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Kurzfassung

Aufgrund ihrer hohen mechanischen Festigkeit und Bruchzahigkeit werden yttriumstabilisier-
te Zirkonoxidkeramiken (Y-TZP-Keramiken) fur technische Anwendungen eingesetzt. Im
Hinblick auf die technische Nutzbarkeit dieser als ,Ceramic Steel“ bezeichneten Werkstoffe,
kommt der Umwandlung der metastabilen tetragonalen Phase in stabiles monoklines Geflige
eine Schlisselrolle zu: Einerseits verstarkt Phasenumwandlung, die lokal begrenzt an einer
Rissspitze durch eine mechanische Beanspruchung generiert wird, die Mikrostruktur, indem
Druckspannungen aufgebaut werden, die schadigende Zugspannungen reduzieren. Ande-
rerseits bildet die globale, durch ein wassriges Medium initiierte Phasenumwandlung ein Mik-
rorissnetzwerk aus, das von der Oberflache ins Werkstoffinnere wachst und die Mikrostruktur
der Keramik schwacht. Eine Uberlagerte Beanspruchung aus mechanischen Spannungen
sowie wassrigem Umgebungsmedium ftritt in der medizintechnischen Anwendung der Kera-
mik als Dental- oder Huftgelenksimplantate auf. Vermehrt kam es zu Ausféllen von zirkono-
xidbasierten Implantaten, sodass ein hoher Bedarf besteht die mikrostrukturellen Prozesse,
die bei einer Beanspruchung entstehen, nachvollziehen zu kénnen. Vor diesem Hintergrund
liegt der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf der Frage, wie sich tribologische Systeme
mit Y-TZP-Keramiken unter Berlicksichtigung eines wassrigen Umgebungsmediums verhal-
ten und inwiefern Phasenumwandlung die Reib- und Verschleildentwicklung beeinflusst.

Aus der Fachliteratur ist bekannt, dass Phasenumwandlung bei Reibbelastung zu einem An-
stieg des Verschleiles fuhren kann. Dadurch, dass Phasenumwandlung nicht nur
Druckspannungen, sondern auch Mikrorisse erzeugt (die ebenfalls Rissfortschrittsenergie
dissipieren und dadurch prinzipiell die Bruchzahigkeit erhéhen), sind insbesondere Systeme
mit grobkdrnigen Gefligen, die bei einem vergleichsweise geringeren Energieaufwand um-
wandeln, von erhéhtem Verschleill betroffen. In friiheren Arbeiten flhrten jedoch die aufge-
brachten hohen Kontaktspannungen oftmals zur Uberbeanspruchung des Werkstoffs, so-
dass sich mikrostrukturelle Prozesse, die sich abseits einer massiven Schadigung entwi-
ckeln, nur unzureichend nachvollziehen lassen. Daher wurde flr die tribologischen Experi-
mente in dieser Arbeit Wert auf niedrige Beanspruchungen gelegt.

Zunachst wurde allerdings das Phasenumwandlungsverhalten von zwei verschiedenen Y-
TZP-Keramiken bei ausschliellich hydrothermaler Belastung im Autoklaven aufgeklart. Die
Keramiken waren zum einen Y-TZP mit einer Korngréf3e von ca. 0,6 ym und zum anderen
HY-TZP — eine Y-TZP-Keramik, die bei niedrigeren Temperaturen zunachst vorgesintert und
anschlief’end heildisostatisch gepresst wurde — mit einer Korngré3e von ca. 0,4 um. Mit Ras-
terelektronenmikroskopie und Raman-Spektroskopie liel} sich nachweisen, dass Y-TZP in
Abhangigkeit von den Umgebungstemperaturen und Belastungszeiten eine rissbehaftete
Zone entwickelt, innerhalb derer Phasenumwandlung in monoklines Gefiige stattfindet. Die
Ergebnisse zeigen, dass das Wachstum dieser Zone linearen GesetzmaRigkeiten folgt. Um
die Auswirkungen der hydrothermalen Belastung auf die mechanischen Eigenschaften dar-
zustellen, wurden die Tiefen der Zonen im Werkstoffinneren mit den gemessenen Harten
korreliert, die infolge der Mikrorissbildung abnehmen. Im Gegensatz dazu ist HY-TZP fir die
ausgewahlten Belastungsbedingungen vollstandig resistent gegen hydrothermal induzierte
Phasenumwandlung.

AnschlieRend wurden zyklische Kugeleindruckversuche mit gesinterten Siliziumcarbid
(SSiC)-Kugeln sowohl bei Umgebungsluft als auch mit wassrigem Umgebungsmedium



durchgefihrt. Neben den beiden oben genannten Zirkonoxidvarianten wurde zuséatzlich eine
definiert hydrothermal belastete und dadurch in oberflachennahen Bereichen vollstandig um-
gewandelte Y-TZP-Keramik untersucht. Infolge der zyklischen Lastanderung bildet sich am
auleren Rand der Kontaktzone ein ringférmiger Gleitbereich aus. In diesem Bereich entste-
hen lokal Kontaktschadigungen, die mit zunehmender Zyklenzahl wachsen. Phasenumwand-
lung, die vergleichsweise intensiv auf der Y-TZP-Oberflache generiert und bevorzugt in un-
mittelbarer Nahe zu Schadigungen detektiert wird, erweist sich einerseits als schadigungs-
steigernd. Andererseits erhdht die Umwandlung durch den oberflachennahen Aufbau von
Druckspannungen die Resistenz gegen Materialermidung, sodass sich umgekehrt bei HY-
TZP in zugbeanspruchten Bereichen vereinzelt Zerrittungserscheinungen erkennen lassen
und sich unter der Oberflache vermehrt Korngrenzen 6ffnen. Der zyklische Kugeleindruck in
die hydrothermal belastete Y-TZP-Keramik bewirkt wiederum lokalen Kornausbruch. Auf den
Oberflachen aller Zirkonoxidkeramiken lassen sich nach der Versuchsdurchfihrung abgela-
gerte SiO-Partikel nachweisen, die sich infolge einer tribochemischen Reaktion ausbildeten.
Das wassrige Umgebungsmedium wirkt als Schmiermittel und hat einen schadigungsredu-
zierenden Effekt.

Mit oszillierenden Gleitreibversuchen bei Umgebungsluft wurde das Reib- und Verschleil3-
verhalten von Tribosystemen, die aus den jeweiligen drei Zirkonoxidvarianten im Kontakt mit
einer SSiC-Kugel bestehen, untersucht. Im Unterschied zu den Kugeleindruckversuchen
waren die infolge der Belastung generierten Zug- und Schubspannungen durchweg niedri-
ger. Hierbei offenbart Phasenumwandlung erneut seine positive Wirkung auf die Ermidungs-
resistenz. Die Oberflachenzerrittung tritt bei der starker umwandelbaren Y-TZP-Keramik im
Gegensatz zu HY-TZP erst nach verhaltnismaflig hohen Zyklenzahlen auf. Eine vorherige
hydrothermale Belastung fiihrt wiederum zu intensivem Verschleilt der Y-TZP-Keramik, der
sich in Form von Kornausbriichen manifestiert. Die generierten, oberflachigen Lécher wer-
den durch abgeriebene SiO,-Partikel aufgefllt, was ein gesteigertes Wachstum der tribo-
chemischen Schicht erzeugt. Dieses Verschleilverhalten verursacht messbar héhere Rei-
bung im Vergleich zu den Systemen mit den Zirkonoxidkeramiken im Ausgangszustand.

Ahnliche Schlussfolgerungen erbrachten die durchgefiihrten, rotierenden Gleitreibversuche
in wassrigem Medium. Hierbei wurden die verschiedenen Zirkonoxidkeramiken in einen Fla-
chenkontakt mit SSiC-Ringen gebracht und bei variierenden Geschwindigkeiten und Normal-
kraften tribologisch belastet. Die geringere Schadigungsentwicklung bei Y-TZP im Vergleich
zu HY-TZP zeigt sich sowohl anhand der unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheiten
beider Keramiken nach der Versuchsdurchfiihrung, als auch in den Resultaten der kontinu-
ierlichen VerschleiBmessungen. Das System mit Y-TZP entwickelt zudem ein besseres
Reibverhalten bei dueren Lastanderungen. Im Gegensatz dazu hat das System mit hydro-
thermal vorbelasteter Y-TZP-Keramik die schlechtesten tribologischen Eigenschaften.
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1 Einleitung

1.1 Motivation
Zirkonoxidkeramiken werden als Konstruktionswerkstoffe flir mechanisch hochbeanspruchte

Komponenten verwendet, da sie sich durch eine gute mechanische Festigkeit, Bruchzahig-
keit und Harte auszeichnen. Bereits in den 1970er Jahren wurde das Potenzial dieser Kera-
miken fir technische Anwendungen erkannt und die Bezeichnung ,,Ceramic Steel” formuliert
[1], die auf pragnante Art und Weise zum Ausdruck bringt, dass Zirkonoxidkeramiken den
Stahlwerkstoffen ebenbdrtig sind. Gute Festigkeit und Bruchzahigkeit sind im Wesentlichen
die Folge der spannungsinduzierten Umwandlung der metastabilen tetragonalen Gitterstruk-
tur in die monokline Phase, die zur sog. Umwandlungsverstarkung fuhrt. Insofern liegt die
Vision nahe, diese Keramiken auch fur tribologische Anwendungen zu nutzen, insbesondere
dann, wenn sich durch die Materialauswahl Vorteile gegeniiber Systemen mit den herkémm-
lich genutzten metallischen Werkstoffen ergeben konnen. Betrachtet man bspw. den Walzla-
gerstahl 100Cr6 und eine Zirkonoxidkeramik Y-TZP, so stellt man fest, dass die Keramik
eine um ca. 20 % geringere Dichte hat. Dies hat zur Folge, dass die gefertigten Walzkérper
bei gleicher BaugroR3e leichter sind, sodass bei rollender Beanspruchung prinzipiell geringere
Oberflachenbeanspruchungen und niedrigere Betriebstemperaturen generiert wiirden. Vor-
teilhaft sind darlber hinaus die hohe chemische Resistenz und der elektrische Widerstand
der Keramik, die vielversprechende Anwendungsszenarien flir Walzlager in korrosiven Medi-
en erdffnen bzw. in Systemen, die durch elektrischen Stromfluss belastet werden, wie bspw.
in Generatoren von Windenergieanlagen. Dartber hinaus sind Zirkonoxidkeramiken biokom-
patible Werkstoffe und werden in Implantaten eingesetzt. Die industrielle Fertigung von Zir-
konoxid-basierten Dental- [2] und Huftgelenksimplanten [3] — auch hier sind die Keramiken
tribologischen Belastungen ausgesetzt — ist mittlerweile Standard.

Allerdings fuhrte eine Serie katastrophaler Schadensfalle von Huftgelenksimplantaten im
Jahre 2001 zu einer grof3en Verunsicherung im Hinblick auf die Eignung von Zirkonoxidke-
ramiken fUr derartige Anwendungen [4]. Die im Nachgang dieser Ereignisse eingeleiteten
Forschungsarbeiten zeigten, dass mitunter ein mit Phasenumwandlung verbundener Degra-
dationsmechanismus fir die Ausfalle verantwortlich ist. Dieser als ,Low-Temperature Degra-
dation“ (LTD) bezeichnete Prozess wird durch den Kontakt der Keramik mit einem hydro-
thermalen Medium aktiviert und bildet von der Oberflache ausgehend ein Netzwerk aus Mik-
rorissen, das in die unter der Oberflache liegende Mikrostruktur hineinwachst [5, 6]. Das
Risswachstum wiederum schwacht die Mikrostruktur der Keramik und damit dessen mecha-
nische Eigenschaften. Insofern ist es wichtig nachvollziehen zu kénnen, wie sich das Reib-
und Verschlei3verhalten von tribologischen Systemen mit Zirkonoxidkeramiken, die in einem
wassrigen Medium eingesetzt werden, entwickelt. Welchen Einfluss hat die Mikrostruktur der
Keramik, bzw. eine vor der tribologischen Belastung eingeleitete LTD? Und wie mussen Tri-
bosysteme beschaffen sein, um Reibung und Verschleil® zu minimieren? Diesen Fragen
stellt sich die vorliegende Arbeit.

1.2 Zielsetzung

Zunachst war es wichtig, die Kinetik der hydrothermal induzierten Phasenumwandlung zu
untersuchen. Hierzu wurden Zirkonoxidproben mit unterschiedlichen Korngrofien in einem
Autoklaven bei definierten Temperaturen und Zeiten im Wasserdampfmedium ausgelagert
und anschlieRend die infolgedessen aktivierte Phasenumwandlung mit Raman-
Spektroskopie gemessen. Des Weiteren wurde die Tiefe des ausgebildeten Rissnetzwerkes
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1 Einleitung

bestimmt und mit den Belastungsbedingungen korreliert. Aus diesen Untersuchungen wurde
eine Berechnungsformel abgeleitet, anhand derer sich die Schadigungsentwicklung je nach
Temperatur und Zeit bestimmen I&sst.

