Einfluss des Partikelgehalts auf das VerschleiBverhalten
gemacht (vergl. Bild 5.29, S.68), bei der die VerschleiBkoeffizienten ks, und kg sich umso
weniger unterschieden, je kleiner die verwendeten Partikel waren. Als Folge von diesen ge-
ringen Unterschieden in den beiden VerschleiBkoeffizienten konnte ermittelt werden, daB
bestimmte Komposite eine VerschleiBvolumenrate aufwiesen, deren Kurve entweder einen
Schnittpunkt mit der Kurve des ungefillten Systems besaB (Zitronensaure, Modifizierung
durch Kneten; 6-Aminohexansaure, Modifizierung durch Mdrsern) oder auch unterhalb der
Kurve des ungefillten Systems verlief (Trioxadecansdure, Modifizierung durch Kneten mit
Zugabe von Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure; Trioxadecansdure und Gluconsédure,
Oberflachenmodifizierung durch Mdérsern).

Da der zweiten Oberflachenmodifikatorkomponente eine tragende Rolle beim Vergleich der
Ergebnisse zukam, ist es nétig die chemischen Anbindungen und Wechselwirkungen zwi-
schen Modifikator und Polyurethanmatrix zu betrachten. Auch stellte sich das Modifizierungs-

verfahren als ein wichtiger Parameter heraus.

EINARBEITUNG DURCH KNETEN

Das mit Zitronensaure oberflachenmodifizierte Komposit besaB unter allen durch Kneten mo-
difizierten Kompositen den besten Dispergierzustand. Zwar traten auch Agglomerationen der
Partikel auf, insgesamt stellte sich aber eine gute Verteilung der Partikel in der Matrix ein.
Durch die gute Dispergierung konnte den Oberflachenmodifikatoren viel Angriffsflache zum
Anbinden angeboten werden, was die guten Ergebnisse unterstitzt.

Die Lavulinsaure besaB eine Kohlenstoffkette aus 8 C-Atomen, an deren Ende eine Carbo-
xylgruppe mit einem weiteren C-Atom stand. Die OH-Gruppe der Saure reagiert mit der
TODS in einer Kondensationsreaktion, wodurch die Lavulinsdure kovalent an die TODS an-
bindet. Auf der anderen Seite besitzt die Lavulinsdure ein doppelt gebundenes Sauerstoff-
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atom, deren Doppelbindung sich bei der Reaktion mit dem Polyurethan &éffnet und eine kova-
lente Bindung entstehen kann. So konnte die L&vulinsdure sowohl zur TODS als auch zur
Matrix kovalent anbinden.

Betrachtet man sich hingegen den Dispergierzustand des mit Lavulinsaure modifizierten
Komposits, so stellte man eine sehr starke Agglomeration der Partikel fest. Dennoch wurden
fir dieses Komposit relativ niedrige Werte fiir das VerschleiBvolumen als auch fir den Ver-
schleiBkoeffizienten ermittelt. Daraus ist zu schlieBen, daB es durch eine starke Wechselwir-
kung der Lavulinsdure mit der Polyurethanmatrix zu einer festen, kovalenten Bindung kam,
die dem Komposit in den VerschleiBversuchen zugute kam und ihm trotz der schlechten Dis-
pergierung Festigkeitseigenschaften verlieh, welche dem des ungefillten Polyurethans

gleichwertig waren.

Das ungefullte Polyurethan lag in seinem Eigenschaftsniveau zwischen den beiden Komposi-
ten mit den Oberflachenmodifikatoren Zitronensaure bzw. Lavulinsdure. Demnach konnte
durch die Verwendung von Zitronensdure und Trioxadecansdure als Modifikatorsystem ein
Material geschaffen werden, welches im VerschleiBversuch eine héhere bzw. gleichwertige
Resistenz gegen Verschlei3 aufwies als ohne Partikelverstarkung.

Die Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA) ist ein groBes und sperriges Molekdl.
In einer Kondensation reagiert ihre OH-Gruppe mit dem endstandigen Wasserstoff der TODS,
wobei H,O gebildet wird. Das Polyurethan kann an den OH-Gruppen der drei Essigsauren
angreifen. Dabei wird der Wasserstoff von der OH-Gruppe abgespalten, welcher zum Stick-
stoffatom des Polyurethans wandern kann.

Die TEM-Aufnahmen zeigten fiir dieses Komposit jedoch einen schlechten Dispergierzustand.
Durch die damit verbundene geringe Oberflache der Partikel, an welcher der Oberflachenmo-
difikator angreifen konnte, konnte nur eine schwache Anbindung zwischen Partikeln und Po-
lyurethanmatrix hergestellt werden. Das bedeutete, dass es zu einer schwachen Wechselwir-
kung der zweiten Oberflachenmodifkatorkomponente mit der Polyurethanmatrix kam, wo-
durch im VerschleiBversuch erhdéhte Werte fir das VerschleiBvolumen und den VerschleiB-

koeffizienten ermittelt wurden.

6-Aminohexansdure weist eine ahnliche Struktur wie die Lavulinsdure auf, hat jedoch zum
einen ein C-Atom weniger, zum anderen besitzt es anstelle einer endstédndigen Methyl-
Gruppe (CH3) eine Amino-Gruppe (NH). Die Anbindung der 6-Aminohexansdure an die
TODS erfolgt durch Kondensation, wobei die Carboxylgruppen beider Sauren Uber ein
Sauerstoffatom kovalent anbinden. Das Polyurethan kann an zwei OH-Gruppen der 6-
Aminohexansaure tber Wasserstoffbriicken angreifen.

Wie im Falle der Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsdure kam es bei der Verwendung von
6-Aminohexansdure zu einem schlechten Dispergierzustand. Da die 6-Aminohexansaure
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zudem 2 OH-Gruppen weniger als das H-EDTA besitzt, an denen das Polyurethan anbinden
konnte, kam zu einer durch Agglomeration bedingten kleineren Angriffsflache der ersten
Oberflachenmodifikatorkomponente eine schwéachere Anbindung der zweiten Modifikator-
komponente an das Polyurethan hinzu, weshalb VerschleiBvolumen und VerschleiBkoeffizient
gegentber dem H-EDTA-Komposit weiter zunahmen.

Einflisse aus der Molekulstruktur auf das VerschleiBverhalten lieBen sich fir diese Komposi-
te nicht identifizieren. Offenbar lagen hier komplexe Zusammenhange vor, die sich gegensei-
tig zu stark beeinflussten, um den Effekt durch Hydroxylgruppen auf den Reibungskoeffizien-
ten oder den Effekt linearer und sperriger Molekiile auf das VerschleiBBverhalten isolieren zu

kénnen.

EINARBEITUNG EINES ZWEITEN OBERFALCHENMODIFIKATORS WAHREND DES KNETENS

Wurde nach dem Vordispergieren der Partikel in Trioxadecansaure durch Kneten anschlie-
Bend Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure zugegeben, so konnten durch dieses Modifi-
kationsverfahren sehr viel bessere Ergebnisse im VerschleiBversuch erzielt werden als durch
Kneten beider Komponenten. Dieses Komposit wies auch ein niedrigeres VerschleiBvolumen
als das ungeflllte Polyurethan auf. Mit 3 OH-Gruppen, an denen das Polyurethan kovalent
anbinden kann, waren die Ergebnisse auch besser als bei Zugabe von Gluconsaure, welche
5 OH-Gruppen besitzt.

Die TEM-Aufnahmen zeigten fiir diese beiden Komposite, daB sich bei Verwendung von
H-EDTA ein zufriedenstellender Dispergierzustand einstellte. Es kam dabei nur zu vereinzel-
ten Agglomerationen. Dagegen lieB sich bei der Verwendung von Gluconsaure beobachten,
daB sich der Dispergierzustand gegeniber dem H-EDTA-Komposit verschlechterte. Dabei
nahm zum einen die gleichmaBige Partikelverteilung Gber die Matrix ab, zum anderen kam es
zu vermehrten Agglomerationen. Die Verschlechterung des Dispergierzustandes flihrte daher
zu einer Zunahme des VerschleiBvolumens und des VerschleiBkoeffizienten.

Einen weiteren Hinweis auf das gute VerschleiBverhalten des H-EDTA findet man, wenn man
das sperrige H-EDTA-Molekul mit der linearen Gluconsaure vergleicht. Wie in der Literatur
[75] bereits erwahnt, bewirken sperrige Molekile mit groBen sekundaren Wechselwirkungs-
kréften einen geringeren VerschleiB3 als solche mit kleinen Seitenketten. Demnach 1&Bt sich
hier ein Zusammenhang zwischen dem VerschleiBverhalten der beiden Komposite und der
Molekulstruktur der Oberflachenmodifikatoren folgern. DarUber hinaus korrelieren die guten
Ergebnisse des H-EDTA-Komposits mit den Ergebnissen aus [78], wo Diamine zur Verringe-
rung der VerschleiB3rate verwendet wurden.
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EINARBEITUNG DURCH MAHLEN

Die Gluconsaure kann mit dem Sauerstoff ihrer Carboxylgruppe in einer Kondensationsreak-
tion kovalent an die Trioxadecansdure anbinden, wodurch es hier durch eine starke Wech-
selwirkung zu einer festen Bindung kommt. Weiterhin besitzt die Gluconsdure 5 OH-Gruppen,
wo sich kovalente Bindungen zum Polyurethan bilden kénnen. Dadurch kann es zu einer in-
nigen Verbindung zwischen ZrO,-Partikeln/ Trioxadecansaure und Gluconsaure/ Poly-
urethan kommen. Von ihrer Struktur her ist Glucons&ure ahnlich linear aufgebaut wie die Zit-
ronensaure (vergl. Abschnitt Kneten), wodurch ein dhnlich gutes Verhalten zu erwarten war.
Es zeigte sich sogar, daB3 die Modifizierung der ZrO,-Partikel mit Glucons&ure durch Mahlen
der Modifizierung durch Kneten mit Zitronensaure Gberlegen war.

Zur Verbesserung der Dispergierung wurde Ethylenglykol zugegeben. Es zeigte sich jedoch
nicht der gewlnschte Effekt, da die Dispergierung mit zunehmendem Ethylenglykol-Gehalt
schlechter wurde. Gleichzeitig war mit steigendem Ethylenglykol-Gehalt ein Anstieg des Rei-
bungskoeffizienten zu sehen. Ursache hiervon schien eine Zunahme der Hydroxyl-Gruppen
zu sein, die durch das Ethylenglykol eingebracht wurden, da diese nach [34] den Reibungs-
koeffizienten erhdhten. Als Folge der schlechter werdenden Dispergierung war eine Zunahme
im VerschleiBvolumen und im VerschleiBkoeffizienten zu beobachten. Die zunehmende Agg-
lomeration bewirkte daher zum einen eine Abnahme in den Anbindungsmdglichkeiten des
Oberflachenmodifikators an die Partikel, zum anderen nahm damit gleichzeitig die Zahl der
zweiten Oberflachenmodifikatorkomponente ab, welche mit der Trioxadecansaure und der

Polyurethanmatrix wechselwirken konnten.

Unter den Kompositen, deren Oberflachenmodifikatoren durch Mahlen eingearbeitet wurden,
lieferte die 6-Aminohexansdure ein gutes Ergebnis, welches zwischen den Werten fir Glu-
consaure und Gluconsaure mit 0,8 Gew.-% Ethylenglykol lag, womit es auch noch besser als
das ungefillte Polyurethan war. Dieses Ergebnis war besonders interessant, da sich zum
einen aus den transmissionselektronischen Aufnahmen ein schlechter Dispergierzustand ent-
nehmen lieB, zum anderen weil die Ergebnisse deutlich besser waren als bei einer Einarbei-
tung der 6-Aminohexansaure durch Kneten bei ahnlichem Dispergierzustand. Offenbar war
die Anbindung der 6-Aminohexansaure daher vom Einarbeitungsverfahren abhangig, d.h.,
eine gute Wechselwirkung der Modifikatorkomponenten zwischen Partikel und Polyurethan-
matrix war durch ein kurzzeitiges Mahlen besser zu erreichen als durch einen intensiven Pro-
zess in eine bildsame Masse, wie er beim Kneten vorlag. Die genauen Grinde hierzu konn-
ten nicht geklart werden.

Zusammenfassend kann man sagen, daB3 das VerschleiBverhalten der untersuchten Poly-
urethan-Nanokomposite durch eine Vielzahl Parameter beeinflusst wird. Hierzu konnten vor
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allem eine gute Dispergierung, eine gute Wechselwirkung der Modifikatoren mit der Polyure-
thanmatrix sowie das Modifikationsverfahren identifiziert werden. Dabei konnten fiir die Kom-
posite, bei welchen die zweite Modifikatorkomponente erst nach Vordispergieren der TODS
zugegeben wurde, auch Hinweise auf Einfliisse durch die Molekulstruktur gefunden werden,
welche in der Literatur ([75], [78]) beschrieben wurden. Bei den drei Kompositen, welche mit
Gluconsaure durch Mahlen modifiziert wurden, sind Hinweise des OH-Gruppeneinflusses auf
eine Erhdhung des Reibungskoeffizienten erkennbar [34]. Nur bei den Kompositen, bei denen
die Einarbeitung beider Komponenten durch Kneten erfolgte, lieBen sich die EinflussgroBen
auf Reibungs- und VerschleiBverhalten nicht aufdecken.

Als Ergebnis ist festzuhalten, daB es durch die Verwendung von 2-Komponentensystemen
maoglich war, das VerschleiBverhalten der Komposite gegenltber dem ungefullten Polyurethan

ZU verbessern.

5.4 Zusammenfassung der ZrO,-Polyurethan-Komposite

Die dargestellten Versuche an ZrO,-Polyurethan-Kompositen zeigten den Einfluss der Parti-
kelkonzentration in Abhangigkeit der PartikelgroBe (Kap. 5.2) sowie den Einfluss des Modifi-
katorsystems bei unterschiedlichen Einarbeitungsverfahren (Kap.5.3) auf das VerschleiBver-
halten der Komposite.

In Kap. 5.2 zeigte sich in den linienférmigen VerschleiBversuchen, daB eine Erhdhung des
Partikelgehaltes fur alle PartikelgréBen zu einem zunehmenden Verschlei3 fihrte. Dagegen
konnte in Abhangigkeit der Partikelgr6Be ein Durchlaufen eines VerschleiBmaximums bei
einer PartikelgréBe von 50 nm beobachtet werden, wogegen die VerschleiBwerte fir eine
PartikelgréBe von 10 nm und 100 nm niedriger ausfielen.

Gegenlber den 50 nm groBen Partikeln zeigten die 10 nm groBen Partikel eine bessere Dis-
pergierung in der Polyurethanmatrix, wodurch sie dem Oberflachenmodifikator Trioxadecan-
saure sehr viel Angriffsflache boten, was zu einer verbesserten Wechselwirkung fuhrte. Die
niedrigsten VerschleiBwerte waren durch die Verwendung von 100 nm groBen Partikeln zu
erzielen. Da gleichzeitig eine schlechte Partikeldispergierung vorlag, lieB sich dieses Verhal-
ten nicht Ober die Partikeloberflache erklaren. Aufgrund einer zyklisch wiederkehrenden
Schubbeanspruchung, wie sie im Ball-on-Disk-VerschleiBversuch auftrat, spielte die Zahigkeit
des Materials eine wichtige Rolle. Daher war das gute VerschleiBverhalten mit dem ungefull-
ten Polyurethan zu vergleichen, dessen Werte auf ahnlichem Niveau lagen. Aufgrund der
starken Agglomeration der 100 nm groBen Partikel war deswegen das zdhe Verhalten unge-
fullter Materialbereiche fir die guten Ergebnisse verantwortlich zu machen. Im Falle einer
guten Dispersion erwies sich das Material dagegen als zu starr, um die Schubbeanspruchung
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in einer ausreichenden elastischen Verformung zu kompensieren, weshalb es zu héheren

VerschleiBwerten kam.

Die Bedeutung der Zahigkeit des Materials fir ein gutes VerschleiBverhalten zeigte sich auch
im FlachenverschleiBversuch, in welchem fir die VerschleiBkoeffizienten ein dhnlicher Ver-
lauf, bei dem die Komposite mit den 50 nm groBen Partikeln die héchsten Werte besaBen,

ermittelt wurde wie im linienférmigen VerschleiBversuch.

Eine Finite-Elemente-Simulation des FlachenverschleiBversuches hat gezeigt, dass mit zu-
nehmendem Partikelgehalt die elastische Dehnungsenergiedichte abnahm. Damit konnte die
Dehnungsenergiedichte als eine wichtige EinflussgréBe auf das VerschleiBverhalten identifi-
ziert werden, da sie sich umgekehrt zum VerschleiBkoeffizienten verhielt. Eine hohe elasti-
sche Dehnungsenergiedichte verleint demnach dem Material die Fahigkeit, die im Ver-
schleiBversuch eingetragenen Schubverformung elastisch aufnehmen und nach Entlastung
wieder abgeben zu kénnen.

Als Oberflachenmodifikator wurde in Kap. 5.2 in den Versuchen zur Untersuchung des Ein-
flusses des Partikelgehaltes Trioxadecansaure verwendet. Diese Saure kann durch kovalente
Anbindung an das ZrO, als auch an das Polyurethan anbinden. Dabei wirkten die Partikel wie
Netzknoten, welche in die Polymerstruktur eingebaut sind. Das bewirkt, dass die Elongation
der Molekille gegenlber den Molekllen des ungefiillten Polyurethans eingeschrankt war.
Diese enge Verbindung bewirkte damit eine Verringerung der elastischen Dehnung zwischen
Partikeln und Polyurethan. Mit zunehmendem Fullgrad nahm daher zum einen die Zahl der
wechselwirkenden Oberflachenmodifikatormolekile zu, zum anderen nahm der Elastizitats-
modul zu, was zu einer Abnahme des elastischen Dehnungsbereiches fiihrte. Daher flihrte
eine partikulare Verstarkung der Komposite in den Versuchen in Kap. 5.2 aufgrund einer zu
geringen Festigkeit durch die Wechselwirkungskréafte noch nicht auf ein verbessertes Ver-
schleiBverhalten gegeniiber dem ungefillten Polyurethan.

Durch die Einfihrung eines Zwei-Komponenten-Systems als Oberflachenmodifkator konnten
in Kap.5.3 Fortschritte in der Verbesserung des VerschleiBverhaltens erzielt werden. Dabei
erwies sich ein guter Dispergierzustand als ein wichtiger Parameter fir niedrige VerschleiB3-
werte. Als weiterer Parameter kam dabei die Anzahl der Anbindungen hinzu. Hierbei zeigte
es sich, daB kovalente Anbindungen auch bei schlechten Dispergierzustanden zu einem gu-
ten VerschleiBverhalten fihren kénnen. SchlieBlich spielte auch das Einarbeitungsverfahren
fur die Modifikation eine wichtige Rolle, Dabei zeigte sich fir H-EDTA, dass sich Kneten von
TODS und Zugabe von H-EDTA als besser erwies als Kneten beider Komponenten. Fir 6-
Aminohexansaure erwies sich Mahlen als das bessere Verfahren gegentiber Kneten beider
Komponeten. Fir Gluconséure ergab das Mahlen bessere VerschleiBeigenschaften als durch
Kneten von TODS und Zugabe von Gluconsaure. Weitere Hinweise auf das VerschleiBverhal-
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ten konnten fir die Komposite, deren Partikel durch Vordispergieren und sowie durch Mahlen

modifiziert wurden, aus der Molekdilstruktur gefunden werden.

Unter den 2-Komponenten-Systemen konnten 5 Systeme ermittelt werden, welche ein niedri-
geres VerschleiBvolumen erbrachten als das ungefiillite Polyurethan. Dies war der Fall fir
Zitronensaure (Einarbeitung durch Kneten), Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (Vor-
dispergieren der TODS und Zugabe der zweiten Oberflachenmodifikatorkomponente) und
Gluconsaure ohne und mit 0,8 Gew.-% Ethylenglykol sowie 6-Aminohexanséure (Einarbei-
tung aller drei Systeme durch Mahlen). Somit konnte fiir diese Systeme gesagt werden, daB
die zweite Modifikator-Komponente gegentiber der Modifizierung nur mit der Komponente
Trioxadecansaure aus Kap. 5.2 den Kompositen eine hdhere Zahigkeit verleihen konnte, wo-
durch ihr VerschleiBverhalten verbessert werden konnte, indem sie als elastische Feder zwi-
schen Partikel und Polyurethan wirken konnte.

AbschlieBend ist also zu den Ergebnissen der ZrO,-Polyurethankomposite festzustellen, daB
mit den Zwei-Komponenten-Modifikatorsystemen ein Weg aufgezeigt werden konnte, wie sich
mit nanopartikuldaren Kompositsystemen die VerschleiBeigenschaften gegenliber einem unge-
fullten Polyurethansystemen als auch gegenitber der untersuchten Ein-Komponenten-
Systeme verbessern lassen.
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5.5 Untersuchung von Eisenoxid-Polyurethan-Kompositen

Um das Ziel, das VerschleiBverhalten von Polymeren durch eine partikulare Verstarkung zu
verbessern, wurde neben den bisher an ZrO,-Polyurethan-Nanokompositen untersuchten
Parametern des Fiillgradeinflusses, der PartikelgréBe und des Modifikatorsystems auch der
Einfluss der Partikelmorphologie auf das VerschleiBverhalten untersucht. Zur sphérischen
Partikelform der ZrO,-Partikel aus Kap. 5.2 - 5.4 wurden daher nadelférmige Partikel mit un-
terschiedlichen Aspektverhaltnissen hinzugenommen, da hierdurch ein Einfluss auf das Ver-
schleiBverhalten erwartet wurde. Darliber hinaus sollte der Morphologieeinfluss auf die me-
chanischen Eigenschaften untersucht werden.

Zum Morphologieeinfluss wurde der Einfluss des Oxidsystems der Partikel untersucht, indem
Partikel aus Eisenoxiden gewahlt wurden. Um nun eine Vergleichbarkeit zu der spharischen
Geometrie der ZrO,-Partikel zu haben, wurde in die Variation der Morphologien ein sphéri-
sches Eisenoxid mitaufgenommen, welches in seiner PartikelgréBe dem der ZrO,-Partikel
ahnelte. Somit lagen hier insgesamt vier Partikelqualititen an Eisenoxiden vor, welche sich
durch ihre Geometrie in sphérische Partikel und in Partikel mit drei unterschiedlichen Dicke-
Lange-Verhaltnissen unterscheiden lieBen. Die PriméarpartikelgréBen betrugen 25 nm,
200 nm-300 nm, 100 nm-400 nm und 100 nm-800 nm. Die 25 nm groBen Partikel werden mit
E1 und die 200 nm-300 nm groBen Partikel mit E2 bezeichnet. E3 steht far die
100 nm-400 nm groBen Partikel und E4 fur die Qualitat 100 nm-800 nm. Hersteller der Parti-
kel E1 war das Institut fir Neue Materialien gem.GmbH (INM), die Partikel E2, E3 und E4
sind kommerziell von der Fa. Bayer AG erhéltlich.

Zur Oberflachenmodifizierung der Eisenoxidpartikel wurde Trioxadecansaure gewahlt, welche
bereits fur die ZrO,-Nanokomposite verwendet wurde. Diese soll sowohl an die Partikel als
auch an die umgebende Matrix kovalent anbinden. Durch eine gute Dispergierung der Parti-
kel sollte eine mdglichst groBe Oberflache geschaffen werden, an welcher der Oberflachen-
modifikator angreifen kann.

Aufbauend auf dem Stand der Technik und den Ergebnissen zu den ZrO,-Polyurethan-
Nanokompositen wurde von den Messungen erwartet, dass sich drei VerschleiBphasen iden-
tifizieren lassen, eine Run-in-Phase sowie zwei stationare Phasen mit konstanter VerschleiB3-
rate. Unklar war, ob es zwischen den beiden stationaren Phasen zu einer ebenso klaren Un-
terscheidung der Reibungskoeffizienten kommen wirde wie es bei den ZrO,-Kompositen be-
obachtet wurde.

Zur Analyse des VerschleiBverhaltens war es nétig, den VerschleiBkoeffizienten zu bestim-
men. Da sich bei der Analyse der ZrO,-Komposite und des ungefullten Polyurethans der bili-
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neare Ansatz bereits sehr gut bewahrt hatte, sollte untersucht werden, ob er fir die Eisen-
oxid-Komposite beibehalten werden kdnne.

5.5.1 Charakterisierung der verwendeten Eisenoxid-Qualitaten

Mittels der Rdntgendiffraktometrie wurden nach dem Debeye-Scherrer-Verfahren an den Ei-
senoxiden die vorliegenden Kristallmodifikationen bestimmt. Die Ergebnisse der réntgendiff-
raktometrischen Aufnahmen der Eisenoxide, Bild 5.71, zeigen drei unterschiedliche Kristall-
modifikationen. So konnten die 25 nm groBen Partikel (E1) als ein kubischer Magnetit identifi-
ziert werden, die Partikel mit den GréBen 200 nm-300 nm (E2) sowie 100 nm-400 nm (E3)
wurden als ein trigonaler Goethit erkannt und bei den 100 nm-800 nm (E4) groBen Partikeln
handelte es sich um einen orthorhombischen Hamatiten.

é1: kubis‘cher Ma‘gnetit, éSnm
E2: trigonaler Goethit, 200nm-300nm
—— E2: trigonaler Goethit, 100nm-400nm
—— E4: orthorhombischer Hamatit, 100nm-800nm

Intensitét [a.u]

AN

20

Bild 5.71: Diffraktogramme der verwendeten Eisenoxid-Pulver.

Mit Hilfe einer BET-Analyse wurden die spezifischen Oberflachen der Eisenoxide bestimmt.
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.12 zusammengefasst. Daraus geht flr die Partikel E1
(25 nm) eine spez. Oberflache von 194,3 m%g hervor, fiir den Goethit der Qualitat E2 (Parti-
kelgréBe 200 nm-300 nm) waren es 18,5 m?g. Die Partikel E3 (100 nm-400 nm) besaBen
eine spezifische Oberflache von 14,8 m?/g und fiir die Qualitat E4 mit einer PartikelgréBe von
100 nm-800 nm waren es 8 m“/g.
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Die Messung der Partikeldichten ergab fir die E1-Partikel einen Wert von 4,7 g/m®, fiir die
E2-Partikel waren es 4 g/m®. Die stibchenférmigen Partikel E3 besaBen eine Dichte von
4,3 g/m® und fiir die ,groBen* E4-Partikel wurde eine Dichte von 4,9 g/m® gemessen.

