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1. Der interdisziplindre Charakter von RSV-Prozessen

Will man RSV-Prozesse nicht nur vom phinomenologischen Stand-
punkt betrachten, indem man etwa Reibungskoeffizienten mifit oder das Ver-
schleifverhalten eines Reibsystems bestimmt, sondern aus der Sicht der Ver-
kniipfung molekularer Eigenschaften eines Reibsystems und makroskopischer
Kenngrofien — wie etwa Reibungskoeffizient oder Verschleil — dann erfor-
dert diese Betrachtungsweise die Beriicksichtigung von Erkenntnissen aus
recht verschiedenen Wissenschaftsdisziplinen:

—aus dem Maschinenbau hinsichtlich der optimalen Konstruktion von
Reibsystemen

~ aus der Werkstofforschung hinsichtlich der Struktur des Phasenbe-
standes und Zusammensetzung von Reibpaarungen und der Entwicklung neuer
verschleififester und reibungsmindernder Werkstoffe fiir Reibpaarungen

— aus der Festhorperphysik hinsichtlich der Erfassung und Beherrschung
der Verformungsprozesse, die in den beteiligten Festkorpern in grenzflichen-
nahen Bereichen ablaufen

— aus der Organischen Chemie hinsichtlich des Einsatzes und der Ent-
wicklung von Schmierstoffen und Zusétzen mit spezifischen Eigenschaften

— aus der Physikalischen Chemie hinsichtlich der Aufkldrung der Reak-
tionsmechanismen, der Erfassung der Grenzflichenprozesse und der komplexen
Charakterisierung der Grenzschichten unter Einbeziehung verschiedener phy-
sikalischer Analysenmethoden, um nur einige wichtige Wissenschaftsdiszi-
plinen zu nennen!

Im Mittelpunkt unserer Betrachtungsweise und unseres methodischen
Herangehens bei der Losung von RSV-Problemen stehen Prozesse und Er-
scheinungen in der Grenzfliche. Bei gegebener Konstruktion einer Reibpaarung
und gegebener Materialzusammensetzung wird die Funktionsweise und Zu-
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verldssigkeit einer Reibpaarung wesentlich durch die bei unterschiedlichen
Beanspruchungen ablaufenden Grenzflichenprozesse an den Reibpartnern be-
stimmt. Der Fall der hydrodynamischen Schmierung, gekennzeichnet durch
ein begrenztes Lasttragevermégen, soll bei unseren weiteren Betrachtungen
eine untergeordnete Rolle spielen. Die Festkorperreibung soll also bei den
betrachteten Vorgédngen einen wesentlichen Anteil haben. Wir wollen uns da-
her auf das Mischreibungsgebiet zwischen reiner Schleifreibung und Strémungs-
reibung, das sowohl durch hydrodynamische Schmieranteile als auch direkte
Festkorper-Festkorper-Kontakte gekennzeichnet ist, begrenzen. Ein solches
Reibsystem stellt ein sehr komplexes System dar, dessen Einzelprozesse zeit-
lich und &rtlich nur schwer auflgsbar sind und deren funktionelle Abhéngig-
keiten im allgemeinen nicht bekannt sind.

Die Mischreibung ist an allen sich mechanisch gegeneinander bewegenden
Metallteilen von Bedeutung, die nicht durch eine hinreichend dicke Fliissig-
keits- oder Gasschicht mit hydrodynamischer Schmierwirkung getrennt sind,
und das ist bei der iiberwiegenden Zahl der Anwendungsfille der Fall.

Fiir die Testung von Schmierstoffen werden sehr unterschiedliche Priifag-
gregate verwendet, die den Bedingungen beim Einsatz der Schmierstoffe mehr
oder weniger nahekommen, wobei man die grofie Breite der Beanspruchungs-
parameter in Abhéngigkeit von der konstruktiven Lésung genau beachten mufi,
wie die oft sehr unterschiedlichen Betriebsparameter.

Die in den einzelnen Priifaggregaten auftretenden Betriebsbedingungen
sind sehr unterschiedlich und iiberstreichen einen breiten Bereich. Z.B. ist die
spezifische Belastung bei der Amsler-Maschine (a) etwa 250 kp/cm?, beim VKA
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Abb. 1. Prinzipien verschiedener Priiffmethoden, Einige hdufig benutzte Priifkérperkombi-
nationen, a) zwei rotierende Zylinder, sog. Scheibenmaschine, z. B. SAE-Geriit, b) zwei ge-
kreuzte, rotierende Zylinder, z. B. Gerédt nach Thoma, ¢) Stift gegen rotierende Scheibe, z. B.
RV-Gerdt nach Wintershall-Baist, d) rotierender Zylinder gegen Ebene, z. B. Timken-Priif-
maschine, e) zwei gekreuzte Zylinder, davon einer feststehend z. B. Reichert-Reibverschleif3-
wage, f) vier Kugeln, davon eine rotierend, z. B. Vierkugelapparat, g) drei Zylinder, davon