AnschlielRende kontaktmechanische Belastungen von Zirkonoxidproben sowohl im polierten
Ausgangszustand als auch nach hydrothermaler Belastung wurden mit einem spharischen
SSiC-Prifkorper und zyklischer Lastanderung aufgebracht. Im Vordergrund dieser Untersu-
chungen stand die Frage, ob lokale Kontaktschadigungen entstehen bzw. Phasenumwand-
lung aktiviert wird und wenn ja, wie sich diese in Abhangigkeit von der Belastungsdauer und
unter Verwendung eines zusatzlichen wassrigen Umgebungsmediums entwickeln. Da sich
infolge der zyklischen Lastédnderung auf den Zirkonoxidoberflachen eine Zone mit Gleitrei-
bung einstellt, wurde durch diese Experimente bereits eine tribologische Belastung aufge-
bracht.

Daher wurde mit oszillierenden Gleitreibversuchen ein tribologisches Modellsystem aus
SSiC-Kugel gegen ebene Zirkonoxidoberflachen genutzt, um die Reib- und Verschleil3ent-
wicklung sowie die Phasenumwandlung auf den Zirkonoxidoberflachen zu untersuchen. Auf
diese Weise lield sich der Einfluss der Mikrostruktur auf die tribologischen Eigenschaften
herausarbeiten. In diesem Zusammenhang war es wichtig, niedrige Normalkrafte einzustel-
len, um die kontaktierenden Oberflachen nicht zu Uberlasten und dadurch die fir Reibung
und Verschleill relevanten Mikrostrukturveranderungen nachvollziehen zu kénnen. Die Ver-
wendung eines Mikrotribometers erwies sich hierbei als zielfiihrend.

Erganzt wurden diese Untersuchungen durch rotierende Gleitreibversuche, bei denen ebene
SSiC- und Zirkonoxidoberflachen in Kontakt gebracht und mit variierender Normalkraft belas-
tet wurden. Durch den generierten Flachenkontakt konnten sehr niedrige mechanische Be-
anspruchungen eingestellt werden, was erneut der anschlieRenden Analyse von Mikrostruk-
turveranderungen bzw. Phasenumwandlung zugutekam. Des Weiteren wurden die durch
den Versuch erzeugten Verschleil3partikel kontinuierlich mit ICP-OES detektiert, sodass In-
formationen Uber zeitliche Verschleilentwicklungen gewonnen wurden.

Wie im Kapitel 2.1 naher erldutert wird, sind die Eigenschaften von Tribosystemen stark ab-
hangig von dem auf sie einwirkenden Beanspruchungskollektiv. Insofern kénnen keine all-
gemeinen Aussagen Uber das VerschleiRverhalten von Systemen, die Zirkonoxidkeramiken
enthalten und erst recht nicht Uber Zirkonoxidkeramiken als solche, getroffen werden. Es
wurden daher die Erkenntnisse aus den drei tribologischen Versuchsserien fur die jeweiligen
Versuchsanordnungen modelliert, sodass sich vergleichende, qualitative Schlussfolgerungen
Uber das tribologische Verhalten ziehen lassen. In der abschlieRenden Bewertung der durch
die tribologischen Belastungen umgesetzten Reibleistungsanteile, wurden die Erkenntnisse
aus den unterschiedlichen Versuchen miteinander verknupft.



2 Stand der Technik

2.1 Tribologische Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden tribologische Grundlagen erldutert, die fur die Durchfihrung der
experimentellen Untersuchungen sowie die Interpretation der daraus gewonnenen Ergebnis-
se relevant sind. Von besonderem Interesse ist hierbei die Reibung — die Tribologie ist dem
Wortsinn nach schlieRlich die Lehre von Reibung [7] — und der als Folge von Reibung er-
zeugte Verschleil3. Ziel soll es sein, wesentliche Reib- und Verschleilphanomene sowie die
Zusammenhange, die zwischen ihnen bestehen, aufzuzeigen. Es soll ein Verstandnis dafur
entwickelt werden, dass tribologische Fragestellungen nur unter Berlcksichtigung der Kom-
plexitat dieser Zusammenhange adaquat beantwortet werden kbénnen.

In diesem Hinblick ist es wichtig, Tribologie als Wissenschaft zu begreifen, in der es um die
Analyse von Systemen, den sogenannten Tribosystemen, geht. Eine tribologische Analyse
von technischen Systemen macht nur dann Sinn, wenn diese in ihrer Ganzheit untersucht
werden, also in der Interaktion ihrer Bestandteile. Wie Abbildung 2.1 zeigt, sind diese Be-
standteile EingangsgroRen (Krafte, Bewegungen, Temperatur), Strukturelemente (Grundkor-
per, Gegenkdrper, Zwischenstoff, Umgebungsmedium) und Ausgangsgrofien (Bewegungs-
energie, Reibenergie) des Systems.

Beanspruchungskollektiv:
Wirkbewegungen: Gleiten, Walzen, StoRen, Stromen (Art, Dimension, Zeitverlauf)
Operative GrélRen: Normalkraft, Geschwindigkeit, Temperatur, Dauer

Systemstruktur:
* Triboelemente Fy * Wechselwirkungen von Triboelementen
(1) Grundkarper - Kontaktmechanik
(2) Gegenkorper (4) - Filmdicke/Rauheitsverhaltnis
(3) Zwischenstoff s | @) v - tribologische Prozesse
(4) Umgebungsmedium BN
* Triboelement-
eigenschaften ™M

Reibung, Verschleil = f(Beanspruchungskollektiv, Systemstruktur)

Abbildung 2.1: Bestandteile eines tribologischen Systems nach [7]

In Bezug auf diesen Systemansatz stellt die tribologische Beanspruchung die Eingangsgrofie
des Tribosystems dar. Wirkbewegungen, im einfachsten Fall das Gleiten, und operative
GroRen, wie Normalkraft, Gleitgeschwindigkeit, Temperatur und Beanspruchungsdauer, die
in das Tribosystem eingehen, werden unter dem Begriff Beanspruchungskollektiv zusam-
mengefasst. Darlber hinaus wirken jedoch auch StérgréRen, wie Vibrationen oder Dissipa-
tionseffekte auf das System. Durch die Umsetzung der Eingangsgrofien in der Systemstruk-
tur, im Wesentlichen die Wirkflachen von Grund- und Gegenkodrper sowie der Zwischenstoff,
resultieren als Ausgangsgrof3en nicht nur die technische Funktion des Systems, sondern
ebenso Reibung und Verschleild.
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Konsequenterweise haben nur Tribosysteme und nicht die Strukturelemente als solche tribo-
logische Eigenschaften, wie bspw. niedrige Reibung. Die Eigenschaften der Grund- und Ge-
genkorper sind in werkstofflicher Hinsicht zu bewerten.

2.1.1 Reibung

Zwei kontaktierende Festkorper, die mit einer Normalkraft Fy belastet werden, erzeugen Rei-
bung sobald eine Relativbewegung der Kdrper eingeleitet wird. Ist die Bewegung der Korper
translatorisch, spricht man von Gleitreibung. Die Reibkraft Fr wirkt als Widerstandskraft ge-
gen die Bewegung und ist entsprechend entgegengesetzt zur Bewegungsrichtung orientiert
[7]. Den Zusammenhang zwischen Reibkraft und Normalkraft beschreibt der Reibwert y nach
dem Amontons-Gesetz [8]:

Fr

= 7 (2.1)

U

Die Reibenergie Eg, die aufgebracht werden muss, um eine relative, der Reibkraft entgegen-
gesetzte Bewegung um eine definierte Weglange s durchzuflihren, ist entsprechend:

ER:FR‘S:‘U'FN‘S (22)

Die Gesamtenergie lasst sich in Teilenergien zerlegen, die jeweils wiederum eine Folge von
den im Kontakt wirkenden Reibmechanismen sind. Nach Czichos et al. [7] wird zwischen vier
Mechanismen unterschieden: Adhasion, Deformation, Furchung und Energiedissipation.

Adhasion als Reibmechanismus meint ,die Bildung und das Zerstéren von Adhasionsbin-
dungen in der wahren Kontaktflache* [7]. Die Grolke der wahren Kontaktflache wiederum
nimmt bei einer hohen plastischen Deformierbarkeit der Reibpartner zu. Darlber hinaus sind
eine hohe Dichte an beweglichen Elektronen, ein unmittelbarer Kontakt der Wirkflachen
mdglichst ohne Zwischenmedium und hohe Oberflachenenergien der Reibpartner bei niedri-
ger Grenzflachenenergie weitere Bedingungen, die die Adhasion beférdern.

Der Energieanteil, der aufgebracht werden muss, um plastische Deformation zu induzieren,
ist modellmaRig im Wesentlichen vom Steigungswinkel der Rauheitshiigel, der Scherfestig-
keit der Reibpartner sowie der vorliegenden mittleren Scherfestigkeit an der Grenzflache
abhangig.

Mit Furchung ist das Eindringen von Rauheitshugeln des harteren Reibpartners in die Ober-
flache des weicheren Reibpartners gemeint. Méglich ist jedoch auch die Furchung einer
Oberflache durch VerschleiRpartikel im Kontakt. In beiden Fallen wird durch den Widerstand
des weicheren Materials gegen Furchung Reibenergie erzeugt. Der durch diesen Reibme-
chanismus generierte Energieanteil wird somit hauptsachlich von den E-Moduln und Harten
der Reibpartner sowie der Form und GréRRe von Verschleil3partikeln beeinflusst.

Energiedissipation umfasst all jene Prozesse, die bei der Umwandlung der relativen Bewe-
gungsenergie auftreten, insbesondere die Umwandlung in Warmeenergie, die Erzeugung
mechanischer Schwingungen, die Energieabsorption durch Ausbildung, Bewegung und Ver-
nichtung von Gitterfehlern sowie die Energieemission, die durch Gitterschwingungen, Schal-
lemission sowie Photonen-, lonen- und Elektronenemission entsteht. Um die Relevanz die-

4
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ses Reibmechanismus zu qualifizieren, sind werkstoffliche Eigenschaften der Reibpartner
wie Warmeleitfahigkeit, die Integritat der Mikrostruktur und die Oberflachenrauheit wichtig.

Die Gesamtenergie ist somit schliellich die Summe der einzelnen Energieanteile:
ER = Ea + Ed + Ef + Ediss (23)

Die Energieanteile beeinflussen sich wechselseitig. Bspw. kénnte eine ausreichend hohe
Dissipation von Warmeenergie zur Veranderung der Elastizitat, Scherfestigkeit und Harte der
Reibpartner fliihren. Davon ware nicht nur die Furchung beeinflusst, sondern ebenso die
plastische Deformation. Mit veranderter plastischer Deformation wirde sich wiederum, wie
oben beschrieben, das Adhasionsvermdgen der Reibpartner dndern. Darliber hinaus haben
Schmierstoffe, die die Wirkflachen der Reibpartner voneinander trennen, einen ganz wesent-
lichen Einfluss auf die Reibmechanismen. Schmierstoffe kdnnen sowohl Fette und Feststoffe
als auch flissige Medien sein. Je nach Geometrie und Oberflachenbeschaffenheit der Reib-
partner sowie in Abhangigkeit von der Viskositat des Schmiermittels und dem wirkenden Be-
anspruchungskollektiv, kénnen Schmierungszustande realisiert werden, die den Reibwert
des Tribosystems auf ein Minimum reduzieren. Grundsatzlich gilt, dass Oberflachen, die
nicht getrocknet bzw. hydrophob sind, von einem Wasserfilm bedeckt werden [9], da in der
Umgebungsluft Wasser enthalten ist. Experimentell lasst sich nachweisen, dass sich — auf-
grund der wirkenden Kapillarkrafte — die Reibung eines Systems mit einem 10 nm dicken
Wasserfilm signifikant unterscheidet von einem System im Vakuum mit lediglich einer Mono-
lage Wasser zwischen den Oberflachen der Reibpartner [9].

Aus der Reibenergie Iasst sich die Reibleistung als Quotient aus Energie und Zeit ableiten:

p-Fy-s
t

PR=ER= =y'FN-v (24)

In Analogie zu Gleichung (2.3) entspricht die Gesamtreibleistung der Summe der entspre-
chenden Reibleistungsanteile. Eine andere Bilanzierung der Reibleistungsanteile wurde von
Shakhvorostov et al. [10] entwickelt. In diesem Modell wird, wie in Abbildung 2.2 dargestellt
ist, unabhangig von den oben genannten Mechanismen zwischen den Reibleistungen zur

Entwicklung von Warme, zur VerschleiRerzeugung sowie zur Materialveranderung unter-
schieden.

FN

WKMJ

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Reibleistungsanteile im tribologischen
Kontakt nach [10]
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Die Leistungsbilanz lautet entsprechend:
Er = Eq+ Ey + Ep, (2.5)

Mit dieser Unterteilung ist also im Gegensatz zum dargestellten Ansatz in Gleichung (2.3) die
Reibleistung zur Erzeugung von Verschleil berechenbar. Mithilfe von in-situ-
VerschleiBmessungen und unter Berlcksichtigung der Energiedichten zur Phasenanderung
bzw. Rissbildung der Werkstoffe, konnten gute Abschatzungen Uber die zeitliche Entwicklung
dieses Anteils getroffen werden [10].