Tabelle 5.12 fasst die Ergebnisse zusammen.
Tabelle 5.12: Modifikationen, PartikelgréBen, BET-Oberflachen und Dichte-Werte der verwende-

ten Eisenoxid-Partikel. Die Klammer-Werte in der rechten Spalte geben die theoreti-
schen Dichten an.

Pulver Modifikation Primarpartikelgr6Be| Spez.Oberflache| Dichte | Theor. Dichte
[nm] [m?/g] [g/m?°] [g/m’]

E1 (INM) Ejgggh 20-30 194,3 4,7 5,2

=2 (Bayen Ir:heo(?n%l(—)ledrisch 200-300 185 0 +

=2 (Bayen Ir:heo(?n%l(—)ledrisch 100-400 148 9 3

E4 (Bayer) tFr%zOOnSal 100-800 8 4,9 5,2-5,3

5.5.2 Untersuchung des Dispergierzustandes der Eisenoxid-Polyurethan-
Komposite

Um eine Anbindung der Partikel an die Polyurethanmatrix zu ermdglichen, wurden die Parti-
kel oberflachenmodifiziert. Durch die Verwendung eines geeigneten Oberflachenmodifikators
sollte eine Kompatibilitat zwischen Partikeln und Matrix hergestellt werden, sodass unter
Erhaltung eines guten Dispergierzustandes die Moglichkeit zur Bildung eines homogenen
Partikel / Polymernetzwerkes geschaffen wird.

Die Oberflachenmodifizierung der Partikel erfolgte in dem Polyolgemisch mit je 50 % Baygal
K55 und Baygal K30 mittels mechanischer Dispergieraggregate (Dreiwalzenstuhl und Mor-
sermihle). Das nanopartikelhaltige Polyol wurde an die Fa. Bayer verschickt und mit dem
Standardisocyanat K88 der Fa. Bayer zu einem Polyurethan-Komposit vernetzt, wobei das
Verhéltnis aus Isocyanatmenge und Polyolmenge 1:1,25 betrug.

Zur Beurteilung des Dispergierzustandes der Eisenoxide in der Polyurethanmatrix wurden
Aufnahmen mit dem Transmissionselektronen-Mikroskop angefertigt, welche in Bild 5.72 bis
Bild 5.75 gezeigt sind.
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Bild 5.72:

Bild 5.73:

Bild 5.74:

TEM-Aufnahmen von Magnetit-Partikeln (E1) mit einer Primarpar-
tikelgré6Be von 25 nm in der Polyurethanmatrix. Die Partikelgehal-
te betrugen:

5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 200 nm.

TEM-Aufnahmen von Goethit-Partikeln (E2) mit einer Primarparti-
kelgréBe von 200 nm-300 nm in der Polyurethanmatrix. Die Parti-
kelgehalte betrugen:

5Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Léange des MaBstabs: 200 nm.

TEM-Aufnahmen von Goethit-Partikeln (E3) mit einer Primarparti-
kelgréBe von 100 nm-400 nm in der Polyurethanmatrix. Die Parti-
kelgehalte betrugen:

5Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Léange des MaBstabs: 200 nm.
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Bild 5.75: TEM-Aufnahmen von Hamatit-Partikeln (E4) mit einer Primarpar-
tikelgr6Be von 100 nm-800 nm in der Polyurethanmatrix. Die Par-
tikelgehalte betrugen:
5Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lénge des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.72 zeigt den Magnetit (E1). Die Aufnahme mit 5 Gew.-% zeigte bereits Agglomeratio-
nen, welche sich bei 10 und 20 Gew.-% Partikelgehalt verstarkten und AgglomeratsgréBen
der GréBe von ca. 1 um-1 pm bis 1,5 um-1 pm annahmen. In Bild 5.73 ist der Goethit mit ei-
ner GréBe von 200 nm-300 nm (E2) und in Bild 5.74 mit 100 nm-400 nm (E3) gezeigt. Dabei
zeigt Bild 5.73 (E2), dass sich die Partikel im Vergleich zum Magnetit relativ gut dispergieren
lieBen, da nur geringe Agglomeration auftrat. Dagegen wurden beim Goethit der Partikelgro-
Be 100 nm-400 nm (E3) starkere Agglomerationsneigungen als bei den E2-Partikeln gefun-
den. Der Hamatit (E4) ist in Bild 5.75 zu sehen, welcher durch sein héheres Aspektverhaltnis
noch langlicher als der E3-Goethit (Bild 5.74) zu erkennen ist. Auch fir ihn wurde ein starkes
Agglomerationsverhalten beobachtet. An dieser Stelle ist zu erwédhnen, dass die Hamatitna-
deln wahrend des Knetprozesses teilweise gebrochen wurden. Zur Unterscheidung von den
Obrigen Eisenoxiden soll zu ihrer Beschreibung die PartikelgréBenbezeichnung
100 nm-800 nm beibehalten werden.

Ein Vergleich der Dispergierzustdnde zeigt insbesondere, dass sich alle Pulver bei niedrigen
Partikelgehalten gut dispergieren lieBen, wogegen es auBer beim E2-Goethit bei héheren
Partikelgehalten zu Agglomerationen gekommen ist. Somit zeigten die E2-Partikel aus Bild
5.73 die niedrigste Agglomerationsneigung. Es war zu erwarten, dass sich ein schlechter Dis-
pergierzustand negativ auf ein gutes VerschleiBverhalten auswirken wird.

5.5.3 Uberpriifung des bilinearen Ansatzes zur Berechnung der VerschleiBvo-
lumina

Da in den VerschleiBversuchen keine kontinuierliche Aufnahme von Daten zur Bestimmung
des VerschleiBquerschnitts mdglich war, stitzte sich die Auswertung der Versuche auf den
bei Versuchsende gemessenen VerschleiBquerschnitt. Da bei den Eisenoxidkompositen wie
bei den ZrO,-Kompositen die Reibkoeffizientenkurve in drei VerschleiBphasen eingeteilt wer-
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den konnte, stellte sich die Frage, ob sich dieser Ansatz (siehe Kap. 4.4.1) fir die Eisenoxid-
Komposite ebenfalls anwenden lieBe. Hierzu wurden GleitverschleiBversuche an einem Tri-
bometer der Fa. CSEM durchgefiihrt. Die Proben hatten einen Durchmesser von 30 mm und
eine Dicke von 4 mm. Der Reibradius betrug 8 mm. Als VerschleiBpartner wurde eine Stahl-
kugel 100Cr6 mit einem Radius von 2 mm verwendet, welche mit einer Normallast von 5 N
wahrend 10.000 Zyklen belastet wurde.

Bild 5.76 zeigt exemplarisch die Reibkoeffizientenkurve eines Hamatit-Polyurethan-
Komposits mit 10 Gew.-% Partikelgehalt an 100 nm-800 nm groBen Fe,O; Eisenoxidpartikeln.
In diesem Bild lassen sich drei VerschleiBphasen erkennen:

. o ettt
X m | ] T \

Bild 5.76: Reibkoeffizientenkurve eines Eisenoxid-Polyurethan-Komposits
mit 10 Gew.-% an 100 nm-800 nm groBen Fe.Os-Partikeln (Ha-
matit, Partikelqualitdt E4) in Run-in-Phase (VerschleiBphase ),
erste stationare Phase (VerschleiBphase Il) und zweite stationa-
re VerschleiBphase (VerschleiBphase ).
Nachdem der Reibungskoeffizient bei 2000 Zyklen ein stabiles Niveau erreicht hat, d.h. in
einen konstanten Verlauf Gbergegangen ist, beginnt die VerschleiBphase Il. Sie dauerte bis
zum Einbrechen der VerschleiBkugel in die Oberflache des Komposits. Dieses war an der von
diesem Punkt beginnenden engen Folge nach unten gerichteter Peaks zu erkennen, welche
in Bild 5.76 ab 3000 Zyklen aufgetreten sind. Gleichzeitig war auch eine Zunahme in den
Amplituden des Reibungskoeffizienten erkennbar, da die Rauheit in der VerschleiBspur zu-
nahm. Die nach unten gerichteten Peaksignale bei 1000, 2000 und 4000 Zyklen sind dage-
gen jeweils auf ein erneutes Anfahren des Versuchs nach einer Unterbrechung zurlckzufih-

ren.
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An der in Bild 5.76 gezeigten Reibungskoeffizientenkurve soll durch Auftragung des Ver-
schleiBvolumens, welches in Intervallen von 1000 Zyklen gemessen wurde, die Eignung des
bilinearen Ansatzes zur Ann&herung des VerschleiBvolumens am Ende der VerschleiBphase
[l Gberprift werden. Bild 5.77 zeigt hierzu noch einmal die Reibungskoeffizientenkurve flr das
Hamatit-Polyurethan-Komposit mit 10 Gew.-% Partikelgehalt.

Bild 5.77 zeigt eine gute Ubereinstimmung in den Verlaufen des gemessenen VerschleiBvo-
lumens und dem Verlauf der Geraden des bilinearen Ansatzes. Es ist zu sehen, dass bis zum
Ende der VerschleiBphase Il der Verlauf des VerschleiBvolumens durch eine Gerade appro-
ximiert werden konnte. Ebenso trifft diese Approximation fir den VerschleiBvolumenverlauf
der VerschleiBphase Ill zu. Die beiden konstanten VerschleiBraten weisen daher die Phasen
II'und Il als stationare VerschleiBphasen aus, welche zur Unterscheidung erste (Phase Il)
und zweite stationare Phase (Phase Ill) genannt werden.

b xwmm Vi MWWWWMMMM iy
0 \!W” S

Zyklen

Bild 5.77: Reibungskoeffizientenkurve (hellgrau) fir ein Eisenoxid-Poly-
urethan-Komposit mit 10 Gew.-% Partikelgehalt und einer Parti-
kelgroBe von 100 nm-800 nm. Die mit m kenntlich gemachten
Messwerte stellen das experimentell ermittelte VerschleiBvolu-
men W,(exp.) zu den jeweiligen Zykluszahlen dar. Der Verlauf
des VerschleiBvolumens wurde mit einem bilinearen Ansatz
W, (Fit) approximiert (a4).
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Im Folgenden sind die einzelnen VerschleiBphasen erlautert:

Phase |: Wahrend der ersten 2000 Zyklen zu Beginn des Versuches war ein Anstieg des
Reibungskoeffizienten zu beobachten, bei dem zunachst eine zunehmende Ver-
schleiBrate auftrat (Bild 5.78). Wahrend dieser Phase wurden bereits Eisenoxidpar-
tikel aus dem Komposit herausgearbeitet, welche einen Gleitfilm zwischen Ver-
schleiBkugel und Komposit bildeten, wodurch die VerschleiBrate abnahm. Weiter-
hin kam es zu einer Einebnung der VerschleiBspur durch Brechen noch bestehen-
der Rauheitsspitzen. Diese Phase wird als Run-in-Phase oder VerschleiBphase |

bezeichnet.

Bild 5.78: VerschleiBspur eines Polyurethan-Komposits  mit
10 Gew.-% an 100 nm-800 nm groBen Hamatit-
Partikeln (E4) am Ende der VerschleiBphase | (Run-in-
Phase ) nach 2000 Zyklen.

Phase II:Der Reibungskoeffizient zeigte im Anschluss an die Run-in-Phase bis zur Zyklen-
zahl 3000 einen ,glatten” Verlauf, d.h. es traten moderate Oszillationen auf, da die
Oberflache durch den Gileitfilm aus Eisenoxiden die Belastung ertrug und nur ge-
ringen VerschleiB zeigte. Da die Beanspruchung wéhrend dieser Phase nicht zur
Oberflachenermidung flhrte, kam es nicht zu einem Aufbrechen der Oberflache,
was in Bild 5.79 zu sehen ist. Diese VerschleiBphase ist mit Phase Il oder erster

stationarer Phase bezeichnet.

Bild 5.79: VerschleiBspur eines Polyurethan-Komposits  mit
10 Gew.-% an 100 nm-800 nm groBen Hamatit-
Partikeln (E4) am Ende der stationdren VerschleiBpha-
se Il nach 3000 Zyklen.

Phase lll:Der Reibungskoeffizient zeigte eine Zunahme der Oszillationen, blieb dabei aber
um seinen Mittelwert stabil. Diese Oszillationen begannen mit dem Aufbrechen der
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Oberflache (vergl. Bild 5.79 nach 3000 Zyklen), da auf dem Gleitfilm so viele Ab-
riebspartikel entstanden waren, dass es zu erhdhten Reibkraftreaktionen kam. Die-
se VerschleiBphase ist mit Phase Il oder zweiter stationdrer VerschleiBphase be-
zeichnet. Bild 5.80 zeigt die VerschleiBspur am Ende des Versuchs nach
10.000 Zyklen, in dem die geschéadigte Oberflache deutlich erkennbar ist.

Bild 5.80: VerschleiBspur eines Polyurethan-Nanokomposits mit
10 Gew.-% an 100 nm-800 nm groBen Hamatit-
Partikeln (E4) am Ende der VerschleiBphase Il nach
10.000 Zyklen.

Mit dem Beginn der VerschleiBphase Ill nach 3000 Zyklen kam es gegenlber der Phase Il zu
einer leichten Zunahme des VerschleiBvolumens. Um auch geringe Unterschiede im Ver-
schleiBvolumen erfassen zu kénnen und um in der Terminologie der bisherigen Versuche an
ZrO,-Kompositen bleiben zu kénnen, soll der bilineare Ansatz zur Approximierung des Ver-
schleiBvolumenverlaufes beibehalten werden. Bild 5.77 zeigt mit dem so gefundenen Linien-
zug eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten des VerschleiBvolumens. Die Anwen-
dung dieses Ansatzes lieferte damit auch das stabile Niveau des Reibungskoeffizienten als
Ursache fur die geringe Zunahme des VerschleiBvolumens in Phase |ll. Damit bestatigt sich
die Eignung des bilinearen Ansatzes fir die Anwendung an Eisenoxid-Polyurethan-
Kompositen.

Zusammenfassend kann man als Ergebnis festhalten, dass an Eisenoxid-Polyurethan-
Kompositen drei VerschleiBphasen identifiziert werden konnten. Die Verschleiraten der bei-
den Phasen Il und lll zeigen nur geringe Unterschiede. Die Verwendung des bilinearen An-
satzes hat sich als geeignet erwiesen, da sich mit ihm der VerschleiBvolumenverlauf bestim-
men lieB. Mit diesem Ansatz sollen daher im Folgenden die VerschleiBkoeffizienten der Pha-
sen |l und Ill der Eisenoxid-Komposite bestimmt werden.
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5.5.4 Linienformiger VerschleiB ohne vorhergehendes Run-in

Da der Stand der Technik nur wenige Hinweise auf bisherige tribologische Untersuchungen
an polymeren Kompositen, welche mit Eisenoxid-Partikeln verstarkt waren, aufzeigen konnte,
war das Interesse auf den Effekt dieser Partikel besonders groB. Insbesondere sollte die Eig-
nung dieser Komposite fir den Einsatz als Werkzeugmaterial fir Tiefziehwerkzeuge unter-
sucht werden, welche von der Automobilindustrie bendtigt werden, um eine kostenglnstige
Protoypenentwicklung betreiben zu kénnen. Um hier eine breite Variation an vergleichbaren
Materialien zu haben wurden 4 Partikelqualitdten betrachtet, die sich auf eine sphéarische
Geometrie und drei verschiedene Aspektverhéltnisse (a.r.) aufteilen lieBen. Diese Qualitaten
wurden mit E1 (25 nm, sphéarische Geometrie), E2 (a.r. =200 nm-300 nm), E3
(a.r. =100 nm-400 nm) und E4 (a.r. = 100 nm-800 nm) bezeichnet.

Voraussetzung flr einen guten Verstarkungseffekt ist eine gute Redispergierbarkeit der Parti-
kel. Diese bewirkt, dass die Partikel durch elektrostatische Kréafte auf Abstand gehalten wer-
den, da hierdurch eine Agglomeration der Partikel verhindert wird. Dadurch steht eine groBe
Partikeloberflache zur Verfligung, an der die Oberflachenmodifikatoren an die freien OH-
Gruppen der Partikel angreifen kénnen, um die Partikel an die Polyurethanmatrix anzubinden.
Eine Agglomeration der Partikel wirde hingegen bedeuten, dass die Partikel nicht ausrei-
chend auf Abstand gehalten werden konnten, wodurch sich die Partikeloberflache verringern
wirde, mit der die Oberflachenmodifikatoren an die umgebende Matrix anbinden kénnten. Die
Folge wére eine schwachere Verstarkung als bei einer guten Redispergierung.

Die Synthese des Materials ist auf S.32 in Kap.4.1 beschrieben. Die Partikelgehalte betrugen
5, 10 und 20 Gew.-%. Die Probenkérper besaBen einen Durchmesser von 30 mm und eine
Dicke von 4 mm. Die im Versuch verwendete Normallast betrug 5 N, die Gleitgeschwindigkeit
betrug 10 cm/s.

Zur Probenpraparation wurden die Probenoberflachen geschliffen und poliert. Dadurch sollten
eine moglichst hohe und einheitliche Oberflachenglte der Proben sowie gleiche Versuchs-
voraussetzungen geschaffen werden. Die erzielten Rauheiten betrugen maximal R;= 0,18 um
und sind in Tabelle 5.13 dargestellt (vertikale Auflésung des Messgerates: 5 nm).

Tabelle 5.13: Arithmetischer Mittenrauhwert R, [um] der polierten Oberflachen der
Eisenoxid-Polyurethan-Komposite

PrimérpartikelgréBe 5 Gew.-% 10 Gew.-% 20 Gew.-%
[nm] Ra [um] Ra [um] Ra [um]
25 0,02 0,04 0,04
200-300 0,01 0,02 0,02
100-400 0,15 0,14 0,12
100-800 0,18 0,02 0,05
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Zur Untersuchung des VerschleiBverhaltens wurden GleitverschleiBversuche (Ball-on-Disk-
Tests) durchgefiihrt. Die Messung erfolgte auf einem Tribometer der Fa. CSEM. Wahrend
10.000 Zyklen wurde dabei der Reibkoeffizientenverlauf Uber der Versuchszeit aufgenom-
men. Die Normalkraft betrug F, = 5 N, der Reibradius der als Gleitpartner verwendeten Stahl-
kugel (Material: 100Cr6, Radius 2 mm) betrug 8 mm. Anhand dieses Verlaufs lieB sich an-
schlieBend durch eine profilometrische Vermessung der VerschleiBspur der VerschleiBkoeffi-

zient zur weiteren Beurteilung des Reibverhaltens bestimmen.

BALL-ON-DISK-VERSUCHE

Bei den Partikeln der Komposite, welche in den GleitverschleiBversuchen untersucht wurden,
handelte es sich um Magnetit (Fe;O4) mit einer Primé&rpartikelgréBe von 25 nm und sphéri-
scher Gestalt (Bezeichnung E1), Goethit (FeO(OH)) mit einer Primarpartikelgr6Be von einmal
200 nm-300 nm (Bezeichnung E2) und einmal 100 nm-400 nm (Bezeichnung E3) mit orthor-
hombischer Modifikation, sowie um Hamatit (Fe.O3;) mit einer Primarpartikelgr6Be von
100 nm-800 nm (Bezeichnung E4) und rhomboedrischer Kristallform. Die Polyurethan-
Komposite wurden bei den drei Partikelgehalten von 5, 10 und 20 Gew.-% der genannten

Pulver untersucht.
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Die in den GileitverschleiBversuchen ermittelten Reibungskoeffizienten der Eisenoxid-
Polyurethan-Komposite mit der PriméarpartikelgréBe von 25 nm (E1) sind in Bild 5.81 wéhrend
der ersten stationaren Phase (Phase Il, Index IlI) und der zweiten stationdren Phase (Phase
[, Index Ill) zu sehen. Mit steigendem Fiillgrad wurden fiir den Reibungskoeffizienten y in
der ersten stationaren Phase Werte von 0,53, 0,56 und 0,52 gemessen. In der Phase I, der
zweiten stationdren Phase betrugen die Reibungskoeffizienten Werte zwischen 0,58
(20 Gew.-% Partikelgehalt) und 0,61 (10 Gew.-% Partikelgehalt). Das Komposit mit 5 Gew.-%
Partikelgehalt besaB einen Reibungskoeffizienten von uy = 0,57. Damit zeigte sich kein signi-

fikanter EinfluB des Fullgrades auf den Reibungskoeffizienten.

Die Reibungskoeffizienten fir das ungefillte Polyurethan betrugen in der ersten stationaren
Phase u;= 0,15 und in der Phase Il uy = 0,49. Dieser groBe Unterschied zwischen u; und yy
lag darin begrindet, dass bei dem ungefilliten Polyurethan beim Wechsel von der ersten in
die zweite stationdre Phase ein Sprung im Reibungskoeffizient auftrat, was bei den Eisen-
oxid-Kompositen in dem MaBe nicht beobachtet wurde.

1,00
|l
1 [l
0,75 e
= T
;.f 0,50 - N
: \\
0,25 - \
000 | N
25nm.5 Gew.-% 25nm,10 Gew.-% 25nm,20 Gew.-% ungefillt

Bild 5.81: Reibungskoeffizienten u; wahrend der ersten stationaren Phase
(Phase Il) und uy, wahrend der zweiten stationaren Phase (Pha-
se lll) der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit der Primarparti-
kelgréBe von 25 nm bei drei Fillgraden sowie fir ein ungefilltes
Polyurethan.
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In Bild 5.82 sind die Reibungskoeffizienten u; und uy aus den GleitverschleiBversuchen an
den Kompositen mit den Eisenoxid-PartikelgréBen von 200 nm-300 nm (E2) zu sehen. Mit
steigendem Partikelgehalt war fir die Reibungskoeffizienten aus der ersten stationaren Pha-
se ein leichter Anstieg von 0,46 auf 0,49 zu sehen. Bei einem Partikelgehalt von 10 Gew.-%
kam es zu einer Zunahme in der Streubreite, da hier Werte zwische 0,41 und 0,6 auftraten. In
der zweiten stationaren Phase wurde die Zunahme der Reibungskoeffizienten uy; mit zuneh-
mendem Fullgrad deutlicher als fur u;, da sich Werte zwischen 0,46 und 0,55 ergaben.
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Bild 5.82: Reibungskoeffizienten u, wahrend der ersten stationéren Phase
(Phase Il) und u,; wahrend der zweiten stationdren Phase (Pha-
se Ill) der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit der Primarparti-
kelgréBe von 200 nm-300 nm bei drei Fullgraden sowie flr ein
ungefulltes Polyurethan.
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In Bild 5.83 sind die an den Kompositen mit den Eisenoxid-Partikeln der PrimarpartikelgrdBe
100 nm-400 nm (E3) ermittelten Reibungskoeffizienten dargestellt. Bei einem Partikelgehalt
von 10 Gew.-% trat sowohl fir u, als auch uy ein Maximum gegentiber den anderen beiden
Partikelgehalten auf. Da aber bei einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% eine sehr niedrige
Standardabweichung auftrat, bei 5 und 10 Gew.-% dagegen eine hdhere Streuung vorlag
welche sich mit dem Wert bei 20 Gew.-% Uberschnitt, konnte aus diesem Verhalten auch

durch Vergleich mit anderen Messergebnissen keine Materialeigenschaft abgeleitet werden.

Weiterhin lieB sich im Vergleich zum ungefullten Polyurethan sehen, dass die Komposite ei-
nen héheren Reibungskoeffizienten uy und uy besaBen als das ungefullte Material (u, = 0,15,

= 0,49).
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Bild 5.83: Reibungskoeffizienten u wéhrend der ersten stationiren Phase
(Phase Il) und u,; wahrend der zweiten stationdren Phase (Pha-
se lll) der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit den Primarparti-
kelgréBen 100 nm-400 nm bei drei Fillgraden sowie firr ein un-
gefulltes Polyurethan.
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Unter Verwendung einer PrimarpartikelgréBe von 100 nm-800 nm (E4) erhielt man im Gleit-
verschleiBversuch Reibungskoeffizienten, wie sie in Bild 5.84 gezeigt sind. Insbesondere war
fir beide VerschleiBphasen eine Abnahme der Reibungskoeffizienten bei ansteigendem Fll-
grad zu sehen. Ursachlich fur diese Abnahme war die Bildung eines Gleitfilms zwischen den
Reibpartnern wahrend des Versuches, was zu einer Absenkung des Reibungskoeffizienten
fihrte. Fir die Komposite mit 20 Gew.-% Partikelgehalt wurde ein besonders starker Gleitef-
fekt durch Filmbildung beobachtet. Da der Film im Laufe des Versuchs aber wieder zerstort
wurde, trat bei diesem Fullgrad eine hohe Standardabweichung auf.

Die Werte der Reibungskoeffizienten lagen fir die erste VerschleiBphase zwischen 0,53
(5 Gew.-% Partikelgehalt) und 0,49 (20 Gew.-% Partikelgehalt). In der zweiten stationaren
Phase weist der Reibungskoeffizient u; Werte von 0,62 bis 0,55 auf.
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Bild 5.84: Reibungskoeffizienten p, wahrend der ersten stationdren Phase
(Phase Il) und uy wéhrend der zweiten stationdren Phase (Pha-
se lll) der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit den Priméarparti-
kelgr6Ben 100 nm-800 nm bei drei Fillgraden sowie fir ein un-
geflltes Polyurethan.
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Vergleicht man in Bild 5.85 und Bild 5.86 die Ergebnisse zu den Reibungskoeffizienten unter
den untersuchten Materialien, so stellt man fest, dass die Reibungskoeffizienten g und uy,
der Komposite gegenliber den Werten des ungeflllten Polyurethans relativ eng nebeneinan-
der lagen. So hat der Unterschied zwischen wy und uy, fir die Komposite maximal 0,07 betra-
gen, wogegen diese Differenz fir das ungefillte Material bei 0,21 lag. Dies zeigte eine deutli-
chere Auspragung der beiden VerschleiBphasen fir ungefilltes Polyurethan als fur die FeO-
Komposite, was auch schon aus Bild 5.76 (S.152) aus dem Verlauf des VerschleiBvolumens
hervorging.