einer rotierend, z. B. IfE-Geriit, h) rotierender Zylinder mit zwei Halbschalen, z. B. Almen-
‘Wieland-Gerit, i) rotierender Zylinder gegen vier ebene Flichen, z. B. Falex-Maschine
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(f) etwa 26000 kp/em? am Versuchsende. Auch die Gleitgeschwindigkeit ist sehr
unterschiedlich: Bei der Almen-Wieland-Maschine (h) ist die Gleitgeschwindig-
keit etwa 0,06 m/sec., bei der Timken-Maschine (d) etwa 2,05 m/sec. Dadurch
sind auch die physikalisch-chemischen Bedingungen sehr unterschiedlich, seo
daB die Priifergebnisse, die in unterschiedlichen Priifeinrichtungen gewonnen
wurden, nur unter Beachtung der unterschiedlichen Priifbedingungen miteinan-
der und fiir die verschiedenen Anwendungsfille verglichen werden diirfen.

2. Die Grensfliche bzw. Grenzschicht als bestimmender Fakior fiir das
Reibungs- und Verschleifverhalten einer Reibpaarung

Man muf} deshalb versuchen, auch andere experimentell erfaflbare Gri-
Ben fiir die Beschreibung der Erscheinungen heranzuziehen. Das Reibungs- und
Verschleiiverhalten eines Reibsystems wird wesentlich durch die Eigenschaf-
ten der Grenzfliche bzw- grenzflichennahen Schichten (Grenzschichten) der
beteiligten Reibpartner bestimmt. Aussagen iiber die rdumliche Ausdehnung
der Schicht, die verantwortlich fiir das RSV-Verhalten ist, lassen sich nicht
verallgemeinern und sind von verschiedenen Faktoren, wie eingesetzte Werk-
stoffe, Schmierstoffe und Beanspruchungsbedingungen (Druck, Temperatur,
Umdrehungsgeschwindigkeit . . .) abhéngig. Der prinzipielle Aufbau einer
Grenzschicht ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

Schmierstoff (28 additiv 1)

y Adsorbatschicht
eaktionszone

T verformungssane

7 Ausgangsmaterial
//////

Aufbau einer Grenzschicht (schematisch)

Abb. 2. Schema des Schichtaufbaus

Es gibt Beispiele von Reibsystemen, bei denen sich die Wirksamkeit
reibungs- und verschleifmindernder Schichten auf das Vorhandensein von
Adsorptionsschichten zuriickfiihren 146t (z.B. Langmuir-Versuch; Monoschich-
ten von Olsduremolekiilen erniedrigten den Reibungskoeffizienten um eine
GréBenordnung). In diesem Fall ist die Adsorbatschicht molekularer Ausdeh-
nung verantwortlich fiir das gute RSV-Verhalten. Die Wirksamkeit von Adsor-
batschichten ist jedoch nur auf Systeme beschrinkt, bei denen geringe Kréfte in
der Grenzfliche wirksam sind (z.B. Gleitreibung). Bei hoheren Belastungen
(z.B. in einem Getriebe) treten im allgemeinen alle bekannten Beanspruchungs-
arten in grenzflichennahen Bereichen gleichzeitig auf, wie z.B. Druck, Zug,
Biegung, Gleiten, Abscheren u.a., und wir haben es mit einer weit stirkeren
Wechselwirkunggschicht zu tun. Um giinstiges Reibungs- und VerschleiBiver-
halten unter diesen Bedingungen zu erreichen, ist im allgemeinen die Anwesen-
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heit von Reaktionsschichten notwendig, die einen direkten Metall-Metall-
Kontakt verhindern.

Unter diesen Beanspruchungsbedingungen besteht die Wirksamkeit eines
Schmierstoffs, z.B. in Form eines additivierten Oles, in der Reaktion zwischen
Schmierstoff und der Metalloberfiiche. Gefordert wird keine hohe Reaktivitit
schlechthin, sondern eine selektive Reaktivitit, namlich nur in submikrosko-
pischen oder mikroskopischen Kontaktbereichen, d.h. in Bereichen hoher
Energiedichte, wo die Reaktion notwendig und erwiinscht ist. Hohe Schicht-
bildungsgeschwindigkeiten auBlerhalb dieser értlich und zeitlich begrenzten
Bezirke konnen zu einer starken Korrosion und zu einer unerwiinschten Erhé-
hung des korrosiven Verschleifles fithren. Der gewollte Schichtbildungsprozef3
ist als sogenannte »kontrollierte« Korrosion und damit als Optimierungspro-
blem aufzufassen: hohe Schichtbildungsgeschwindigkeiten fithren z.B.im Vier-
kugelapparat im allgemeinen zu hohen SchweiBlasten, gleichzeitig wird aber
auch der korrosive Verschleiff erhéht.