Darlber hinaus zeigte sich unter Berlicksichtigung der in [10] dokumentierten Versuchspa-
rameter, dass bei einer mit synthetischem Ol geschmierten Paarung aus Grauguss und ver-
chromten Stahl konstant Uber 70 % der eingebrachten Reibleistung als Warmeleistung dissi-
piert. Dieser Anteil berechnet sich aus den Warmeleitfahigkeiten, Massen und Temperaturen
der Reibpartner sowie der Umgebungstemperatur. Aus diesen beiden experimentell ermittel-
ten Reibleistungsanteilen sowie der bekannten, gesamten Reibleistung berechnet sich letzt-
lich der Anteil zur Mikrostrukturveranderung des Materials. Dieser ist insofern wichtig, als
sich Mikrostrukturveranderungen in den Oberflachen der Reibpartner ginstig auf das Reib-
und VerschleilRverhalten auswirken und den Einlauf des Tribosystems ermdglichen kdnnen.
Ein eingelaufenes System zeichnet sich durch niedrige, stabile Reibwerte und niedrige Ver-
schleildraten bei gleichzeitig geringer Empfindlichkeit gegen aultere Stérungen aus [11, 12,
13]. Somit ist prinzipiell berechenbar, wie das Tribosystem ausgelegt werden muss, um ei-
nen Einlauf zu generieren.

Fur die weitere energetische Analyse von Reibvorgangen ist zu bertcksichtigen, dass der
Kontakt zweier Festkérper durch die Berlihrung einzelner Asperiten hergestellt wird [14]. Die
auf mikroskopischer Ebene betrachtete, reale Kontaktflache, Uber die letztlich die Reibleis-
tung umgesetzt wird, ist erheblich kleiner als die makroskopische, geometrische Kontaktfla-
che. Typischerweise betragt das Verhaltnis zwischen realer und geometrischer Kontaktflache
ca. 10° bis 107" [15].

Die Grole der realen Kontaktflache wird von der tribologischen Beanspruchung beeinflusst
[14]. Der Modellvorstellung von Bowden und Tabor folgend, ist die GroRRe der realen Kontakt-
flache bei metallischen Reibpartnern in einfacher Naherung proportional zur aufgebrachten
Normalkraft [8, 16]:

FR=T.AR:AR:§'FN (26)

mit 7 als Anndherung an die werkstoffabhangigen Streckgrenze.

Experimentelle Untersuchungen bestatigen grundsatzlich diesen Zusammenhang. Durch die
Verwendung von transparenten Reibpartnern aus Glas konnten Dieterich und Kilgore [17]
den Kontakt von Asperiten lichtmikroskopisch nachweisen und zeigen, dass die GréRe der
realen Kontaktflache mit steigender Normalkraft und Beanspruchungsdauer zunimmt. Auch
wenn auf Grundlage dieser empirisch ermittelten Ergebnisse keine Schlussfolgerungen uber
physikalische Prozesse im Kontakt gezogen werden konnen, wurde das im tribologischen
Experiment beobachtete, veranderte Reibverhalten auf die Grélkenzunahme der realen Kon-
taktflache zuriickgefihrt. Die Vergréf3erung ist eine Folge sowohl der Flachenzunahme indi-
6
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vidueller Mikrokontakte und der Vereinigung von benachbarten Asperiten als auch der Bil-
dung von neuen Kontaktstellen. Ihre Arbeit erbrachte dariber hinaus den Nachweis, dass die
Kontaktflachen einzelner Asperiten bei glatten Oberflachen kleiner sind als bei rauen Ober-
flachen.

Diesen Aspekt greift das von Greenwood und Williamson [18] entwickelte Modell zur Be-
schreibung rauer Oberflachen ganz konkret auf. Es basiert auf der Vorstellung, dass sich die
Asperiten als Kruimmungen mit definierten Radien beschreiben lassen. Es wird des Weiteren
angenommen, dass sich diese nicht gegenseitig beeinflussen und ihre H6he einer Normal-
verteilung folgt, sodass sich die Anzahl der kontaktierenden Asperiten analytisch berechnen
l&sst. Davon ausgehend, dass der Kontakt rein elastisch ist, kann die jeweilige Kontaktflache
der kugelférmigen Asperiten sowie die lokal wirkende Normalkraft mit den Hertz‘schen Glei-
chungen [19] bestimmt werden. Nach Popov [8] berechnet sich letztlich die gesamte reale
Kontaktflache einer rauen Oberflache in guter Naherung mit:

3,3

mit 8, dem angenaherten Radius der Asperiten, /, dem quadratischem Mittelwert der Hohen-
verteilung und E* dem effektivem E-Modul

_ 2 _ 2
1Ev1 lEvz)_1 (2.8)
1 2

E*=(

der sich aus den E-Moduln E; und E, sowie den Poissonzahlen v, und v, der Kontaktpartner
berechnet. Wie aus Gleichung (2.7) hervorgeht, nimmt die GroRe der realen Kontaktflache
mit zunehmender Normalkraft bzw. steigendem Asperitenradius zu.

Die Hertz'schen Gleichungen gelten, wie oben beschrieben, ausschliellich flir den elasti-
schen Kontakt. Ein Kriterium zur Beurteilung des Deformationsverhaltens der Asperiten im
Kontakt ist der Plastizitatsindex ¥ [18]:

lIJ—E* o 29
=W g (2.9)

mit o, der Standardabweichung der Rauheitshiigelhéhen.

Fir ¥ < 0,6 liegt elastische Kontaktdeformation vor. Wie aus Gleichung (2.9) deutlich wird,
hangt die Deformation der Asperiten nicht von der wirkenden Normalkraft, sondern lediglich
von der Oberflachenbeschaffenheit ab.

Die Kenntnis Uber die reale Kontaktflache ist notwendig, um die Reibleistungsdichte, die Gber
die reale Kontaktflache umgesetzte Reibleistung, zu berechnen:

PR_‘U'FN"U

P =
R™ Ar AR

(2.10)
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Die Reibleistungsdichte setzt sich also mit Fy und v aus zwei wesentlichen Grolen des Be-
anspruchungskollektivs zusammen, die im tribologischen Experiment klar definiert eingestellt
und gemessen werden kénnen. Gleichzeitig beinhaltet Pr' mit 4 und Ar zwei dynamische
GroRen, die von den oben aufgezeigten Reibmechanismen (die wiederum als Folge des Be-
anspruchungskollektivs und der Strukturelemente des Tribosystems) sowie den daraus re-
sultierenden Energiefliissen abhdngen. Wahrend der Reibwert sich im Versuchsaufbau meist
gut und kontinuierlich bestimmen lasst, entzieht sich die reale Kontaktflache jedoch in der
Regel (eine Ausnahme stellt z. B. das oben beschriebene Tribosystem aus transparenten
Reibpartnern dar) einer messtechnischen Erfassung, sodass auf kontaktmechanische Mo-
delle ,ausgewichen® wird. Die Abschatzung der eingebrachten Reibleistungsdichte ist wich-
tig, da der Einlauf des Tribosystems stark von dieser GroRe abhangt. Zu hohe bzw. zu nied-
rige Reibleistungsdichten haben keinen Einlauf zur Folge. Fir verschiedene Tribosysteme
mit metallischen Grund- und Gegenkérpern konnte gezeigt werden, dass nur in einem defi-
nierten Intervall, dem sog. Einlaufkorridor, in dem die idealen Reibleistungsdichten liegen,
jene mikrostrukturellen Veranderungen auf den Oberflachen der Reibpartner stattfinden, die
zu gunstigen Eigenschaften im Hinblick auf Reibung und Verschleil® fihren.

Pointiert Iasst sich somit folgende Pramisse formulieren: Das Reib- und VerschleiRverhalten
tribologischer Systeme wird wesentlich durch die Reibleistungsdichte beeinflusst.

2.1.2 Verschleil

Durch die Relativbewegung der kontaktierenden Reibpartner kann auf den Wirkflachen ein
kontinuierlicher Materialabtrag auftreten, der Verschleiy genannt wird [7]. Dieser ist zumeist
unerwlnscht, da er die Schadigung des Bauteils verursachen kann. Das Verschleil3verhalten
zweier Wirkflachen hangt vom wirkenden Beanspruchungskollektiv sowie den Strukturele-
menten des Tribosystems, also bspw. den Werkstoffen der Reibpartner, ab.

In Analogie zu den oben aufgeflihrten Reibmechanismen kann zwischen verschiedenen Ver-
schleiBmechanismen differenziert werden. Diese sind: Abrasion, Adhasion, tribochemische
Reaktion und Oberflachenzerrittung [7].

Abrasion entsteht durch das Eindringen von harten Rauheitshiigeln des einen Reibpartners,
bzw. von harten Partikeln zwischen den Wirkflachen, in die vergleichsweise weichere Ober-
flache des anderen Reibpartners. Durch die generierten Schubspannungen bei einer Rela-
tivbewegung wird Material aus der Oberflache des weicheren Reibpartners herausgelost.
Der VerschleiBmechanismus lasst sich phanomenologisch in die Prozesse Mikropflligen,
Mikroermuden, Mikrospanen und Mikrobrechen unterteilen, die jeweils ein charakteristisches
Veschleillbild haben [7].

Mit dem VerschleiBmechanismus Adhasion ist die Bildung von Grenzflachenbindungen infol-
ge einer tribologischen Beanspruchung gemeint. Hohe mechanische Flachenpressungen
bewirken, dass die schiitzenden, aulleren Grenzschichten der Reibpartner, die aus Verun-
reinigungen, Adsorptions- und Oxidschicht aufgebaut sein kénnen [7], durchbrochen werden,
sodass sich die darunter liegenden Werkstoffen direkt kontaktieren. Je nach Werkstoffeigen-
schaften bilden sich adhasive Grenzflichenbindungen aus, die eine héhere mechanische
Festigkeit aufweisen als die kohasiven Bindungen in den angrenzenden Grundwerkstoffen.
Durch die Relativbewegung der Wirkflachen kann infolgedessen Material aus der Oberflache
eines Reibpartners ausbrechen und sich als Materiallibertrag auf der Oberflache des ande-
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ren Reibpartners oder als Verschleilipartikel zwischen den Wirkflachen manifestieren. Die
Interaktion zwischen den Wirkflachen und dem Umgebungsmedium infolge einer tribologi-
schen Beanspruchung flhrt bei ausreichend hoher Aktivierung zu tribochemischen Reaktio-
nen. Es bilden sich lokal Bereiche mit chemischen Bindungen aus, die sich in ihren mechani-
schen Eigenschaften von der umliegenden Struktur unterscheiden. Infolgedessen entsteht
wiederum Verschleil3, wenn bspw. mechanische Spannungen nicht mehr durch plastische
Deformation reduziert werden, sondern einen lokalen Sprédbruch verursachen, wie dies bei
Oxidschichten auf metallischen Oberflachen der Fall sein kann [7]. Eine positive Auswirkung
auf das Reib- und VerschleiRverhalten haben tribochemische Reaktionen dann, wenn sie
einen ,dritten Korper* bilden [16, 20].

Die Oberflachenzerrittung beschreibt den VerschleiBmechanismus infolge der werkstoffli-
chen Ermidung der Oberflache. Aufgrund einer zyklischen Reibbeanspruchung bilden und
bewegen sich mikrostrukturelle Defekte in der Oberfliche und flihren schlielBlich zu einer
lokalen Veranderung der mechanischen Eigenschaften und Bildung von Mikrorissen, die
schlieBlich den Ausbruch von Oberflachenpartikeln verursachen kénnen. Da diese, wie in
experimentellen Untersuchungen beobachtet, oftmals eine plattchenférmige Kontur haben,
kann diese Art des Materialabtrags auch als Delamination bezeichnet werden.

Fir die einzelnen Verschleilmechanismen wurden mathematische Modelle zur Berechnung
der jeweiligen Verschleillvolumina entwickelt [7, 15]. Prinzipiell ist es bei definierter Ver-
suchsdauer also méglich, eine Abschatzung Uber die Verschleil’rate, die zeitliche Entwick-
lung des VerschleilRes, zu treffen. Somit besteht ein direkter Zusammenhang zwischen
den VerschleiBmechanismen einerseits und dem Reibleistungsanteil zur Verschleil3erzeu-
gung E,, andererseits, der sich, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, aus der Verschleil-
rate berechnen Iasst.

Die schematische Darstellung der Reibleistungsanteile in Abbildung 2.2 erweitert sich infol-
gedessen um die Verschleiimechanismen, wie es in Abbildung 2.3 gezeigt ist.

