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DLC-Schichten
mogen Biodiesel

Tribologische Eigenschaften von DLC-Schichten unter

dem Einfluss unterschiedlicher Biodiesel-Sorten

2015 wurden Millionen Tonnen Produktionsvolumen an Biodiesel

und Bioethanol in Deutschland erreicht. Deshalb widmete sich die

Hochschule Schmalkalden und die Firma Plascotec aus Wuppertal der

Frage, wie sich Bio-Krafstoffe auf tribologische Fragestellungen mit DLC-

Schichten auswirken.

Biodiesel und Bioethanol sind Kraftstoffe,
die aus natiirlichen und nachwachsenden
Ressourcen wie Pflanzen- und Tierpro-
dukten hergestellt werden konnen [1-7].
Schon 1989 begann die weltweit erste grof3-
technische Biodieselherstellung aus Rapsdl
in Aspershofen, Osterreich. Sie steigt seit-
dem kontinuierlich jéhrlich um 60 Prozent.
2015 sind 45 Millionen Tonnen Produkti-
onsvolumen erreicht, was 50 Prozent des
Dieselbedarfs in Europa entspricht.

Auch wenn manche Aspekte der Herstellung
von Biodiesel aktuell in der Diskussion sind,
tragt er zur Umwelt- und Ressourcenscho-
nung bei, weil schddliche Emissionen ge-
geniiber mineraldlbasierten Dieselsorten
deutlich niedriger sein konnen. Gemél
dem World Energy Council [2] kann op-
timierter Biodiesel zur Verringerung des
CO,-Ausstofles von 65 bis 90 Prozent im
Vergleich zu mineraldlbasiertem Diesel
beitragen. Dies hédngt natiirlich sehr stark
von dem biogenen Ausgangsmaterial des
Biodiesels, seiner Herstellung und Addi-
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tivierung ab [2,7]. Ein moglicher Weg zur
Verringerung der Partikelemissionen aus der
Verbrennung konventioneller mineral6lba-
sierter Dieselsorten konnte das Beimischen
von sauerstoffreichen Anteilen wie etwa
Biodiesel sein [6].

Wichtig fiir Effizienz und Reduzierung
der Schadstoffemissionen ist eine opti-
mierte Anpassung der chemischen Zusam-
mensetzung von Biodiesel. Die Einfliisse
der Zusammensetzung und verschiedener
Biodiesel auf das Verschleiverhalten sind
zwar fir empfindliche Tribosysteme — dazu
gehoren viele Komponenten des Motors und
des Antriebsstranges — von hoher Relevanz,
dennoch gibt es hierzu noch relativ wenig
fundierte Untersuchungen.

DLC: Strukturelle Vielfalt
bietet Chancen und Risiken

Biodiesel kann sich schnell zersetzen.
Metallische Oberflaichen und Tempera-
turexposition férdern das, woraus negati-

PLASMAOBERFLACHENTECHNIK

45 Prozent des Rapsols flr die
Europaische Biodiesel-Produktion
werden in Deutschland erzeugt.

ve Auswirkungen auf Motorleistung und
Schadstoffemission folgen. Eine Oberfla-
chenbeschichtung mit einer chemisch in-
erten diamantéhnlichen Kohlenstoffschicht
wirkt dagegen wenig katalytisch und hemmt
folglich Zersetzungsprozesse.

Mit dem Ziel des VerschleiBBschutzes
werden heute in besonders beanspruchten
Segmenten des Motors und des Antriebs-
stranges verschleiflbestindige Diinnschicht-
systeme eingesetzt. Diamantidhnliche Koh-
lenstoffschichten (diamond-like carbon:
DLC) werden héufig fiir besonders stark
tribologisch beanspruchte motorische und
Antriebskomponenten eingesetzt. Sie ent-
halten graphit- und diamantéhnliche Bin-
dungsanteile. Anteil und Anordnung der
Graphit- und Diamantbindungen prigen
das Eigenschaftsprofil des jeweiligen DLCs.
Haufig sind die stabileren graphitdhnlichen
Bindungsanteile in einer Nahordnung zu
Clustern formiert. Ein wichtiger Vorteil der
DLCs ist die einzigartige Kombination aus
hoher bis sehr hoher Hérte und niedrigem
Reibungskoeffizienten. Sie sind auBerdem
extrem schadenstolerant und weisen eine
gewisse elastische Riickfederung auf. Ei-
nen Uberblick zur strukturellen Vielfalt der
DLCs gibt die VDI-Richtlinie 2840 [8].

Rapsmethyl- oder
Sojamethylester?