Es gibt heute eine Reihe von Methoden, die Oberflichenmodifizierung
von Festkérpern so vorzunehmen, daB ein giinstiges Reibungs- und Verschleil3-
verhalten, d.h. eine gute Schmierwirkung erreicht wird. Dazu gehoren z.B.
Methoden der Ionenimplantation zur Erzeugung harter und verschleiffester
Schichten, die Beschichtung von Metallen mit organischen Schichten, wie z.B.
Polytetrafluordthylenschichten als Antifriktionsschichten oder auch reaktive
Schichtbildungsverfahren, wie z.B. das Nitridieren oder Carburieren. In allen
diesen Fiallen wird die Schicht vor dem Einsatz der Metalle als Reibelemente
auf die Oberflache aufgebracht. Man erreicht auf diese Weise z.T. einen sehr
guten Schmierungseffekt. Die Schwierigkeit besteht bei solchen Systemen je-
doch darin, dafl im Falle der Zerstérung der Schicht eine Regenerierung nicht
moglich ist. Unsere Untersuchungen konzentrieren sich deshalb auf solche
Systeme, bei denen sich die reibungs- und verschleiBmindernden Schichten aus
dem System selbst heraus bilden und dynamischen Verdnderungen unterliegen,
d.h. abgetragen, aber auch aufgebaut werden.

3. Die komplexe Betrachtungsweise grenzflichenchemischer Prozesse

Um Aussagen iiber das Verhalten ausgewihlter Additive auf das Schicht-
bildungs- und Abtragungsverhalten und damit zum RSV-Verhalten zu gewin-
nen, ist eine komplexe Betrachtungsweise unter Beriicksichtigung méglichst
vieler Faktoren notwendig. Unser Ziel besteht darin, aus der Sicht einer grenz-
flichenchemischen Betrachtungsweise, unter besonderer Beriicksichtigung
physikalisch-chemischer Untersuchungsmethoden, einen Beitrag zum Ver-
stindnis ausgewidhlter RSV-Erscheinungen zu geben. Das bedeutet insbeson-
dere die Verkniipfung atomarer und mikroskopischer Eigenschaften der Reak-
tanden, d.h. Molekil- und Festkorpereigenschaften mit makroskopischen
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Kenngrofien einer Reibpaarung, z.B. mit dem Reibkoeffizient, dem Verschleifi
oder dem Lasttragevermégen. Deshalb verwenden wir als Zusidtze Modellsub-
stanzen, die stellvertretend fiir die in der Technik eingesetzten Substanzklassen
der organischen Sulfide und Disulfide und der Metall-Aryl- bzw.-Alkyl-Dithic-
phosphate als Additiv zu Grundblen eingesetzt werden. Damit ist auch die
begrenzte Aussagefihigkeit unserer Ergebunisse im Sinne der praktischen
»Rezeptur«von Schmierstoffen festgelegt. Die naturgemif nur an iiberschauba-
ren Systemen, d.h. in Systemen mit Modellcharakter zu untersuchenden Zu-
sammenhinge erlauben fiir die technischen Produkte keine vollstindigen Aus-
sagen hinsichtlich ihres praktischen Einsatzes.

Bei unserem Herangehen halten wir die Beriicksichtigung folgender Fak-
toren fiir notwendig:

— Struktur der Additivmolekiile

— Reaktivitdt der Additive gegeniiber Metallen und ihren Oxiden (ther-
mische Energiezufuhr; statisches Verhalten)

— Reaktivitdt unter dem Einflufl einer mechanischen Bearbeitung
(mechanische Energiezufuhr, dynamisches Verhalten)

— Rolle des Aktivierungsgrades von Metallen und Oxiden im Hinblick
auf verdinderte Reaktionseigenschaften (kinetische und thermodynamische
Einfliisse)

— Wechselwirkungsprozesse nicht nur der Additivmolekiile und der
Kohlenwasserstoffe mit der Festkorperoberflache, sondern auch untereinander

— EinfluB} von Oxidschichten auf das Wechselwirkungsverhalten mit
Additivmolekiilen, da unter realen Bedingungen bei Anwesenheit von Sauer-
stoff die Bildung von Oxidphasen méglich und auch nachgewiesen ist.

Unter Beriicksichtigung dieser Faktoren haben wir uns Fragestellungen
zugewandt, von denen hier einige genannt werden sollen:

— Welche Bedeutung haben Erkenntnisse, gewonnen aus statischen
Versuchsbedingungen fiir das Versténdnis der Wirkungsweise von Additiven
unter dynamischen Bedingungen

— Existieren Beziehungen zwischen Resultaten, die in unterschiedlichen
Priifaggregaten gewonnen wurden; Frage nach der Ubertragbarkeit auf tech-
nische Anerdnungen

— Untersuchung der Schichtbildungsprozesse unter gleichzeitiger Be-
riicksichtigung der an der Grenzfliche und im Schmierstoff ablaufenden
Prozesse

— Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen Reaktionsschich-
ten auf Reibkoeffizient und Verschleil

— Bedeutung von Schichtbildungs- und Abtragungsprozessen fiir das
RSV-Verhalten

— Abschétzung tribochemischer und thermischer Reaktionsanteile an
der Gesamtreaktion.
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Die komplexe Betrachtungsweise dieser Grenzflichenprozesse im Hin-
blick auf ihr RSV-Verhalten schlieBt naturgemif die Anwendung bekannter
Methoden zur Schichterzeugung, zur Schichtcharakterisierung und zum Ver-
halten unter dynamischen Bedingungen ein. Als Modellsubstanzen haben wir
organische Sulfide und Disulfide sowie aryl- und alkylsubstituierte Metall-
Dithiophosphate, als »Modellgrundél« spektroskopisch charakterisiertes Hexa-
dekan verwendet.