Abrasion Adhasion tribochemische Oberflachen-
Reaktion zerruttung

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Reibleistungsanteile und Verschleilime-
chanismen im tribologischen Kontakt

Abrasion und Adhasion sind Mechanismen, die typischerweise in kurzer Zeit hohen Ver-

schleil® verursachen [20]. In der realen Anwendung, wie z. B. in Verbrennungsmotoren von

Automobilen, liegt die Verschleilrate von Bauteilen jedoch wesentlich niedriger im Bereich
9



2 Stand der Technik

von wenigen nm/h: Wahrend ein Kolbenring einen verschleillbedingten Materialabtrag von 5-
15 nm/h aufweist, haben kleines und grofles Pleuelauge im Betrieb Verschleiraten von
max. 8 nm/h bzw. 2-10 nm/h [21]. Um ein anwendungsorientiertes Verschleilverhalten von
Reibpartnern im tribologischen Experiment zu untersuchen, darf das Tribosystem also nicht
durch das Beanspruchungskollektiv Gberlastet werden, da andernfalls mikrostrukturelle Ef-
fekte auf der Nanometerskala durch den generierten Hochverschleif® Gberlagert werden und
nicht mehr nachzuvollziehen sind [20, 22].

2.2 Zirkonoxidkeramiken

Zirkonoxidkeramiken (ZrOz-Keramiken1) sind, wie einleitend beschrieben, hochbeanspruch-
bare Materialien, die aufgrund ihrer guten mechanischen Festigkeit und Bruchzahigkeit so-
wie ihrer hohen Harte fir verschiedene technische Anwendungen eingesetzt werden. Die
folgenden Ausfuhrungen sollen erklaren, inwiefern die mechanischen Eigenschaften dieser
Keramiken von der Mikrostruktur bzw. von Prozessen, die auf mikrostruktureller Ebene ge-
schehen, abhangen.

2.2.1 Kiristallstrukturen und Stabilisierung mit Yttrium
In Abbildung 2.4 ist dargestellt, dass Zirkonoxidkeramiken in Abhangigkeit von der Tempera-
tur drei verschiedene Kristallstrukturen haben: monoklin, tetragonal und kubisch.

@0
® Zr
1150 °C 2370 °C
monoklin <«  tetragonal — kubisch
950 °C
Abbildung 2.4: Die temperaturabhangigen Kristallstrukturen von ZrO,

In der monoklinen Phase ist Zirkonium siebenfach mit Sauerstoff koordiniert, d. h. dass drei
Zirkoniumionen dreifach und vier lonen vierfach mit Sauerstoffionen verbunden sind [23, 24].
Sowohl der (wenn auch im geringen Ausmal}) kovalente Charakter der Zr-O-Bindung als
auch der geringe Radius der Zirkoniumionen begunstigen diese Koordination [25]. Im Ge-
gensatz dazu liegt bei der tetragonalen und kubischen Phase die Koordinationszahl 8 vor
[23, 26].

Zirkonoxid erstarrt bei einer Temperatur von 2680 °C aus der Schmelze und bildet das kubi-
sche Kiristallgitter. Dieses bleibt bis 2370 °C stabil und wandelt sich bei weiterer Abkuhlung in
die tetragonale Phase um. Bei ca. 950 °C liegt schlieRlich der Ubergang von der tetragona-
len in die monokline Phase vor. Eine Rickumwandlung in den tetragonalen Zustand durch
Aufheizen ftritt erst bei ca. 1150 °C ein [27, 28].

' Die Bezeichnung fur ZrO, lautet in der Nomenklatur fur chemische Stoffe Zirconiumdioxid. In den
weiteren Ausfiihrungen wird der Trivialname Zirkonoxid verwendet.
10
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Die Umwandlung von der tetragonalen in die monokline Mikrostruktur ist ein diffusionsloser,
martensitischer Umklappvorgang. Die Distanz, die die Atome bei der Umwandlung zurtckle-
gen, betragt also weniger als einen Atomdurchmesser. Dies bedingt eine sehr hohe Um-
wandlungsgeschwindigkeit, die in der GréRenordnung der Schallgeschwindigkeit im Kristall
liegt. Die Umwandlung ist auRerdem displaziv, d. h. sie flhrt zu einer hohen Scherdehnung
von ca. 16 % [29, 30]%. Dariiber hinaus ist sie mit einer VolumenvergréRerung von ca. 4 %
verbunden [30]. Infolgedessen bauen sich hohe Zugeigenspannungen auf, die wiederum
Rissbildung in der Mikrostruktur bewirken, sodass Bauteile und Komponenten aus reinem
Zirkonoxid far technische Anwendungen nicht geeignet sind.

Daher ist es notwendig, die temperaturgesteuerte Phasenumwandlung in den monoklinen
Zustand zu unterdriicken, also die kubische oder tetragonale Phase in einen bei Raumtem-
peratur metastabilen Zustand zu Uberflhren. Dies ist mdglich, indem Zirkoniumionen durch
ein stabilisierendes Element, wie bspw. Yttrium, ersetzt werden. Yttrium ist achtfach mit
Sauerstoff koordiniert und bildet Yttriumoxid (Y,0s3) [31, 32]. Die Substitution von Zr**-lonen
durch niederwertigere Y**-lonen erzeugt wiederum Sauerstoffleerstellen [30, 31, 33], die sich
bevorzugt in der Nahe der Zirkoniumionen anlagern [32, 34]. Dadurch wird der Abstand der
Zirkoniumionen zu den Sauerstoffionen vergrofiert und eine siebenfache Koordination be-
glnstigt [35]. Somit kann also bei einer ausreichend hohen Anzahl an Yttriumionen die stabi-
lere, siebenfache Koordination bei kubischer bzw. tetragonaler Gitterstruktur generiert wer-
den.

Die Menge des eingebauten Yttriums sowie die Umgebungstemperatur beeinflussen wesent-
lich die Phasenstabilitat. Diesen Zusammenhang zeigt das Phasendiagramm des Zweipha-
sensystems Y,03-ZrO, in Abbildung 2.5.

Die blau eingezeichnete Linie bezieht sich auf die Phasenzustande einer Zirkonoxidkeramik,
die 3 mol % Yttriumoxid (6 mol % YO, 5) enthalt. Fur eine Keramik mit dieser Yttriumoxidkon-
zentration liegt bei einer Sintertemperatur von 1500 °C ein zweiphasiges Geflige aus tetra-
gonaler und kubischer Phase vor. Anhand der grin eingezeichneten Linien lasst sich nach-
vollziehen, dass die tetragonale Phase im Gleichgewichtszustand mit 3,5 mol % YO, s und
die kubische Phase mit 13,6 mol % YO, 5 dotiert sind. Das Abkuihlen des Werkstoffs aus die-
sem Zustand fihrt bei ca. 600 °C zu einer Phasenumwandlung in ein monoklin/kubisches
Geflige mit entsprechend 3 mol % YO, 5 -haltiger monokliner und 17 mol % YO, s -haltiger
kubischer Phase. Die Bildung dieses Phasenverhaltnisses bedingt also die Diffusion von
Yttrium- und Sauerstoffionen. Die Diffusion von Yttriumionen ist jedoch extrem langsam, so-
dass es Jahre dauern wirde, um einen stabilen Gleichgewichtszustand herzustellen [33].
Beim vergleichsweise schnellen Abkiihlen in der industriellen Fertigung stellt sich infolgedes-
sen eine diffusionslose Phasenumwandlung in einen metastabilen Zustand ein.

Die Ubergange der metastabilen Zustéande, sowohl von kubisch zu tetragonal als auch von
tetragonal zu monoklin, sind im Diagramm mit rot eingezeichneten To,-Linien markiert.

2 Die hohe Umwandlungsgeschwindigkeit und Scherdehnung sind nach Kelly und Rose [29] die
Grundvoraussetzungen fir eine Verbesserung der mechanischen Festigkeit und Bruchzahigkeit durch
spannungsinduzierte Phasenumwandlung. Darauf wird im nachfolgenden Kapitel detaillierter einge-
gangen.
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Abbildung 2.5: Phasendiagramm?® des Zweiphasensystems Y,03-ZrO, nach [28, 36,
37]

Fir 3 mol % yttriumoxidhaltiges Zirkonoxid sind bei einer Temperatur von ca. 300 °C die me-
tastabile tetragonale und monokline Phase energetisch gleich (Schnittpunkt zwischen der
blauen Linie und der Ty(t->m)-Linie) [37], weiteres Abkuhlen auf Raumtemperatur wirde die
Bildung der energetisch glnstigeren, monoklinen Phase bewirken. Allerdings wird die fur
eine Umwandlung notwendige Volumenexpansion durch die tetragonale Matrix unterdrtckt,
sodass das Geflige bei Raumtemperatur tetragonal bleibt. Die bei Raumtemperatur tatsach-
lich vorliegenden Phasenzustande sind im Diagramm durch horizontale Linien Uber der Abs-
zisse gekennzeichnet.

Je nach Yttriumoxidgehalt bilden sich unterschiedliche Arten von phasenstabilisierten Zirko-
noxidkeramiken aus. Bei einem Yttriumoxidgehalt von 3 mol % entsteht ,Yttria-stabilized Tet-
ragonal Zirconia Polycrystal® (Y-TZP), eine Zirkonoxidkeramik, die eine vollstandig meta-
stabile tetragonale Phase hat. Diese Keramik ist flr die oben skizzierten, technischen An-
wendungen qualifiziert, da sie sich durch sehr gute mechanische Eigenschaften auszeichnet.
Eine wesentliche Ursache fiir die guten mechanischen Eigenschaften ist die lokal begrenzte
Umwandlung des tetragonalen Gefliges in die monokline Phase.

® Der Buchstabe f als Abkulrzung fur kubisch leitet sich aus der Bezeichnung Fluorit-Typ ab. Der Buch-
stabe | fur flissig entspricht der Abkirzung des lateinischen Wortes liquid.
12



2.2 Zirkonoxidkeramiken

2.2.2 Phasenumwandlung in Y-TZP-Keramiken

Um die metastabile, tetragonale Phase in die thermodynamisch stabilere, monokline Phase
umzuwandeln, muss die Energiedifferenz zwischen den beiden Zustanden Gberwunden wer-
den. Nach Lange [38] setzt sich die Energiedifferenz pro Volumeneinheit AG;, aus drei An-
teilen zusammen:

AGrym = — AGE + AUg, + AU (2.11)

mit der spezifischen Anderung der freien, chemischen Energie AG®, der Dehnungsenergie
AUse und der Oberflachenenergie AUs. Phasenumwandlung kann nur dann aktiviert werden,
wenn AG.,, < 0 gilt. Fir die Dehnungsenergie AU, = UR — U¢, ist unter der Annahme ei-
nes spannungsfreien Gefliges U, = 0, sodass gilt:

1
AUs. = UR = S0y - & (2.12)

mit ai[]- dem auf ein Volumenelement wirkenden Spannungstensor und sit]- der spannungsfrei-

en Umwandlungsdehnung [38]. Gleichung (2.12) zeigt, dass die tetragonale Phase prinzipiell
durch eine von auf3en aufgebrachte, mechanische Spannung umwandeln kann.

Phasenumwandlung tritt, wie Abbildung 2.6 zeigt, bspw. in der Nahe einer zugbelasteten
Rissspitze auf. In dieser Prozesszone ist die Spannungsintensitat ausreichend hoch, um die
zur Umwandlung notwendige Energiedifferenz pro Volumeneinheit nach Gleichung (2.11) zu
Uberwinden. Analytisch Iasst sich berechnen, dass die initiale Umwandlung keinen Beitrag
zur Anderung der Spannungsintensitat leistet [39]. Der Riss schreitet infolgedessen in die
Transformationszone fort, sodass diese die Rissoberflache umschliefit.

Spannungen

Spannungen
urspriingliche Position

der Rissspitze

o s e

D T

Riss Riss
unverspannte " ‘ verspannte
Prozesszone @ T---- - Prozesszone Rand der Umwandlungszone
Abbildung 2.6: Links: Schematische Darstellung der initialen Umwandlungszone an

einer Rissspitze; Rechts: Durch die Umwandlungszone fortschreitender
Riss nach [39]

An der Rissoberflache wirken Krafte, die durch die irreversible Ausdehnung der Transforma-
tionszone verursacht und der Zugbelastung entgegengesetzt orientiert sind. Dadurch redu-
ziert sich die Spannungsintensitat der umliegenden Mikrostruktur, was eine Erhéhung der
Bruchzahigkeit zur Folge hat [39]. Der ursachliche Mechanismus wird daher als Umwand-
lungsverstarkung bezeichnet.
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Nach der Umwandlung bilden sich Mikrorisse an den Korngrenzen der monoklinen Korner
aus [40, 41]. Die Initiierung und das Wachstum der Mikrorisse dissipieren einen Teil der
Rissfortschrittsenergie und hemmen dadurch das Wachstum des Primarrisses [40]. DarUber
hinaus fuhrt die Mikrorissbildung einerseits zu einer Reduzierung des E-Moduls bzw. der
Steifigkeit sowie andererseits zum Abbau von Eigenspannungen, die mit der Ausdehnung
der Mikrostruktur verbunden sind [41, 42, 43]. Beide bewirken, dass die Zugspannungen
innerhalb der Transformationszone sinken. Die Reduzierung des E-Moduls ist im Gegensatz
zur Ausdehnung der Mikrostruktur unabhangig von der Grofle der Prozesszone und beein-
flusst die Anderung des Spannungszustandes in verhaltnismaRig kleinerem MaRe [42]. Da
sich die Spannungsanderung positiv auf die Bruchzahigkeit der Keramik auswirkt, handelt es
sich bei diesem Mechanismus um die Mikrorissverstarkung.

