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CO2-REDUKTION DURCH SUPRASCHMIERUNG: DESIGNREGELN

FUR SCHMIERSTOFFE GEFUNDEN

Minimierung von Reibung ist eine Grundvoraussetzung fur
nachhaltige Mobilitat. Wirde beispielsweise die Reibung
in Personenkraftwagen auf superkleine Werte reduziert
(Reibungskoeffizient p < 0,01), konnte der Kraftstoffverbrauch
um 61 Prozent und die jahrlichen globalen CO2-Emissionen
um fast eine Milliarde Tonnen gesenkt werden. Die Beschich-
tung von tribologischen Oberflachen mit diamantahnlichem
Kohlenstoff (DLC) stellt in diesem Zusammenhang eine
wichtige MaBnahme zur Reibungsreduktion dar. Insbesondere
wasserstofffreier DLC (tetraedrischer amorpher Kohlenstoff,
ta-C) hat in der Automobilindustrie groBe Aufmerksamkeit
auf sich gezogen. In Grenzreibungsexperimenten zeigten
ta-C-Beschichtungen eine (berlegene tribologische Leistungs-
fahigkeit im Vergleich zu hydriertem DLC (a-C:H). So wurde in
Stift-Scheibe-Experimenten von a-C:H/a-C:H-Paarungen,

die mit einer Mischung von Polyalphaolefinen und Glycerin-
Monooleat geschmiert wurden, p > 0,12 gemessen, wahrend
sich bei ta-C / ta-C-Paarungen unter denselben Bedingungen
u = 0,03 ergab. Derartige Grundlagenexperimente haben
ein betrachtliches industrielles Interesse an der Schmierung
von ta-C-Beschichtungen mit organischen Schmierstoffen
hervorgerufen.

Neue Experimente mit ungesattigten Fettsauren (zum Beispiel
Olsaure) oder polyhydrischen Alkolholen (zum Beispiel
Glycerin) zwischen ta-C-Oberflachen weisen den Weg zur
Supraschmierung (u ~ 0,005). Begleitende spektroskopische
Charakterisierungen liefern Hinweise auf die Fragmentierung
der Schmierstoffmolekdle, die Passivierung von ta-C mit Was-
serstoff und Hydroxylgruppen sowie auf die Bildung atomar
dinner aromatischer Kohlenstoffstrukturen. Damit werden
die beiden ta-C-Reibpartner innert und atomar glatt, was die
extreme Reibreduktion erklart.
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1 Olséure chemisorbiert auf 2 ta-C Reibpartnern (oben), gefolgt
von der mechano-chemischen Abspaltung eines Hydroxyls, das als

H- und Epoxygruppe auf ta-C verbleibt (unten).
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in GPa

Reibungskoeffizient p,
dimensionslos

Zeit in ps

2 Zerlegung eines Glycerinmolekdils (oben) fiihrt zu niedriger
Reibung (unten links) infolge der Aromatisierung der Oberfldchen

(unten rechts).
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3 Schemazeichnung zur Erkldrung der Supraschmierung (von links nach

Was fordert die Supraschmierung?

Trotz dieser wichtigen experimentellen Untersuchungen zu
den strukturellen Details der Schmiermechanismen bleiben
die tribochemischen Prozesse, die der Fragmentierung des
Schmiermittels und der Bildung von passivierenden funktio-
nellen Gruppen auf ta-C zugrunde liegen, im Dunkeln. Noch
weniger ist darlber bekannt, wie funktionelle Gruppen die
Superschmierung fordern. Dieser Mangel an Verstandnis macht
es derzeit noch unmaéglich, geeignete Schmiermittel ohne
zahlreiche heuristische Experimente systematisch zu entwickeln.

Im Rahmen des BMWi-Projekts »Pegasus ll« galt es, mittels
atomistischer Simulation zu klaren, wie der optimale Schmier-
stoff zur Schmierung von ta-C aufgebaut sein muss. Hierzu
wurden quantenchemische Molekulardynamiksimulationen
von ungesattigten Fettsauren und Glycerol zwischen zwei ta-C-
Oberflachen durchgefiihrt (Abbildung 1 und 2). Es stellte sich
heraus, dass sich diese multizentrischen Molekdle (eine COOH-
Gruppe und eine C=C-Gruppe bei der Olsaure beziehungsweise
3 Hydroxylgruppen beim Glycerol) Gber ihre funktionellen Gruppen
an beiden Reibpartnern chemisch verankern (Abbildung 1 oben)
und dann so wahrend des Gleitens unter Zugspannung ge-
setzt werden. Diese mechano-chemische Belastungssituation
flhrt zur vollstandigen Zerlegung der Molekile und damit
zur Freisetzung passivierender O- und H-Atome. Fur Glycerol
konnte auf den sehr kurzen Simulationszeitskalen sogar die
Bildung aromatischer Terminierungen und Supraschmierung
beobachtet werden (Abbildung 2). Dabei wird das Glycerol
schon zu Beginn der Simulation vollstandig zerlegt, was zu
einer anfanglichen KaltverschweiBung der Reibpartner fihrt
(siehe Abbildung 2 oben zum Zeitpunkt 0,2 ns). Kommt es
wahrend der mechanischen Durchmischung des durch das
Glycerol eingebrachten Sauerstoffs zu dessen raumlicher
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rechts): Zerlegung von Olséure in H-, OH-, Epoxy- und Ketogruppen

sowie aromatische Bereiche passivieren die ta-C-Oberfldachen.

Konzentration, so bildet sich ein Scherband aus, das die
Aromatisierung der Oberflachen beglnstigt (Abbildung 2
oben zum Zeitpunkt 0,5 ns). Der anfanglich hohe Reibwert
(Abildung 2 unten links) sinkt infolge der Bildung zweier
graphen-ahnlichen Oberflachenterminierungen stark ab.
Analoge Simulationen mit Alkanen oder gesattigten Fettsau-
ren zeigen diese mechano-chemischen Prozesse nicht, weil
in diesen Molekllen nicht gentigend funktionelle Ankergrup-
pen zur Verfligung stehen. In diesem Fall lagert der Schmier-
stoff nur auf eine Oberflache an und bildet einen molekularen
Flaum, der zwar auch Reibung reduziert — allerdings nicht auf
Supraschmierniveau.

Chemische und aromatische Oberflachenpassivierung

Diese Simulationen machen deutlich, dass chemische und
aromatische Oberflachenpassivierungen fur die Superschmie-
rung verantwortlich sind (Abbildung 3). Beide erfordern, dass
der Schmierstoff mehrere Reaktivzentren besitzen muss, die
dessen mechano-chemische Fragmentierung bewirken. Diese
Designregel ist nicht auf Olsaure und Glycerol beschrénkt,
sondern sollte auf andere Schmiermittel Gbertragbar sein, zum
Beispiel Glycerol-Monooleat (mit vier reaktiven Zentren: zwei
Hydroxyl-, einem Carboxyl- und einer Doppelbindungsgruppe).
Daher ermdglichen unsere Ergebnisse nicht nur die Vorhersage
der tribologischen Eigenschaften von ta-C, die mit verschiede-
nen Molekiltypen geschmiert werden, sondern liefern auch
Richtlinien fir das Design neuartiger organischer Reibungs-
modifizierer, die die Bildung von supraschmierenden Schichten
auf kohlenstoffbasierten Materialien fordern. Die Ergebnisse
prasentiert ein Artikel in Nature Communications 10 (2019),
DOI 10.1038/541467-018-08042-8.
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