4. Wechselwirkungsmechanismen von organischen Sulfiden mit Metallen
und Zusammenhdinge zu ihrem RSV-Verhalten

Schwefelorganische Verbindungen werden seit langem als ep-Additivs
in Schmierstoffsystemen eingesetzt. In einer Reihe von Publikationen wurden
die Ergebnisse von Untersuchungen an organischen Mono- und Disulfiden, die
als Modellverbindungen eingesetzt wurden, das RSV-Verhalten der sich im
Reibsystem bildenden Schichten aus der unterschiedlichen Fahigkeit zur
Schichtbildung erklédrt [3, 8, 9 s. auch Vortrige unter 10]. Dabei kann man da-
von ausgehen, daf in niedrigen Lastbereichen Adsorbatkomplexe der schwe-
felorganischen Verbindungen mit der Metalloberfliche verschleil- und reib-
mindernd wirken.

Bei Erhthung der Belastung konnen die adsorbierten Verbindungen
entweder desorbieren oder sich in Reaktionsschichten umwandeln, d. h. Eisen-
sulfidschichten konnen in diesem Falle den Metall-Metall-Kontakt verhindern.
Die unterschiedliche Reaktivitit zur Sulfidierung der Metalloberflidche wird in
der Literatur [1—5] mit der unterschiedlichen Bindungsfestigkeit der S—S-
und C—S-Bindungen interpretiert bzw. in Beziehung zur unterschiedlichen
Zersetzungstemperatur der schwefelorganischen Verbindungen gebracht.

Eine direkte Korrelation zwischen Lasttragevermogen, Schichtbildungs-
geschwindigkeit und Zerfallsenergie o. g. Verbindungen, wie sie von DUNKEN
[6] sowie ForBEs [2, 3] versucht wurde, ist nach unseren Untersuchungen

16C . 1 - Diphenylsulfid

140 2~ Di-n-butyldisulfid
3~ Dibenzylsulfid
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Abb. 3. Beziehung zwischen der Zerfallsenergie und der SchweiBlast



BILDUNG VON GRENZSCHICHTEN AN METALLEN 49

problematisch und fragwiirdig. Wir sind der Meinung, daf dem Auffinden von
Zusammenhiéngen zwischen statischen molekularen Eigenschaften und ma-
kroskopischen Eigenschaften prinzipielle Grenzen gesetzt sind.

Aus unserer Sicht ist es notwendig, Reaktionsschritte unter Beriicksich-
tigung der physikalisch-chemischen Randbedingungen, aber auch unter Be-
riicksichtigung der Wechselwirkungsprozesse von Molekiilen mit der realen
Festkorperoberfliche und der Wechselwirkungsprozesse der Molekiile der Mo-
dellsubstanzen und ihrer Reaktionsprodukte untereinander in der Fliissigkeits-
phase in die Korrelationsbeziehungen mit einzubeziehen.

Das bedeutet:

Verstindnis von RSV-Prozessen, d. h. in unserem Falle reibungs- und
verschleiBmindernde Wirkung von Additiven ist durch das Studium von Mi-
kroprozessen unter Beriicksichtigung von Elementarprozessen anzustreben.

Es geht nicht nur um die Molekiileigenschaften, sondern auch darum, wie
die Molekiile in Wechselwirkung mit der Festkirperoberfliche treten und
welche zwischenmolekularen Wechselwirkungen sich zwischen den Additiv-
molekiilen und den Kohlenwasserstoffen in der fliissigen Phase einstellen.

Bei differentialthermoanalytischen Untersuchungen zur Sulfidierung von
Eisen und Kupfer stellten wir fest, dal selbst unter schwefelorganischen Ver-
bindungen sehr dhnlicher Struktur recht unterschiedliche Reaktionsabldufe zu
beobachten sind, wie aus Abb. 5 zu entnehmen ist.

Die von uns untersuchten Sulfide und Disulfide lassen sich in drei Grup-
pen einteilen:

a) vor ihrer Zersetzung mit dem Metall exotherm reagierende Additive

b) Additive, die nach ihrer endothermen Zersetzung mit dem Metall rea-
gieren.

Das Metall beeinfiufit katalytisch eine Verschiebung der Zersetzungs-
temperatur nach niederen Werten.

Atomare und molekulare Ligenschaften
von Ffestkdrper und Schmierstoff

— festkorper
- Grundol
—Additiy

Physik.~chem.
Wechselwirkungsprozesse

—Grenzfldche ' ‘
(Oxidschichten, Reaktion, Deformation) mikroskopische
~ Volumenphase Eigenschaften

(Zersetzung, folgereaktionen)

LRSV—Eigenschaf(en ]

Abb. 4. Schema des Zusammenhanges zwischen molekularen Eigenschaften und makrosko-
pischen Gréfen
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¢) Additive, die nur iiber ihre Zersetzungsprodukie mit dem Metall
reagieren und keine katalytische Verschiebung bei ihrer Reaktion mit den un-
tersuchten Metallen aufweisen.