Wahrend also die tetragonalen Kérner durch Phasenumwandlung zu einer Verstarkung der
Mikrostruktur beitragen, erhéhen die Mikrorisse, die sich an den Korngrenzen der umgewan-
delten monoklinen Koérner bilden, ebenfalls die Bruchzahigkeit. Letztgenannter Mechanismus
hat in einem rein tetragonalen ZrO,-Gefuge keine Relevanz [43]. Umwandlungs- und Mikro-
rissverstarkung erganzen einander, wobei die Phasenumwandlung einen gréReren Verstar-
kungseffekt zur Folge hat als die Mikrorissbildung® [30, 42]. Des Weiteren treten sie in zeitli-
cher Abfolge nacheinander auf, woraus sich schlussfolgern Iasst, dass der nach einer Um-
wandlungsverstarkung reduzierte Spannungszustand in der Prozesszone noch ausreichend
hoch ist, um Mikrorisse initiieren zu kénnen [43].

Das Phasenumwandlungsverhalten von Zirkonoxidkeramiken wird u.a. durch die Korngrofie
sowie die Eigenspannungen in der Mikrostruktur beeinflusst: Bei einer verringerten Korngré-
Re der metastabilen tetragonalen Struktur steigt die aufzubringende mechanische Spannung,
um eine Phasenumwandlung zu aktivieren [38, 40]. Der phasenstabilisierende Effekt beruht
auf der grofieren spezifischen Oberflache, die ein feinkdrniges Gefuge im Vergleich zu ei-
nem grobkérnigen Geflige hat. Mit Blick auf die Energiebilanz in Gleichung (2.11) verandert
die KorngroRe die spezifische Oberflachenenergie AUs. Je kleiner das Kornvolumen ist, des-
to groRer ist die spezifische Oberflachenenergie und infolgedessen die gesamte aufzubrin-
gende Energiedifferenz [38]. Eigenspannungen kdénnen sich aufgrund der anisotropen War-
meausdehnung von tetragonalen ZrO,-Kérnern im Herstellungsprozess von Y-TZP-
Keramiken ausbilden [44]. Daruber hinaus kdnnen sie sich durch eine mechanische Belas-
tung, bspw. im technischen Einsatz aufbauen. Wenn Eigenspannungen in der Mikrostruktur
vorliegen, ist die oben getroffene Annahme U!, = 0 nicht mehr zuladssig und Glei-

chung (2.12) muss um den Energieterm U¢, = %oﬁ . eir]- erweitert werden. Hierbei bezeichnen
o;; die auf ein Volumenelement wirkenden Eigenspannungen und &j; die Dehnung eines Vo-
lumenelements im spannungsfreien Zustand [38]. Es gilt somit flir die Dehnungsenergie:

1
AUge = UB — Ut = E(O'ilj -&f — oy - £f) (2.13)

* Bei Hannink et al. [30] werden als weitere Verstarkungsmechanismen die Rissumlenkung und Faser-
pull-out aufgefiihrt. AuRerdem wird die Bruchzahigkeit durch Zwillingsbildung gesteigert [38, 40]. Fur
die vorliegende Arbeit sind jedoch Phasenumwandlung und Mikrorissbildung als Prozesse, die die
Mikrostruktur verandern, von vorrangiger Bedeutung, sodass auf eine Beschreibung der anderen Me-
chanismen verzichtet wird.

14



2.2 Zirkonoxidkeramiken

Je nach Richtung des Spannungstensors aﬁ erhdhen bzw. senken Eigenspannungen die
aufzubringende Energie, um eine Phasenumwandlung zu initiieren [38]. Die Gréle der Ei-
genspannungen hangt von der Position des Volumenelements in der Mikrostruktur ab und ist
am Rand eines Kornes hoher als in dessen Mitte. Daher wird geschlussfolgert, dass mecha-
nisch aktivierte Phasenumwandlung zunachst an den Korngrenzen initiiert wird [45]. Eine
Phasenumwandlung des tetragonalen Gefliges wird jedoch nicht nur durch Zugspannungen
aktiviert, die infolge von Eigenspannungen oder einer aulderen, mechanischen Belastung in
der Mikrostruktur entstehen. Wenn Zirkonoxidkeramiken im Kontakt mit wassrigen Medien
sind, kdnnen Spannungen durch das Eindringen von Wassermolekulen in das Zirkonoxidgit-
ter generiert werden [28, 46]. In vergangenen Arbeiten wurde nachgewiesen, dass diese
Phasenumwandlung von der Temperatur des flissigen oder dampfférmigen, wassrigen Me-
diums abhangt [5, 47]. Bei Temperaturen von ca. 250 °C ist die Aktivierung der Phasenum-
wandlung am hdéchsten, sie tritt jedoch auch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen auf
[33]. Des Weiteren bilden sich Rissnetzwerke in der Mikrostruktur, die zu einer gravierenden
Schwachung der mechanischen Eigenschaften fihren. Wie bereits in der Einleitung erwahnt,
wird die hydrothermal induzierte Phasenumwandlung auch als ,Low-Temperature Degradati-
on“ (LTD) bezeichnet [5, 6]. Aus Abbildung 2.7 geht der Ablauf des Umwandlungsprozesses
schematisch hervor.

H,0 H,0 H,0 H,0 H,0

~ £ ~ f

N >

H,O
N £ °

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der ,Low-Temperature Degradation® (LTD)
nach [6]

Die Phasenumwandlung beginnt bei einzelnen Kornern, die an der Werkstoffoberflache in
unmittelbarem Kontakt mit dem rot dargestellten, wassrigen Medium sind und daher mit
Wassermolekiilen infiltriert werden kénnen. Die einzelnen Kérner unterscheiden sich im Hin-
blick auf ihre mikrostrukturellen Eigenschaften, sodass der Energieaufwand zur Initiierung
einer Phasenumwandlung lokal durchaus variieren kann. Eine Umwandlung der oberfla-
chennahen Kérner wird aulerdem dadurch beglnstigt, dass sie nicht vollstandig vom tetra-
gonalen Geflige umgeben sind, sodass die elastische Verspannung vergleichsweise gerin-
ger ist als im Werkstoffinneren. Durch die umwandlungsbedingte Mikrorissbildung an den
Korngrenzen bilden sich Pfade, Uber die das wassrige Medium ins Werkstoffinnere eindrin-
gen kann. Dort setzen sich der Umwandlungsprozess sowie die Bildung von Mikrorissen au-
tokatalytisch und global fort.

Durch die hydrothermale Belastung der Zirkonoxidkeramik wird die Gitterstruktur mit O%- und
OH-lonen infiltriert. Hierbei ist es am wahrscheinlichsten, dass sich die O*-lonen in den
Sauerstoffleerstellen anlagern und die OH™-lonen in benachbarten Zwischenraumen liegen.
Die Infiltration bewirkt eine Kontraktion der Gitterstruktur, sodass sich Spannungen in der
GréRenordnung von ca. 500 MPa aufbauen [46], die sich wiederum auf den spezifischen
Energieterm AU (s. Gleichung (2.11)) auswirken. Des Weiteren wird die freie, chemische
Energie AG. beeinflusst, da sich die lokale Sauerstoffkonfiguration des infiltrierten Gitters
15
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andert [33]. Insgesamt sinkt infolgedessen der Energieaufwand zur Initiierung von Phasen-
umwandlung.

Wie aus Abbildung 2.7 weiterhin deutlich wird, hat die Volumenvergré3erung an der Oberfla-
che zur Folge, dass sich diese bereichsweise um ca. 30 nm anhebt und sich sog. ,Surface
Uplifts“ bilden [33]. Durch die umwandlungsinduzierte, globale Bildung von Mikrorissen wer-
den aullerdem die Harte, die mechanische Festigkeit und Bruchzahigkeit massiv geschwacht
[33]. Diese Umwandlung unterscheidet sich somit in ihren Auswirkungen auf die mechani-
schen Eigenschaften gravierend von der lokal begrenzten, spannungsinduzierten Phasen-
umwandlung. Die Mikrorissbildung und der durch die Umwandlung entstehende Aufbau von
Spannungen im Werkstoffinneren kdnnen so grof3 sein, dass Zirkonoxidproben ohne jegli-
chen mechanischen Einfluss brechen [48].

Die hydrothermal induzierte Phasenumwandlung ist nicht nur ein temperatur-, sondern auch
ein zeitabhangiger Prozess [5, 49], der auf zwei verschiedene Arten beschrieben werden
kann. Je nach Beschreibungsart lassen sich unterschiedliche Erkenntnisse Uber die Um-
wandlungskinetik ableiten:

Einerseits fuhrt die hydrothermale Belastung zu einer Zunahme an umgewandelter monokli-
ner Phase mit steigender Belastungsdauer. Um diese Charakteristik nachzuweisen, wird der
monokline Phasenanteil an der Oberflache von unterschiedlich hydrothermal belasteten Pro-
ben mit Réntgenbeugung (XRD) bzw. Raman-Spektroskopie gemessen. Mit beiden Mess-
methoden Iasst sich ein exponentieller Anstieg des monoklinen Phasenanteils mit zuneh-
mender Belastungsdauer feststellen. Dieser Zusammenhang wird aus Abbildung 2.8 deut-
lich. Die Kurvenverlaufe haben fiir T > 80 °C einen gesattigten monoklinen Phasenanteil von
ca. 90 %. Dies ist eine Folge von Druckspannungen, die sich durch die Volumenvergrélie-
rung der Mikrostruktur aufbauen und dadurch die Umwandlung von vereinzelten tetragonalen
Kérnern unterdriicken [50]. Daher kann niemals ein Geflge generiert werden, das zu 100 %
aus monokliner Phase besteht. Die Vollstandigkeit der Umwandlung, also der maximale mo-
nokline Phasenanteil im Geflige, hangt von mikrostrukturellen Parametern ab [50]. Wahrend
Chevalier et al. [5] diesen Wert flir 3 mol % Y,0;-haltiges Zirkonoxid auf 88 % beziffern, wird
bei Keuper et al. [50] flr eine vergleichbare Keramik eine Obergrenze von ca. 73 % angege-
ben.
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Abbildung 2.8: Monokline Phasenanteile in Abhangigkeit von der Belastungszeit und -

temperatur nach [5] fur eine mit 3 mol % Yttriumoxid stabilisierte Zirko-

noxidkeramik
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Die Intensitat der gemessenen monoklinen Phasenanteile f folgt in Abhangigkeit von der Be-
lastungsdauer t im hydrothermalen Medium einem Mehl-Avrami-Johnson-Gesetz (MAJ-
Gesetz) [5].

fm1- e-0O" (2.14)

mit n dem Avrami-Exponenten, der von der Umwandlungskinetik abhangt und typischerweise
in der Grofenordnung von 0,5 bis 3,5 liegt [51]. Die Transformationskonstante b berechnet
sich aus einer Arrhenius-Gleichung:

b= by - eRT (2.15)

mit by dem praexponentiellen Faktor, der vom Reaktionsmechanismus des Umwandlungs-
prozesses abhangt, R der universellen Gaskonstante sowie Q der Aktivierungsenergie, die
von der Mikrostruktur der Keramik und der Belastungstemperatur abhangt [23].

Die oben beschriebene exponentielle Zunahme des monoklinen Phasenanteils mit der Zeit
ist jedoch nur fir Temperaturen unter ca. 250 °C gultig. Dieser Zusammenhang wird aus den
dargestellten, exemplarischen Zeit-Temperatur-Umwandlungskurven (ZTU-Kurven) in Abbil-
dung 2.9 deutlich. Phasenumwandlungen sind bei derartigen Temperaturen durch eine hohe
Nukleationsrate, also der zeitabhdngigen Menge von lokalen Ausgangspunkten fir Phasen-
umwandlung, charakterisiert. Bei ca. 250 °C ist die Belastungsdauer, um einen bestimmten
monoklinen Phasenanteil bilden zu kdnnen, am geringsten. Hohere Temperaturen haben zur
Folge, dass die Nukleationsrate kontinuierlich sinkt und somit die Zeit zur Umwandlung eines
definierten Phasenanteils zunimmt. Bei einer Temperatur von T = To(t->m) ist schliellich die
Ruckumwandlung von monokliner in die tetragonale Phase mdglich [33].