Mit zunehmender PartikelgréBe von 25 nm bis 100 nm-400 nm war ein Absinken des Niveaus
des Reibungskoeffizienten von ca. 0,6 auf 0,45 zu beobachten. Dabei zeigten die Reibungs-
koeffizienten ein tber dem Partikelgehalt entweder gleichbleibenden oder ansteigenden Ver-
lauf. Verwendete man dagegen die noch gréBeren Partikel mit dem Aspekt-Verhéltnis 1:8
(100 nm-800 nm) so fand man bei einem Partikelgehalt von 5 Gew.-% einen wieder angestie-
genen Reibungskoeffizienten von ;= 0,53, welcher mit zunehmendem Partikelgehalt auf
0,49 abnahm. Damit zeigten die Hamatit-Komposite eine deutlichere Abh&ngigkeit des Rei-
bungskoeffizienten vom Partikelgehalt als die tbrigen Komposite. Insbesondere war hier auch
festzustellen, dass der Reibungskoeffizient mit steigendem Fullgrad abnahm, womit er sich
von den anderen Kompositen unterschied. Dies lag daran, dass sich bei den Hamatit-
Kompositen wahrend des Versuchs ein Gleitfilm gebildet hatte, welcher den Reibungskoeffi-
zienten senkte.
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Bild 5.85: Gegenuberstellung der Reibungskoeffizienten u, der ersten sta-
tionaren VerschleiBphase fir alle untersuchten Eisenoxid-
Komposite und fir das ungefullte Polyurethan.
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Bild 5.86: Gegenuberstellung der Reibungskoeffizienten u;, der zweiten
stationaren VerschleiBphase fir alle untersuchten Eisenoxid-
Komposite und flir das ungefullte Polyurethan.
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Neben den Reibungskoeffizienten wurden die VerschleiBwege gemessen. Bild 5.87 zeigt die
VerschleiBwege flr den Einlaufweg s, und der ersten stationdren Phase s, fir die Magnetit-
Komposite (PartikelgréBe 25 nm, E1) und das ungeflllte Polyurethan. Es ist zu sehen, wie
der Einlaufweg mit zunehmendem Fullgrad leicht abnahm. Durch die Abnahme des Run-in-
Weges s, deutete sich bereits zu Beginn des Versuchs eine Zunahme der VerschleiBrate mit
zunehmendem Partikelgehalt wahrend des Einlaufens an. Mit zunehmendem Fullgrad war in
der ersten stationdren Phase, s, eine Zunahme des VerschleiBweges zu erkennen. Dabei
wurden VerschleiBwege zwischen 55 m (bei 5 Gew.-% Fillgrad) und 46 m (bei 10 Gew.-%
Fallgrad) erreicht. Eine weitere Erhéhung des Fiiligrades auf 20 Gew.-% lieB mit einem Ver-
schleiBweg von 47 m keine weitere Veranderung der VerschleiBbesténdigkeit mehr erkennen.

Fir das ungefillte Polyurethan wurde ein Weg von 223 m gefunden.
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Bild 5.87: VerschleiBwege fir den Einlaufweg s, und die erste stationére
Phase s, der Magnetit-Polyurethan-Komposite (PartikelgréBe
25 nm) und des ungeflllten Polyurethans.
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Die VerschleiBwege s, und s; des Goethit-Polyurethan-Komposits mit der PartikelgréBe von
200 nm-300 nm (E2) und des ungefullten Polyurethans sind in Bild 5.88 aufgefuhrt. Darin ist
zu sehen, wie der Einlaufweg s, bei einer Erhéhung des Partikelgehalts von 5 auf 10 Gew.-%
zungchst von 11,4 auf 21 m zunahm und bei 20 Gew.-% auf 1,8 m abnahm. Fir die erste
stationdre Phase, s, ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Partikelgehalt der VerschleiB3-
weg von 152 auf 170 m zunahm und bei 20 Gew.-% Partikelgehalt auf den Wert von 59 m
abfallt. Tendenziell war also fir beide Wegwerte bei zunehmendem Partikelgehalt eine Ab-
nahme im VerschleiBweg festzustellen, welcher jedoch aufgrund von Streuungen, wie sie
insbesondere bei den Kompositen mit 10 Gew.-% aufgetreten sind, keine lineare Abhangig-

keit aufwies.

Verglichen mit dem ungeflllten Polyurethan konnte von den Kompositen mit 5 und
10 Gew.-% Fiillgrad ein VerschleiBweg erzielt werden, welcher etwa 70 % des s-Weges des
ungefllliten Polyurethans ausmachte.
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Bild 5.88: VerschleiBwege fur den Einlaufweg s, und die erste stationare
Phase s, der Goethit-Polyurethan-Komposite (PartikelgréBe
200 nm-300 nm) und des ungefillten Polyurethans.
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Bild 5.89 zeigt die VerschleiBwege der Komposite mit einer PartikelgroBe von 100 nm-400 nm
(E3). Daraus geht hervor, dass die Einlaufwege s, keinen signifikanten Einfluss zum Partikel-
gehalt aufwiesen, da bei einer Erhéhung des Flllgrades von 5 auf 10 Gew.-% eine Zunahme
des Einlaufweges von 29 auf 33 m gemessen wurde, bei einer weiteren Erhéhung des Fiill-
grades auf 20 Gew.-% der s;-Wert aber wieder auf 27 m abnahm. Fir den VerschleiBweg der
ersten stationdren Phase, s, war mit zunehmendem Filigrad eine Abnahme zu verzeichnen.
Bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% betrug er 47 m und nahm bis 10 Gew.-% Partikelgehalt auf
36 m ab. Bei einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% betrug der s;-Wert 27 m.

Aus einem Vergleich von Bild 5.88 (Partikelgeometrie 200 nm-300 nm) und Bild 5.89 (Parti-
kelgeometrie 100 nm-400 nm) war zu erkennen, dass sich das gréBere Aspekiverhdlinis der

Teilchen in kirzeren VerschleiBwegen niederschlug.
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Bild 5.89: VerschleiBwege fur den Einlaufweg s; und die erste stationare
Phase s, der Goethit-Polyurethan-Komposite (PartikelgréBe
100 nm-400 nm) und des ungeflllten Polyurethans.
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Die an Hamatit-Polyurethan-Kompositen mit einer Partikelgr6Be von 100 nm-800 nm (E4)
gemessenen VerschleiBwege s, und s sind in Bild 5.90 gezeigt. Es war dabei fur den Einlauf-
weg s, mit zunehmendem Fillgrad eine Abnahme im VerschleiBweg zu beobachten. Fir den
Einlaufweg s, war zwischen 5 Gew.-% und 10 Gew.-% Fillgrad bei Werten von 43 m und
45 m noch keine signifikante Veranderung durch den Fillgradunterschied zu sehen. Bis
20 Gew.-% nahm er auf 13 m ab. Im Gegensatz zu den Ubrigen Kompositen wies die erste
stationdre Phase durch eine Gleitfilmbildung mit zunehmendem Fillgrad eine Zunahme im
VerschleiBweg s auf. Dieses Verhalten korreliert mit dem Verhalten der Reibungskoeffizien-
ten der Hamatit-Komposite, welche mit steigendem Fillgrad abnahmen. Da der Gleitfilm aber
im Laufe des Versuchs durch VerschleiBpartikel wieder zerstért wurde, kam es im Ver-
schleiBweg — wie im Reibungskoeffizienten — zu einer hohen Standardabweichung. Der Ver-
schleiBweg s, betrug bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% 42 m und nahm bis zu einem Fullgrad
von 20 Gew.-% auf 197 m zu. Damit konnte an den Hamatit-Kompositen eine Erhéhung des
VerschleiBweges um den Faktor 6,5 beobachtet werden.

Durch die Gleitfilmbildung wurden verénderte Reibverhalinisse geschaffen, welche den Ver-
gleich mit dem ungeflllten Polyurethan erschweren, dessen VerschleiBweg von 223 m auf
dem Niveau des Hamatit-Komposits mit 20 Gew.-% lag. Ebenso wies auch die hohe Stan-
dardabweichung des Komposits auf ein instabileres Gleitverhalten hin als es bei dem unge-
flllten Material der Fall war.
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Bild 5.90 VerschleiBwege fir den Einlaufweg s, und die erste stationare
Phase s, der Hamatit-Polyurethan-Komposite (PartikelgréBe
100 nm-800 nm) und des ungefillten Polyurethans.
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Bild 5.91 zeigt eine Gegenuberstellung der VerschleiBwege s, Uber dem Fillgrad und UGber
der Partikelart. Das ungefillte Polyurethan ist durch die vier schraffierten S&ulen dargestellt,
um fUr jede Partikelart eine Zunahme des Partikelgehalts von 0 Gew.-% beginnend zeigen zu

kénnen.
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Bild 5.91: GegenuUberstellung der VerschleiBwege s, der ersten stationéaren
VerschleiBphase fir alle untersuchten Eisenoxid-Polyurethan-
Komposite und fir das ungefillte Polyurethan.

Es ist deutlich zu sehen, dass die untersuchten PartikelgréBen das VerschleiBverhalten der
Komposite sehr unterschiedlich beeinflussten. Fir alle Komposite lieB sich feststellen, dass
ihr VerschleiBweg s, gegeniiber dem ungefillten Polyurethan kleiner war. Nur das Komposit

mit 20 Gew.-% Hamatit erlangte im VerschleiBweg das Niveau des ungefillten Polyurethans.

Liegen bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% die VerschleiBwege fur die Partikel E1, E3 und E4
etwa auf einem Niveau von ca. 50 m, so féllt der hohe Wert von ca. 150 m far die E2-
Komposite auf. Dieser hohe Wert hielt sich auch noch bei einem Fullgrad von 10 Gew.-%, fiel
aber bei 20 Gew.-% Partikelgehalt auf 67 m steil ab. Dagegen war bei den Kompositen mit
den E3-Partikeln mit zunehmendem Fiillgrad eine kontinuierliche Abnahme auf 25 m zu beo-
bachten. Die Magnetit-Komposite wiesen eine Abnahme von 55 auf 47 m auf, welche jedoch
nur geringen FillgradeinfluB zeigte. Demgegenlber hoben sich die Komposite mit den Hama-
tit-Partikeln ab, bei denen mit einer Zunahme des Partikelgehaltes auch eine Zunahme im
VerschleiBweg festgestellt werden konnte, da sich bei einer Zunahme des Partikelgehaltes
ein Gleitfilm zwischen Komposit und VerschleiBkugel gebildet hatte, wodurch die Bildung von
VerschleiBpartikeln vermindert wurde.
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Die Ergebnisse aus den VerschleiBversuchen werden durch die rasterelektronischen Auf-
nahmen, Bild 5.92 bis Bild 5.96, bestatigt.

Bild 5.92: VerschleiBspuren an drei Magnetit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgroBe 25 nm). Die Partikelgehalte  betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lénge des MaBstabs: 300 pum.

Bild 5.93: VerschleiBspuren an drei Goethit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 200 nm-300 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 300 pum.

Bild 5.94: VerschleiBspuren an drei Goethit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 100 nm-400 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 300 pm.
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Bild 5.95: VerschleiBspuren an drei Hamatit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 100 nm-800 nm). Die Partikelgehalte betrugen:
5 Gew.-% (links), 10 Gew.-% (Mitte), 20 Gew.-% (rechts).
Lange des MaBstabs: 300 pm.

Bild 5.96: VerschleiBspur des ungeflllten Polyurethansystems.
Lange des MaBstabs: 300 pm.
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Zur Erlauterung der VerschleiBspuren sind ihre Breiten in Bild 5.97 quantifizierend gegen-

Ubergestellt.
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Bild 5.97: Gegenulberstellung der VerschleiBbreiten der Eisenoxid-
Polyurethan-Komposite und des ungefiillten Polyurethans.

Mit zunehmendem Partikelgehalt war fir die Komposite mit den Partikeln der Gr6Be 25 nm
(Magnetit) eine von 413 um auf 895 um zunehmende VerschleiBbreite erkennbar. Somit trat
bei den Magnetit-Kompositen mit zunehmendem Partikelgehalt eine Abnahme der Ver-
schleiBbestandigkeit auf.

Far die Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln nahm die VerschleiBspur
von 434 auf 546 um leicht zu, was in Bild 5.93 aus der Zunahme der Rauheit zwischen den
Kompositen mit 5 und 20 Gew.-% Fullgrad erkennbar war. Diese Zunahme entsprach der
Abnahme des VerschleiBweges sy.

Die VerschleiBspuren der Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Goethit-Partikeln zeig-
ten neben dem Magnetit-Komposit mit 5 Gew.-% Partikelgehalt die héchste Schadigung unter
den Eisenoxid-Kompositen. lhre Breiten betrugen bei steigendem Fullgrad 676 bis 687 um.
Durch die zweidimensionale Darstellung ist aus Bild 5.94 kein Einfluss des Partikelgehalts
zwischen 5 und 20 Gew.-% auf den Schadigungsgrad in der VerschleiBspur erkennbar. Da-
durch tritt die bei dem Komposit mit einem Fullgrad von 10 Gew.-% gegenlber den Komposi-
ten mit 5 und 20 Gew.-% Fiillgrad geringere VerschleiBtiefe im Bild 5.94 nicht hervor, welche
hier einen geringeren VerschleiBkoeffizienten bewirkt hat. Der Tiefenunterschied war jedoch
mittels einer profilometrischen Messung feststellbar. Gegenlber den Goethit-Kompositen mit
der PartikelgréBe von 200 nm-300 nm nahm die VerschleiBtiefe weiter zu, was den Einflu3
der PartikelgréBe an der Abriebsbildung unterstitzte.
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Die Komposite mit den 100 nm-800 nm groBen Partikeln (Hamatit) in Bild 5.95 wiesen den
geringsten Abrieb auf, welcher mit zunehmendem Partikelgehalt abnahm. Dies steht im Ein-
klang mit dem zunehmenden VerschleiBweg s, bei einer Erh6hung des Flllgrades. Anders als
bei den oben beschriebenen Magnetit- und Goethit-Kompositen kam es hier nicht zu einer
weiteren Zunahme der VerschleiBtiefe, sondern zu einer Abnahme. Wie bereits erldutert, kam
es bei den Hamatit-Kompositen wahrend des Versuchs zu einer Gleitfilmbildung, wodurch die
Bildung von Abriebspartikeln in der VerschleiBspur vermindert wurde. Dies flhrte zu einer
geringen VerschleiBtiefe und damit zu einem niedrigen VerschleiB.

Bild 5.96 zeigt die VerschleiBspur des ungefillten Polyurethans. lhre Breite lag mit 469 um in
dem Bereich der Magnetit-Komposite und der Goethit-Komposite mit 200 nm-300 nm groBen
Partikeln, jeweils bei 5 und 10 Gew.-% Partikelgehalt, was mit den VerschleiBkoeffizienten
aus Bild 5.98 Ubereinstimmt.

In Bild 5.98 sind die VerschleiBkoeffizienten fir die Eisenoxid-Polyurethan-Komposite sowie

fur das ungeflllte Polyurethan zusammengestellt.
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Bild 5.98: Logarithmische Darstellung der VerschleiBkoeffizienten ks, ks
und ks , der untersuchten Systeme (radial) Uber der PartikelgréBe
auf dem auBeren Kreis und dem Partikelgehalt von 5, 10 und
20 Gew.% am Polygon.

Aus Bild 5.98 geht hervor, dass fur die Magnetit-Komposite (E1) der VerschleiBkoeffizient mit
zunehmendem Fillgrad zunahm. Dieser Zusammenhang war auch fir die Goethit-Komposite
mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln (E2) zu beobachten, allerdings nicht so stark aus-
gepragt wie bei den E1-Kompositen. Fir die Goethit-Komposite mit der Partikelgr6Be von
100 nm-400 nm (E3) wurden unter allen Eisenoxiden die héchsten VerschleiBkoeffizienten
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bestimmt. Diese besaBen Werte zwischen 171 und 189.¥™ . Fiir die Hamatit-Komposite (E4)

geht aus Bild 5.98 ein mit zunehmendem Fullgrad abnehmender VerschleiBkoeffizient ks

hervor.

Fur die Goethit- und Hamatit-Komposite stehen diese Ergebnisse in Ubereinstimmung mit der
Erwartung eines gegenlaufigen Verhaltens von VerschleiBkoeffizient und VerschleiBweg aus
Bild 5.91. Fur die Magnetit-Komposite war diese Gegenlaufigkeit nicht so klar zu erkennen,
da eine Erhéhung des Fullgrades zu keiner signifikanten Veranderung im VerschleiBweg flhr-
te. Demgegeniber trat bei den Magnetit-Kompositen mit steigendem Fullgrad eine deutliche
Zunahme in der VerschleiBbreite auf, wodurch es zu einer Zunahme des VerschleiBvolumens
gekommen ist, die Einfluss auf den VerschleiBkoeffizienten hatte.

Der VerschleiBkoeffizient ks, zeigte nicht bei allen Kompositen eine Zunahme mit zunehmen-
dem Partikelgehalt, was insbesondere bei den Kompositen mit den Partikeln E3 und E4 deut-
lich wurde. FUr die genannten Goethit-Komposite war ein mit dem Koeffizienten kg, korrelie-
render Verlauf sichtbar, welcher ebenfalls bei dem Komposit mit dem Fullgrad von 10 Gew.-%
ein Minimum aufwies. Dagegen war bei den Hamatit-Kompositen zu beobachten, dass der
VerschleiBkoeffizient ks mit steigendem Fillgrad zunahm, wogegen der Koeffizient kg, der
zweiten stationaren VerschleiBphase ein konstantes bis leicht zunehmendes Verhalten zeig-
te.

Der Verlauf des VerschleiBkoeffizienten ks, spiegelt sich in Bild 5.98 in dem angen&herten
VerschleiBkoeffizient ks, wider, in welchem die beiden Koeffizienten kg und kg auf ihre je-
weiligen VerschleiBwege s, und s; gewichtet wurden. Durch einen relativ hohen Anteil der
zweiten stationdaren Phase s; am GesamtverschleiBweg Uberwog daher der Einfluss von kg

gegenuber kg .

Wahrend des GleitverschleiBversuchs erfuhr die Probe durch die Reibkraft eine Schubbeans-
pruchung durch die VerschleiBkugel. Diese Schubbeanspruchung verursachte eine Schub-
verformung in den oberflaichennahen Bereichen der Probe. Um nun einer solchen Belastung
widerstehen zu kdnnen, muBte das Material in der Lage sein, die eingebrachte Dehnungs-
energie aufnehmen zu kénnen, wobei die plastischen Verformungsanteile mdglichst gering
sein sollten. Dies bedeutete, dass die dabei auftretenden Krafte innerhalb des polymeren
Netzwerkes, welche durch die Wechselwirkungskrafte des Oberflachenmodifikators mit der
Polyurethanmatrix aufgenommen werden muBten, die Bindungskrafte nicht Uberschreiten
durften. Daher war eine mdglichst hohe Anzahl von Partikelanbindungen nétig. Um nun die
Ergebnisse zum VerschleiBverhalten, welche nicht allein durch Partikelgr6Be und Partikelge-
halt erklarbar waren, verstehen zu kénnen, sind die Dispergierzustande zu betrachten. Da-
nach lieB sich fir die Komposite mit den Goethit-Partikeln E2 die geringste Agglomerations-
neigung feststellen, wodurch eine groBe Angriffsflache zur Anbindung des Oberflachenmodi-
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fikators an die Partikel geschaffen wurde. Dagegen zeigten die Gbrigen Komposite eine hdhe-
re Agglomerationsneigung, welche zu einer verringerten Partikeloberflache fihrte, an der der
Oberflachenmodifikator angreifen konnte. Aus dem guten Dispergierzustand erklart sich da-
her das gute VerschleiBverhalten mit den langen VerschleiBwegen s, (Bild 5.91) und niedri-
gen VerschleiBbreiten (Bild 5.97) der Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-
Partikeln, da sich hier starkere Wechselwirkungen zwischen Oberflachenmodifikator und Po-
lyurethanmatrix ausbilden konnten als bei den Ubrigen Partikelgr6Ben. Zwischen den Kompo-
siten mit den 100 nm-400 nm groBen Goethit-Partikeln und den Kompositen mit den 25 nm
groBen Partikeln wiesen die Magnetit-Komposite das bessere VerschleiBverhalten auf, da
diese Partikel eine grdBere spezifische Oberflache besaBen.

Trotz der kurzen VerschleiBwege s, der Magnetit-Komposite wurde flr diese Komposite bei
einem Fligrad von 5 Gew.-% ein niedrigerer VerschleiBkoeffizient ermittelt als fir die Goe-
thit-Komposite. Hier wiesen die kleinen Partikel mit ihrer groBen spezifischen Oberflache auf
eine hohe Verstarkung und eine hohe Festigkeit hin, welche jedoch gegen die eingetragene
Schubverformung nur Uber einen kurzen VerschleiBweg standhalten konnte, bis die Oberfla-
che aufbrach. Viele der sich bildenden VerschleiBpartikel wurden von der VerschleiBkugel in
die narbige Oberschlachenstruktur eingewalzt, wodurch es zu einer Zunahme der Reibkraft-
reaktionen kam, der VerschleiBkoeffizient selber aber nicht zunahm. Fir die Fillgrade von 5
und 10 Gew.-% lagen die Magnetit-Komposite in ihrem VerschleiBkoeffizienten auf gleichem
Niveau wie die Goethit-Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln mit 5 und
10 Gew.-% Fiillgrad. Durch eine niedrigere Agglomerationsneigung der Goethit-Komposite
konnten jedoch sehr viel 1angere VerschleiBwege erreicht werden. Betrachtet man weiterhin
die Goethit-Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln, so stellt man aufgrund eines
schlechten Dispergierzustandes bei allen Fillgraden hohe VerschleiBkoeffizienten fest, da
durch die damit verbundene geringere spezifische Partikeloberflache eine veringerte Anzahl
an Oberflachenmodifikatormolekulen anbinden lie3, wodurch auch die Wechselwirkungskréafte
der Oberflachenmodifikatormolekiile mit der Polyurethanmatrix abnahmen. Ahnlich wie bei
den Magnetit-Kompositen besaBen die Hamatit-Komposite mit 5 Gew.-% Fiullgrad niedrige
VerschleiBwege. Bei dem Ubergang in die zweite stationére VerschleiBphase waren die ent-
stehenden VerschleiBpartikel hier in der Lage, durch ein Ausflllen der narbigen VerschleiB3-
spur den Reibungskoeffizienten zu senken. Dadurch nahmen die Reibkraftreaktionen ab, wo-
durch der VerschleiBkoeffizient abnahm. Daher war der Gleitfilm verantwortlich fir die niedri-
gen VerschleiBwerte, da durch die groBen Partikel bzw. durch die kleine spezifische Partike-
loberflache nur geringe Wechselwirkungskrafte zwischen Oberflachenmodifikatormolekilen
und Polyurethanmatrix Gbertragen werden konnten, d.h. dass die Schubverformungen der
Probe im wesentlichen durch das Polyurethan aufgenommen worden sind. Da bei den Hama-
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tit-Kompositen der Gleitfilm jedoch instabil war, flihrte dies zu hohen Streuungen in den
Messwerten.

5.5.5 Linienformiger VerschleiB mit vorhergehendem Run-in

Aus dem Stand der Technik ging hervor, dass die Run-in-Phase eine wichtige Rolle auf das
VerschleiBverhalten spielt. Daher war es nun von Interesse, welcher Einfluss auf das Ver-
schleiBverhalten sich durch ein vorhergehendes Run-in unter niedriger Normallast F, beo-
bachten lieBe. Da ein Run-in durch Brechen der Rauheitsspitzen der Probenoberflache eine
Einebnung der Gleitspur schafft, wurde durch ein Run-in ein verbessertes VerschleiBverhal-
ten erwartet, welches sich in einem niedrigeren VerschleiBkoeffizienten widerspiegeln sollte.

Es wurden daher an den Eisenoxid-Proben Versuche mit vorhergehendem Run-in unter nied-
riger Last durchgefihrt. Als Prifparameter des Run-in wurden wie fir die ZrO,-
Nanokomposite in Kap.5.2.5 (S.74) eine Normallast von 1 N und ein Einlaufweg von
1000 Zyklen gewahlt.