Die aromatischen Disulfide reagieren mit dem Metall ca. 30—40 grd vor
ihrer Zersetzungstemperatur. Die aliphatischen Verbindungen zersetzen sich
endotherm und reagieren mit dem Metall nur in Form ihrer Zersetzungspro-
dukte, Beim Dihexyldisulfid ist in Gegenwart von Metall eine Verschiebung der
Zersetzungstemperatur pach niedrigen Temperaturwerten zu beobachten.

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie untersuchten wir die ther-
mische Stabilitdt vor Dibenzyldisulfid (DBDS) in Abhingigkeit von der Tem-
peratur.

Wir konnten keinerlei Zersetzung oder Umlagerung des Dibenzyldisul-
fids vor dem Temperaturbereich der Reaktion mit dem Metall feststellen. Aber
gerade das Dibenzyldisulfid erwies sich fir die Sulfidierung von Eisen und
Kupfer am reaktivsten. Daraus kann man schlufifolgern, daf bei Verbindun-
gen, die mit dem Metall vor ibrer chemischen Zersetzung reagieren, kein Zu-
sammenhang zwischen dem chemischen Zerfall der Molekeln und der Reakti-
vitdt gegeniiber dem Metal besteht.

Versucht man innerhalb der Verbindungen, die in gleicher Weise mit dem
Metall reagieren (exotherme Reaktion vor der Zersetzung), die unterschiedliche
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Reaktivitit in Beziehung zur Molekitistruktur zu setzen, dann mufl man fol-
gende Faktoren fur die Umwandlung der Sorptionsschicht in eine Reaktions-
schicht beriicksichtigen:

Die Sorptionsschicht ist als Reservoir von reaktionsbereiten Schwefel-
verbindungen an der Metalloberflache fiir die Sulfidierung anzusehen, in der
der Bedeckungsgrad z.B. durch unterschiedliche sterische Anpassung der Mo-
lekeln unterschiedlicher Struktur in der Adsorbatschicht sehr verschieden sein
kann. Nach Forges ist der Bedeckungsgrad fur Diphenyldisulfid auf Eisen bei
Raumtemperatur etwa um den Faktor 1,7 groBer als fiir Dibenzyldisulfid.

Auch thermodynamische Daten iiber die entsprechenden Adsorbate sind
bekannt. Die Adsorptionswirme des Diphenyldisulfids (DPDS) auf Eisen ist
mit 14 keal/mol wesentlich gréfier als die des Dibenzyldisulfids mit 6,4 keal/mel.
[3]. Daraus ldf3t sich bei vergleichbarem Temperaturgang schlufifelgern, dal
aufgrund der héheren Sorptionswirme des Diphenyldisulfids auch hei zuneh-
mender Last bzw, Temperatur der Bedeckungsgrad des Diphenyldisulfids hoher
bleibt im Vergleich zum Dibenzyldisulfid und nicht durch stdrkere Desorption
kleiner als fiir das Dibenzyldisulfid werden konnte.

Die schnellere Sulfidierung des Eisens durch Dibenzyldisulfid muf} also
andere Ursachen als die unterschiedliche Oberflichenkonzentration an Schwe-
felverbindungen haben. Das Dibenzyldisulfid scheint im sorbierten Zustand in
einem Sorptionskemplex vorzuliegen, der sich leichter in Eisensulfid umwandelt
als der entsprechende Diphenyldisulfid-Komplex. Dabei kann die Art und

Ut
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Weise der Weiterreaktion der verbleibenden organischen Reste von Bedeutung
sein. An einer Metalloberfliche in Gegenwart von adsorbierten Kohlenwasser-
stoffen und Oxidschichten kénnen z.B. die Benzylradikale bei der Spaltung des
Sorptionskomplexes sowohl unter Bildung von Toluol, Benzaldehyd als auch
von Dibenzylsulfid weiter reagieren.

Alle diese Produkte konnten von uns im Temperaturgebiet der exother-
men Sulfidierung des Metalls bzw. bei der endothermen Reaktion von Oxiden
mit Dibenzyldisulfid mit verschiedenen chromatographischen Methoden be-
stimmt werden.

Nach Forsgs [3] beruht die geringe Wirksamkeit von Diphenyldisulfid
im Vergleich zum Dibenzyldisulfid vor allem darin, dall adsorbiertes Diphe-
nyldisulfid hauptséchlich durch Wasserstoffabstraktion aus dem Kohlenwas-
serstoff zu Thiophenol reagiert, welches das Eisen nur sehr langsam sulfidiert.
Beim adsorbierten Dibenzyldisulfid hingegen erfolgt bevorzugt die Spaltung
der C—S-Bindung und Weiterreaktion des Restes zu Toluol.