Niedrige Reibungskoeffizienten tragen zu
geringem Verschlei3 bei. Liegen die Rei-
bungskoeffizienten unter 0,1, dann wird
der Ausdruck ultrageringe Reibung (engl.:
ultra-low friction) genutzt. In einer Studie
von Makowsi [9] wurden bereits fiir ta-C
Schichten in Biodiesel Reibungskoeffizi-
enten unter 0,1 in Biodiesel nachgewiesen.
Kano [10] erklért die ultrageringe Reibung
an ta-C mit der Belegung der Oberfliache
durch -OH-Gruppen. Allerdings wurden
die tribologischen Untersuchungen in GMO
(Glycerol-Mono-Oleat) durchgefiihrt. Auch
in Biodiesel sind funktionelle Gruppen und
Sauerstoff hinreichend verfiigbar. Die Reak-
tivitdt des Biodiesels und der reibungsindu-
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Si-DLC gegen 100Cr6 in Biodiesel bei Raumtemperatur
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Die Verschlei3raten von Si-DLC Scheiben gegen von 100Cr6 Kugel in Biodiesel bei
Raumtemperatur zeigen, dass die VerschleiBrate in Sojamethylester deutlich geringer ist.

Si-DLC gegen 100Cr6 in Biodiesel bei 150 °C
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Das @ndert sich bei 150°C, dann zeigen die Si-DLC Scheiben in Rapsmethylester niedrigere
VerschleiBraten. Zugaben von Stabilisatoren wirken in allen Fallen verschlei3férdernd.

zierte Energieeintrag wéhrend der tribolo-
gischen Beanspruchung wirken sich giinstig
auf eine derartige Funktionalisierung der
Oberflédche aus.

Zur Untersuchung wurden die Si-DLCs
auf standardisierten Priifkorpern (DIN
51834-1) abgeschieden. Die Verschlei3-
priifungen erfolgten mit den SRV-Testern-
HI/IV der Firma Optimol (SRV: Schwin-
greibverschleiBl). Als Gegenkorper fanden
unbeschichtete 100Cr6 Kugeln mit einem
Durchmesser von 10 mm Verwendung. Die
in einer Priifkammer des SRV-Priifgerites
eingebauten, mit Biodiesel benetzten Priif-
korper wurden bei vorgegebener Priifkraft
Fy 10N mit einer Priiffrequenz von 10 Hz
und einem Schwingungsweg von einem
Millimeter mechanisch beansprucht. Die
Verschleifirate wurde gemdB DIN 51834-3
berechnet.

Zugemischt wurden zur Verzdge-
rung der Zersetzung des Biodiesels Oxi-
dationsstabilisatoren wie zum Beispiel
2.2°-Methylenebis(6-tert-butyl-4-methyl-
phenol), C,3H3,0,. Die Testung erfolgte in
Rapsmethyl- (RME) oder Sojamethylestern
(SME) ohne und mit Oxidationsstabilisator
bei Raumtemperatur und bei 150°C.

Die Ergebnisse zeigen, dass zunch-
mende Anteile der Oxidationsstabilisa-
toren sowohl im RME als auch im SME
Kraftstoff verschleiBerh6hend wirken. Die
Grad der moglichen VerschleiBreduzie-
rung durch Biodiesel hdngt weiterhin von
der Sorte des Biodiesels ab. Sojabasierter
Biodiesel bewirkt bei Raumtemperatur mit
3,6 £ 0,1 [x 107 mm’/Nm)] die niedrigste
Verschleifirate. Rapsbasierter Biodiesel als
Zwischenmedium erzielt bei Raumtempe-
ratur 4,9 £ 0,3 [x 107 mm?*/Nm].

Der Reibungskoeffizient sinkt fiir Si-
DLC gegen 100Cr6 in RME ohne C,3H3,0,
bei Raumtemperatur auf Werte um 0,06
nach 70.000 Zyklen (140 m Verschleif3-
weg). Die Grenze zu ultraniedriger Rei-
bung wird schon nach 50.000 Zyklen (100
m VerschleiBweg) erreicht. In sojabasiertem
Biodiesel lagen die Reibungskoeffizienten
bei etwa 0,15. Beide Biodieselsorten, RME
und SME, erfiillen die Anforderungen der
DIN EN ISO 14214.