Die Run-in-Phase war durch starke Reibkraftreaktionen gepragt, welche sich in oszillator-
ischen Signalen auBerten, die aus einer Einebnung der Rauheitsspitzen der Oberflache her-
rihrten. Nach dem Run-in begann der Versuch mit einer Anstiegsphase des Reibungskoeffi-
zienten u; g (Index R = mit vorhergehendem Run-in) von typischerweise 0,5 auf ca. 0,6 - 0,7.
AnschlieBend an diese Phase waren zunehmende Reibkraftreaktionen zu beobachten, wo-
durch eine Phase des erhdhten VerschleiBes eingeleitet wurde.
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Die Magnetit-Komposite (Partikelqualitat E1, Bild 5.99) zeigten durch ihre eng zusammenlie-
genden Reibungskoeffizienten einen Verlauf, welcher Werte von u;gr= 0,58 bei einem Fiill-
grad von 5 Gew.-% Uber 0,62 bei 10 Gew.-% nach wiederum 0,58 bei 20 Gew.-% annahm.
Dieser Verlauf lieB dabei nur einen geringen Fullstoffeinfluss erkennen, da Mittelwert und
Standardabweichungen der Komposite mit 10 und 20 Gew.-% Fiullgrad innerhalb der Stan-
dardabweichung des Komposits mit einem Fllgrad von 5 Gew.-% lagen. Der Reibungskoeffi-
zient des ungeflllten Polyurethans besaB mit u;r= 0,44 einen niedrigeren Reibungskoeffi-

zienten als die Magnetit-Komposite.
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Bild 5.99: Reibungskoeffizienten der Magnetit-Komposite (PartikelgroBe
25 nm) und des ungeflllten Polyurethans nach 1000 Zyklen vor-
hergehendem Run-in.
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Die Goethit-Komposite mit der Partikelgr6Be von 200 nm-300 nm (Partikelqualitat E2, Bild
5.100) besaBen bei den Fllgraden von 5 und 10 Gew.-% einen Reibungskoeffizienten von
jeweils u; r= 0,64. Bei einer Erhdhung des Flllgrades auf 20 Gew.-% war eine geringe Ab-
nahme auf u;r= 0,61 zu beobachten. Damit wiesen diese Komposite héhere Reibungskoeffi-
zienten als das ungefillte Polyurethan (u;r= 0,44) auf. Ebenso waren die Reibungskoeffi-
zienten der Goethit-Komposite héher als die Werte der in Bild 5.99 gezeigten Magnetit-
Komposite.
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Bild 5.100: Reibungskoeffizienten der Goethit-Komposite (PartikelgréBe
200 nm-300 nm) und des ungeflliten Polyurethans nach
1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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Wurden dagegen Goethit-Partikel der Gr6Be von 100 nm-400 nm verwendet (Partikelqualitat
E3, Bild 5.101), so war mit zunehmendem Fillgrad eine Zunahme des Reibungskoeffizienten
unr von 0,46 auf 0,54 festzustellen. Gegeniber den Kompositen mit den 200 nm-300 nm
groBen Goethit-Partikeln (Bild 5.100) sowie der Komposite mit den Magnetit-Partikeln (Bild
5.99) war hier eine signifikante Anderung des Reibungskoeffizienten zu beobachten. Dariiber
hinaus war festzustellen, dass das Niveau der Reibungskoeffizienten der E3-Komposite nied-
riger lag als das der in Bild 5.99 und Bild 5.100 gezeigten Komposite. Der Reibungskoeffizient
des Komposits mit 5 Gew.-% in Bild 5.101 entsprach dem des ungefiillten Polyurethans.
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Bild 5.101: Gemittelte Reibungskoeffizienten der Goethit-Komposite (Parti-
kelgr6Be 100 nm-400 nm) und des ungefillten Polyurethans
nach 1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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Bei den Hamatit-Kompositen mit der PartikelgroBe 100 nm-800 nm (Bild 5.102) war mit zu-
nehmendem Flllgrad eine Abnahme im Reibungskoeffizienten von u;gr= 0,56 auf 0,45 zu
beobachten. Diese Abnahme, welche bei den Ubrigen Kompositen nicht beobachtet wurde,
war darin begrundet, dass sich wahrend des Versuches - wie in den Versuchen an den Ha-
matit-Kompositen ohne Run-in - ein Gleitfilm gebildet hatte, welcher mit steigendem Fuligrad
zu einer Absenkung des Reibungskoeffizienten gefihrt hatte. Das Hamatit-Komposit mit
20 Gew.-% und das ungeflllte Polyurethan besaBen Ubereinstimmenende Reibungskoeffi-

zienten.
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Bild 5.102: Gemittelte Reibungskoeffizienten der Hamatit-Komposite (Parti-
kelgr6Be 100 nm-800 nm) und des ungeflllten Polyurethans
nach 1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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Bild 5.103 zeigt in Abhangigkeit vom Fullgrad und der PartikelgréBe eine Gegenuberstellung
der Reibungskoeffizienten yu, g. Daraus ist ersichtlich, dass der Reibungskoeffizient nur fir die
Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln bei zunehmendem Fillgrad einen zu-
nehmenden Verlauf zeigte. Fur alle anderen Partikelgr6Ben war entweder ein sehr geringer
FalligradeinfluB (Magnetit, Goethit, 200 nm -300 nm) oder ein abnehmender Verlauf des Rei-
bungskoeffizienten festzustellen (Hamatit, 100 nm-800 nm). Im Vergleich mit den Reibungs-
koeffizienten u; ohne vorhergehendes Run-in (Bild 5.85, S.162) besaBen die Reibungskoeffi-
zienten aus den Versuchen mit Run-in ein héheres Niveau. Fir die Magnetit-Komposite war
dabei eine ahnliche Unempfindlichkeit auf den Fillgrad zu beobachten, ebenso wie fiir die
Goethit-Partikel mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln. Allerdings fUhrte ein vorhergehen-
des Run-in zu einem ,glatteren* Verlauf, d.h. zu niedrigeren Standardabweichungen als in
den Versuchen ohne Run-in. Weiterhin konnte man fir die Goethit-Komposite mit den
100 nm-400 nm groBen Partikeln sehen, dass durch das Run-in das Material sensibler auf
den Fullgradeinfluss reagierte, da ein zunehmender Verlauf zu beobachten war, wogegen in
den Versuchen ohne Run-in ein gleich bleibendes Niveau beobachtet wurde. Ebenso war
dieser Einfluss des Run-in bei den Hamatit-Kompositen zu erkennen, welche gegentiber den
Werten aus den Versuchen ohne Run-in nun eine starkere Abnahme zeigten. Verglichen mit
den Reibungskoeffizienten des ungeflllten Polyurethans aus den Versuchen ohne Run-in war
durch das Run-in eine deutliche Zunahme des Reibungskoeffizienten von 0,15 auf 0,44 fest-

zustellen.
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Bild 5.103: Gegeniberstellung der Reibungskoeffizienten u g fir alle Eisen-
oxid-Polyurethan-Komposite und fur das ungefllite Polyurethan.
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Bild 5.104 zeigt die VerschleiBwege s;r der Magnetit-Komposite und des ungefillten Polyure-
thans nach vorhergehenden 1000 Zyklen Run-in. Es ist zu erkennen, dass sich bei einem
Flllgrad von 5 bis 10 Gew.-% die VerschleiBweglange von rund 82 m nicht anderte, bei ei-
nem Fullgrad von 20 Gew.-% ist dagegen eine Abnahme auf 56 m zu beobachten war. Der
VerschleiBweg s;r der ungefillten Probe betrug 181 m, welche damit einen héheren Wert

aufwies als die Magnetit-Komposite.
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Bild 5.104: VerschleiBwege s,g der Magnetit-Komposite (PartikelgréBe
25 nm) und des ungeflllten Polyurethans nach 1000 Zyklen vor-
hergehendem Run-in.
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In Bild 5.105 sind die VerschleiBwege s;r der Goethit-Komposite E2 (PartikelgrdBe
200 nm-300 nm) und des ungeflillten Polyurethans zu sehen. Deutlich wird eine klare Fiill-
gradabhangigkeit, bei der der VerschleiBweg mit steigendem Fullgrad von 159 m auf 70 m
abnahm. Im Vergleich mit Bild 5.104 der Magnetit-Komposite wurden mit den Goethit-
Kompositen hdéhere VerschleiBwege festgestellt. Das Komposit mit einem Fillgrad von
5 Gew.-% kam mit einem VerschleiBweg von 159 m nahe dem Niveau des ungefiliten Polyu-

rethans, deren Wert 181 m betrug.

250
200
T
150 - -
= |
<
s
100 - T —
0- ‘ A
200nm-300nm 200nm:300n 200nm:300nm ungefillt
5Gew .-% 10Gew .-% 20Gew .-%

Bild 5.105: VerschleiBwege s,r der Goethit-Komposite (PartikelgréBe
200 nm-300 nm) und des ungeflliten Polyurethans nach
1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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Die VerschleiBwege der Komposite mit den Goethit-Partikeln E3 (PartikelgroBe
100 nm-400 nm) sind zusammen mit dem ungefillten Polyurethan in Bild 5.106 zu sehen.
Dabei zeigten die VerschleiBwege der Komposite bei einem von 5 bis 10 Gew.-% steigendem
Flllgrad eine Abnahme im VerschleiBweg von 85 auf 38 m. Dieses Niveau zeigte bei weiterer
Fullstofferhdhung auf 20 Gew.-% keine weitere Veranderung mehr. Die VerschleiBwege fielen
kleiner aus als fir das ungefllte Polyurethan (181 m), aber auch niedriger als fir die Goethit-
Komposite mit der PartikelgréBe von 200 nm-300 nm (E2) und als bei den Magnetit-
Kompositen (E1).
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Bild 5.106: VerschleiBwege s,r der Goethit-Komposite (PartikelgréBe
100 nm-400 nm) und des ungeflllten Polyurethans nach
1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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Gegenlber dem Verhalten des VerschleiBweges s,gr der Magnetit- und Goethit-Komposite
(Bild 5.104 bis Bild 5.106) zeigt Bild 5.107 fur die H&matit-Komposite (PartikelgréBe
100 nm-800 nm) einen hiervon unterschiedlichen Verlauf. Auf der einen Seite war zu sehen,
dass mit steigendem Fullgrad der VerschleiBweg s;r von 104 m bei 5 Gew.-% auf 231 m bei
20 Gew.-% Fillgrad zunahm. Der ansteigende Verlauf des VerschleiBweges war durch die
Bildung eines Gleitfilmes zwischen Komposit und VerschleiBkugel zuriickzufiihren, welcher
verschleiBmindernd wirkte und somit Idngere VerschleiBwege ermdglichte. Der bei einem
Filigrad von 10 Gew.-% ermittelte s, i-Weg von 96 m war aufgrund der Uberdeckungen der
Standardabweichungen der Werte fir 5 und 10 Gew.-% nicht als signifikante Veranderung zu
werten. Auf der anderen Seite war in Bild 5.107 zu sehen, dass durch die Verwendung von
20 Gew.-% an Hamatit-Partikeln ein langerer VerschleiBweg erreicht werden konnte als mit
dem ungeflllten Polyurethan.
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Bild 5.107: VerschleiBwege s, der Hamatit-Komposite (PartikelgrdBe
100 nm-800 nm) und des ungeflllten Polyurethans nach
1000 Zyklen vorhergehendem Run-in.
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In Bild 5.108 sind die VerschleiBwege s, aus den GleitverschleiBversuchen mit vorherge-
hendem Run-in fir alle Eisenoxid-Polyurethan-Komposite und das ungefillte Polyurethan
zusammengestellt. Im Vergleich mit Bild 5.91 (S.168) ist zu sehen, dass durch das Run-in fir
alle Komposite langere VerschleiBwege erzielt werden konnten. Dabei war fir die Magnetit-
Komposite festzustellen, dass ihr Reibungskoeffizient durch das Run-in empfindlicher auf den
Fillgradeinfluss reagierte als in den Versuchen ohne vorhergehendes Run-in. Die Goethit-
Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln zeigten durch das Run-in einen stetige-
ren Verlauf in der Abnahme des Reibungskoeffizienten als ohne Run-in, da die Standardab-
weichungen hier kleiner wurden. Die Goethit-Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Par-
tikeln zeigten bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% durch das Run-in eine Erhéhung des Ver-
schleiBweges, bei einem Fillgrad von 10 Gew.-% wurde jedoch gleiches Niveau erreicht wie
in den Versuchen ohne Run-in. Bei einer weiteren Erhéhung des Flllgrades auf 20 Gew.-%
wurde dieses Niveau beibehalten. Die Komposite mit den 100 nm-800 nm groBen Partikeln
zeigten durch die Bildung eines Gleitfilmes einen Zuwachs im VerschleiBweg s;r. Bei 5 und
10 Gew.-% wurden gleiche Wegléangen erreicht, dagegen kam es bei einem Fligrad von
20 Gew.-% zu einem signifikanten Anstieg im VerschleiBweg, welcher auch héher als der des
ungeflllten Polyurethans lag. Gegenlber den Verbesserungen im VerschleiBweg bei den
Kompositen wurde bei dem ungefillten Polyurethan eine Abnahme im VerschleiBweg gege-
nuber den Versuchen ohne Run-in beobachtet.
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Bild 5.108: Gegenulberstellung der VerschleiBwege s;r nach Gleitver-
schleiBversuchen mit vorhergehendem Run-in fir alle untersuch-
ten Eisenoxid-Polyurethan-Komposite und das ungefillte Polyu-
rethan.
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Die optischen Ergebnisse der VerschleiBspuren der Eisenoxid-Komposite und des ungefillten
Polyurethans aus den Ball-on-Disk-Tests mit vorhergehendem Run-in in Bild 5.109 bis Bild
5.112 stimmen mit den Beobachtungen zu den VerschleiBwegen Uberein.

VerschleiBspuren an drei Magnetit-Polyurethan-Kompositen
(Primarpartikelgr6Be 25 nm) und des ungeflllten Polyurethans
nach einem Ball-on-Disk-Test mit vorhergehendem Run-in. Die
Partikelgehalte betrugen von links nach rechts:
5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungeflillt.

3 " 3 )
Bild 5.110: VerschleiBspuren an drei Goethit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 200 nm-300 nm) und des ungeflliten Polyure-
thans nach einem Ball-on-Disk-Test mit vorhergehendem Run-in.
Die Partikelgehalte betrugen von links nach rechts:
5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungeflillt.
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Bild 5.111: VerschleiBspuren an drei Goethit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 100 nm-400 nm) und des ungefillten Polyure-
thans nach einem Ball-on-Disk-Test mit vorhergehendem Run-in.
Die Partikelgehalte betrugen von links nach rechts:
5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungeflllt.

300um 300pum 300um.

Bild 5.112: VerschleiBspuren an drei Hamatit-Polyurethan-Kompositen (Pri-
marpartikelgréBe 100 nm-800 nm) und des ungeflliten Polyure-
thans nach einem Ball-on-Disk-Test mit vorhergehendem Run-in.
Die Partikelgehalte betrugen von links nach rechts:

5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-%, ungeflillt.

Bild 5.109 bis Bild 5.112 bestatigen die Ergebnisse des beobachteten VerschleiBverhaltens.
So war fiir die Magnetit-Komposite (E1) ein mit dem Partikelgehalt zunehmender Verschlei
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an einer breiter werdenden Spur zu erkennen. Die Spuren der Goethit-Komposite E2 (Parti-
kelgr6Be 200 nm-300 nm) zeigten eine mit zunehmendem Fullgrad etwa gleich breit bleiben-
de Spur. Fiur die Goethit-Komposite der Qualitat E3 (PartikelgréBe 100 nm-400 nm) war zu
erkennen, dass die Spurbreite gegeniber den Kompositen mit den E1-Partikeln und E2-
Partikeln zugenommen hatte. Weiterhin waren deutliche Ausbriche der VerschleiBspur zu
erkennen, wodurch es zu einem unregelmaBigen Spurprofil kam. Fir die Hamatit-Komposite
(E4) war die Veranderung der VerschleiBspur in Abhangigkeit vom Fullgrad durch die zwei-
dimensionale Darstellung nicht so klar erkennbar, da die VerschleiBbreite in etwa gleich breit
blieb. Neben der VerschleiBbreite ging jedoch auch noch die VerschleiBtiefe in den Ver-
schleiBkoeffizienten mit ein. Die Abnahme der Verschleif3tiefe mit zunehmendem Fullgrad ist
an dem heller werdenden Grund der VerschleiBspur erkennbar, wodurch die Oberflachento-
pographie bei den Kompositen mit héheren Fillgraden deutlicher erkennbar wird.

Die Ergebnisse zu den VerschleiBbreiten sind in Bild 5.113 wiedergegeben.
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Bild 5.113: Einfluss des Fullgrades sowie der PartikelgréBe auf die Ver-
schleiBbreite.

In Bild 5.113 wird die horizontale Ebene durch die Achse der Flllgrade und der Partikelgro-
Ben aufgespannt. Rechts ist die VerschleiBbreite des ungefillten Polyurethans mit 310 um zu
sehen. Die Komposite mit den 25 nm groBen Magnetit-Partikeln zeigten mit zunehmendem
Fillgrad einen steilen Anstieg in der VerschleiBbreite von 367 bis 986 um. Fir die Komposite
mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln wurden mit zunehmendem Fullgrad Ver-
schleiBbreiten von 299 bis 374 um gemessen, wobei bei einem Fullgrad von 10 Gew.-% ein
Maximum von 504 um beobachtet wurde, da es hier zu einer erhéhten Streuung der Mess-
werte gekommen ist. Die Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln zeigten nur
einen geringen Einfluss des Flllgrades auf die VerschleiBbreite, weshalb hier ein Plateau
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zwischen 536 und 570 um zu sehen ist, welches sich ebenfalls mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen deckt. Die Hamatit-Komposite zeigten bei den Fillgraden von 5 und 10 Gew.-%
zunachst nur geringe Anderung von 592 auf 630 pm, bei 20 Gew.-% war eine Abnahme der
VerschleiBbreite auf 518 um zu beobachten.

Die Messwerte aus den VerschleiBversuchen wurden dazu verwendet, um die VerschleiB-
koeffizienten zu bestimmen. Die Bestimmung der VerschleiBkoeffizienten erfolgte nach dem
in Kap.4.4.1 beschriebenen Verfahren, welche in Bild 5.114 gezeigt sind. Uber dem Umfang
des Diagramms sind die Komposite mit ihren drei Fillgraden sowie das ungefillte Polyure-
than aufgetragen, in radialer Richtung sind jeweils die dazugehérigen VerschleiBkoeffizienten
auf einer logarithmischen Skala dargestellt. Zum Vergleich sind in Bild 5.114 auch die Werte
der VerschleiBkoeffizienten ks, aus den Versuchen ohne vorhergehendes Run-in aufgefihrt.

ungefillt

—a— ks, I,R mit Run-in

—&— ks, Il

10Gew .-%

Bild 5.114: VerschleiBkoeffizienten der Polyurethan-Eisenoxid-Komposite
und des ungeflllten Polyurethans mit und ohne Run-in.

Das ungefilllte Polyurethan wies im Run-in-Versuch einen VerschleiBkoeffizienten von 29 &

N-mm

auf, welcher damit demjeniegen aus den Versuchen ohne Run-in (32%) entsprach. An den

Werten der Komposite mit den kleinen Magnetit-Partikeln (PrimarpartikelgréBe 25 nm, E1),

welche in den Run-in-Versuchen ermittelt wurden, kann man sehen, dass sie sich mit Ver-

schleiBkoeffizienten von 16 bis 55" auf niedrigem Niveau bewegten. Mit zunehmendem

Fillgrad nahm der VerschleiBkoeffizient zu. Es war durch das Run-in kein signifikanter Unter-
schied im VerschleiBkoeffizienten gegeniiber den Versuchen ohne Run-in festzustellen.
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Fir die Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln war nach einem Run-in
bei steigendem Fiillgrad von 5 bis 20 Gew.-% eine Abnahme des VerschleiBkoeffizienten von

19,6 bis 16,9

3

um
N-mm

erkennbar. Gegenlber den Versuchen ohne Run-in, bei denen Werte zwi-

schen 28 2™ (bei 5 Gew.-%) und 44 £ (bei 20 Gew.-%) ermittelt wurden, konnte damit der

N-mm

VerschleiBkoeffizient um 33 bis 62 % gesenkt werden. Weiterhin ist sichtbar, dass der Ver-
schleiBkoeffizient bei den Versuchen ohne Run-in mit dem Fllgrad zunahm, wogegen in den

Versuchen mit Run-in kein signifikanter Fullstoffeinfluss erkennbar war. Damit wurde mit die-

sem Komposit durch das Run-in ein VerschleiBkoeffizient von 17 ™ erreicht, welcher um

41 % unter dem Wert des ungefiillten Polyurethans (29 2™ ) |ag.

N-mm

Die Komposite mit den Goethit-Partikeln der Qualitat E3 (PartikelgréB8e 100 nm-400 nm) fallen
durch einen hohen VerschleiBkoeffizienten auf. Gegenlber den Versuchen ohne Run-in wur-

de hier eine Abnahme des VerschleiBkoeffizienten mit zunehmendem Fillgrad von 179’

N-mm

auf 122% erreicht. Dagegen zeigte sich in den Versuchen ohne Run-in nach einer Abnah-

me des VerschleiBkoeffizienten von 173 auf 145 ™ bei dem Komposit mit 20 Gew.-% Fiill-

N-mm

grad eine erneute Zunahme des VerschleiBkoeffizienten auf 188 *™ . Die Verwendung von

Nmm *
Goethitpartikeln der Qualitat E3 lieferte gegenlber dem ungefillten Polyurethan keine Ver-
besserung des VerschleiBkoeffizienten.

Die Hamatit-Komposite mit den 100 nm-800 nm groBen Partikeln besaBen wie in den Versu-
chen ohne Run-in auch hier einen geringen VerschleiBkoeffizienten mit Werten zwischen 20,6

und 13,4 im’ Diese Werte deckten sich mit den VerschleiBkoeffizienten aus den Versuchen

U
ohne Run-in, so dass hier durch das Run-in keine Unterschiede im VerschleiBkoeffizienten
erkennbar waren. Der VerschleiBkoeffizient nahm mit zunehmendem Fullgrad ab. Verglichen
mit dem ungefullten Polyurethan konnten mit den Hamatit-Kompositen VerschleiBkoeffizien-
ten erreicht werden, welche um 29 % (Fullgrad 5 Gew.-%) bis 54 % (Fuligrad 20 Gew.-%)
unter dem Wert des ungefullten Polyurethans lagen.

Da bei den Kompositen mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln der beste Disper-
gierzustand festgestellt wurde, war fir diese Komposite ein gutes VerschleiBverhalten zu er-
warten, da durch die hohe spezifische Partikeloberflache viele Oberflachenmodifikatoren an
die Partikel anbinden konnten, welche auf der anderen Seite mit der Polyurethanmatrix wech-
selwirken konnten. Daher wurden flr diese Komposite auch niedrigere VerschleiBkoeffizien-
ten ermittelt als fir die Komposite mit den kleineren 25 nm groBen Magnetit-Partikeln. Ande-
rerseits nahm gegeniber den Partikeln der GréBe 200 nm-300 nm bei den Goethit-Partikeln
der Gr6Be 100 nm-400 nm die Partikelgré6Be zu und die Qualitét des Dispergierzustandes ab.

189 -



Beides wirkte sich darin aus, dass bei diesen Kompositen die Oberflachenmodifikatoren mit
der Polyurethanmatrix schwéacher wechselwirkten, wodurch der Verschlei3 anstieg.

Der niedrige VerschleiBkoeffizient der Hamatit-Komposite mit der PartikelgroBe von
100 nm-800 nm erklart sich durch die Bildung eines Gleitfiims, wie er bei diesen Kompositen
beobachtet wurde. Durch den dadurch bewirkten niedrigen Reibungskoeffizienten nahm die
Scherbelastung durch die VerschleiBkugel auf das Komposit ab. Hinzu kam der schlechte
Dispergierzustand, welcher zu einer Herabsetzung der Wechselwirkungen der Oberflachen-
modifikatormolekile mit der Polyurethanmatrix fihrte. Dadurch wurde die Scherbelastung im
VerschleiBversuch vor allem durch die Polyurethanmatrix aufgenommen. Ahnlich wie bei dem
ungefillten Polyurethan resultierte damit ein niedriger VerschleiBkoeffizient.

5.5.6 Flachenférmiger VerschleiB3

Im Hinblick auf eine flachenhafte Reibbeanspruchung unter hohen Dricken, wie sie z.B. in
der Automobilindustrie beim Tiefziehen von Blechen auftritt, wurden Versuche zum flachen-
férmigen Verschlei3 unternommen. Diese Versuche wurden an einer im INM entwickelten
Versuchsapparatur an Polyurethan-Eisenoxid-Kompositen durchgefiihrt. Als Referenz wurde
auBerdem ein ungefulites Polyurethan gepruft.

Die Proben besaBen eine Dicke von 4 mm und eine Andruckflache von A = 13 mm-30 mm.
Hierzu wurde zwischen zwei Probekdrpern des gleichen Materials ein Blechstreifen aus DC04
(Werkstoffnr. 1.0338) mit einem Druck von p = 10 MPa zusammengedrlckt, welcher in einer
Universalprifmaschine Zwick 1476 mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/min um s = 480 mm
durchgezogen wurde. Die entstehende VerschleiBtiefe 7= wurde in einem Profilometer Tencor
P10 vermessen und aus dem Quotienten aus VerschleiBvolumen W, = #A dividiert durch die
Anpresskraft F = p-A und den Gleitweg s der VerschleiBkoeffizient
Wy I

k = = —_
FF.s p-s

gebildet.
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Bild 5.115 zeigt die Reibungskoeffizienten ugr nach 480 mm VerschleiBweg des flachenférmi-

gen VerschleiBversuches (FV).
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Bild 5.115: Reibungskoeffizienten ug aus dem flachenférmigen VerschleiB-
versuch (FV) an Polyurethan-Eisenoxid-Kompositen und einem
ungefullten Polyurethan.

Alle Eisenoxid-Komposite besaBen héhere Reibungskoeffizienten als das ungeflllte Polyure-
than mit ug=0,44. In Bild 5.115 ist zu sehen, wie der Wert von ur bei den Magnetit-
Kompositen und den Goethit-Kompositen mit der Partikelgr6Be 100 nm-400 nm mit steigen-
dem Fillgrad zunahm, wogegen er bei den Goethit-Kompositen mit den 200 nm-300 nm gro-
Ben Partikeln sowie den Hamatit-Kompositen mit den 100 nm-800 nm groBen Partikeln vom
Flllgrad unabhangig war. So betrug der Reibungskoeffizient fir die Magnetit-Komposite Wer-
te zwischen ug= 0,45 (Flllgrad 10 Gew.-%) und 0,52 (Fullgrad 20 Gew.-%). Bei den Kompo-
siten mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln wurden die Reibungskoeffizienten
zwischen 0,44 (Fullgrad 10 Gew.-%) und 0,47 (Fullgrad 5 Gew.-%) bestimmt. Den grdBten
Fllligradeinfluss fand man bei den Goethit-Kompositen mit den Partikeln der GrdBe
100 nm-400 nm, bei denen der Reibungskoeffizient von 0,42 bei 5 Gew.-% auf 0,57 bei
20 Gew.-% zunahm. Unter den Hamatit-Kompositen fand sich fir 5 und 20 Gew.-% der ue-
Wert von 0,49, wobei bei einem Flllgrad von 10 Gew.-% ein Wert von 0,44 bestimmt wurde.

Die Reibungskoeffizienten ur selbst besaBen niedrigere Werte als die Reibungskoeffizienten

aus den LinienverschleiBversuchen.
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Die wahrend des Versuches erzeugten VerschleiBtiefen ¢ sind in Bild 5.116 dargestellt.
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Bild 5.116: VerschleiBtiefen der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite und des
ungefllliten Polyurethans aus den FlachenverschleiBversuchen.

Aus Bild 5.116 ist ersichtlich, dass die geringsten VerschleiBtiefen an den Kompositen mit
den Magnetit-Partikeln der GréBe 25 nm sowie an den Kompositen mit den 200 nm-300 nm
groBen Goethit-Partikeln gemessen wurden. Dabei war fir die Magnetit-Komposite bei Ver-
schleiBtiefen zwischen 6,9 und 7,6 um kein Flllgradeinfluss festzustellen, da die VerschleiB3-
tiefe bei allen drei Partikelgehalten keine signifikanten Veranderungen zeigte. Bei den Kom-
positen mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln blieb die VerschleiBtiefe bei 5 und
10 Gew.-% mit 6,8 bzw. 7,1 um praktisch konstant und nahm dann bei 20 Gew.-% auf 6,1 pm
leicht ab. Dagegen war bei den Goethit-Kompositen mit 100 nm-400 nm groBen Partikeln mit
steigendem Fillgrad eine signifikante Erhéhung der Verschleifitiefe zu beobachten. Die Ver-
schleiBtiefen betrugen dabei bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% 9,2 um, bei 10 Gew.-%
13,5 um und bei 20 Gew.-% 14,7 um. Damit wurden unter allen Eisenoxid-Kompositen bei
den Goethit-Kompositen mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln die h6chsten VerschleiB3tie-
fen gemessen. Die VerschleiBtiefen der Hamatit-Komposite zeigten ebenfalls einen mit zu-
nehmendem Fullgrad ansteigenden Verlauf, welcher Werte von 8,5 bis 10,3 um besafB. Damit
lagen die Hamatit-Komposite noch unter der VerschleiBtiefe des ungefillten Polyurethans mit

11,2 um VerschleiBtiefe.
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Die VerschleiBtiefe t, die Verschlei3flache von A =13 mm 30 mm und der VerschleiBweg
s =480 mm gingen in die Berechnung der VerschleiBkoeffizienten ks ein, welche in Bild

5.117 gezeigt sind.

ungefillt

10Gew.-%

Bild 5.117: Logarithmische Darstellung des VerschleiBkoeffizienten ksg aus
den FlachenverschleiBversuchen der Eisenoxid-Polyurethan-
Komposite und des ungefullten Polyurethans. Die ks --Werte sind
radial, die PartikelgroBen sind auf dem &uBeren Kreis und die
Partikelgehalte von 5, 10 und 20 Gew.-% sind auf dem Polygon
aufgetragen. Das ungeflllte Polyurethan ist oben im Bild zu se-
hen.