Nach ForsEs [3] kann auch das parallel zum Toluol entstehende Diben-
zylsulfid im Gegensatz zum Thiophenol mit Eisen weiterreagieren. Wir steliten
fest, daBl sich Dibenzylsulfid bei Temperaturen oberhalb 190 °C umlagert.
Durch Spaltung der C—S-Bindung und anschlieBende Kopplung von Thyl-
und Benzylradikalen entstehen Dibenzyldisulfid und aromatische Kohlen-
wasserstoffe (vermutlich Diphenyldthan). Das auf diese Weise entstehende
Dibenzyldisulfid kann nun erneut mit der Eisenoberfliche reagieren, und so-
mit k6énnen beide Schwefelatome des Dibenzyldisulfids nacheinander das Me-
tall in gleicher Weise sulfidieren.

Eine weitere Besonderheit des Dibenzyldisulfids unter den untersuchten
Mono- und Disulfiden besteht darin, dafl es mit Oxiden des Eisens reagiert.
Aus eigenen DTA-Untersuchungen (Abb. 7) ist bekannt, daf Oxidschichten auf
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Differentialthermogramm der Reaktion von
Dibenzyldisulfid mit Eisen und Eisenoxiden

Abb. 7. DTA-Kurven: Reaktion zwischen Dibenzyldisulfid und Fe-Oxiden
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Eisen und die Eisenoxide FeO, Fe,0, und Fe,0, endotherm mit Dibenzyldisul-
fid bei Temperaturen reagieren, bei denen auch die Reaktion mit dem Metall
erfolgt.

Durch mbBbauerspektrometrische Untersuchungen konnten wir fest-
stellen, daf} z.B. Fe;O, sowohl in An- als auch in Abwesenheit von Paraffin-
kohlenwasserstoffen mit Dibenzyldisulfid zu Eisensulfid reagiert. Der diffu-
sionshemmende Einflul von Oxidschichten auf die Kinetik der Bildung von
Eisensulfid mit Schwefel ist von RAEMEL und GonNzALEs (7) ausfiihrlich unter-
sucht worden.

Auch bei der Reaktion von schwefelorganischen Verbindungen mit Me-
tallen spielt der Stofftransport, d.h. der Antransport von Metallionen zur
Phasengrenze eine wesentliche Rolle fiir das Wachstum der Eisensulfidschicht.
Die Limitierung der Phasengrenzreaktion durch die Oxidschicht wird durch
Dibenzyldisulfid durch Umwandlung des Eisenoxids zu Eisensulfid aufgeho-
ben, wihrend Diphenyldisulfid nicht mit der Oxidschicht reagiert. Dieses
unterschiedliche Reaktionsverhalten beider Disulfide hat nicht nur Auswir-
kungen auf das Schichtwachstum, sondern anch der Phasenbestand der Schicht
ist in beiden Fillen anders.

SARKURAT und MITARBEITER (8) konnten in einer kirzlich erschienenen
Arbeit zeigen, daf} der unterschiedliche Phasenbestand letztlich zu einer unter-
schiedlichen Topographie der Schicht und damit zu unterschiedlichen Gleit-
eigenschaften der Schicht fiihrt. Wihrend beim Dibenzyldisulfid die hohe
Schichtbildungsgeschwindigkeit und die Bildung oxidfreier Schichten zu dik-
ken, aber recht rauhen Sulfidschichten fiihrt, sind die diinneren Sulfid-Oxid-
Schichten des Diphenyldisulfids wesentlich glatter. Das relativ schnelle Wachs-
tum der Sulfidschichten bei der Verwendung von Dibenzyldisulfid ergibt z.B.
die wesentlich hoheren Schweifilasten im Vierkugelapparat. Die glatten Schich-
ten des Diphenyldisulfids wirken sich durch einen héheren Anteil von elasto-
hydrodynamischer Schmierung giinstig auf das Antiverschleifverhalten bei
niedrigen Lasten aus. Wir haben versucht, die im Reibsystem des Vierkugel-
apparates erreichbare SchweiBlast in Beziehung zu setzen zur Temperatur des
Beginns der thermischen Sulfidierung. Die SchweiBilast ist die Laststufe, bei
der die Reaktionsschicht durchbrochen wird und durch den unmittelbaren
Metall-Metall-Kontakt die Reibflichen miteinander verschweiflen.

Der Abb. 8ist zu entnehmen, daf} trotz verschiedener Reaktionswege der
Sulfidierung ein direkter Zusammenhang zwischen der Temperatur des Reak-
tionsbeginns und der Schweiilast besteht. Die von uns gemessene Temperatur
des Reaktionsbeginns ist ein MaB fiir die Reaktivitit der schwefelorganischen
Verbindungen gegeniiber Metalloberflichen, das sowohl die unterschiedliche
Affinitdt der Molekeln fiir die Phasengrenzreaktion als auch die unterschiedliche
Stofftransporthemmung bei verschiedenen Metallen erfaft und in das auch das
unterschiedliche Verhalten der schwefelorganischen Verbindungen gegeniiber
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SLinkp Abhdngigkeit der Schweifflast aus VKA-Untersuchungen
340 Is von der Temperatur des Reaktionsbeginns
aus differentialthermoanalytischen Messungen

300
260 Dbds — Dibenzyldisulfid

Dpds — Diphenylidisulfid
220 Dhs — Dihexylsulfid

Dps — Diphenylsulfid
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140 1
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen der Temperatur der beginnenden Reaktion und der

SchweiBlast

Oxidschichten auf normalen Metalloberflichen eingeht. Aus diesem Grunde
wurde von uns eine bessere Korrelation als bei der Beziehung zwischen Zer-
fallsenergie und Schweifllast erzielt.