Die Intensitét der Verschleifireduzierung
durch Biodiesel bleibt fiir SME bei Raum-
temperatur auch mit steigendem Anteil
Oxidationsstabilisator deutlich niedriger
gegeniiber RME. Dahingegen iibersteigt bei

150°C die Verschleifrate an Si-DLC/100Cr6
im sojabasierten Biodiesel den Abtrag an
Rapsmethylester geschmierten System. In
der Fachliteratur werden eine Vielzahl an
Einfliissen auf die hervorragende Schmier-
fahigkeit von Bio-Dieselkraftstoffen dis-
kutiert. Seifenbildung an metallischen
Oberfldachen, Anteil der -OH terminierten
Fettsduren, Sattigung und Kettenldnge nach
der Veresterung der Bio-Ole sind dabei von
Bedeutung [11].

Ein auffdlliger Unterschied ist der Was-
sergehalt beider Biokraftstoffe. Obwohl die
Wassergehalte unter dem normativ (DIN
EN ISO 12937 und DIN EN ISO 14214)
geforderten Wert von 500 mg/kg bleiben,
hat SME mit 127 mg/kg doppelt so viel
Wasser wie RME mit 64 mg/kg. Generell
verhalten sich Biodiesel gegeniiber fossilen
Kraftstoften stirker hygroskopisch [12].

Si-DLC entwickelt unter feuchter und
wasserhaltiger Umgebung besonders ge-
ringe Reibungswerte, weil sich ein Si-O-
OH Sol-Gel-Transferfilm bilden kann. In
Wasser und unter Bereitstellung geeigneter
funktioneller Gruppen, wie -OH, bleibt
der Reibungskoeftizient <= 0,1 [13,14].
Si-dotierte DLCs konnten daher gerade
fiir Biodiesel hervorragend zu Einstellung
ultrageringer Reibungszustinde geeignet
sein. In der aktuellen Studie enthdlt SME
bei Raumtemperatur mehr Wasser als RME
und zeigt den geringeren VerschleiBBabtrag.
150°C Temperaturexposition eines diinnen
Films Biodiesel sind forderlich fiir eine ra-
sche Desorption des Wasseranteils. Reibung
und Verschleifl am System Si-DLC/100Cr6
konnen hierdurch steigen. Die ultrageringe
Reibung durch RME Schmierung bei Raum-
temperatur mit i = 0,06 nach einer Einlauf-
phase (50.000 Zyklen, 100 m Verschleil3-
weg) tritt nach einer ldngeren Aktivierung
mit Akkumulation von Energie wihrend der
tribologischen Beanspruchung auf. Inwie-
weit Wasser oder andere grenzflachenakti-
ve Substanzen des RME Biodiesels wirksam
werden, bleibt Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Si-dotierte DLC zeigen in Wasser oder unter
Zufuhr polarer Gruppen, wie —OH, geringe
und ultrageringe Reibungskoeftizienten. Bi-
odiesel ist generell stérker hygroskopisch als
fossiler Dieselkraftstoff. Wasseranteile und
polare funktionelle Gruppen im Biodiesel
koénnen in Wechselwirkung mit speziellen
Beschichtungen zu ausgesprochen geringen
Reibungskoeffizienten und niedrigem Ver-
schleif3 fithren. Unter feuchter Atmosphére
und/oder bei Vorhandensein polarer, funk-
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tioneller Gruppe sowie niedriger Fliachen-
pressung (< 1 GPa) kann Si-DLC geringste
Reibung (< 0,1) und hohe Verschleifiresi-
stenz bieten (< 10”7 mm?*/Nm) [12,14].

Der Oxidationsstabilisator 2.2‘-Methy-
lenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol),
C,3H3,0, bewirkte in RME und SME bei
Raumtemperatur und bei 150°C eine Erho-
hung der Verschleifirate. Dies gilt fiir Un-
tersuchungen an Werkstoffpaarungen aus
Si-DLC gegen 100Cr6.

Anteil und Verteilung der grenzflichen-
aktiven, den Si-O-OH Transferfilm for-
dernden, polaren Gruppen sollten jeweils
im Biodiesel angepasst, kontrolliert und
gleichmiBig sowie stabil iiber einen grofen
Temperaturbereich sein — das zu erreichen,
ist keine leichte Aufgabe und erfordert die
Zugabe von geeigneten ober- und grenzfla-
chenaktiven Additiven und Stabilisatoren.
Hierzu konnten auch natiirliche Zusitze
[15,16] gehoren. Letztendlich bietet Bio-
diesel nach den Versuchsergebnissen einen
interessanten Ansatzpunkt, um Effizienz
und Verschleifl moderner Motoren weiter zu
verbessern. Die Ergebnisse zeigen eindeu-
tig, dass sich Biodiesel nicht nur ausgespro-
chen verschleiBmindernd bei Raumtempera-
tur, sondern ebenfalls bei 150°C auswirkt.
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