FUr die Magnetit-Komposite (PartikelgréBe 25 nm, E1) ist zu erkennen, dass der VerschleiB3-

3

koeffizient bei zunehmendem Partikelgehalt mit rund 1445 bis 1576 nur geringe Ande-

um
N-mm

rungen zeigte. Ebenso ist fur die Goethit-Komposite (PartikelgréBe 200 nm-300 nm, E2) zu
(Falligrad 20 Gew.-%)

m3
N-mm

sehen, dass der VerschleiBkoeffizient mit Werten zwischen 1270 &

und 14702 (Filigrad 10 Gew.-%) nur eine geringe Abhéngigkeit zum Fiillgrad aufwies. Die

N-mm

Zunahme des VerschleiBkoeffizienten fiel fir die Goethit-Komposite der PartikelgréBe

° bei 5 Gew.-% Partikelgehalt bis 3053 2™ bej

N-mm

100 nm-400 nm (E3) mit Werten von 1914

um
N-mm

20 Gew.-% starker aus als bei den Hamatit-Kompositen (E4). Die Hamatit-Komposite (Parti-
kelgréBe 100 nm-800 nm) wiesen bei 5 Gew.-% Partikelgehalt einen VerschleiBkoeffizienten

von 17702 auf, welcher bis zu einem Fillgrad von 20 Gew.-% auf 2146 2™ anstieg. Das

N-mm N-mm

ungefiilite Polyurethan besaB einen VerschleiBkoeffizienten von 2337 £ . Damit erwiesen
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sich insbesondere die Komposite mit den Partikeln E1 und E2 fir den flachenférmigen Ver-
schleiB als widerstandsféahiger als das ungefllite Material. Ein Vergleich der Ergebnisse der
Hamatit-Komposite mit dem VerschleiBkoeffizienten des ungeflliten Polyurethans zeigte
ebenfalls eine Verbesserung durch die partikuladre Verstarkung. Da jedoch die Unterschiede
der VerschleiBkoeffizienten zwischen den Hamatit-Kompositen (Partikelqualitdt E4) und dem
ungefllliten Polyurethan kleiner waren als diejenigen zwischen den Magnetit-Kompositen
(Partikelqualitat E1) bzw. den Goethit-Kompositen (Partikelqualitdt E2) und dem ungeflliten
Polyurethan, war die Erhdéhung des VerschleiBwiderstandes bei den Hamatit-Kompositen
geringer als bei den beiden zuvor genannten Kompositen, Magnetit und Goethit. Das Goethit-
Komposit mit der Partikelqualitdt E3 und dem Fullgrad von 5 Gew.-% besitzt ebenfalls noch
einen niedrigeren VerschleiBkoeffizienten als das ungefillte Material, wobei dieser Unter-
schied jedoch ahnlich wie bei den Hamatit-Kompositen als gering einzustufen ist. Bei einer
Erhéhung des Fullgrades der E3-Partikel wird eine Erhéhung des VerschleiBkoeffizienten
gegenltber dem ungefiillten Material deutlich.

Wéhrend des VerschleiBversuches ist das Material hohen Scherkréften ausgesetzt, welche
die oberflachennahen Bereiche verformen. Damit die Eisenoxidpartikel dem Polyurethan die
nétige Verstarkung geben kénnen, durch die diese Kréafte ertragen werden kénnen, ist eine
hohe Anzahl von Anbindungen der Partikel an die Matrix erforderlich, durch die die Oberfla-
chenmodifikatoren mit dem Polyurethan wechselwirken kénnen. Da diese Anbindung durch
die Oberflachenmodifikatormolekile erfolgt, ist eine mdglichst hohe spezische Partikeloberf-
lache erforderlich, an der der Oberflachenmodifikator angreifen kann. Daher war zum Ver-
standnis der Ergebnisse eine Betrachtung der Dispergierzustande der Komposite erforderlich.
Der beste Dispergierzustand wurde bei den Kompositen mit den 200 nm-300 nm groBen Goe-
thit-Partikeln erzielt. Dementsprechend waren fir diese Komposite die besten VerschleiBwer-
te zu ermitteln, d.h. eine niedrige VerschleiBtiefe und ein niedriger VerschleiBkoeffizient. Auch
wenn es bei den Magnetit-Kompositen zu Agglomerationen gekommen ist, so besaBBen die
kleinen Partikel von 25 nm GréBe offenbar immer noch eine hohe spezifische Oberflache, an
der eine hohe Anzahl an Oberflichenmolekilen angreifen konnte. Demgegeniber nahm die
Verstarkung durch die Partikel bei den Kompositen mit den 100 nm-400 nm und
100 nm-800 nm groBen Partikeln erwartungsgemaBn ab, da mit zunehmender PartikelgrdBe
die spezifische Partikeloberflache abnahm. Die Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen
Partikeln zeigten dabei héhere VerschleiBwerte als die Komposite mit den 100 nm-800 nm
groBen Partikel, da hier zudem die Qualitédt des Dispergierzustandes abnahm, wodurch die
Oberflache, an der der Oberflachenmodifikator angreifen konnte, abermals verringert wurde,
so das es hier zu einer geringeren Verstarkung kam als bei den Hamatit-Kompositen.

Zusammenfassend 4Bt sich feststellen, dass der partikuldre Verstarkungseffekt zur Verbes-
serung des VerschleiBverhaltens stark von der Qualitédt des Dispergierzustandes abhing, um
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die eingetragenen Scherkrafte absorbieren zu kénnen. Zur weiteren Untersuchung mechani-
scher Eigenschaften sollen aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen Messungen zur Er-
mittlung von Festigkeitseigenschaften durchgefiuhrt werden, um das mechanische Verhalten

der Komposite weiter charakterisieren zu kénnen.

5.5.7 Messung mechanischer Kennwerte

Um die bisherigen Ergebnisse zu den linienférmigen und flachenférmigen VerschleiBversu-
chen besser interpretieren zu kénnen, war es notig, weitere mechanische Kennwerte der
Kompositsysteme zu messen. Hierzu gehérten der Elastizitdtsmodul, Festigkeitswerte, Zahig-
keitswerte sowie die Héarte. Zur Bestimmung dieser Werte wurden daher Zugversuche, Kerb-
schlagzahigkeitsmessungen und Hartemessungen durchgeflhrt.

195 -



Aus den Ergebnissen des Zugversuchs, die in Bild 5.118 dargestellt sind, ging hervor, dass
fur alle Partikelsorten der Elastizititsmodul E, mit steigendem Partikelgehalt zunahm. So
wurde an den Magnetit-Kompositen (PartikelgroBe 25 nm, Partikelqualitat E1) bei einem Full-
grad von 5 Gew.-% ein Modul von 3150 MPa gemessen, welcher bis zu einem Fullgrad von
20 Gew.-% auf 3328 MPa zunahm. Fir die Goethit-Komposite mit einer Partikelgr6Be von
200 nm-300 nm (Partikelqualitdt E2) wurden fir diese Fillgrade Werte von 2785 MPa (Full-
grad: 5 Gew.-%) bis 3397 MPa (Fllgrad: 20 Gew.-%) festgestellt.

Far die Goethit-Komposite mit der PartikelgréBe 100 nm-400 nm (Partikelqualitat E3) und die
Hamatit-Komposite mit der Partikelgr6Be 100 nm-800 nm (Partikelqualitdt E4) konnten die
héchsten Steigerungen des Elastizitdtsmoduls durch Erhdhung des Fillgrades gemessen
werden. So nahm der Modul fir die Goethit-Komposite von 3007 auf 3663 MPa zu. Die Ha-
matit-Komposite erzielten Modulwerte zwischen 3076 bis 3687 MPa.
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Bild 5.118: Elastizitatsmodul E, und Zugfestigkeit oz aus dem Zugversuch
der Eisenoxid-Komposite und des ungefillten Polyurethans.

In Bild 5.118 sind weiterhin die Zugfestigkeiten oz aus dem Zugversuch aufgefiihrt. Die Mag-
netit-Komposite zeigten einen Verlauf in os, welcher bei einer Erhdhung des Flllgrades von 5
auf 10 Gew.-% mit 89 MPa zuné&chst konstant blieb und dann bei einem Filigrad von
20 Gew.-% auf 77 MPa abfiel. Fir die E2-Komposite war mit zunehmendem Fllgrad ein Ans-
tieg von 75 auf 81 MPa zu beobachten. Die Goethit-Komposite der Qualitat E3 besitzen Zug-
festigkeiten zwischen 85 MPa (Fullgrad 5 Gew.-%) und 88 MPa (Fllgrad 20 Gew.-%). Fir die
Hamatit-Komposite (E4) wurde bei einer Erhdhung des Fullgrades von 5 auf 10 Gew.-% eine
Abnahme in oz von 88 auf 80 MPa gemessen, welche bei 20 Gew.-% einen Wert von 82 MPa

annahm. Die Zugfestigkeit des ungefillten Polyurethans betrug 89 MPa. Dieser Wert konnte
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— wie oben beschrieben - nur von einigen Kompositen erreicht werden, konnte aber durch
eine partikulare Verstarkung von keinem Komposit Gbertroffen werden. Die Ergebnisse aus
Bild 5.118 sind in Tabelle 5.14 zusammengefasst.

Tabelle 5.14: Elastizitatsmoduli E, und Zugfestigkeiten os aus dem Zugversuch fur Eisenoxid-
Polyurethan-Komposite mit den Primé&rpartikelgréBen 25 nm, 200 nm-300 nm,
100 nm-400 nm und 100 nm-800 nm bei jeweils drei Flllgraden sowie fir ein ungefilltes
Polyurethan.

PrimarpartikelgréBe [nm] Partikelgehalt [Gew.-%] E, [MPa] os [MPa]
5 3150 89,2
25 10 3282 88,6
20 3328 77,0
5 2785 75,4
200-300 10 3236 81,3
20 3397 80,7
5 3007 84,5
100-400 10 3344 89,0
20 3663 88,4
5 3076 88,2
100-800 10 3158 80,2
20 3687 82,2
ungefullt 0 3010 89,4
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Der ansteigende Verlauf des Elastizitditsmoduls mit zunehmendem Fullgrad &hnelte den Er-
gebnissen der VerschleiBkoeffizienten. Daher wurden beide GrdBen in Bild 5.119 gegenliber-
gestellt. Fir die Magnetit-Komposite und die Goethit-Komposite mit den 200 nm-300 nm gro-
Ben Partikeln war deutlich eine Korrelation zwischen dem Modul und den ks-Werten des Ver-
schleiBkoeffizienten zu erkennen. Bei den gr6Beren Goethit-Partikeln war diese Korrelation
durch einen erniedrigten VerschleiBkoeffizienten fir die Komposite mit einem Fullgrad von
10 Gew.-% gestért, da es hier bei einer der untersuchten Proben zu einer deutlichen Abnah-
me in den VerschleiBbreiten kam. Dagegen zeigten die Komposite mit den Hamatit-Partikeln
einen gegenlaufigen Verlauf zwischen Modul und VerschleiBkoeffizient, da sich mit zuneh-
mendem Fullgrad durch eine Gileitfilmbildung hier das VerschleiBverhalten verbessert hatte,
d.h., dass die Filmbildung einer Partikelbildung entgegenwirkte, der Modul aber mit zuneh-

mendem Fullgrad anstieg.
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Bild 5.119: Gegenuberstellung des Elastizititsmoduls E, und des Ver-
schleiBkoeffizienten kg .
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Bild 5.120 zeigt die Ergebnisse aus den Messungen der Universalharte HU. Fir alle Partike-
larten konnte bei einer Erhéhung des Partikelgehalts eine Hartezunahme erreicht werden, die
zwischen 5,8 % (Goethit, Partikelgr6Be 200 nm-300 nm) und 10,2 % (Magnetit, PartikelgréBe
25 nm) lag. Aus den Ergebnissen, die in Bild 5.120 dargestellt sind, ging hervor, dass mit ab-
nehmender spezifischer Oberflache das Harteniveau in der Tendenz leicht zunahm, was in-
sbesondere beim Vergleich der Komposite mit jeweils 5 Gew.-% etwas starker ausgepragt
schien. Fir die Komposite mit 5 und 10 Gew.-% der 25 nm groBen Magnetit-Partikel wurden
unter den Eisenoxid-Kompositen die geringsten Harten gemessen, welche 147 bzw. 146 MPa
betrugen. Fiir das Komposit mit 20 Gew.-% wurde eine Harte von HU = 162 MPa erzielt. Die
Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln besaBen Hartewerte zwischen
154 und 163 MPa. Bei den Kompositen mit den Partikeln der GréBe 100 nm-400 nm nahm
der Hartebereich flr einen Partikelgehalt von 5 bis 20 Gew.-% auf 161 bis 175 MPa zu. Der
Hartebereich der Hamatit-Komposite mit 100 nm-800 nm groBen Partikeln wurde zwischen
165 und 177 MPa gemessen. Diese Partikel erbrachten daher gegenliber den Goethit-
Kompositen keine weitere Steigerung der Hartewerte. Die Harte des ungefiillten Polyurethans

lag mit 139 MPa unter den Harten der Komposite.
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Bild 5.120: Universalharte HU der Eisenoxid-Komposite und des ungefllten
Polyurethans.
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Tabelle 5.15 gibt die Werte der Universalharte wieder.

Tabelle 5.15: Universalh&rte HU fur Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit den Primar-
partikelgréBen 25 nm, 200 nm-300 nm, 100 nm-400 nm und
100 nm-800 nm bei jeweils drei Flillgraden sowie flr ein ungefllites Polyu-

rethan.
PrimérpartikelgrdBe Partikelgehalt [Gew.-%] HU [MPa]

[nm]
5 147,0
25 10 146,2
20 162,0
5 154,4
200-300 10 162,5
20 161,4
5 161,4
100-400 10 165, 1
20 175,2
5 165,3
100-800 10 166,0
20 177,4
Ungefullt 0 139,0
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Die gemessenen Werte der Kerbschlagzéhigkeit sind in Bild 5.121 dargestellt. Fiir die Kom-
posite mit den 25 nm groBen Magnetit-Partikeln (E1) fanden sich Werte zwischen 1,6 bis

1,8k_J2, welche mit einer Anderung von 6 % im Vergleich mit den lbrigen Kompositen einen

relativ geringen Fullstoffeinfluss auf die Kerbschlagzahigkeit zeigen.
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Bild 5.121: Kerbschlagzahigkeiten ax der Eisenoxid-Komposite und des un-
geflllten Polyurethans.

Die Komposite mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln (E2) wiesen Abnahmen der Kerb-

schlagzahigkeit von 2,6k_J2 auf 1,9k_J2 auf, was einer Abnahme um ca. 27 % entspricht.

Fir die Komposite mit Partikeln mit der Gr6Be 100 nm-400 nm (E3) nahm die Kerbschlagza-
higkeit von 2,8k_J2 auf 2k_J2 um 29 % ab. Bei der PartikelgréBe von 100 nm-800 nm (E4) be-
trugen die Kerbschlagzahigkeiten zwischen 2,7 und 1,9, , was eine Abnahme um 30 % be-

deutete. Die Kerbschlagzahigkeit des ungefillten Polyurethans betrug 2k_J2. Damit zeigte es

die gleiche Zahigkeit wie die Goethit-Komposite (E2 und E3) und die Hamatit-Komposite (E4)
bei jeweils einem Fillgrad von 20 Gew.-%, und eine hdéhere Zahigkeit als die Magnetit-
Komposite (E1). In Tabelle 5.16 sind die Zahlenwerte der Kerbschlagzahigketen angegeben.
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Tabelle 5.16: Kerbschlagzahigkeiten g flr Eisenoxid-Polyurethan-Komposite mit den Pri-
mérpartikelgréBen 25 nm, 200 nm-300 nm, 100 nm-400 nm und
100 nm-800 nm bei jeweils drei Flllgraden sowie fir ein ungefilltes Polyure-

than.

PrimarpartikelgroBe | b, iy slgehalt [Gew.-%] a {ﬂ}

[nm] m?

5 1,64

25 10 1,83

20 1,74

5 2,59

200-300 10 1,91

20 1,99

5 2,83

100400 10 2,20

20 1,96

5 2,74

100-800 10 2,28

20 1,93

ungefullt 0 2,00
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Die Reibungskoeffizientenkurven haben gezeigt, dass sich der Kurvenverlauf der beiden sta-
tionaren VerschleiBphasen durch unterschiedlich hohe Oszillationen der Reibkraftreaktionen
unterschied. Diese zeigten in der ersten stationaren Phase einen relativ ,glatten” Verlauf, wo-
gegen es in der zweiten stationaren Phase zu hohen Amplituden in der Reibkraft gekommen
ist. Daher sollten diese Oszillationen mit einer Wechselbeanspruchung mit zuséatzlicher Vor-
last verglichen werden. Um nun eine Abschatzung des Spannungs-Dehnungs-Zustandes der
Polyurethan-Proben vornehmen zu kénnen, wie er durch die wechselnde Schubbeanspru-
chung durch die VerschleiBkugel hervorgerufen wird, wurden die orthogonalen Spannungs-
komponenten im Kontaktpunkt von VerschleiBkugel und Probe bestimmt. Hierzu sind in [108]
explizite Gleichungen angegeben, welche den Elastizitaitsmodul und den Reibungskoeffizien-
ten als Einflussgr6Ben besitzen. Durch die unterschiedlichen Reibungskoeffizienten der Ver-
schleiBphasen Il und Il war es somit méglich, Unterschiede im Spannungszustand festzustel-
len. In Bild 5.122 wurden fir die Eisenoxid-Komposite die nach [108] berechneten Zugspan-
nungskomponenten in VerschleiBrichtung, ox; und oy, mit den Zugfestigkeiten og vergli-

chen.
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Bild 5.122: Zugspannungskomponente oy, aus der ersten und o aus der
zweiten stationdren Phase im Vergleich mit der Zugfestigkeit os
der Eisenoxid-Komposite und des ungefiliten Polyurethans.

In Bild 5.122 ist o die Spannung in der ersten stationaren Phase. Durch eine Spannungsak-
kumulation wahrend wiederholter Beanspruchung im selben Kontaktpunkt nimmt diese Span-
nung zu, bis sie einen maximalen Festigkeitswert erreicht, fir welchen hier die Zugfestigkeit
os verwendet wurde. Durch Erreichen dieses Festigkeitswertes wird die Belastungsgrenze
der Oberflache erreicht, sie bricht auf und es beginnt die zweite stationare Phase mit der
Spannung o . Danach lassen sich an der Spannungsdifferenz zwischen oy, und og die rela-
tiven Langen der VerschleiBwege s, in Abhangigkeit vom Fllgrad abschéatzen.
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Mit zunehmendem Fullgrad von 5 auf 10 Gew.-% nahm die Spannungsdifferenz o - os der
Komposite mit den 25 nm groBen Magnetit-Partikel ab und blieb dann von 10 auf 20 Gew.-%
konstant. Bild 5.87 (S.164) zeigt bei einer Flllgraderhéhung von 5 auf 10 Gew.-% nur eine
geringe Abnahme im VerschleiBweg, dagegen war von 10 auf 20 Gew.-% wie bei den Span-
nungsdifferenzen, keine Veranderung zu beobachten. Addiert man zum VerschleiBweg s
auch den Run-in-Weg s, welcher ebenfalls an der Spannungsakkumulation beteiligt ist, so
werden die relativen Langen der VerschleiBwege s+ s im Vergleich mit den Spannungsdiffe-

renzen noch deutlicher.

Bild 5.88 (S.165) zeigt fur die Komposite mit den 200 nm- 300 nm groBen Partikel bei einer
Erhéhung des Fullgrades von 5 auf 10 Gew.-% eine Zunahme im VerschleiBweg, welcher bis
20 Gew.-% um etwa 65 % abnahm. Die Spannungsdifferenzen zeigten ebenfalls eine Zu-
nahme bei einer Flllgraderh6hung von 5 auf 10 Gew.-%. Bei 20 Gew.-% Fiullgrad fallt auf,
dass der oy -Wert groBer war als der Zugfestigkeitswert og. Das bedeutet, dass es zu einem
sehr viel rascheren Versagen kam als bei den Kompositen mit den anderen beiden Fullgra-
den, was durch die starke Abnahme im VerschleiBweg bestatigt werden konnte.

Flr diese Komposite mit den 100 nm-400 nm groBen Goethit-Partikeln ist sowohl in den
Spannungsdifferenzen als auch in den VerschleiBwegen in Bild 5.89 (S.166) bei einem zu-
nehmenden Fullgrad eine Abnahme der Spannungsdifferenzen und der VerschleiBwege zu
sehen.

Die Hamatit-Komposite mit den 100 nm-800 nm groBen Partikeln bildeten eine Ausnahme bei
dem Verhalten zwischen Spannungsdifferenzen und VerschleiBwegen (S.167). Das lag dar-
an, dass sich bei diesen Kompositen wahrend des Versuchs ein Gleitfilm zwischen Ver-
schleiBkugel und Komposit gebildet hatte. Der Reibungskoeffizient, welcher gegenliber dem
Elastizitdtsmodul einen mit zunehmendem Fullgrad abnehmenden Verlauf zeigte, war jedoch
nicht in der Lage, den Trendverlauf der Spannungsdifferenzen entsprechend den abnehmen-
den VerschleiBwegen umzukehren.

Die groBe Spannungsdifferenz zwischen oy und der Zugfestigkeit o bestatigte den langen
VerschleiBweg oy des ungefillten Polyurethans durch die Nahe von og zur Spannungskom-

ponente Ox I

Die Ergebnisse zeigen eine enge Korrelation des VerschleiBverhaltens zu den gemessenen
Werten des Elastizitatsmoduls, der Harte und der Kerbschlagz&higkeit. Eine Zunahme im
Fllligrad bewirkte, dass die Steifigkeit des Materials zunahm. Daher wurde mit zunehmendem
Faligrad eine Zunahme im Elastizitdtsmodul gemessen. Da die Harte den Widerstand gegen
eine eindringende Kraft darstellt, ist sie mit dem elastischen Verformungsverhalten und damit
mit dem Elastizitdstmodul verbunden. Daher war der Elastizitatsmodul mit der Universalharte
korrelierbar. Die Zugversuche haben gezeigt, dass mit einer Zunahme des Fillgrades bzw.
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des Elastizitdtsmoduls die Bruchdehnung abnahm. Diese Abnahme bedeutete eine Abnahme
der Zahigkeit. Daher verhielten sich die Werte der Kerbschlagzahigkeit umgekehrt zum Mo-
dul. Da mit zunehmendem Fullgrad beobachtet wurde, dass sich — ausgenommen den Fall
einer Filmbildung bei den Hamatit-Kompositen — das VerschleiBverhalten verschlechterte,
konnte der VerschleiBkoeffizient mit dem Elastizitdtsmodul korreliert werden. Damit fihrte
eine Erhéhung des Flllgrades zu einer Verschlechterung des VerschleiBverhaltens. Der Full-
grad erhéht zum einen durch eine Zunahme reagierender Oberflachenmodifikatoren deren
Wechselwirkungsméglichkeiten mit der Polyurethanmatrix, zum anderen nahm die elastische
Nachgiebigkeit des Materials ab, was die Gefahr eines friiheren spréden Versagens erhdht.
Daher erwies sich ein niedriger Fillgrad fir eine hohe Zahigkeit als geeigneter als ein hoher
Flllgrad, da dadurch zum einen die Festigkeit durch ein Wechselwirken mit der Matrix gege-
ben war, zum anderen das Material die Zahigkeit besaB, um die auftretende Schubverfor-
mung aufnehmen zu kdnnen. Verglichen mit dem ungefllliten Polyurethan waren daher bei
den niedrigen Fullgraden die Unterschiede in den Zahigkeitswerten besonders hoch.

5.5.8 Zusammenfassung und Diskussion

Eine Untersuchung der Reibungskoeffizientenkurven der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite
hat gezeigt, dass diese sich in zwei stationare VerschleiBphasen einteilen lieBen, welche
durch eine Zunahme in der Oberflachenrauheit unterschieden wurden. Mit der Zunahme der
Oberflachenrauheit nahmen auch die Reibungskoeffizientenkurven durch eine Zunahme der
Reibkraftreaktionen im Kurvenverlauf zu. Dabei zeigte sich in Kap.5.5.3 (S.151), dass beide
VerschleiBphasen nur einen sehr geringen Unterschied im Reibungskoeffizienten aufwiesen,
weshalb sich fur beide VerschleiBphasen ahnliche VerschleiBkoeffizienten ergaben.

Zur Auswertung der linienférmigen VerschleiBversuche wurde ein bilinearer Ansatz verwen-
det, welcher in dieser Arbeit entwickelt wurde, und mit dem es méglich war, aus dem am En-
de des Versuches gemessenen VerschleiBvolumens das VerschleiBvolumen am Ende der
ersten stationdren Phase zu berechnen. Damit war es mdglich, fir beide VerschleiBphasen
einen VerschleiBkoeffizienten zu ermitteln. Die Eignung dieses Verfahrens wurde in Ver-

schleiBratenversuchen verifiziert.