400 T T T T T
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Abbildung 2.9: Zeit-Temperatur-Umwandlungskurven (ZTU-Kurven) nach [52] fir eine

mit 2,8 mol % Yttriumoxid stabilisierte Zirkonoxidkeramik
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Andererseits kann das Phasenumwandlungsverhalten als zeitabhangiges Wachstum der in
Abbildung 2.7 schematisch dargestellten, umgewandelten Mikrostruktur von der Oberflache
in das Innere des Werkstoffs beschrieben werden. In diesem Zusammenhang zeigt die Ana-
lyse von Querschliffen der hydrothermal belasteten Zirkonoxidproben, dass die monokline
Phase in unmittelbarer Nahe zur Oberflache dominiert. Bis zu einer definierten Tiefe ist der
monokline Anteil am Gesamtgefliige nahezu konstant hoch. In grof3erer Tiefe nimmt dieser
Phasenanteil schlieBlich sehr stark ab, bis ausschlielllich tetragonales Geflige detektiert
wird. Diese Abnahme erfolgt nahezu sprunghaft innerhalb von lediglich ca. 15 pm [53]. Also
ist prinzipiell zwischen einer oberflachennahen, monoklinen Transformationszone und dem
im Werkstoffinneren liegenden, tetragonalen Geflige zu unterscheiden, die beide durch einen
scharfen Ubergang voneinander getrennt sind. Die Tiefe dieses Ubergangs im Werkstoffin-
neren steigt mit zunehmender Dauer der hydrothermalen Belastung [53]. Keuper et al. [50]
konnten nachweisen, dass die gemessene Tiefe der monoklinen Zone im Werkstoff linear
von der Zeit abhangt und somit ein konstantes Wachstum der monoklinen Phase vorliegt:
Fir eine Temperatur von 134 °C des Wasserdampfmediums wurde eine Wachstumsge-
schwindigkeit der monoklinen Zone ins Werkstoffinnere von 0,0624 um/h berechnet.

2.3 Tribologische Belastung von Y-TZP-Keramiken

Dieses Kapitel erfillt eine Schnittstellenfunktion zwischen den beiden ersten Kapiteln. Auf
der Grundlage vorangegangener Arbeiten werden einige wesentliche Aspekte aufgezeigt, die
fur die Analyse von Tribosystemen mit Y-TZP-Keramiken relevant sind. Im Fokus stehen
dardber hinaus Fragestellungen, die in diesen Arbeiten nicht berlcksichtigt wurden und da-
mit potenzielle Ansatzpunkte flr Forschungsvorhaben der vorliegenden Arbeit darstellen. Auf
diese Weise wird auch eine Bricke zum nachfolgenden Kapitel geschlagen, das die verwen-
deten Materialien und Methoden dieser Arbeit beinhaltet.

Es ist naheliegend, dass tribologische Konzepte entwickelt werden, um Reibphdnomene im
Maschinenbau zu beschreiben und ingenieursmafige Problemstellungen zu I6sen. Oftmals
basieren diese Konzepte auf Tribosystemen, die metallische Werkstoffe als Strukturelemente
haben. Richtet man den Fokus hingegen auf das tribologische Verhalten von Systemen mit
keramischen Werkstoffen, so stellt man fest, dass manchen Reib- und Verschleillmechanis-
men eine vergleichsweise starkere oder schwachere Relevanz zukommt. Die Ursachen hier-
fur sind in den chemischen bzw. mechanischen Eigenschaften zu suchen, die Keramiken
von Metallen unterscheiden [54]: Die ionische bzw. kovalente Bindung von Keramiken fuhrt
nicht nur zu einer reduzierten plastischen Deformierbarkeit im Vergleich zu Werkstoffen mit
metallischen Bindungen, sondern bei tribologischer Belastung auch zu anderen atomaren
Wechselwirkungen auf den Wirkflachen. Oder, mit Blick auf die mechanischen Eigenschaften
zugespitzt formuliert, hat die hohe Harte und Sprédigkeit von Keramiken zur Folge, dass
Verschleil’ oftmals durch das Ausbrechen von Kérnern gekennzeichnet ist.

2.3.1 Eindruck mit spharischem Prufkorper

Keramiken zeigen jedoch nicht ausschliel3lich sprédes Materialverhalten. Rhee et al. [55]
wiesen mit statischen Kugeleindruckversuchen nach, dass manche Keramiken in Abhangig-
keit von der aufgebrachten Normalkraft eine quasi-plastische Schadigung ohne spréde Riss-
initiierung erfahren. Auf der Basis von vergleichenden Untersuchungen mit verschiedenen
Keramikwerkstoffen wurde ein analytischer Ansatz entwickelt, um das Schadigungsverhalten
in Abhangigkeit von den Werkstoffeigenschaften der eindriickenden Kugel sowie der ebenen
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Keramikplatte und des Kugelradius bestimmen zu kénnen. Die kritischen Normalkrafte zur
Initiierung von plastischem FlieRen F, bzw. Rissbildung F,; berechnen sich entsprechend:

D-H3

Fpo=—m 7" (2.16)
A~ K’

Fo= —r (2.17)

Mit dem effektiven E-Modul® E'= 1/((1/Ep) + (1/E;))) sowie dem effektivem Radius
r=1/((1/r,) + (1/r))), wobei sich die Indizes p und i auf Platte und Kugel (Indenter) beziehen.
Die dimensionslosen Konstanten D = 0,848 und A = 8630 sind empirisch ermittelt, H ist die
Harte sowie Kic die Bruchzéihigkeit6 der Keramikplatte. Mithilfe dieser Gleichungen kann nicht
nur die Schadigungsart, sondern aulRerdem die Grenzbelastung bestimmt werden, bei der
das elastische Materialverhalten in plastische Deformation bzw. Schadigung durch Rissbil-
dung Ubergeht und die Hertz'schen Gleichungen [19, 56] nicht mehr anwendbar sind.

Mit Kugeleindruckversuchen, wie von Peterson et al. [57] durchgeflhrt, lassen sich Ruck-
schlisse Uber das Schadigungsverhalten von Y-TZP-Keramiken bei statischer Belastung
ziehen. Bei ausreichend hoher Normalkraft trat unter der Oberflache der keramischen Platte
plastisches FlieRen auf. Eine weitere Laststeigerung flhrte schlieRlich zur Bildung von Ring-
rissen auf der Oberflache. Kegelrisse unter der Oberflache — eine oftmals bei Keramiken zu
beobachtende Schadigung nach Kugeleindruckversuchen — bildeten sich bei Y-TZP nicht
aus, was auf die Rissschlieung infolge der t-m-Phasenumwandlung zurtick gefiihrt wurde
[57]. Daruber hinaus wurde das Materialverhalten von Y-TZP bei zyklischer Belastung mit
spharischem Prifkdrper analysiert [58]. Bei solchen Versuchen wird die Platte mit einer zwi-
schen Fnin und Frax alternierenden Normalkraft belastet. Im Falle, dass die elastischen Mate-
rialgrofien von Kugel und Platte unterschiedlich sind, entsteht durch die Kraftdnderung Rei-
bung zwischen den kontaktierenden Koérpern [59]. Insofern stellt diese Versuchsanordnung
ein tribologisches Experiment dar. Unter der Annahme, dass F.i»>0 qilt, setzt sich die Kon-
taktzone, wie in Abbildung 2.10 dargestellt, aus zwei Zonen zusammen: Erstens, dem kreis-
formigen Haftbereich mit einem Radius ami,, dessen GroRRe von der niedrigsten Normalkraft
Fmin abhangt sowie zweitens, dem ringférmigen, dynamisch veranderlichen Gleitbereich, der
jenen Bereich einschliel3t, der zwischen den inneren und aufieren Radien ami, und amax bei
maximal aufgebrachter Normalkraft Fn,.« liegt [60].

® Die effektiven E-Moduln E* und E* (s. Gleichung (2.8)) unterscheiden sich voneinander.

® Die gemessene Bruchzahigkeit hangt stark vom Prifverfahren ab, mit dem diese bestimmt wird. Zu
beachten ist, dass eine Uberschatzung der Bruchzahigkeit eine Uberschatzung der kritischen Normal-
kraft zur Rissinitiierung F. zur Folge hat. In der Arbeit von Rhee et al. [55] wurde mit einer Bruchzahig-
keit von 5,4 MPa-m” gerechnet, die Zirkonoxidkeramik enthielt 5,4 Gew. % Yttrium und hatte eine
Korngrofle von 1 pym [57]. Das Prifverfahren zur Ermittlung der Bruchzahigkeit wurde nicht angege-
ben. Wie aus Kapitel ,3.1 Materialien“ hervorgeht, ist die Bruchzahigkeit in der gleichen GréRenord-
nung wie die Bruchzahigkeiten der in dieser Arbeit verwendeten Zirkonoxidkeramiken.

19



2 Stand der Technik

e Kugel

L

Gleitbereich Haftbereich /— Platte
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Kontaktzone bei zyklischem Kugelein-
druck

Der zyklische Kugeleindruck hat zur Folge, dass sich die initiierte, quasi-plastische Schadi-
gung weiterentwickelt, sodass die mechanische Festigkeit abnimmt [58]. Dartber hinaus
entstehen aufgrund der Relativbewegung von Kugel und Platte oberflachige Kontaktschadi-
gungen innerhalb des ringformigen Gleitbereichs. Dieses Schadigungsbild, das ganz allge-
mein durch eine zyklische, mechanische bzw. thermische Belastung zweier kontaktierender
Korper entsteht, wird als radialer Gleitreibverschleily bezeichnet [60]. Die Verteilung und In-
tensitat der Schadigungen korrelieren mit den lokal vorliegenden mechanischen Spannungen
im belasteten Zustand: Die intensivste Kontaktschadigung liegt in der Mitte der ringférmigen
Zone vor, wo die hochsten Schubspannungen angenommen werden [61]. Da die Ver-
schleilRpartikel wahrend der zyklischen Belastung zwischen den Kontaktpartnern verbleiben,
kdnnten sie den bei héheren Zyklenzahlen beobachteten Materialausbruch beschleunigen
[58].

2.3.2 Belastung durch Gleitreibung

Die Reib- und Verschleillentwicklung verschiedener Tribosystemen mit Y-TZP-Keramiken
bei Gleitreibung wurde in vielfacher Hinsicht untersucht. Es wurde nachgewiesen, dass die
KorngroRe der keramischen Mikrostruktur einen Einfluss auf das tribologische Verhalten hat.
Der Verschleild grobkorniger Werkstoffe ist hoher im Vergleich zu feinkdrnigen Varianten [62,
63, 64, 65]. Die Ursache dafir ist die im Kapitel 2.2.2 beschriebene, héhere Umwandelbar-
keit von groferen Kdrnern, die nicht nur eine hohere Bruchzahigkeit der Keramik, sondern
auch eine vergleichsweise starker ausgepragte Mikrorissbildung zur Folge hat. Diese
Schwachung der Mikrostruktur hat wiederum zur Folge, dass bei kontinuierlicher tribologi-
scher Belastung Partikel aus der Oberflaiche ausbrechen [62]. Im Gegensatz dazu ist bei
feinkérnigen Materialvarianten die plastische Deformation neben der Mikrorissbildung die
dominierende Ursache flr den vergleichsweise milden Verschleil3 [64, 65]. Somit erscheint
zu viel Phasenumwandlung sich eher negativ auf die VerschleiRentwicklung auszuwirken. In
diesem Zusammenhang sei angemerkt, dass eine interessante Korrelation zwischen dem
generierten Verschleils und dem Yttriumoxidgehalt bzw. der Gitterstruktur der Zirkonoxidke-
ramik besteht. Sie zeigt, dass grundsatzlich Phasenumwandlung einen positiven Effekt auf
die VerschleilRbestandigkeit hat: Wahrend 3 mol % yttriumoxidhaltiges Zirkonoxid tetragonal
stabilisiert ist, bildet sich bei einem Yttriumoxidgehalt von 4 mol % bzw. 6 mol % ein mehr-
phasiges Gefiige aus tetragonalen und kubischen Anteilen bzw. ein rein kubisches Geflige
aus. Tribosysteme mit beiden letztgenannten Varianten fihren zu den hdchsten Verschleil3-
mengen, was auf das eingeschrankte bzw. nicht vorhandene Phasenumwandlungsvermégen
zurtckgefihrt wird [66].
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2.3 Tribologische Belastung von Y-TZP-Keramiken

Wahrend offenbar Klarheit Gber den Zusammenhang zwischen Verschleil und Korngréfe
besteht, ist die Korrelation zwischen Reibung und KorngréRe nicht eindeutig. So wurde ei-
nerseits eine Zunahme des Reibwerts mit zunehmender Korngrélie festgestellt [62]. Ande-
rerseits zeigen Experimente, dass die Korngréfe keinen signifikanten Einfluss auf die Rei-
bung hat [63, 65]. Hierbei ist jedoch zu berlcksichtigen, dass die komplexen Interaktionen
zwischen Beanspruchungskollektiv und Strukturelementen bei unterschiedlichen Tribosys-
temen zu unterschiedlichen Reibverhalten fihren kénnen. Sehr anschaulich wird dieser Um-
stand in den von Zum Gahr et al. [64] durchgeflihrten Untersuchungen, die zeigten, dass
sich der funktionale Zusammenhang zwischen Reibung und Korngré3e in Abhangigkeit von
der Bewegungsart andert: Wahrend bei oszillierender Gleitbewegung keine Abhangigkeit des
Reibverhaltens von der Korngréf3e besteht, ist im KorngréRenintervall von 0,3 pm bis 0,5 pm
bei einseitig gerichteter Gleitbewegung eine Reibsteigerung mit zunehmender Korngrofie
klar zu erkennen.