Zur Beurteilung der Wirksamkeit von Additiven haben sich zwei expe-
rimentelle Arbeitsrichtungen herausgebildet, denen unterschiedliche Betrach-
tungsweisen und Modellvorstellungen zugrundeliegen:

1. Statische Versuchsbedingungen

2. Dynamische Versuchsbedingungen

Bei den statischen Versuchsbedingungen steht die Untersuchung der
Adsorptions- und Reaktionsprozesse, die Bestimmung kinetischer und ther-
modynamischer Parameter einer Reaktion sowie die Charakterisierung der
Reaktionsprodukte, insbesondere in fester Phase, im Vordergrund. In diesem
Fall erfolgt die Energiezufubr auf thermischem Wege. Die Versuche dienen
einerseits dazu, die unter dynamischen Versuchsbedingungen ablaufenden
Prozesse besser zu verstehen und einzelne Erscheinungen unter definierteren
Bedingungen zu untersuchen und haben andererseits dadurch Bedeutung, weil
es unter bestimmten Bedingungen méglich ist, aus diesen Versuchsergebnissen
auf das Verhalten unter dynamischen Priifbedingungen zu schlieBen. Exfolgt
die Zufithrung der thermischen Energie in Impulsform, so kénnen unter
Beachtung vieler Vorbehalte die unter dynamischen Versuchsbedingungen auf-
tretenden shot spots¢ simuliert werden.

Bei den dynamischen Versuchsbedingungen geht es um die Aufklirung
von Reaktionsmechanismen unter Zufiilhrung mechanischer Energie und um
die Charakterisierung der unter diesen Reaktionsbedingungen entstehenden
Grenzschichten, wobei Aussagen zum RSV-Verhalten angestrebt werden.
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Abb. 9. Struktur einer mechanisch bearbeiteten Metalloberfliche (statisch)

Zur Einschitzung der Wirksamkeit von Additiven unter iribologischen
Versuchsbedingungen ist die Reaktivitdt unter diesen Bedingungen der spezi-
fischen Anregung des Festkorpers und seiner Umgebung zu beriicksichtigen.
Sie bestehen in der kontinuierlichen Erzeugung von Frischflichen und von
Abrieb, der bis hinunter in kolloidale Dimensionen reicht und sich bekannter-
maflen durch einen besonderen Zustand hinsichtlich seiner Reaktivitit aus-
zeichnet. Diese spezifischen Anregungsbedingungen bestehen weiterhin im
Auftreten hoher Energiekonzentrationen, die sich w.a. im Auftreten hoher
Temperaturen, sog. »hot spots« dullern, in der Ablésung von Festkérperbau-
steinen und ihrer weiteren Anregung in grenzflichennahen Bereichen, die z.B.
in dem von THIESSEN [11] postulierten Plasmamodell beriicksichtigt wurden.

Die unter dynamischen Bedingungen ablaufenden Wechselwirkungs-
prozesse zwischen Festkorpercberflichen und additiviertem Ol sind auBeror-
dentlich komplex, und es ist schwer erfalbar, wie sich die Additiv-Molekiile in
verschiedenen Anregungsphasen verhalten. Deshalb wurde der Weg beschrit-
ten, die dynamischen Versuchsbedingungen durch statische zu erweitern mit
dem Ziel, die aus diesen unter iibersichtlicheren Versuchsbedingungen erhal-
tenen Resultate mit den unter dynamischen Bedingungen erhaltenen Ergeb-
nissen zu korrelieren bzw. die komplexen dynamischen Bedingungen in Einzel-
prozesse aufzulésen bzw. den Einflufl spezieller Parameter zu simulieren.

Abb. 10. Schema einer tribochemischen Reaktion (dynamisch)
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Differentialthermogramm der Reaktion von Dibenzyl-
disulfid mit aktivierten Eisenpulvern

A ~ Fe-Pulver, 2h schwinggemahlen

B~ wieA; 3h bei 400°C in Ar geternpert
C — Carbonyleisen

D~ wie C; 3h bei 400°C in Ar getempert

Abb. 11. DTA-Kurven demonstrieren den EinfluB von Gitterstérungen und Primirteilchen-
groBe unterschiedlicher und unterschiedlich vorbehandelter Fe-Proben mit Dibenzyldisulfid

Z.B. werden durch Erniedrigung der Aktivierungsenergie fiir die Diffu-
sion und durch den hohen Entropiegehalt stark gestorter Festkérperbereiche
die kinetischen und thermodynamischen Gréfen verdndert. Dadurch verédn-
dern sich Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewichtslage einer Reaktion.

Um den EinfluB von Gitterverzerrungen und Primérteilchengréflen auf
die Reaktivitdt abzuschitzen, wurden unterschiedlich aktivierte Festkorper
fiir die Reaktion eingesetzt.