Die Ergebnisse der VerschleiBversuche zeigten, dass die Hamatit-Komposite gegenlber den
Goethit- und Magnetit-Kompositen ein unterschiedliches VerschleiBverhalten bei einer Erhé-
hung des Fillgrades zeigten. Fir die Magnetit- und Goethit-Komposite konnte mit zuneh-
mendem Flllgrad eine Zunahme des VerschleiBkoeffizienten beobachtet werden. Dagegen
zeigte sich bei den Hamatit-Kompositen bei einer Fulllstoffzunahme eine Abnahme im Ver-
schleiBkoeffizienten (Bild 5.98, S.172). Da sich das Verhalten der Hamatit-Komposite damit
von dem der anderen Komposite unterschied, sind sie gesondert zu betrachten.
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Strukturell erhéhte eine Zunahme des Partikelgehaltes die spezifische Partikeloberflache im
Komposit, an der Oberflachenmodifikatormolekile anbinden kénnen, woraus man eine Zu-
nahme der Festigkeit erwartet. Dabei ist aber zu beachten, dass im VerschleiBversuch die
oberflachennahen Bereiche durch eine Schubbeanspruchung verformt werden. Um einer sol-
chen Verformung widerstehen zu kénnen, muB die Verformung im elastisch-plastischen Be-
reich stattfinden, ohne dabei die Versagensgrenze zu Uberschreiten. Nimmt der Flllgrad nun
zu, nehmen die Elongationslangen der Molekile ab, so dass friher als bei einem niedrigen
Fillgrad die Belastung erreicht sein wird, bei der die Wechselwirkungskrafte zwischen Ober-
flachenmodifikatormolekilen und Polyurethanmatrix die &uBeren Belastungen nicht mehr
aufnehmen kénnen. Das abnehmende Dehnungsvermdgen der Komposite bei steigendem
Fllligrad zeigte sich in den Zugversuchen, bei denen beobachtet wurde, dass bei einer Zu-
nahme des Partikelgehaltes der Elastizitdtsmodul zunahm (Bild 5.118, S.196) und die Bruch-
dehnung abnahm. Dartber hinaus konnte eine Abnahme der Z&higkeit mit steigendem Fiill-
grad in Kerbschlagbiegeversuchen gezeigt werden (Bild 5.121, S.201).

Wie bereits erwahnt, kommt es im VerschleiBversuch durch die Einleitung der Schubkrafte zu
einer Materialverformung. Um die erforderliche Festigkeit abschatzen zu kdnnen, welche in
der ersten stationaren VerschleiBphase, also vor dem Aufbrechen der Oberflache, von dem
Material gefordert ist, wurden die gemessenen Zugfestigkeiten oz mit den Normalspannungs-
komponenten o, und o verglichen, welche aus dem Versuch fir die beiden stationdren
VerschleiBphasen ermittelt werden konnten. Dieser Vergleich zeigte, dass sich die Probe in
der stabilen ersten VerschleiBphase befindet, solange die Zugfestigkeit oz den Wert der Nor-
malspannungskomponente oy, nicht Uberschreitet (Bild 5.122, S.203). Dabei waren die
Spannungsdifferenzen oy — og vergleichbar mit den VerschleiBwegen s,. Durch das Aufbre-
chen der Oberflache durch Bildung einer erhéhten Rauheit nimmt die Normalspannungskom-
ponente zu, welche als oy, den Wert der Zugfestigkeit Gberschreitet. Damit wird in der zwei-
ten stationdren Phase ein erhdhter Verschlei3 ausgelést, der sich in der Zunahme von Ab-
riebspartikeln duBert.

Im Falle der Hamatit-Komposite wurde dagegen beobachtet, dass sich zwischen Komposit
und VerschleiBkugel ein Gleitfilm bildete. Nachdem die Probenoberflache aufbrach, wurden
entstehende VerschleiBpartikel in die narbige Oberflachenstruktur transportiert und dort ein-
gewalzt. Auf diese Weise wurde wieder eine Gleitflache mit einer geringeren Rauheit ge-
schaffen, wodurch es nicht wie bei den anderen Kompositen zu einer Zunahme der Reibkraft-
reaktionen kam. Dadurch kam es zu einem niedrigen VerschleiBvolumen. Mit zunehmendem
Fallgrad bildete sich dieser Gleifilm starker aus. Daher nahm das VerschleiBvolumen mit zu-
nehmendem Fillgrad ab. Es zeigte sich jedoch auch, dass der Gleitfilm instabil war, da er im
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Laufe des Versuchs wieder zerstért wurde, wodurch es zu einer hohen Streuung der Mess-
werte des VerschleiBweges der ersten stationaren Phase kam.

Ein vorhergehendes Run-in Gber 1000 Zyklen unter einer Normallast von 1 N bewirkie bei fast
allen Materialien, dass in der ersten stationdren Phase langere VerschleiBwege erreicht wur-
den. Ein umgekehrtes Verhalten wurde nur bei den Kompositen mit den 200 nm-300 nm gro-
Ben Goethit-Partikeln bei einem Fullgrad von 10 Gew.-% und bei dem ungeflllten Polyure-
than beobachtet. Im Falle des genannten Goethit-Komposits lagen die Ursachen hierfir darin,
dass es in den Versuchen ohne Run-in zu Streuungen kam, welche den MeBwert des Ver-
schleiBweges zu héheren Werten verschoben. Bei dem ungeflllten Polyurethan bewirkte das
vorhergehende Run-in, dass sich - im Unterschied zu den Versuchen ohne Run-in — beim
Aufbringen der Normallast von 5 N der Reibungskoeffizient praktisch unmittelbar bei einem
Wert von ca. u = 0,45 einstellte. Das lag daran, dass das Run-in die Rauheitspitze brach und
so die Oberflachengite der VerschleiBspur erhdhte, was zwischen VerschleiBkugel und Pro-
be zu einer héheren Kontaktflache fiihrte. Das Run-in bewirkte also, dass der Reibungskoeffi-
zient angehoben wurde, wodurch es auch zu héheren Reibkraften zwischen den Reibpart-
nern kam. Diese Belastung fiuhrte zu einem friheren Versagen des Materials, was sich in
einem kurzeren VerschleiBweg s, gegentber den Versuchen ohne Run-in ausdrickte. Damit
wurde fur die Versuche mit einem vorhergehenden Run-in ein niedrigerer bis gleich groBer
VerschleiBkoeffizient ermittelt wie fir die Versuche ohne vorhergehendes Run-in (Bild 5.114,
S.188).

In den FlachenverschleiBversuchen zeigte sich, dass eine partikulare Verstérkung die Ver-
schleiBeigenschaften gegentiber dem ungefllliten Polyurethan in fast allen Féllen verbessern
konnte (Bild 5.117, S.193). So wurden unter Verwendung der 25 nm groBen Magnetit-Partikel
sowie der 200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikel VerschleiBkoeffizienten erzielt, welche um
21 % (Goethit, 5 Gew.-%) bis 49 % (Goethit, 20 Gew.-%) niedrigere VerschleiBkoeffizienten
besaBen als beim ungeflllten Polyurethan. Es zeigte sich dabei die Qualitdt des Dispergier-
zustandes als eine wichtige EinflussgréBe auf das VerschleiBverhalten. So wurden unter den
Eisenoxid-Kompositen bei den Goethit-Kompositen mit den 200 nm-300 nm groBen Partikeln
die besten Dispergierzustande gefunden. Dementsprechend wurde hier auch das beste Ver-
schleiBverhalten beobachtet, da durch den guten Dispergierzustand eine hohe spezifische
Oberflache angeboten wurde, an welche die Oberflachenmodifikatoren angreifen konnten, um
mit Partikeln und Polymermatrix wechselzuwirken. Die Magnetite zeigten zwar auch Agglo-
merationen, besaBen aber aufgrund ihrer kleinen Primarpartikelgr6Be von 25 nm trotzdem
noch eine groBe spezifische Oberflache, um eine gute Wechselwirkung mit der Polymermatrix
aufzubauen, was sich ebenfalls in einem niedrigen VerschleiBkoeffizienten ausdriickte. Da-
gegen fuhrte ein schlechter Dispergierzustand bei den Kompositen mit den 100 nm-400 nm
groBen Partikeln zur Bildung eines hohen VerschleiBvolumens, deren Mittelwerte bei 10 und
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20 Gew.-% Fillgrad den Wert des ungefillten Polyurethans Ubertrafen. Da es sich hierbei um
Partikel mit einer gegentber den Magnetiten groBen PrimarpartikelgroBe handelte, d.h. einer
hierzu relativ kleinen spezifischen Partikeloberflache, kam es durch die Agglomeration zu
einer Reduzierung der spezifischen Oberflache, was die Anbindungsmadglichkeiten des Ober-
flachenmodifikators an die Partikel weiter einschrankte. Dadurch konnten auf der einen Seite
weniger Modifikatormolekile an die Partikel anbinden, zum anderen nahmen dadurch die
Wechselwirkungen der Modifikatormolekile mit der Polyurethanmatrix ab. Die Abnahme der
Wechselwirkungen reduzierte den Verstarkungseffekt durch die Partikel, was zu einem
schlechten VerschleiBverhalten fihrte. Bei den Hamatit-Kompositen mit den 100 nm-800 nm
groBen Partikeln flhrte ein schlechter Dispergierzustandes ebenfalls zu geringen Wechsel-
wirkungsmaoglichkeiten mit der Matrix, welche durch die GréBe der Partikel gegenlber den
Goethit-Kompositen mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln weiter herabgesetzt wurden.
Aufgrund einer Gleitfilmbilddung, welche bei den Hamatit-Kompositen beobachtet wurde, kam
es aber nicht zu der starken Abriebsbildung wie bei den Goethit-Kompositen, sodass hier ein
geringerer VerschleiB3 entstand.

Die Ergebnisse zeigen, dass es durch die Verwendung von Eisenoxiden in einer Polyure-
thanmatrix méglich war, das VerschleiBverhalten der Komposite gegeniber dem ungefilliten
Polyurethan zu verbessern. Hierbei erwiesen sich eine kleine Partikelgr6Be und ein guter
Dispergierzustand als wichtige Einflussfaktoren.

Da in allen Versuchen die Trioxadecanséure als Oberflachenmodifikator verwendet wurde,
stellte sich nun die Frage, in welcher Weise durch andere Oberflachenmodifikatoren das Ver-
schleiBverhalten der Komposite beeinflusst werden kann. Da die kleinen Magnetit-Partikel
bereits gute Ergebnisse liefern konnten, jedoch noch einen unzureichenden Dispergierzus-
tand aufwiesen, soll im nachfolgenden Kapitel der Frage nachgegangen werden, ob sich
durch die Wahl des Oberflachenmodifikatorsystems der Dispergierzustand verbessern lieBe.

5.5.9 Oberflachenmodifikatorvariation an Magnetit

Die Ergebnisse aus Kap.5.5.4 - 5.5.8 zeigten, dass zur Erzielung eines guten VerschleiBver-
haltens sowohl eine hohe spezifische Partikeloberflache als auch ein guter Dispergierzustand
notwendig sind. Da gefunden wurde, dass die Magnetit-Partikel mit einer mittleren Partikelg-
réBe von 25 nm und einer spezifischen Partikeloberflache von 194,3 m%g aufgrund von Agg-
lomerationen noch nicht voll dispergiert vorlagen, sollten weitere Untersuchungen durchge-
fihrt werden, ob sich durch die Wahl eines geeigneteren Oberflachenmodifikatorsystems ein
besserer Dispergierzustand schaffen lieBe, um damit das VerschleiBverhalten zu verbessern.

Untersucht wurden 5 Oberflachenmodifikatoren. Dabei handelte es sich um die vier bifunktio-
nellen Silane Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
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(GPTMS), Isocyanatopropylethoxysilan (IPTES) und 4-Aminobutyltriethoxysilan (ABTES).
Diese Silane wurden gewahlt, da sie zum einen in der Lage sind, durch Kondensationsreak-
tionen mit den OH-Funktionen der Partikel zu reagieren, zum anderen bieten ihre funktionel-
len Gruppen gute Angriffspunkte fir die Polyurethanmatrix. Aufgrund von guten Erfahrungen,
welche das Institut fir Neue Materialien mit der Trioxadecansaure (TODS) als Oberflachen-
modifikator zur Anbindung von Nanopartikeln an deren umgebende Matrix gewinnen konnte,

wurde diese als Referenz beibehalten.

Die Herstellung der Prufkérper beinhaltete folgende Verfahrensschritte: Um die Nanopartikel
homogen in der polymeren Matrix zu dispergieren, missen sie derart oberflachenmodifiziert
werden, dass einerseits eine Agglomeration der Partikel untereinander vermieden wird, ande-
rerseits muss gleichzeitig eine mdéglichst gute Anbindungmdglichkeit an die sie umgebende
Matrix hergestellt werden. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde im Kneter ein hochkonzentrier-
tes Masterbatch (Feststoffgehalt >80 Gew.- %) hergestellt. Es besteht aus einem Polyol als
Lésungsmittel, den Nanopartikeln und den Oberflachenmodifikatoren.

AnschlieBend an die Modifizierung erfolgte unter Anwendung von Mérsermuihle und Dreiwal-
zenstuhl eine homogene Einarbeitung der hochkonzentrierten Paste in das von der Fa. Bayer
zur Verfigung gestellte Polyolgemisch K55/ K30, um den Feststoff auf 40 Gew.-% zu ver-
dinnen. Das nanopartikelhaltige Polyol wurde an die Fa. Bayer versandt, wo es nach ent-
sprechender Verdlinnung unter Verwendung eines Standardisocyanats K88 im Verhaltnis
Isocyanat : Polyol = 1,25 : 1 zu Polyurethan-Kompositen vernetzt wurde.

Zur Herstellung der Probekdrper wurde folgendermafBen vorgegangen: Das flllstoffhaltige
Polyolgemisch wurde zunachst unter Rihren bei 130 °C im Vakuum fir ca. Y2 h entgast. Das
Polyisocyanat wurde separat unter Rihren bei 50 °C im Vakuum fir ca. 2 h entgast. Beide
Gemische wurden in den berechneten Mengenverhaltnissen vermischt und dann ebenfalls
unter Rihren bei 25 °C ca. 5 min im Vakuum entgast. Nach Abstellen des Rihrers und Ent-
weichen der letzten Gasperlen und vor Erreichen einer beginnenden Verfestigung wird das
noch flissige Gemisch in eine geeignete Form gegossen, in trockener Atmosphéare ca. Y2 h
bei Raumtemperatur an der Luft stehen gelassen und dann im Trockenschrank 24 h bei 85 °C
getempert. Uber spanabhebende Verfahren (Drehen, Frasen) erfolgte am INM die Herstel-
lung der Probekérper.

5.5.10 Untersuchung des Dispergierzustandes der Eisenoxid-Polyurethan-
Komposite

Zum Einfluss der Anbindung der Magnetit-Pulver an die Polyurethanmatrix wurden 5 ver-
schiedene Oberflachenmodifikatoren untersucht. Als Partikelart wurde nanokristalliner Mag-
netit der GréBe 25 nm verwendet, da sich mit ihm in den Versuchen der PartikelgréBenvaria-
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tion (Kap.5.5.4 und Kap.5.5.5) sehr gute Ergebnisse erzielen lieBen. Der Fullstoffgehalt bet-
rug 10 Gew.-%.

Als Oberflachenmodifikatoren wurden die vier Silane Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
(GPTMS), 4-Aminobutyltriethoxysilan (ABTES), Isocyanatopropyltriethoxysilan (IPTES) und
Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS) sowie als Referenz eine mit Trioxadecansaure (TODS)
modifizierte Probe untersucht.

Tabelle 5.17 fasst die betrachteten Oberflachenmodifikatoren zusammen. Gleichzeitig sind
dabei die arithmetischen Mittenrauhwerte R, der jeweiligen Komposite angegeben.

Tabelle 5.17: Verwendete Oberflachenmodifikatoren und
arithmetische Mittenrauheitswerte R, der jeweili-
gen Komposite.

Oberflachenmodifikator Arith.Mittenrauhwert R, [um]
Aminopropyltrimethoxysilan 0,15
Isocyanatopropyltriethoxysilan 0,14
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 0,12
4-Aminobutyltriethoxysilan 0,24
Trioxadecansdure 0,04

Der Dispergierzustand der Partikel wurde im Transmissionselektronenmikroskop untersucht
(Bild 5.123 a — Bild 5.123 e). Es zeigte sich bei allen Oberflachenmodifikatoren eine deutliche
Neigung zur Agglomeratbildung. Diese Neigung fiel fir die mit ABTES und GPTMS modifi-
zierten Komposite besonders stark aus, bei denen sich Agglomerate bis Gber 900 nm GréBe
bildeten. Der beste Dispergierzustand lie sich mit dem mit APTMS modifizierten Komposit
erzielen, deren Agglomerate eine GréBe zwischen 200 und 400 nm besaBen. Unter Verwen-
dung von mit IPTES modifizierten Partikeln wurden Agglomerate der GréBe von 600 nm ge-
funden. Die GrdéBen der Agglomerate in dem mit TODS modifizierten Komposit betrugen
1000 bis 1500 nm.

Aufgrund der Agglomerationsneigung, welche sich trotz des Knetprozesses wéahrend der
Herstellung der Komposite ausbildete, muBte in den Versuchen mit EinbuBen in einem guten
VerschleiBverhalten gerechnet werden, welche sich in der Ladnge und Streubreite des Ver-
schleiBweges &uBern wirden. Da es sich zudem bei jedem Komposit um ein Stoffsystem
handelt, welches von den anderen Kompositen nicht wie bei der Variation des Partikelgehal-
tes durch die Variation eines einfachen Parameters abgeleitet werden kann, ist zu erwarten,
dass nicht alle Ergebnisse des Reibungskoeffizienten, VerschleiBweges und VerschleiBvolu-
mens denselben Trendverlauf in Abhangigkeit des Oberflachenmodifikators zeigen werden.
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Bild 5.123 a): Oberflachenmodifikator: APTMS
AgglomeratgréBe: 200 bis 400 nm.
Lange des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.123 b): Oberflachenmodifikator: IPTES
AgglomeratgréBe 550 bis 600 nm.
Lange des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.123 c): Oberflachenmodifikator: GPTMS
AgglomeratgréBe: 200 bis 700 nm.
Lange des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.123 d): Oberflaichenmodifikator: ABTES
AgglomeratgréBe: 750 bis 950 nm.
Lénge des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.123 e): Oberflachenmodifikator: TODS
AgglomeratgréBe 1000 bis 1500 nm.
Lénge des MaBstabs: 200 nm.

Bild 5.123: TEM-Aufnahmen der Polyurethan-Magnetit-Komposite, deren
Partikel mit unterschiedlichen Oberflachenmodifikatoren modifi-
ziert wurden. Die jeweiligen Oberflachenmodifikatoren sind
rechts neben den Bildern angegeben.
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5.5.11 Linienférmiger VerschleiB der Magnetit-Proben in Abhangigkeit vom
Oberflachenmodifikator

An Proben mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Dicke von 4 mm wurden in einem
Tribometer der Fa. CSEM GleitverschleiBversuche durchgefihrt. Als VerschleiBpartner wur-
de eine Stahlkugel aus 6Cr100 und einem Durchmesser von 4 mm verwendet. Die Normal-
kraft betrug 5 N, der Reibradius betrug 8 mm. Uber eine Versuchsdauer von 10.000 Zyklen
wurde dabei die Reibungskoeffizientenkurve aufgezeichnet.

Bild 5.124 zeigt die Reibungskoeffizienten u, und u, der untersuchten Magnetit-Komposite
fir die beiden beobachteten stationdren VerschleiBphasen. Daraus geht hervor, dass in der
dargestellten Reihung der Oberflachenmodifikatoren die Komposite mit den Oberflachenmo-
difikatoren TODS, APTMS und IPTES einen von u) = 0,56 bis 0,15 abnehmenden Reibungs-
koeffizienten besaBen. Die Komposite mit den Oberflachenmodifikatoren GPTMS und
ABTES wiesen dagegen ein g, auf gleichem Niveau auf, deren Werte 0,28 bzw. 0,3 betru-
gen. Der Reibungskoeffizient der zweiten stationaren Phase, uy, zeigte einen Verlauf von
0,61 far das mit TODS modifizierte Komposit, welcher auf 0,5 flir das mit ABTES modifizierte
Komposit abnahm. Die Reibungskoeffizienten des ungeflllten Polyurethans betrugen
un = 0,15 bzw. u); = 0,49. Eine Zunahme in der Differenz der beiden Reibungskoeffizienten
lieB auf einen zunehmenden Oberflacheneinfluss durch eine sich verandernde Rauheit wah-
rend des Versuches schlieBen, welche gut ausgepréagt fir die Komposite mit den Oberfla-
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Bild 5.124: Reibungskoeffizienten der Magnetit-Polyurethan-Komposite und
des ungeflillten Polyurethans bei Variation des Oberflachenmodi-
fikators.
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chenmodifikatoren IPTES, GPTMS und ABTES sowie flir das ungeflllte Polyurethan zu er-

kennen ist.

In Bild 5.125 sind die VerschleiBwege s, der ersten stationaren Phase Uber den verwendeten
Oberflachenmodifikatoren dargestellt. Der VerschleiBweg des mit TODS modifizierten Kom-
posits betrug s, = 46 m. Die VerschleiBwege der Komposite mit den Oberflachenmodifikato-
ren APTMS und IPTES zeigten eine Abnahme des VerschleiBweges von 53 auf 30 m. Da-
gegen zeigten die beiden Komposite mit den Oberflachenmodifikatoren GPTMS und ABTES
im VerschleiBweg &hnliche Werte von 36 bzw. 41 m. Der héchste Wert fur den VerschleiB-
weg s; wurde von dem ungefllliten Polyurethan erreicht, dessen VerschleiBweg s, = 223 m
betrug.
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Bild 5.125: VerschleiBwege s, der ersten stationdren Phase der Magnetit-
Polyurethan-Komposite und des ungeflllten Polyurethans bei
Variation des Oberflachenmodifikators.
Ein abnehmender Reibungskoeffizient der APTMS- und IPTES-Komposite korreliert mit einer
Abnahme des VerschleiBweges. Ebenso duBerte sich bei den Kompositen mit den Modifika-
toren GPTMS und ABTES ein gleichbleibender Reibungskoeffizient in einem gleichbleiben-
den VerschleiBweg. Betrachtet man hierzu nun die Dispergierzustande der Komposite, so
findet man fur das IPTES AgglomeratgréBen von 550 nm bis 600 nm, wogegen diese unter
Verwendung des APTMS 200 bis 400 nm betrugen. Durch den schlechteren Dispergierzus-
tand des IPTES erhalt man daraus einen Hinweis auf den kirzeren VerschleiBweg gegenu-
ber dem ABTES. Eine Zunahme der Agglomerate bewirkte auch Instabilitdten im VerschleiB-
verhalten, weshalb es bei den mit IPTES modifizierten Proben zu einer sehr hohen Streuung
der Messwerte von s, gekommen ist. Zudem besaB das APTMS kleinere Seitenketten als
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das IPTES. Die Lange der Seitenketten erhdht die Polaritdt des Modifikators. Eine Erhéhung
der Polaritat hat aber zur Folge, dass die Bindungsenergie der Partikel durch eine abneh-
mende Differenz zwischen polarer OH-Gruppe und unpolaren Kohlenstoff-Gruppen des Mo-
difikatormolekuls kleiner wird. Daher besitzen Modifikatormolekule mit kiirzeren Seitenketten
eine hohere Bindungsenergie mit dem Partikel als Modifikatoren mit langen Seitenketten.
Weiterhin ist das APTMS in der Lage Uber zwei kovalente Bindungen an das Polyurethan
anzukoppeln, wogegen das IPTES mit einer Doppelbindung an das Polyurethan anbindet.
Dadurch kann das APTMS in eine bessere Wechselwirkung mit der Polyurethanmatrix treten
als das IPTES. Die Diskussion zum Verhalten der mit GPTMS und ABTES modifizierten Mo-
lekile wird unter Hinzunahme der ermittelten VerschleiBvolumina in Bild 5.126 verdeutlicht

werden.

In Bild 5.126 sind die VerschleiBvolumina Wy, welche fir die Komposite ermittelt wurden,
Uber dem VerschleiBweg s, aufgetragen dargestellt. Mit Hilfe der VerschleiBvolumina am
Ende des Versuchs wurde beim Ubergang von der ersten in die zweite stationdre Phase un-

ter Verwendung der in dieser Arbeit hergeleiteten Beziehung W, , =W, "s /s, (Gl. (2),

S.37) das VerschleiBvolumen am Ende der ersten stationdren Phase berechnet.
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Bild 5.126: VerschleiBvolumina der untersuchten Komposite und des unge-
flllten Polyurethans.

Bild 5.126 zeigt deutlich den EinfluB des Oberflachenmodifikators auf das VerschleiBvolu-
men. So wurde unter Verwendung von Trioxadecansaure das niedrigste VerschleiBvolumen
mit Wy = 1,4-10% pm® ermittelt. Ebenfalls niedrige Werte wurden durch eine Oberflachenmodi-
fizierung mit APTMS erzielt (Wy = 1,6-10® um®). Dagegen wurden deutlich hdhere Werte fiir
die Komposite, welche mit IPTES und GPTMS modifiziert wurden, gefunden. Beide Kompo-
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site zeigten dabei eine gleiche VerschleiBfestigkeit, da fiir beide ein Wy-Wert von 2,7-10% pm?
ermittelt wurde. Das schlechteste VerschleiBverhalten wurde an den mit ABTES modifizier-
ten Kompositen beobachtet, deren VerschleiBvolumen Wy = 3,8:10% um?® betrug.

Fir das ungefillte Polyurethan lieB sich ein sehr geringes VerschleiBvolumen ermitteln, wel-
ches in der ersten stationaren VerschleiBphase eine niedrigere VerschleiBrate zeigte als in
der zweiten Phase. Das am Ende des Versuchs gemessene VerschleiBvolumen Wy g5 ent-
sprach dem des mit TODS modifizierten Komposits. Gegenuber dem ungeflliten Polyure-
than besaB dieses Komposit eine VerschleiBrate, welche Gber den gesamten Versuchsver-
lauf konstant war und einen niedrigeren Wert als diejenige des ungefillten Polyurethans in
der zweiten stationaren Phase hatte. Das bedeutete, das bei langeren VerschleiBwegen als
die im Versuch durchgefuhrten 10.000 Zyklen fir das Komposit ein niedrigeres Verschlei3vo-
lumen zu erwarten war als flr das ungeflllte Polyurethan, da es bei Versuchsende zu einem

Schnittpunkt der VerschleiBvolumenkurven der beiden Stoffsysteme gekommen ist.

Die oben angefihrte Diskussion zu den strukturellen Eigenschaften der mit APTMS und
IPTES modifizierten Komposite 1aBt sich nun auf die Ergebnisse zum VerschleiBvolumen
erweitern. Die genannten Griinde, welche fir das APTMS bessere VerschleiBeigenschaften
als fur das IPTES herausstellen — besserer Dispergierzustand, kiirzere Seitenketten, 2 kova-
lente Bindungen an das Polyurethan — erklaren im Bild 5.126 das niedrigere VerschleiBvolu-
men des mit diesem Modifikator modifizierten Komposits.