Weitere wichtige Erkenntnisse Uber das tribologische Verhalten beim Einsatz von Y-TZP-
Keramiken erbrachten friihere experimentelle Arbeiten, die unterschiedliche Umgebungsme-
dien berucksichtigten. In trockener Stickstoffatmosphare entwickeln Tribosysteme mit Grund-
und Gegenkdrpern aus 3 mol-% yttriumoxidhaltigem ZrO, die héchste Reibung im Vergleich
zu Luft bei 50 %iger Luftfeuchte, Wasser oder stearinsdurehaltiger Flissigkeit als Umge-
bungsmedien [67]. Dies liegt daran, dass die Wirkflachen bei Stickstoffatmosphare nicht
durch ein Fluid rdumlich getrennt werden und eine hohe Festkdrperreibung entsteht. Die in-
folgedessen generierten hohen Schubspannungen in den Keramikoberflachen fiihren jedoch
lediglich zu einer Einglattung der kontaktierenden Oberflachen und nicht zu einer besonders
stark ausgepragten VerschleilRentwicklung. Vielmehr zeigt sich, dass der Verschleil3 bei
Stickstoffatmosphare im Vergleich zu den anderen erwahnten Umgebungsmedien am nied-
rigsten ist. Die Umgebungsmedien, insbesondere Wasser, reagieren chemisch mit der kera-
mischen Oberflache und verursachen dadurch einen anderen Verschleilimechanismus. Sie
greifen die Oberflache korrosiv an, versproden die Mikrostruktur und beférdern dadurch die
intergranulare Rissbildung, die schlieBlich in massiver Schadigung resultiert [67]. Es ist da-
von auszugehen, dass diese Versprodung der in Kapitel 2.2.2 erlauterten LTD entspricht [68,
69]. Eine Anderung des Verschleimechanismus wird bereits durch die Variation des Luft-
feuchtegehalts herbeigefuhrt [70]. Wahrend der Verschleil bei 5 %- bzw. 50 %iger Luftfeuch-
te eine Folge von plastischer Deformation und Delamination ist, liegt bei 85 %iger Luftfeuch-
te Uberwiegend tribochemischer Verschleil® vor. Nachweislich sinken der Gesamtverschleill
sowie der Reibwert mit steigendem Luftfeuchtegehalt. In diesem Zusammenhang hat még-
licherweise die Bildung einer Oberflachenschicht aus Zr-OH und Y-OH bei sehr hoher Luft-
feuchte einen reib- und schadigungsmindernden Effekt auf das Tribosystem [70].

Die Bildung von Oberflachenschichten infolge der tribologischen Belastung wurde auch in
anderen Arbeiten beobachtet [62, 63, 64, 65, 71]. Bei Selbstpaarung bewirkt die Gleitbelas-
tung, dass herausgel6ste Verschleilpartikel komprimiert sowie plastisch deformiert werden
und sich adhasiv an die Wirkflachen anbinden [64]. Auf diese Weise kann sich eine schit-
zende Schicht auf der Oberflache ausbilden, sofern die Adhasivbindung ausreichend stark
ist. Andernfalls erhéht das Losbrechen bzw. die Delamination der Partikel die Verschleifin-
tensitat. Tribosysteme mit Gegenkdrpern aus Wolframkarbid entwickeln ebenfalls eine Ober-
flachenschicht, die aus Verschleillpartikeln besteht [62]. Mit XPS wurde der Nachweis er-
bracht, dass sich infolge der tribochemischen Reaktion eine Schicht aus Wolframoxid und
Kobaltoxid auf der Y-TZP-Oberflache ablagert. Zu einem Transfer von Verschleilpartikeln
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auf die keramische Oberflache kommt es auch beim Einsatz von Walzlagerstahl als Gegen-
kérper [65]. Ahnlich wie bei der Selbstpaarung, hat hierbei die stark plastisch deformierte
Schicht eine schutzende Funktion gegen Verschleil3, solange sie nicht selbst durch Mikroris-
se geschadigt und infolge von Delamination abgetragen wird.

Tribochemisch verursachten Materialibertrag gibt es ebenfalls bei Systemen mit Y-TZP als
Grund- und SiC-Keramik als Gegenkérper unter trockenen Umgebungsbedingungen. Die
gebildeten Schichten wirken sich sowohl reib- als auch verschlei@mindernd auf das jeweilige
Tribosystem aus [63, 71]. Wahrend die Reibminderung auf den Anstieg der hydrodynami-
schen Schmierung infolge des gebildeten Tribofilms zurtickgefihrt wird, sinkt die Verschleil3-
rate der ZrO,-Keramik dadurch, dass sich die auf der Oberflache anhaftenden Verschleilpar-
tikel des SiC-Gegenkorpers wie eine Schutzschicht auswirken. Gleichwohl wird beobachtet,
dass diese Schicht nicht stabil ist und wahrend der Versuchsdurchfihrung kontinuierlich
delaminiert. EDX-Messungen zeigen, dass sich die auf der ZrO,-Oberflache adhasiv anbin-
dende Schicht aus Zr, Si, O und C zusammensetzt. Infolge der Gleitreibbelastung und unter-
stitzt durch die dabei generierte Warmeentwicklung kommt es auflerdem zu einer nicht na-
her beschriebenen tribochemischen Reaktion von SiC zu SiO, [71]. Fur die VerschleiRerzeu-
gung des Systems ist diese tribochemische Reaktion von Bedeutung. Dies wird in dem von
Presser et al. [72] entwickelten vierstufigen Modell deutlich, welches die mikrostrukturellen
Vorgange innerhalb eines Tribosystems mit Grund- und Gegenkérper aus SiC im wassrigen
Medium beschreibt: Erstens, sobald die Wirkflachen in Kontakt sind, kommt es bei einer
Reibbelastung zur Kollision der Asperiten, sodass dort lokal hohe mechanische Spannungen
entstehen, die zur Zerrittung der oberflichennahen Mikrostruktur fihren. Infolgedessen bil-
den sich lokal Gitterverzerrungen und Rissbildung in der SiC-Keramik aus, an denen chemi-
sche Reaktionen mit dem hydrothermalen Medium begunstigt werden. Des Weiteren lagern
sich Verschleil3partikel innerhalb oder aufierhalb der Reibspur an. Durch die fortgesetzte
Reibbelastung vergréRern sich zweitens die mikrostrukturellen Schaden, sodass die Keramik
durch das wassrige Umgebungsmedium infiltriert wird. Einmalig initiierte Risse kdénnen je-
doch auch bei nachster Kollision wieder geschlossen werden. In einem solchen Fall ist es
drittens denkbar, dass in die Mikrostruktur eingedrungenes Wasser eingeschlossen bleibt.
Bei ausreichend hohem Druck und hoher Temperatur, die sich durch Energiedissipation im
Werkstoffinneren entwickelt, findet die Oxidationsreaktion von SiC statt. Offnet sich der Riss
anschlieltend erneut, dringt nicht nur Wasser aus der Mikrostruktur zuriick in die Kontaktzo-
ne, sondern ebenso das gebildete SiO,, welches sich an der Oberflache anlagert und eine
Schicht aufbaut. Viertens, Verschlei3partikel aus SiC werden im Kontakt durch die kontinu-
ierliche Reibbelastung plastisch deformiert sowie zermahlen und abgerundet. Sie lagern sich
ebenso wie die SiO4-Partikel bevorzugt in Senken und Spalten auf der Oberflache an und
schitzen diese vor weiterem Verschleill. Jedoch sind diese Bereiche bevorzugte Ausgangs-
punkte flr weitere chemische Reaktionen. Dadurch, dass die Belastbarkeit der gebildeten
Triboschicht begrenzt ist, bleibt deren Dicke bei kontinuierlicher Reibbelastung im Submik-
rometerbereich [73].

2.4 Zusammenfassung und Forschungspotenzial
In obigen Ausfihrungen wurde dargelegt, dass Kugeleindruckversuche auf Y-TZP-

Oberflachen eine quasi-plastische Schadigung unter der Oberflache erzeugen. Auf der Ober-
flache wiederum wird durch zyklische Belastung Reibung initiiert, die Kontaktschadigungen
und Materialausbriiche verursachen kann. Au3erdem wurde der Fokus auf den Einfluss der
KorngrofRe sowie des Umgebungsmediums auf das tribologische Verhalten beim Einsatz von
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2.4 Zusammenfassung und Forschungspotenzial

Y-TZP-Keramiken bei Gleitreibbelastung gelegt. Einerseits steigt der Verschleily der Keramik
durch eine Kornvergroberung aufgrund der héheren Umwandelbarkeit und der damit intensi-
vierten Mikrorissbildung. Andererseits nimmt der Verschlei3 beim Einsatz eines wassrigen
Umgebungsmediums im Vergleich zur trockenen Umgebung zu, was auf einen umwand-
lungsinduzierten Degradationsprozess — die LTD — infolge einer tribochemischen Reaktion
zwischen Umgebungsmedium und Grundkorper, zurickzuflhren ist. In beiden Fallen hat
also die Phasenumwandlung einen Einfluss auf die Verschleillentwicklung. Darliber hinaus
wurde dargelegt, dass sich je nach Reibpartner und Umgebungsmedium unterschiedliche
Triboschichten auf den Y-TZP-Oberflachen ausbilden kénnen. Im Fall von SiC als Reib-
partner erflllt die gebildete SiO,-Schicht bisweilen eine reib- und verschleimindernde Funk-
tion.

Die in Abbildung 2.3 gezeigte Darstellung kann entsprechend der in Abbildung 2.11
skizzierten Art und Weise erweitert werden: Die Phasenumwandlung in Y-TZP-Keramiken ist
eine mikrostrukturelle Veranderung und dementsprechend dem Reibleistungsanteil Ej,
zuzuordnen. Aus der Phasenumwandlung und Oberflachenzerriittung resultieren Mikrorisse
bzw. Kornausbruch. Infolge einer tribochemischen Reaktion bilden sich SiO-haltige
Verschleil3partikel, die wiederum adhasiv auf der ZrO,-Oberflache anhaften.

Fir nachfolgende Untersuchungen ist zu beachten, dass die aufgebrachten Normalkrafte der
zyklischen Kugeleindruckversuche friiherer Arbeiten oftmals zur Uberlastung der Mikrostruk-
tur fuhrten. Unter Berucksichtigung der Kugelradien und Abschatzung der mechanischen
Eigenschaften der verwendeten Werkstoffe, waren die Belastungen bisweilen grofier als die
kritischen Normalkrafte zur Schadigungsinitiierung F, und F..

Abrasion Adhéasion tribochemische Oberflachen-

Reaktion zerruttung
SiC = SiO, ,  Kornausbruch
\ Mikrorisse
Anhaften von
SiO, auf Zro,
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Reibleistungsanteile und Verschleilime-

chanismen im tribologischen Kontakt von Y-TZP- und SiC-Keramiken

" Die Berechnung der kritischen Normalkrafte F, und F; sowie die Hertz'schen Pressungen fir die in
der Literatur beschriebenen Kugeleindruck- und Gleitreibversuche sind im Anhang A dieser Arbeit
aufgefihrt.
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Sobald jedoch eine Schadigung vorliegt, ist von lokalen Spannungskonzentrationen auszu-
gehen, sodass der Spannungszustand bei Belastung nicht mehr analytisch berechenbar ist.
Darlber hinaus kénnen keine klaren Rickschlisse Uber das Ermidungsverhalten der Mikro-
struktur gezogen werden, wenn der Werkstoff infolge von rissinduzierten Spannungskonzent-
rationen lokal Uberlastet wird und versagt. Des Weiteren wurde der Einfluss einer trockenen
bzw. wassrigen Umgebung auf die Schadigungsentwicklung bei zyklischem Kugeleindruck
nicht aufgeklart. Ebenso sind die aktivierte Phasenumwandlung infolge der Belastung sowie
die generierten Spannungen auf der Oberflache nicht untersucht worden.