In der Abb. 11 sind die DTA-Kurven fiir Fe-Proben unterschiedlichen
Aktivierungszustandes dargestellt.

Dabei handelt es sich einmal um Fe-Pulver, das durch Schwingmahlung
aktiviert wurde und zum anderen um Carbonyleisenpulver, das sich gegeniiber
Ferrum reductum durch sehr kleine Primérteilchengrofe auszeichnet. Die fiir
den Aktivierungszustand charakteristischen Grofen sind der Tabelle zu ent-

nehmen. Die relative Gitterverzerrung — %, und der mittlere Durchmesser der
a

Primirteilchen wurden durch Temperung der Proben unter Argon variiert.
Die Probe A ist Fe-Pulver, das 2h schwinggemahlen wurde. Probe B wurde aus
Probe A durch dreistiindiges Tempern unter Argon bei 400 °C erhalten. Probe
C ist Carbonyleisenpulver und Probe D ist das entsprechend getemperte Car-
bonyleisen. Nach BET-Messungen &dndert sich durch die Temperung die Se-
kundirteilchengréfe nicht. Wie aus der Tabelle hervorgeht, werden auch die



BILDUNG VON GRENZSCHICHTEN AN METALLEN

(1]
=1

Gitterverzerrungen noch nicht ausgeheilt. Dagegen wachsen die Primirteil-
chen, d.h. die Zahl der Subkorn- und Korngrenzen nimmt ab.

Zunichst ist festzustellen, dafl die Temperung sowohl an dem mechanisch
aktivierten als auch am Carbonyleisen zu einer relativ geringen Erh6hung der
Temperatur des Reaktionsbeginns von 5 grd. fiihrt. Die Reaktionspeaks wer-
den flacher und breiter, die Reaktion wird stirker durch den Stofftransport
gehemmt. Ein Vergleich der Kurven A und D zeigt, dal} trotz relativ grofBer
Gitterverzerrung in der Probe A die Temperatur des Reaktionsbeginns nicht
niedriger ist als fiir die Probe D. Im wesentlichen wird also die Temperatur des
Reaktionsbeginns und der Verlauf der Kurve durch die Anderung der Primir-
teilchengrofe verdndert. Die Subkorn- und Korngrenzen sind Stellen, an denen
eine leichtere Ablésung und vorwiegend der Weitertransport von Metallionen
zur Phasengrenze erfolgt. Thre Zahl nimmt mit wachsender Grofle der Primir-
teilchen ab. Die Gitterverzerrungen hingegen spielen im Sinne von Aktivzen-
tren fiir die Phasengrenzreaktion bei der Erzeugung von Eisensulfidschichten
unter Bedingungen der Diffusionshemmung eine untergeordnete Rolle. Bei der
Bildung relativ dicker quasistationirer Eisensulfidschichten in Reibsystemen,
d.h. Schichten mit hohem Lasitragevermogen, beschleunigt die mechanische
Bearbeitung aufler in Form der thermischen Aktivierung durch Reibungswir-
me die Schichtbildungsgeschwindigkeit auch durch Erzeugung sehr kleiner
Primirteilchen in dem verformten Oberflichenbereich. Da aber die Verringe-
rung der PrimirteilchengroBe nur einen relativ geringen Einflufl auf die Tem-
peratur des Reaktionsbeginns hat, kann man schliefen, dal auch in Reibsy-
stemen die unterschiedliche Schichthildungsgeschwindigkeit vorwiegend durch
die verschiedene Reaktivitit der schwefelorganischen Verbindungen bestimmt
wird und die Beschleunigung des Schichtwachstums durch die Erzeugung sehr
kleiner Teilchen bei der mechanischen Bearbeitung der Metalloberflichen im
Falle der reaktiven Schwefelverbindungen von untergeordneter Bedeutung ist.

Mit diesem Beitrag sollte an ausgewihlten Beispielen der Weg aufgezeigt
werden, wie wir versuchen, durch eine komplexe Betrachtungsweise der recht
komplizierten RSV-Problematik auf einigen Teilgebieten aus physikalisch-
chemischer und grenzflichenchemischer Sicht voranzukommen. Dieses Heran-
gehen schlieft die Anwendung méglichst vieler Methoden zur Charakterisierung
der Grenzschichten und der zwischenmolekularen Wechselwirkung ein, von
denen hier nur einige genannt wurden. Durch Anwendung verschiedener ra-
diochemischer, IR- und UV-spektroskopischer, rontgenographischer und chro-
matographischer Methoden haben wir aus dem hier dargelegten Programm
weitere Fragestellungen angearbeitet bzw. bereits systematische Ergebnisse
vorliegen.
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Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dafl systematische Untersuchungen an metallischen Grenzflichen

mit reaktionsfihigen Modellsubstanzen unser Wissen iiber die Grundlagen von RSV vertiefen
und damit zur Kldrung umfassender praktischer Probleme beitragen kénnen. Voraussetzung
dafiir ist eine ausreichende komplexe (,.breite’) Bearbeitung insbesondere bei der Kombination
der Ergebnisse verschiedener physikalisch-chemischer Untersuchungsmethoden und der von

Priifmaschinen.
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