Eine Untersuchung der Strukturen der Modifikatoren GPTMS und ABTES liefert mit Bild
5.126 Ubereinstimmende Ergebnisse. Zur Charakterisierung des VerschleiBverhaltens dieser
Komposite war neben dem VerschleiBweg aus Bild 5.125 die Betrachtung des VerschleiBvo-
lumens erforderlich, da fir beide Komposite gleiche Wege fiir den VerschleiBweg festgestellt
wurden. Der Verlauf des VerschleiBvolumens zeigt dartber hinaus, dass das Komposit mit
dem Modifikator ABTES eine gréBere VerschleiBrate besitzt als das Komposit, welches mit
GPTMS modifiziert wurde. Dieses Verhalten ist durch den schlechteren Dispergierzustand
des ABTES mit Agglomeratgr6Ben von 750 bis 950 nm gegentber 200 bis 700 nm des
GPTMS zu erklaren, da dadurch die spezifische Oberflache abnahm und daher weniger Ang-
riffsflache fir die Oberflachenmodifikatoren zur Verfligung stand. Diese AgglomeratgréBen
waren zudem auch gréBer als diejenigen der Modifikatoren APTMS und IPTES, welche da-
her auch niedrigere VerschleiBvolumina besaBen als die mit GPTMS und ABTES modifizier-
ten Komposite. Darliber hinaus besaB das GPTMS kirzere Seitengruppen als das ABTES,
wodurch die Bindung des Modifikators an das Partikel verbessert werden konnte, da durch
die geringere Differenz der Polaritat zwischen polarer OH-Gruppe und unpolarem Modifikator

gréBer wurde.
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Trotz groBer Agglomerate von 1000 bis 1500 nm GréBe wies das mit Trioxadecansaure mo-
difizierte Komposit unter allen Kompositen das niedrigste VerschleiBvolumen auf. Hierbei ist
jedoch zu beachten, dass die Trioxadecansaure an das Partikel mit einem Kohlenstoffatom
anbindet, wogegen die Silane mit einem Siliziumatom die Bindung zum Partikel herstellten.
Kohlenstoff besitzt eine sehr viel héhere Elektronegativitat (EN =2,55) als das Silizium
(EN =1,9). Durch die Bindung an den Sauerstoff (EN = 3,44) wird durch den Kohlenstoff
durch eine kleinere Differenz der Elektronegativitaten eine starkere Bindungsenergie herges-
tellt als durch eine Silizium-Sauerstoff-Bindung. Darliber hinaus weist die Trioxadecansaure
keine Seitenketten auf, wodurch ihre Hydrophobizitat erhdht wird, was sich in einer starkeren
Bindung an das Partikel ausdriickt. Ein weiterer, aber aufgrund der geringen GrdéBe der Mo-
lekUle gegenilber den Partikeln eher sekundaren Grund kann sein, dass die Trioxadecansau-
re durch ihre drei C-C-Gruppen eine langere und damit flexiblere Kette besaB als das
APTMS.

Die Ergebnisse zeigten im VerschleiBweg und im VerschleiBvolumen fir das ungefillte Po-
lyurethan gegeniber den Kompositen sehr gute VerschleiBeigenschaften. Da es sich im
VerschleiBversuch um eine zyklisch wiederkehrende Schubbeanspruchung handelte, bedeu-
tete dies eine lokale Einbringung von Schubenergie, die in dem Material eine Verformung
hervor rief. Um dieser Verformung widerstehen zu kénnen, erforderte dies von dem Material
die Fahigkeit, diese Verformung weitgehend elastisch aufnehmen zu kénnen, um sich nach
der Belastung wieder elastisch rickverformen zu kdnnen. Diese elastische Verformbarkeit
wird in einem Polymer durch lange Ketten ermdglicht, welche eine hohe elastische Elongati-
on zulassen. In einem Komposit ist diese Elongationslange durch die Existenz der Partikel
gegenuber einem ungeflllten Polymer eingeschrankt, da die Partikel als zusatzliche Netz-
knoten im polymeren Netzwerk wirken. Dagegen 4Bt ein ungefilltes Material groBere Elon-
gationen der Molekille zu, da zwischen den Ketten keine Partikel eingebaut sind. Damit ist
das Polymer in der Lage, héhere elastische Schubverformungen aufzunehmen. Diese Ei-
genschaft zeichnete das ungeflillte Polyurethan flr seine guten VerschleiBwerte aus. Will
man durch die Verwendung von Partikeln die VerschleiBeigenschaften verbessern, so ist es
erforderlich, dass die Wechselwirkungskrafte des Oberflachenmodifikators zum Partikel so-
wie zur Polyurethanmatrix so hoch sind, dass sie zum einen die bei der Elongation der Ket-
ten auftretenden Kréafte aufnehmen kdénnen, zum anderen missen die Ketten selbst aber so
elastisch sein, dass ihre plastische Verfomung durch die Elongation mdglichst vermieden
wird, um eine Spannungsakkumulation gering zu halten. Dieses Ziel konnte durch die Ver-
wendung der Trioxadecansaure und dem Silan Aminopropyltrimethoxysilan erreicht werden,
dagegen erwiesen sich die Silane Glycidyloxypropylmethoxysilan, Isocyanatopropylethoxysi-
lan und 4-Aminobutyltriethoxysilan als Modifikatoren fir eine Anbindung der Magnetit-
Partikel an das Polyurethan als nicht geeignet.
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Aus Tabelle 5.18 ist ersichtlich, dass die Werte der VerschleiBkoeffizienten in der gleichen
Reihenfolge TODS, APTMS, GPTMS, IPTES und ABTES zunahmen wie die Verschleivo-
lumina. Diese Werte bestétigten daher die Ergebnisse aus Bild 5.126. Danach lieBen sich far
die Silane in der ersten stationaren Phase ansteigende VerschleiBkoeffizienten zwischen

3

ksyi= 58,7 bis 137,2

um
-ml

= feststellen. In der zweiten stationaren Phase lagen sie zwischen

m

ksi=66,5 und 150,54 . Eine Betrachtung der gewichteten VerschleiBkoeffizienten ks,

zeigte Werte zwischen 65,7 und 149,4 ™ Da die VerschleiBwege s, relativ kurz gegeniiber

dem Weg sy ausfielen, lagen die Werte von k, und ks, eng beieinander. Das mit Tri-
oxadecansaure oberflachenmodifizierte Komposit zeichnete sich gegenlber den mit Silanen
modifizierten Kompositen durch einen sehr niedrigen VerschleiBkoeffizienten von

key=51,02"  bzw. -bei einer Gewichtung auf die VerschleiBwege s; und s;- von

N-mm

ksa= 56,22 aus.

N-mm

Tabelle 5.18: VerschleiBkoeffizienten der beiden stationaren Phasen Il
und Il und des gewichteten VerschleiBkoeffizienten ks, fir
die Magnetit-Polyurethan-Komposite mit einer Primarparti-
kelgréBe von 25 nm und unterschiedlichen Oberflachen-
modifikatoren bei einem Flillgrad von 10 Gew.-% sowie fir
ein ungefulltes Polyurethan.

Oberflachen- ke1 ks i ksa
modifikator [ums/Nmm] [ums/Nmm] [ums/Nmm]
TODS 51,0 56,7 56,2
APTMS 58,7 66,5 65,7
IPTES 100,3 107,2 106,8
GPTMS 98,6 106,9 106,3
ABTES 137,2 150,5 149,4
ungefullt 32,0 76,0 55,9

Tabelle 5.18 zeigt neben den Kompositen auch das ungefillte Polyurethan, fir welches mit

32,0 der niedrigste VerschleiBkoeffizient gefunden wurde. Aufgrund der langen Ver-

N-mm
schleiBwege s; von 223 m in der ersten stationaren Phase, welche von den Magnetit-
Kompositen nicht erreicht wurden, erwies das ungefllite Material eine hohe VerschleiBbe-

standigkeit, welche auch in den Werten von kg mit 76,0 2™ und ks, mit 55,9 *™ zum Aus-

N-mm N-mm

druck kam.

-217 -



Die Universalharten HU (Bild 5.127) zeigten fir die silanisierten Komposite in der Reihenfol-
ge APTMS, IPTES, GPTMS und ABTES eine zunehmende Universalharte HU von 139 bis
158 MPa. Damit konnte durch den Einfluss des Oberflachenmodifikators der Hartewert ge-
genlber dem ungefillten Polyurethan um 13 % erhéht werden. Wurde als Oberflachenmodi-
fikator Trioxadecansaure verwendet, so betrug der Wert der Universalhdarte 146 MPa. Das
ungefillte Polyurethan besaB einen Hartewert von 139 MPa.
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Bild 5.127: Universalharten HU der Magnetit-Komposite bei Variation des
Oberflachenmodifikators und des ungeflliten Polyurethans.

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Hartewerte mit den Werte des VerschleiBvolumens in
Bild 5.126 und den VerschleiBkoeffizienten in Tabelle 5.18, so erkennt man fir die silanisier-
ten Komposite, dass mit zunehmender Harte der Verschlei3 zunahm. Stukturell ist aus den
Harteunterschieden zu schlieBen, dass die verwendeten Oberflachenmodifikatoren den Auf-
bau der Vernetzungsdichte unterschiedlich beeinflussten. Danach nahm die Vernetzungs-
dichte in der in Bild 5.127 gezeigten Reihenfolge der Silane APTMS, IPTES, GPTMS und
ABTES zu. Gleichzeitig kam es in den Kompositen zu einer Abnahme der Wechselwirkungs-
kréfte der Oberflachenmodifikatoren zur Polyurethanmatrix, wodurch die Komposite spréder
wurden. Dadurch konnten sie bei zunehmender Harte weniger Schubenergie im VerschleiB-
versuch absorbieren. Betrachtet man sich demgegeniber die Hartewerte fir das mit Trioxa-
decansaure modifizierte Komposit und das ungefullte Polyurethan, so sieht man hier ein ge-
ringeres Harteniveau als fur die silanisierten Komposite, was darauf hinweist, dass diese
beiden Materialien so eingestellt waren, dass im VerschleiBversuch die Wechselwirkungs-
kréfte die Schubverformung weitgehend durch elastische Dehnung absorbieren konnten.

-218-



5.5.12 Zusammenfassung und Diskussion

Mit dem Ziel, den Dispergierzustand des mit nanopartikularen Eisenoxiden verstarkien Po-
lyurethans zu verbessern und damit den Verstarkungseffekt bei VerschleiBbeanspruchung
verbessern zu kénnen, wurden 5 Oberflachenmodifikatorsysteme untersucht. Als Partikelsys-
tem wurde sphérischer Magnetit mit einer Partikelgr6Be von 25 nm ausgewahlt, da diese
Partikel bereits im Kap.5.5.4 und 5.5.5 gute Ergebnisse erzielen konnten. Die untersuchten
Modifikatorsysteme waren die Silane Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), Isocyanatopro-
pyltriethoxysilan (IPTES), Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und 4-
Aminobutyltriethoxysilan (ABTES). Als Referenzsystem diente Trioxadecansdure (TODS).
Die Ergebnisse wurden mit denen des ungefillten Polyurethans verglichen.

Die Stoffsysteme wurden im Ball-on-Disk-Test unter einer Normallast von 5N und einer
Prifgeschwindigkeit von 10 cm/s wahrend einer Versuchsdauer von 10.000 Zyklen gepruft.
Dabei wurde die Reibkoeffizientenkurve aufgenommen, welche anschlieBend analysiert wur-
de. Die Versuche lieferten an Messdaten den Reibungskoeffizienten u, und uy, fir die erste
und zweite stationare Phase, den VerschleiBweg s, der ersten stationdren Phase und das
VerschleiBvolumen Wy.

Zur Interpretation der Ergebnisse konnten drei strukturelle Eigenschaften gefunden werden:
die Qualitat des Dispergierzustands, die Lange der Seitenketten, welche die Polaritat beeinf-
lussen und die Anzahl der Anbindungen des Modifikatormolekils an das Polyurethan, wel-
che die Wechselwirkungsmdglichkeiten mit der Polyurethanmatrix beeinflussen. Im Vergleich
der Silane mit der Trioxadecansaure ist zudem zu beachten, mit welchem Atom der Modifika-
tor an das Partikel anbindet, da die Elektronegativitat die Bindungsenergie beeinflusst. Bei
den Silanen ist dieses Atom ein Siliziumatom, bei der Trioxadecanséaure ist es ein Kohlens-
toffatom.

Ein schlechter werdender Dipergierzustand bzw. Agglomeration bedeutete eine Abnahme
der Moglichkeit zur Ausbildung eines homogenen Netzwerkes. Mit einer Abnahme der an die
Partikel anbindenden Modifikatoren nahm daher der Verstarkungseffekt ab, da weniger Bin-
dungen zwischen Partikel und Polyurethanmatrix bestanden. Ein schlechter werdender Dis-
pergierzustand wirkte sich daher in einer Abnahme des VerschleiBweges s, und damit in
einer Zunahme des VerschleiBvolumens aus. In gleicher Weise beeinflusste eine Zunahme
der Seitenkettenlangen das VerschleiBvolumen, da eine Zunahme der Seitenkettenlange die
Polaritat des Modifikatormolekils erhéhte. Diese Zunahme verringerte jedoch die Differenz
zwischen der Polaritat des Modifikators und des Partikels, wodurch sich die Bindungsenergie
verringerte. Daher bedeuteten kurze Seitenketten des Modifikators eine héhere Bindungs-
energie mit dem Partikel. Die Zunahme der Anzahl an Anbindungsmdglichkeiten eines Modi-
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fikatormolekiils an die Polyurethanmatrix verstéarkte die Wechselwirkungsmaéglichkeiten des
Oberflachenmodifikators mit Partikeln und Matrix und damit den Verstarkungseffekt.

Die Untersuchung des Dispergierzustandes der silanisierten Komposite hat ergeben, dass
die AgglomeratgréBe in der Reihenfolge der Modifikatoren APTMS, IPTES, GPTMS und
ABTES zunahm. Der Erwartung entsprechend konnte in der gleichen Reihenfolge eine Zu-
nahme des VerschleiBvolumens beobachtet werden. Dagegen lie3 sich fir die VerschleiB-
wege eine Korrelation des Dispergierzustandes alleine nicht anwenden, da zum einen das
mit IPTES modifizierte Komposit den niedrigsten VerschleiBweg besaB, zum anderen die
beiden Komposite mit den Modifikatoren GPTMS und ABTES praktisch gleich lange Ver-
schleiBwege besaBen. So konnte in den gegenliber dem GPTMS langeren Seitenketten des
IPTES und in der Doppelbindung anstelle von zwei Bindungen des ABTES an die Polyure-
thanmatrix die Ursache fUr den geringeren Verstarkungseffekt des IPTES gefunden werden.

Aufgrund gleicher VerschleiBwege zeigten erst die Ergebnisse des VerschleiBvolumens,
dass das mit ABTES modifizierte Komposit eine geringere VerschleiBfestigkeit besal als das
mit GPTMS modifizierte Komposit. Ursache hierfir war eine starkere Agglomeration des
ABTES. Demnach bewirkte der bessere Dispergierzustand bessere Materialeigenschaften
flr ein gutes VerschleiBverhalten als er durch die zwei Anbindungsmaéglichkeiten des ABTES
an das Polyurethan erreicht werden konnte. Dem Dispergierzustand entsprechend nahm der
VerschleiBkoeffizient ks, mit abnehmender Dispergierqualitdt von 58,7 (APTMS) auf

137,24 (ABTES) zu.

N-mm

Das gute VerschleiBverhalten, welches unter Verwendung der Trioxadecansdure gefunden
wurde, ist auf die Partikelbindung durch ein Kohlenstoffatom anstelle eines Siliziumatoms
zurlckzufthren. Trotz ihrer hohen Agglomerationsneigung war die Trioxadecansaure damit
in der Lage, dem Komposit ein niedrigeres VerschleiBvolumen Wy zu verleihen als es bei den
silanisierten Kompositen gefunden wurde. Damit besaB es auch einen niedrigeren Ver-

schleiBkoeffizienten ks als die ibrigen Komposite, welcher 51 ™ betrug. Verglichen mit den

N-mm

Silanen stellten sich die mit TODS und APTMS modifizierten Komposite als gleichwertig he-

raus.

Fir das ungeflllte Polyurethan wurde nach 10.000 Zyklen ein VerschleiBvolumen gemessen,
welches auf dem Niveau des mit TODS modifizierten Komposits lag. Dabei besaB das unge-
flllte Material einen VerschleiBweg s, welcher etwa 4 2 mal so lang war wie der des Kom-
posits. Dieses gute Ergebnis lag darin begriindet, dass das ungeflllite Polyurethan eine ho-
here Elastizitat der Polymerstruktur besaB als es bei den Kompositen der Fall war. Der Ein-
bau von Partikeln in die Polymerstruktur wirkt wie eine Erhéhung an polymeren Netzknoten.
Dies hat zur Folge, dass die anbindenden Molekile eine geringere Elongation besitzen als in
einem Polymer ohne Partikel. Eine héhere Elongation wird daher durch eine langere Poly-
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merkette bewirkt, welche wiederum die Eigenschaft besitzt, die im Versuch aufgebrachte
Schubverformung besser elastisch absorbieren zu kénnen als bei einer engeren Vernetzung
eines partikelhaltigen Polyurethans. Aufgrund seines gegeniber den Kompositen sehr lan-
gen VerschleiBweges s, besaB das ungefillte Polyurethan von allen untersuchten Stoffsys-

pm?
-mm "

temen den niedrigsten VerschleiBkoeffizienten von kg, = 32 &

Anders als bei einer Variation der Oberflachenmodifikatoren zur Modifizierung von ZrO,-
Partikeln war es mit Hilfe von silanisierten Modifikatoren nicht méglich, ein besseres Ver-
schleiBverhalten der Magnetit-Polyurethankomposite als beim ungefilliten Polyurethan zu
erreichen. Als Grund wurde gefunden, dass die bei den ZrO,-Kompositen verwendete Trio-
xadecansaure durch ihre gegenliber dem Silizium héhere Elektronegativitat eine héhere Bin-
dungsenergie besitzt. Zum anderen, wenn auch von geringerer Bedeutung, wird als Grund
gesehen, dass die in diesem Kapitel verwendeten Silane klrzer waren als die
2-Komponentensysteme des ZrO,. Als Ergebnis der Versuche zur Variation des Oberfla-
chenmodifikators an Magnetit-Polyurethankompositen kann daher festgestellt werden, dass
die Trioxadecansdaure als Oberflachenmodifikator fir Magnetit-Partikel sich als bester Modifi-
kator erwiesen hat. Gelange es nun seinen Dispergierzustand weiter zu verbessern, ist mit
einem besseren VerschleiBverhalten als beim ungefiiliten Polyurethan zu rechnen. Diese
Untersuchungen Ubersteigen jedoch den Rahmen dieser Arbeit.
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5.6 Zusammenfassung der Eisenoxid-Polyurethan-Komposite

Es wurde eine Untersuchung des VerschleiBverhaltens von Polyurethan-Kompositen durch-
gefihrt, bei denen der Einfluss von Partikelgr6Be, Partikelform, Partikelgehalt und Oberfla-
chenmodifikator betrachtet wurde. Die Untersuchung erfolgte durch den linienférmigen Ver-
schlei3 (Ball-on-Disk-Test), bei dem die Proben unter einer Normallast von 5 N wahrend
10.000 Zyklen gepruft wurden. Durch Bestimmung der VerschleiBwege der ersten und zwei-
ten stationdren VerschleiBphase und durch Vermessen des VerschleiBprofils konnten mit
Hilfe eines in dieser Arbeit entwickelten mathematischen Modells fir beide Phasen die Ver-
schleiBkoeffizienten berechnet werden.

Die Versuche zeigten, dass mit abnehmender spezifischer Partikeloberflache das Ver-
schleiBverhalten schlechter wurde, da an den Partikeln die Zahl anbindender Oberflachen-
modifikatoren abnahm und somit die Wechselwirkungskrafte zwischen den Modifikatormole-
kdlen und der Polyurethanmatrix abnahmen. Mit zunehmendem Fillgrad war eine Zunahme
des VerschleiBkoeffizienten zu beobachten. Mit dem zunehmenden Fullgrad wurden die Ab-
stdnde zwischen den Partikeln kleiner und damit auch die Polymerbereiche zwischen den
Partikeln. Die Zunahme an Partikeln erh6hte die Dichte des Komposits, wodurch der Elastizi-
tatsmodul und die Harte zunahmen. Auf der anderen Seite bewirkte dies, dass die Polymers-
truktur an Zahigkeit verlor, da der Dehnbereich zwischen den Partikeln abnahm, durch die
zunehmende Anzahl an Partikeln aber auch die Gesamtdehnung des Polymers kleiner wur-
de, da die Steifigkeit des Materials zunahm. Dadurch traten in dem Polymer durch eine &u-
Bere Belastung héhere Spannungen bzw. Krafte auf, welche von den Wechselwirkungskraf-
ten zwischen Oberflachenmodifikatormolekilen und Polyurethanmatrix bei zunehmendem
Fallgrad zu einem friiheren Versagen fuhrten. Bildete man die Differenz aus der Zugfestigkeit
und der Oberflachenspannung wahrend der ersten stationaren VerschleiBphase, so lie sich
eine Korrelation der Spannungsdifferenzen mit den VerschleiBwegen herstellen. Mit dem
Erreichen des Endes des VerschleiBweges wurde der Festigkeitswert der Oberflache er-
reicht, womit diese durch den fortschreitenden Verschlei aufbricht und damit in die zweite
stationdre Phase wechselt, bei der eine erh6hte Rauheit auftrat.

Eine abnehmende spezifische Partikeloberflache war dabei nicht gleichbedeutend mit einer
zunehmenden PartikelgréBe, da der Dispergierzustand mit zu bertcksichtigen war. Aus dem
Dispergierzustand folgten die GroBe der Partikel bzw. der Agglomerate sowie der Abstand
derselben zueinander. Der beste Dispergierzustand lag bei den Kompositen mit den
200 nm-300 nm groBen Goethit-Partikeln vor. Daher lieBen sich flr beide die besten Ergeb-
nisse in den VerschleiBkoeffizienten ermitteln. Trotz des schlechteren Dispergierzustandes
zeigte das Magnetit-Komposit mit einem Fillgrad von 5 Gew.-% durch die kleinere Partikelg-
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réBe gegenltber dem Goethit-Komposit gleichen Fullgrades ein niedrigeres VerschleiBverhal-
ten, was auf eine bessere Wechselwirkung zwischen Oberflachenmodifikator und Polyure-

than zurickzufihren ist.

Eine Erh6hung der PartikelgroBe fuhrt zu einer Abnahme der Vernetzungsdichte. Mit zu-
nehmender PartikelgroBe und gleichzeitig zunehmender Verschlechterung des Dispergier-
zustandes stellte sich bei bei den Kompositen mit den 100 nm-400 nm groBen Goethit-
Partikeln eine Abnahme der Wechselwirkungen mit der Polyurethanmatrix ein. Diese wirkten
sich in einer Zunahme des VerschleiBkoeffizienten aus. Dagegen wurde bei den Hamatit-
Kompositen mit einer PartikelgréBe von 100 nm-800 nm groBen Partikeln eine Abnahme im
VerschleiBkoeffizienten festgestellt. Das lag daran, dass sich bei diesen Kompositen ein
Gleitfilm zwischen VerschleiBkugel und Komposit bildete, welche den Reibungskoeffizienten
senkte, und so durch die geringeren Reibkrafte das VerschleiBverhalten verbesserte. Durch
die groBen Partikel und den schlechten Dispergierzustand nahmen die Wechselwirkungen
gegeniber den Goethit-Kompositen mit den 100 nm-400 nm groBen Partikeln weiter ab. Da
der Gleitfilm aber den Reibungskoeffizienten senkte, war die Polyurethanmatrix in der Lage,
die auftretenden Schubkrafte aufnehmen zu kénnen.

Durch ein vorhergehendes Run-in unter einer Normallast von 1 N und einem Run-in-Weg
von 1000 Zyklen konnte fir fast alle Komposite eine Absenkung des VerschleiBkoeffizienten
erreicht werden werden. Dabei zeigte sich, dass der Run-in-Einfluss auf das VerschleiBver-
halten von dem Dispergierzustand abhangt, da fur die Komposite mit den 200 nm-300 nm
groBen Partikeln, welche den besten Dispergierzustand besaBen, im VerschleiBkoeffizient
mit 33 bis 62 % die gréBten Verbesserungen erreicht werden konnten. Damit konnte fir das
Komposit mit einem Fullgrad von 20 Gew.-% ein besseres VerschleiBverhalten als fir das
ungeflllte Polyurethan gefunden werden.

Durch den FlachenverschleiB wurden VerschleiBkoeffizienten gefunden, welche qualitativ
denen aus den linienférmigen VerschleiBversuchen entsprachen. Aufgrund guter Wechsel-
wirkungsmaoglichkeiten mit der Polyurethanmatrix aufgrund eines guten Dispergierzustandes
(Goethit, PartikelgréBe 200 nm-300 nm) bzw. einer kleinen PartikelgréBe (Magnetit, Parti-
kelgréBe 25 nm) wurden danach fir diese Komposite die besten Ergebnisse gefunden, die
jedoch eine geringe Abhangigkeit vom Flllgrad zeigten. Mit den Goethit-Partikeln der GrdBe
100 nm-400 nm wurde eine Zunahme des VerschleiBkoeffizienten beobachtet, da durch die
PartikelgréBe als auch durch den schlechter werdenden Dispergierzustand die Wechselwir-
kungen der Oberflachemodifikatormolekule mit der Matrix abnahmen und ein starker Abrieb
festgestellt wurde. Eine weitere Erhéhung der PartikelgréBe auf 100 nm-800 nm flhrte dage-
gen wieder zu einer Abnahme des VerschleiBkoeffizienten. Der Grund fur diesen abneh-
menden Verlauf wurde in der Bildung eines Gleitfilms zwischen Komposit und VerschleiBku-
gel gefunden.
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Zusammenfassend kann man zur Variation der PartikelgréBe und des Partikelgehaltes fest-
stellen, dass sich die Qualitédt des Dispergierzustandes als eine wichtige EinflussgréBe auf
das VerschleiBverhalten erwiesen hat. Die Versuche zeigten eine Abnahme der VerschleiB3-
bestandigkeit mit zunehmender PartikelgréBe. Ein zunehmender Partikelgehalt erhéht den
Elastizitatsmodul, erhéht aber auch die Materialbelastung durch eine auBere Beanspru-
chung, wodurch es zu einem friheren Versagen kam, weil die Wechselwirkungskrafte die im
VerschleiBversuch wirkenden Schubbelastung nicht absorbieren konnten. Durch ein vorher-
gehendes Run-in konnte das VerschleiBverhalten verbessert werden. Dadurch war es még-
lich, einen niedrigeren VerschleiBkoeffizienten als fir das ungefilite Polyurethan zu erzielen.

Um zu untersuchen, ob sich das Potenzial der kleinen Magnetit-Partikel zur Verbesserung
des VerschleiBverhaltens durch die Wahl eines anderen Oberflachenmodifikators besser
ausnutzen lieBe, wurden vier Silane Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), Isocyanatopro-
pyltriethoxysilan (IPTES), Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und 4-Aminobutyl-
triethoxysilan (ABTES) der Trioxadecansaure (TODS) gegenubergestellt. Der Partikelgehalt
betrug 10 Gew.-%. Dabei erwiesen sich die Qualitdt des Dispergierzustandes, die Lange der
Seitenketten, welche die Polaritdt des Modifikators beeinflussen und die Anzahl der Anbin-
dungen des Modifikatormolekils an die Polyurethanmatrix als wichtige EinflussgréBen auf
das VerschleiBverhalten. Im Vergleich mit der Trioxadecansaure war weiterhin die Elektro-
negativitat des an das Partikel anbindenden Atoms zu bericksichtigen. Dabei wirkten sich
ein guter Dispergierzustand, eine niedrige Polaritdt und mehrere Anbindungsmaéglichkeiten
mit der Matrix als verschleiBmindernd aus. Die Untersuchungen ergaben, dass das beste
VerschleiBverhalten unter Verwendung der Modifikatoren APTMS und TODS erreicht werden
konnte. Im Falle des APTMS waren die guten VerschleiBergebnisse durch seine gegenlber
den anderen Silanen relativ guten Dispergierzustand und seine kurzen Seitenketten begriin-
det. Da die mit TODS modifizierten Partikel eine starke Agglomeration zeigten, war der nied-
rige VerschleiBkoeffizient dieses Komposits begriindet durch die hohe Elektronegativitat des
Kohlenstoffatoms, welches an das Magnetit-Partikel anbindet. Gegenlber dem Siliziumatom
der Silane konnten dadurch héhere Wechselwirkungskréfte erreicht werden. Allerdings konn-
te durch eine nanopartikulére Verstérkung des Polyurethans mit Magnetit weder durch eine
Oberflachenmodifizierung mit Trioxadecansaure noch durch eines der untersuchten Silane
ein besseres VerschleiBverhalten erzielt werden als es beim ungefllliten Polyurethan beo-
bachtet wurde. Dabei kam es dem ungeflllten Material zugute, das der entstehende Ver-
schleiB keine harten Partikel enthielt, welche in der VerschleiBspur als dritte Kérper ver-
schleiBerhdhend wirkten. Dadurch besaB das ungeflllite Polyurethan eine niedrigere Ver-
schleiBrate als diese beiden genannten Komposite. Zudem besalB es einen VerschleiBweg in
der ersten stationaren Phase, der 4 2 mal so lang war wie die der mit TODS bzw. APTMS
modifizierten Komposite. Daher war es bei den untersuchten Kompositen nicht méglich, eine
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ausreichend hohe Wechselwirkung zwischen den Oberflachenmodifikatormolekillen und der
Polyurethanmatrix zu schaffen, um ein besseres VerschleiBverhalten als bei dem ungefillten

Polyurethan zu erzielen.

Damit 1&Bt sich zur Oberflachenmodifikatorvariation zusammenfassen, dass die Qualitéat des
Dispergierzustandes, die Polaritat, Anzahl der Anbindungen des Modifikatormolekuls an die
Polyurethanmatrix sowie die Elektronegativitat des am Partikel anbindenden Atoms sich auf
das VerschleiBverhalten auswirken. Die Oberflichenmodifikatoren TODS und APTMS liefer-
ten die niedrigsten VerschleiBkoeffizienten, konnten aber kein besseres VerschleiBverhalten
zeigen als das ungefllte Polyurethan.

Unter Hinzuziehung der Ergebnisse zur Variation der Partikelgr6Be und des Partikelgehaltes
konnte daher das beste VerschleiBverhalten bei den Kompositen mit den 200 nm-300 nm
groBen Goethit-Partikeln bei einem Partikelgehalt von 20 Gew.-% erzielt werden, wenn vor-
her ein Run-in-Lauf durchgefihrt wurde, um die Probenoberflache zu konditionieren. Der
VerschleiBkoeffizient dieses Komposits lag dabei um 49 % niedriger als der des ungefillten
Polyurethans.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das VerschleiBverhalten von partikular verstarkten Polyurethanproben
untersucht. Als Verstarkungsstoffe wurden nanoskalige ZrO,- und Eisenoxidpartikel verwen-
det. Die Partikelgehalte der Komposite betrugen 5, 10 und 20 Gew.-%. Weiterhin wurden die
Geometrie (spharisch, stadbchenférmig) und GroBe der Partikel variiert, wobei die ZrO.-
Partikel Gr6Ben von 10 - 100 nm und sphéarische Gestalt besaBen, und die Eisenoxidpartikel
einen Bereich von 25 nm (spharisch) bis 100 nm-800 nm (stabchenférmig) umspannten. In
weiteren Versuchen wurde fur nanoskalige ZrO,- und Magnetit-Partikel eine Untersuchung
des VerschleiBverhaltens in Abhangigkeit des Oberflachenmodifikatorsystems durchgefihrt,
wobei zum einen die ungefilite Polyurethan-Probe, zum anderen das Komposit, dessen Par-

tikel mit Trioxadecansaure modifiziert wurden, als Referenz verwendet wurden.

Es wurden zwei verschiedene VerschleiBversuche durchgefuhrt: der linienférmige Ver-
schleiBversuch (Ball-on-Disk-Test) und ein flachenférmiger VerschleiBversuch auf einer im
Rahmen dieser Arbeit konstruierten Apparatur. Darlber hinaus wurden zur Ermittlung me-
chanischer Kennwerte Zugversuche, Kerbschlagbiegeversuche und Hartemessungen durch-
gefihrt.

Zur Analyse der linienférmigen VerschleiBversuche wurde die Reibungskoeffizientenkurve
zunéchst in drei Phasen unterteilt, welche jeweils ein unterschiedliches VerschleiBverhalten
besitzen. Mittels eines bilinearen Ansatzes, der in dieser Arbeit entwickelt wurde, konnten fir
die erste und zweite stationdre VerschleiBphase die jeweiligen VerschleiBkoeffizienten be-

stimmt werden.

Die VerschleiBversuche lieBen fir die ZrO,- als auch fiir die Eisenoxid-Komposite eine Ab-
hangigkeit des VerschleiBverhaltens zur PartikelgroBe erkennen. Mit zunehmender Partikelg-
réBe nahm die spezifische Partikeloberflache ab. Dadurch nahm die Anzahl der Oberfla-
chenmodifikatormolekile, welche an den Partikeln angreifen, ab. Gleichzeitig nahm damit
auch die Wechselwirkung der Modifikatoren mit der Polyurethanmatrix ab, wodurch es zu
einem abnehmenden Verstarkungseffekt kam. Dementsprechend nahm der Verschlei3 mit
steigender PartikelgréBe zu. Bei weiterer Erh6hung der Partikelgr6Be wurde die Wechselwir-
kung zur Polyurethanmatrix so schwach, dass die Schubverformung, wie sie im VerschleiB-
versuch auftrat, weitgehend von dem Polyurethan aufgenommen wurde. Da das Polyurethan
eine hohere Elastizitdt besall als die Komposite, bei denen die Partikel mit der Matrix in
Wechselwirkung stehen, war es damit besser in der Lage die Schubverformung absorbieren
zu kénnen. Daher trat bei den Kompositen aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwi-
schen Partikel und Matrix ein geringer Verschlei3 auf. Bei den ZrO,-Kompositen wurde die-
ses Verhalten bei einer Partikelgr6Be von 100 nm beobachtet, bei den Eisenoxid-
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Kompositen war dies bei einer Verstarkung durch 100 nm-800 nm groBe Hamatit-Partikel der
Fall. Bei den Hamatit-Kompositen wurde zudem beobachtet, dass sich in den linienférmigen
VerschleiBversuchen ein Gleitfilm zwischen VerschleiBkugel und Komposit gebildet hatte.
Dieser Gleitfilm flhrte zu einer Absenkung des Reibungskoeffizienten, was ebenfalls zu einer
Verminderung des VerschleiBBes fuhrte.

Durch einen vorhergehenden Run-in wurde bei den ZrO,-Kompositen bei allen Partikelgré-
Ben sowohl eine Abnahme im VerschleiBkoeffizienten als auch eine Zunahme im Ver-
schleiBweg der ersten stationdren Phase beobachtet. Das Run-in wirkte sich auf die Kompo-
site mit den 10 und 50 nm groBen Partikeln in einer Senkung des VerschleiBkoeffizienten um
23 bis 38 % aus. Dagegen war bei den Kompositen mit den 100 nm groBen Partikeln kein
klarer EinfluB zu erkennen, da es bei einem Fullgrad von 5 Gew.-% zu einer Erhéhung um
146 %, bei 20 Gew.-% zu einer Erniedrigung des VerschleiBkoeffizienten um 35 % kam, wo-
durch es zu einem geringeren Fillgradeinfluss als bei den Versuchen ohne Run-in kam.
Darlber hinaus fiihrte das Run-in zu ,gleichmaBigeren” Ergebnissen, da dadurch die Stan-
dardabweichungen reduziert werden konnten.

Ein vorhergehender Run-in-Lauf bewirkte bei den Eisenoxid-Kompositen eine Reduzierung
im VerschleiBkoeffizienten, was sich insbesondere bei den Kompositen mit der PartikelgrdBe
200 nm-300 nm in Verbesserungen bis 69 % zeigte, da diese Stoffsysteme unter den Eisen-
oxid-Kompositen die besten Dispergierzustande besaBen. Fir die Komposite mit den
100 nm-400 nm groBen Partikeln waren abermals die héchsten VerschleiBkoeffizienten fest-
zustellen, welche durch das Run-in um bis zu 35 % gesenkt werden konnte. Dagegen lieBen
sich fur die Komposite mit den 25 nm groBen Partikeln und den 100 nm-800 nm groBen Par-
tikeln keine klaren Verbesserungen durch das Run-in finden.

Somit konnte fir die Komposite mit den Eisenoxiden ein besseres VerschleiBverhalten als

bei der Verwendung von Zirkonoxiden gefunden werden.

In den flachenférmigen VerschleiBversuchen konnten die VerschleiBergebnisse aus den li-
nienférmigen VerschleiBversuchen bestatigt werden. Demnach wurde fir die ZrO,-
Komposite gefunden, dass sich fir kleine Partikelgr6Ben (Partikelgr6Be 10 nm) als auch fir
groBe PartikelgroBen (Partikelgr6Be 100 nm) ein gutes VerschleiBverhalten ergab, wogegen
bei 50 nm groBen Partikeln ein bis zu 90 % hdherer VerschleiBkoeffizient ks ¢ ermittelt wurde.
Im Unterschied zu den linienférmigen VerschleiBversuchen lagen die VerschleiBkoeffizienten
der Komposite mit den 10 nm groBen Partikeln auf dem Niveau der Komposite mit den
100 nm groBen Partikeln, wodurch sie unter dieser Beanspruchungsform ein besseres Ver-
schleiBverhalten zeigten als im linienférmigen VerschleiBversuch.

Gegenlber den Kompositen mit den 10 nm groBen Partikeln, welche bei zunehmendem
Flllgrad keine signifikanten Veradnderungen im VerschleiBkoeffizienten aufwiesen, zeigten
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diejenigen mit den 100 nm groBen Partikeln mit zunehmendem Fullgrad einen Anstieg in ks,
von 33 %.

Fiar die Eisenoxid-Komposite wurden im FlachenverschleiBversuch die niedrigsten Ver-
schleiBkoeffizienten bei den Magnetit-Kompositen mit den kleinen Partikelgr6Ben von 25 nm
sowie fUr die Goethit-Komposite mit der PartikelgréBe 200 nm-300 nm gefunden. Dabei zeig-
ten sowohl die Komposite mit den Magnetiten als auch mit den Goethiten keine signifikanten
Veranderungen im VerschleiBkoeffizienten durch den Fillgrad. Die Komposite mit der Parti-
kelgréBe 100 nm-400 nm flhrten zu einer deutlichen Zunahme des VerschleiBkoeffizienten
durch eine Erhéhung des Fillgrades. Dadurch lag der VerschleiBkoeffizient bei 20 Gew.-%
dieser Partikel um 115 % Uber den kse-Werten der Komposite mit den 25 nm und
200 nm-300 nm groBen Partikeln. Dagegen wurden wieder niedrige VerschleiBkoeffizienten
fir die Komposite mit der Partikelgr6Be 100 nm-800 nm ermittelt, welche mit zunehmendem
Fallgrad um 21 % zunahmen und damit das Niveau des ungefillten Polyurethans erreichten.

Diese Abhangigkeit des VerschleiBverhaltens zur PartikelgréBe der ZrO,-Komposite als auch
der Eisenoxid-Komposite entsprach den Ergebnissen aus den linienférmigen VerschleiBver-
suchen. Weiterhin war festzustellen, dass gegenlber dem ungefiillten Polyurethan im Fla-
chenverschleiBversuch fir die Komposite eine héhere VerschleiBfestigkeit erzielt werden

konnte als im linienférmigen VerschleiBversuch.

Im Vergleich zwischen den Ergebnissen aus den FlachenverschleiBversuchen an Eisenoxid-
und Zirkonoxid-Kompositen konnten in den Versuchen mit den Eisenoxid-Kompositen leicht
bessere VerschleiBergebnisse gefunden werden als in den Versuchen mit den ZrO,-
Kompositen.

Die Zugversuche haben gezeigt, dass der Elastizitdtsmodul mit steigendem Fullgrad zu-
nahm. Dagegen war in der Zugfestigkeit keine eindeutige Abhangigkeit zum Fillgrad zu er-
kennen. Dabei deuteten abnehmende Werte sowie hohe Standardabweichungen auf eine
Abnahme in den Wechselwirkungen zwischen Oberfladchenmodifikator und Polyurethanmat-
rix hin [11]. Die héchsten Steigerungen des Elastizitdtsmoduls mit zunehmendem Fullgrad
traten bei den Goethit-Kompositen (22 %) und Hamatit-Kompositen (20 %) auf. Der EinfluB
des Fullgrades auf den Modul der Magnetit-Komposite betrug 5,6 %. Das lag daran, dass es
bei den gréBeren Partikeln zu einer starkeren gegenseitigen Abstitzung der Partikel ge-
kommen ist als bei den kleinen Partikeln [1]. Im Falle der ZrO,-Nanokomposite flhrte eine
Fullgraderhéhung bei allen PartikelgréBen zu Modulsteigerung zwischen 8,6 und 12,4 %.

Bei den ZrO,- als auch bei den Eisenoxid-Kompositen wurde fiir alle PartikelgréBen mit ei-
nem steigenden Fillgrad eine Zunahme der Universalharte HU gemessen. Dabei war bei
den Eisenoxid-Kompositen festzustellen, dass die Harte zudem mit zunehmender Partikelg-

réBe zunahm. Dieser Zusammenhang weist wiederum auf ein gegenseitiges Abstitzen der
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Partikel hin, welches mit zunehmender Partikelgr6Be zunahm, was bereits zum Partikelgro-
Beneinfluss auf den Elastizitatsmodul erwahnt wurde. Dagegen war der PartikelgréBeneinf-
luss unter den ZrO,-Kompositen nicht zu erkennen, da sich eine kleine PartikelgréBe nicht so

stark auf das Harteniveau auswirkt.

Ein zunehmender Flllgrad fihrte in der Regel zu einer Abnahme der Kerbschlagzhigkeiten
ax. Dabei waren unter den ZrO,-Kompositen die hdchsten Kerbschlagzahigkeiten flr die
Komposite mit den kleinen Partikeln (Partikelgr6Be 10 nm) festzustellen. Bei zunehmender
PartikelgréBe (Partikelgr6Be 50 nm) kam es zu einem Abfall des a-Niveaus um ca. 25 %.
Bei einer Erhéhung der Partikelgr6Be auf 100 nm kam es zu einem Anstieg in ax um ca.

20 - 50 % auf das Niveau des ungefllten Polyurethans.

Im Falle der Eisenoxid-Komposite war bei einem zunehmenden Fullgrad ebenfalls eine Ab-
nahme in der Kerbschlagzahigkeit zu beobachten, wobei die Goethit- und Hamatit-
Komposite (Partikelgr6Ben 200 nm-300 nm, 100 nm-400 nm, 100 nm-800 nm) sich in den a-
Werten bei gleichen Fullgraden nicht signifikant unterschieden. Dabei lagen die Zahigkeits-
werte der Komposite mit 20 Gew.-% Fullgrad auf dem Niveau des ungefllliten Polyurethans.
Dagegen fiel fur die Komposite mit den kleinen Magnetit-Partikeln (PartikelgréBe 25 nm) auf,
dass die Kerbschlagzéhigkeiten vom Fullgrad etwa unabhéangig sind. Dabei lagen ihre Z&-
higkeitswerte um ca. 13 — 37 % unterhalb der Werte der Komposite mit den Goethit- und
Hamatit-Partikeln.

In den mechanischen Kennwerten konnten unter Verwendung von Eisenoxiden gréBere
Steigerungen des Elastizitdtsmoduls erzielt werden als durch Zirkonoxide. Ebenso besaBen
die Eisenoxid-Komposite héhere Kerbschlagzéhigkeiten als die ZrO,-Komposite. Dabei fiel
auf, dass bei den ZrO,-Kompositen wie auch bei den Eisenoxid-Kompositen in einem Parti-
kelgréBenbereich zwischen 25 nm (Magnetit) und 50 nm (ZrO,) die niedrigsten Zahigkeiten
gemessen wurden, die fir beide Partikelsysteme auf gleichem Niveau lagen. Sowohl fir
kleinere als auch fur groBere Partikel-Systeme wurden dagegen hdéhere Zahigkeiten gefun-
den. Die Hartewerte beginnen bei den Eisenoxid-Kompositen mit den Kompositen mit 25 nm
groBen Partikeln bei niedrigeren Harten als sie bei den ZrO,-Kompositen gemessen wurden.
Dagegen wurde an dem Komposit mit 20 Gew.-% an 100 nm-800 nm groBen H&matit-
Partikeln die h6chste gemessene Harte erreicht.

Zusammenfassend stellen sich die Eisenoxid-Komposite in der Gesamtheit ihrer Ergebnisse
fir die Anwendung tribologischer Beanspruchungen als geeigneter heraus als die ZrO.-

Komposite.

Da sich der Dispergierzustand als eine wichtige EinflussgréBe herausstellte, wurde sowohl
an Eisenoxid-Kompositen als auch an ZrO,-Kompositen eine Variation der Oberflachenmodi-
fikatoren durchgefiihrt, um dadurch eine geeignetere Modifizierung der Partikel zu finden,
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welche zum einen die Qualitat des Dispergierzustandes und zum anderen die Wechselwir-
kungsmaglichkeiten der Modifikatormoleklle mit der Polyurethanmatrix verbessern sollte.

Um eine moglichst hohe spezifische Partikeloberflache zu erzielen, wurden die Partikel der
GréBe 10 nm bei einem Fullgrad von 10 Gew.-% eingesetzt. Zur Modifizierung der ZrO,-
Systeme wurden 7 2-Komponentensysteme untersucht. Die erste Komponente war jeweils
Trioxadecansaure. Als zweite Komponete wurden 7 verschiedene Modifikatoren ausgewahlt.
Diese waren Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (H-EDTA), Lavulinsaure, Zitronensau-
re, 6-Aminohexansaure, Gluconsdure und Gluconsaure mit 0,8 bzw. 1,6 Gew.-% Ethylengly-
kol. Zusatzlich wurde auch der Einfluss des Modifikationsverfahrens untersucht. Somit lagen
10 Stoffsysteme vor.

Gegendber den Modifikatorsystemen, bei denen nur Trioxadecansaure verwendet wurde,
konnten durch die 2-Komponentensysteme Verbesserungen des VerschleiBverhaltens erzielt
werden. Dabei war es mdglich, ein besseres VerschleiBverhalten zu erzielen als es fir das
ungeflllte Polyurethan beobachtet wurde. Dies war der Fall fir die Modifikatorsysteme Zitro-
nensaure (Einarbeitung durch Kneten), Hydroxyathylathylendiamin-Triessigsaure (Vordis-
pergieren der TODS und Zugabe einer zweiten Komponete) und Gluconsaure ohne und mit
0,8 Gew.-% Ethylenglykol sowie fir 6-Aminohexansaure (Einarbeitung aller drei Systeme
durch Mahlen). Als wichtige EinflussgréBen stellten sich dabei ein guter Dispergierzustand,
die Anzahl der Anbindungen an die Polyurethanmatrix und das Einarbeitungsverfahren he-

raus.

Im Falle der Oberflachenmodifikatorvariation an Eisenoxid-Kompositen wurden die 25 nm
groBen Magnetite mit einem Fillgrad von 10 Gew.-% als Partikelsystem ausgewahlt. Als
Oberflachenmodifikatoren wurden die Silane Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS), Glycidyl-
oxypropyltrimethoxysilan (GPTMS), Isocyanatopropyltriethoxysilan (IPTES) und 4-Amino-
butyltriethoxysilan (ABTES) sowie als Referenz Trioxadecansaure (TODS) verwendet.

Die besten Ergebnissse konnten mit den mit TODS und APTMS modifizierten Magnetit-
Kompositen erzielt werden, welche mit den Ergebnissen des ungeflllten Polyurethans ver-
gleichbar waren. Dagegen konnte durch eine Modifizierung mit den Silanen IPTES, GPTMS
und ABTES keine Verbesserung gegentber den mit TODS bzw. APTMS modifizierten Kom-

positen erzielt werden.

Als wichtige EinflussgréBen auf ein verbessertes VerschleiBverhalten konnten ein guter Dis-
pergierzustand, kurze Seitenketten und die Anzahl der Anbindungsmadglichkeiten des Modifi-
kators an die Matrix identifiziert werden. Ein Vergleich der Silane mit der Trioxadecansaure
zeigte, dass die Elektronegativitdt des an das Partikel anbindenden Atoms ebenfalls eine
Rolle spielt. Dadurch konnte die Trioxadecans&ure (Anbindung durch C-Atom) trotz schlech-
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tem Dispergierzustand einen niedrigeren VerschleiBkoeffizienten erzielen als ein besser dis-
pergiertes Silan (Anbindung durch Si-Atom).

Die Ergebnisse der Oberflachenmodifikatorvariation zeigten, dass die Zwei-Komponenten-
Systeme der ZrO,-Komposite zu einem besseren VerschleiBverhalten fihrten als es bei den
Magnetit-Kompositen durch Modifizierung mittels TODS oder verschiedener Silane méglich
war. Dabei konnte mit den ZrO,-Kompositen ein besseres Ergebnis als mit dem ungefiillten
Polyurethan erreicht werden.

Mittels der Methode der finiten Elemente wurde eine Simulation der flachenférmigen Ver-
schleiBversuche an ZrO,-Polyurethan-Kompositen und dem ungefillten Polyurethan durch-
gefihrt. Die Simulationen konnten die experimentellen Ergebnisse und ihre Abhangigkeiten
zu PartikelgréBe und zum Partikelgehalt bestatigen, was sich sowohl in den gefundenen
VerschleiBtiefen als auch in einem gegenlaufigen Verlauf zwischen der elastischen Deh-
nungsenergiedichte und dem experimentell ermittelten VerschleiBkoeffizienten zeigte. Die
elastische Dehnungsenergiedichte lieferte dabei als wichtige EinflussgréBe Informationen
Uber das VerschleiBverhalten, da sich an ihr ablesen 1&aBt, wie der Fullgrad das elastische
Materialverhalten beeinfluBt. Das elastische Verhalten ist zur Aufnahme der im VerschleiB-
versuch auftretenden Schubverformung erforderlich. Danach belegen die Simulationen die
Uberlegungen zur Interpretation der Versuchsergebnisse, dass das VerschleiBverhalten
schlechter wird, wenn vom Material weniger Schubenergie elastisch aufgenommen werden
kann. Da die Komposite im FlachenverschleiBversuch und LinienverschleiBversuch in Ab-
hangigkeit von Partikelgr6Be und Partikelgehalt qualitativ vergleichbare Ergebnisse lieferten,
sind die Aussagen aus den Simulationen auf beide Versuchsformen anwendbar.

Diese Arbeit zeigte anhand eines kommerziellen Polyurethans, wie dessen VerschleiBeigen-
schaften durch eine Vielzahl betrachteter nanoskaliger Partikelsysteme beeinflusst werden
kénnen. Vor dem Hintergrund, ein verschleiBfestes Kunstoffkomposit zu entwickeln, konnten
mit dieser Arbeit Fortschritte erreicht werden, welche auf ein groBes Interesse seitens der
Automobilindustrie gestoBen ist, um z.B. Kunststoffkomposite im Bau von Tiefziehwerkzeu-
gen far die Prototypenentwicklung einsetzen zu kénnen [123].

Weitergehende Arbeitsgebiete in der Erforschung des VerschleiBverhaltens von Kompositen
werden in der Untersuchung optimierter Run-in-Bedingungen gesehen, um das Verschlei3-
verhalten durch eine Oberflachenkonditionierung zu verbessern. Darliber hinaus wurden in
der Literatur Frequenzanalysen der Beanspruchungsparameter wie z.B. der Gleitgeschwin-
digkeit durchgefihrt. In den vorliegenden Untersuchungen wurden Ansatzpunkte gefunden,
an denen eine Arbeit in dieser Richtung Erfolg verspricht, z.B. bei der Analyse der im Ball-
on-Disk-Test beobachteten Reibungskoeffizientenverlgufe, welche im Ermidungspunkt der
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Probe signifikante Frequenzanderungen anzeigten. Insbesondere waére hier eine Einfluss-
nahme auf die Anderung des Reibungskoeffizienten infolge der Anregungen der Netzwerk-
strukturen aus Matrix und Fullstoffen von besonderem Interesse. Damit verbindet sich die
Frage, in welcher Weise diese Anregungen an der Materialermtdung beteiligt sind.

Weiterhin bietet die Untersuchung des von den Partikeln wahrend der VerschleiBbeanspru-
chung ausgehenden Spannungsfeldes weitere Angriffspunkte. So lasst sich ausgehend von
der Hertz’schen Theorie sich berihrender Kérper das Spannungsfeld um die Partikel analy-
sieren, welches mit abnehmender Partikelgr6Be zunimmt. Insbesondere kdnnen dabei Pa-
rameter wie der Vernetzungsgrad und die Partikelgeometrie bertcksichtigt werden. Darlber
hinaus lassen sich z.B. mit der Methode der finiten Elemente und dem Molecular Modeling
weiterfiihrende Verfeinerungen bei der Modellierung des Materialverhaltens einsetzen, wie
z.B. eine Hinzunahme von Fullstoffpartikeln im Modell oder die bruchmechanische Darstel-
lung der Bildung von Abriebspartikeln.
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