Bei den beschriebenen Gleitreibversuchen wurden Grund- und Gegenkdrper ebenfalls mit zu
hohen Normalkraften belastet. Die resultierenden Kontaktspannungen lagen uberwiegend in
der GréRenordnung von 1 GPa bis 10 GPa. Grundsatzlich sind auch hier niedrigere Kon-
taktspannungen anzustreben, um mikrostrukturelle Prozesse, wie Phasenumwandlung,
Spannungsanderungen sowie Reib- und Verschleilmechanismen, nachvollziehen zu kén-
nen. Zielfihrend ist des Weiteren die Untersuchung des Verschleilles in-situ, um die dyna-
mische Verschleiltentwicklung abbilden zu kénnen. Da sich die Mikrostruktur der Y-TZP-
Keramiken auf das tribologische Verhalten auswirkt, sollten vergleichende Untersuchungen
mit unterschiedlichen KorngroRen durchgefiihrt werden. Aullerdem sind der Einfluss einer
hydrothermalen Belastung bzw. LTD und die damit verbundene Verschlechterung der me-
chanischen Eigenschaften auf die Reib- und VerschleiRentwicklung zu prifen.
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3 Materialien und Methoden

Dieses Kapitel geht sowohl auf die ausgewahlten Materialien als auch auf die experimentel-
len Methoden und Analyseverfahren nach der Versuchsdurchfiihrung ein. Fir die tribologi-
schen Untersuchungen wurden zwei ZrO,-Keramiken sowie gesinterte SiC-Keramiken
(SSIC) als jeweilige Grund- und Gegenkoérper verwendet. Der Einsatz von SSiC ist aus zwei-
erlei Hinsicht motiviert. Zum einen weist SSiC, wie unten erwahnt, eine hohere Harte als
ZrO, auf und erscheint daher ein vielversprechender Werkstoff zu sein, um eine Phasenum-
wandlung der ZrO,-Oberflache infolge einer kontaktmechanischen bzw. tribologischen Belas-
tung herbeifiihren zu kdnnen. Zum anderen liegen, wie im vorangegangenen Kapitel darge-
legt wurde, interessante Forschungsergebnisse friiher Arbeiten mit Tribosystemen aus ZrO,
und SiC-Werkstoffen vor. Dadurch wird sowohl ein Vergleich mit den eigenen Ergebnissen
als auch eine Abgrenzung und Erweiterung des bereits vorhandenen Wissens Uber diese
Werkstoffpaarungen in tribologischer Hinsicht ermdglicht.

3.1 Materialien

Zwei von der FCT Ingenieurkeramik GmbH (Frankenblick, Deutschland) unterschiedlich ge-
sinterte Y-TZP-Keramiken mit jeweils 3 mol % Yttriumoxid- sowie 0,2 - 0,3 Gew. % Alumini-
umoxid wurden in der vorliegenden Arbeit untersucht: Einerseits das ,Standardmaterial® Y-
TZP mit einer KorngréRe® von ca. 0,6 um und andererseits die feinkdrnige Variante HY-TZP
mit einem mittleren Korndurchmesser von ca. 0,4 um. Das ,H* bezieht sich auf den modifi-
zierten Herstellungsprozess dieser Keramik, die im Gegensatz zu Y-TZP nach einer Vorsin-
terung bei niedrigeren Temperaturen zusatzlich heildisostatisch gepresst (,gehipt*) wurde.
Die Kornstrukturen der Keramiken zeigt Abbildung 3.1.

Abblldung31 Kornstrukturen der untersuchten ZrOz-Keramlken Links: Y-TZP;
Rechts: HY-TZP

Die Proben wurden als 4-Punkt-Biegebalken mit der Hohe h=3 mm, der Breite
b=4mmund der Lange /=45 mm sowie als quadratische Platten mit den Abmalen
h=3mm und b=/=40mm geliefert. Darlber hinaus wurden zylindrische Y-TZP-
Walzprifkérper mit Innenradius ;=8 mm, Aufenradius r, =20 mm und Hohe h =10 mm
untersucht. Jeweils eine breite Seite der Biegebalken, eine quadratische Seite der Platten
und eine Stirnseite der Walzprufkérper wurden in einem mehrstufigen Prozess poliert. Die
durchgeflihrte Probenpraparation ist Tabelle 3.1 zu entnehmen.

® Die KorngroRe berechnet sich aus den mit Linienschnittverfahren gemessenen Langen der Korn-
segmente und einem Korrekturfaktor nach Mendelson [103] von 1,56.
25



3 Materialien und Methoden

Tabelle 3.1: Polierschritte zur Praparation des ZrO,-Probenmaterials
Polierschritt Gr ofte def. Polierzeit
Diamantkérner
1 30 ym 20 min
2 9um 10 min
3 3 um 15 min
4 1um 5 min

Fir zyklische Kugeleindruckversuche sowie fur Gleitreibversuche wurden Kugeln mit einem
Radius von 3 mm aus einer SSiC-Keramik (Wilk Motion, Forchheim, Deutschland) einge-
setzt. Darlber hinaus erfolgten Gleitreibversuche mit industriell gelappten SSiC-
Ringen (EKasic®F, 3M Deutschland GmbH (eh. ESK Ceramics GmbH & Co. KG), Kempten,
Deutschland). Die ringférmige Kontaktflache hatte einen Innenradius r; = 10 mm und AulRen-
radius r, = 15 mm. Diesen Proben ist eine geringe Menge B4C als Sinterhilfsmittel beigefugt.
Die KorngréRe der Keramik betragt ca. 5 um [72]. Zur Ubersicht zeigt Abbildung 3.2 die ver-
wendeten Probenkorper.

Abbildung 3.2: Verwendete Probenkorper aus Y-TZP, HY-TZP und SSiC

Die mechanischen Eigenschaften der verwendeten Materialien sind Tabelle 3.2 zu entneh-
men. Der effektive E-Modul E* ist somit 136,51 GPa fir Y-TZP bzw. 138,81 GPa fur HY-TZP
im Kontakt mit SSiC. Unter Bertcksichtigung der mechanischen Eigenschaften der Proben-
werkstoffe und des Kugelradius sind nach den Gleichungen (2.16) und (2.17) die kritischen
Priflasten zur Erzeugung von plastischem FlieBen F,=707,73N fir Y-TZP bzw.
F,=870,10 N fur HY-TZP sowie die kritischen Priiflasten zur Rissinitiierung F, = 2457,98 N
fur Y-TZP und F. = 2484,67 N fur HY-TZP.

26



3.2 Experimentelle Methoden

Tabelle 3.2: Mechanische Eigenschaften der Probenmaterialien
Harte' Bruchzahigkeit? E-Modul®* Poissonzahl®
H [GPa] Kc[MPa-m'  E[GPa] v
Y-TZP 12 3,6 200 0,3
HY-TZP 13 3,65 205 0,3
SSiC (Kugel) 22,56 / 430 0,17
EKasic®F / / 430 0,17

' Die Harten der ZrO,- und SSiC-Keramiken basieren auf Hersteller- bzw. Lieferantenanga-
ben

2 Die Bruchzahigkeit wurde mit dem ,Vickers Indentation Fracture (VIF) Test” nach Anstis et
al. [74] bestimmt.

3 Die Werte fur E-Modul und Poissonzahl basieren auf Hersteller- bzw. Lieferantenangaben.

Mit Weilllichtinterferometrie (Wyko NT1100, Veeco, Tucson, USA) wurden die Rauheiten R,
der polierten ZrO,-Oberflachen sowie die Standardverteilungen der Hohen der Rauheitshu-
gel o bestimmt. Zudem wurden die Asperitenradien B mithilfe eines 3-Punkte-Spitzen-
Kriteriums nach Pogacnik und Kalin [75] aus den gewonnenen Messdaten ermittelt. Unter
weiterer Berucksichtigung der mechanischen Eigenschaften der Keramiken wurden die Plas-
tizitatsindices ¥ nach Gleichung (2.9) berechnet und das Deformationsverhalten der ZrO,-
Asperiten abgeschatzt.

3.2 Experimentelle Methoden

3.2.1 Hydrothermale Belastung

In einem Autoklaven (Autoclave DD 050 SS 33, Autoclave Engineers, Erie, USA) wurden 4-
Punkt-Biegeproben aus Y-TZP und HY-TZP in einer gesattigten Wasserdampfatmosphare
bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten gelagert und auf diese Weise hydrothermal
belastet. Die Umgebungsbedingungen sowie die Belastungszeiten sind in Tabelle 3.3 aufge-
fuhrt.

Tabelle 3.3: Hydrothermale Belastungsbedingungen im Autoklaven

Temperatur T [°C] Zeit t[h]

175 4, 8,16, 24
200 2,4,8,16,24
225 4,8,16

Daruber hinaus wurden zylindrische Walzkérper aus Y-TZP bei 225 °C fur 4 h hydrothermal
belastet.

Nach der hydrothermalen Belastung von Y-TZP und HY-TZP-Proben bei 225 °C und 4 h

wurden die Rauheiten R, der polierten Oberflachen sowie die Asperitenradien 8 in der oben
beschriebenen Art und Weise mit Weilllichtinterferometrie bestimmt.
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Zur Analyse der geschadigten Mikrostruktur und der veranderten mechanischen Eigenschaf-
ten der durch die hydrothermale Belastung generierten Umwandlungszone sowie zur Unter-
suchung des Phasenumwandlungsverhaltens und der Fluoreszenzsignale unter der Oberfla-
che wurden Querschliffe der hydrothermal belasteten 4-Punkt-Biegebalken hergestellt. Hier-
zu wurden die Biegebalken nach der Entnahme aus dem Autoklaven mit einer diamantbe-
schichteten Bandsage parallel zu der aus den Kantenldangen b und h aufgespannten Flache
getrennt und die herausgearbeiteten Segmente separat in einem auf modifiziertem Polyes-
terharz basierenden Kunststoff (Demotec 15 plus, Demotec Demel e.K., Nidderau, Deutsch-
land) eingebettet. Die Oberflachen der einzelnen Querschliffe wurden entsprechend den in
Tabelle 3.1 aufgefiihrten Schritten poliert. Die raumliche Ausdehnung der geschadigten Mik-
rostruktur von der Oberflache ins Werkstoffinnere wurde mit Digitalmikroskopie (VHX 500 F,
Keyence Deutschland GmbH, Neu-Isenburg, Deutschland) vermessen. Fir die detaillierte
Analyse des Gefiiges wurde Rasterelektronenmikroskopie (REM, ZeissSupra 40VP, Carl
Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) angewendet.

Um die mechanischen Eigenschaften der Mikrostruktur zu charakterisieren, wurden jeweils
25 Mikroharteeindriicke (FischerscopeH100C, Helmut Fischer GmbH, Sindelfingen, Deutsch-
land) nach Vickers an einem Querschliff sowohl im mikrostrukturell veranderten Bereich als
auch in der unveranderten, tetragonalen Struktur gemacht. Diese Messungen wurden an
einer bei 200 °C fir 16 h hydrothermal belasteten Y-TZP-Probe durchgefihrt. Die mechani-
sche Belastung wurde mit einer konstanten Laststeigerung von 500 mN/min bis zu einer ma-
ximalen Priflast von 500 mN aufgebracht und anschliel3end entlastet. Die Auswertungssoft-
ware des Prifstandes gab die gemessenen Werte fir die Eindrucktiefen h. und hnac aus.
Anhand dieser Werte wurden nach der Methode von Oliver und Pharr [76, 77] die Harte H,
die Steifigkeit S sowie der effektive E-Modul E* berechnet.

Die Harte der hydrothermal belasteten Keramiken wurde ebenfalls nach Vickers mit einer
Priflast von 50 N gemessen. Hierzu wurden jeweils 5 Harteprifungen (Dia Testor 2RC, Otto
Wolpert-Werk GmbH, Ludwigshafen, Deutschland) auf den polierten Probenoberflachen
durchgefiihrt und die aus den Eindricken berechneten Harten arithmetisch gemittelt.

3.2.2 Zyklische Kugeleindruckversuche

Die zyklische, sinusformige Belastung der polierten Oberflachen der jeweiligen ZrO,-
Probenkdrper mit SSiC-Kugel wurde mit einem servohydraulischen Ermidungsprifstand
(Modell 8501, Instron Structural Testing GmbH, Darmstadt, Deutschland) aufgebracht. Die
zyklische Kraftanderung erfolgte mit einer Frequenz von 25 Hz. Aus Abbildung 3.3 gehen die
aufgebrachten Lasten und resultierenden Kontaktspannungen fur die Paarung SSiC/Y-TZP
in Abhangigkeit von der Zeit hervor.
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Abbildung 3.3: Normalkraft und Hertz'sche Pressung flir die Paarung SSiC/Y-TZP
beim zyklischen Kugeleindruckversuch in Abhangigkeit von der Zeit

Die untere Priflast betrug 50 N, sodass ein stetiger Kontakt zwischen Kugel und ZrO,-
Probenkdrper gewahrleistet wurde. Die obere Priflast war mit 500 N unterhalb der kritischen
Priflasten F, und F.. Daher kann von einer elastischen Kontaktsituation ausgegangen wer-
den.

Die mithilfe des kommerziellen Softwarepakets Abaqus durchgefiihrte numerische Simulati-
on der mechanischen Spannungen bei statischer Belastung der Y-TZP-Oberflache mit 50 N
und 500 N und spharischem SSiC-Prufkérper erbrachte die in Abbildung 3.4 prasentierten
Spannungsverteilungen.

Innerhalb der Kontaktzone entstehen auf (und unter) der Oberflache lediglich Druckspan-
nungen. Oberflachige Zugspannungen bilden sich unmittelbar am aufReren Rand der Kon-
taktzone aus und sind durch einen sehr steilen Anstieg mit zunehmendem Abstand vom Ein-
druckzentrum gekennzeichnet. Das Spannungsmaximum, welches bei einer Normalkraft von
500 N bei 677 MPa liegt, wird im Abstand von ca. 207 ym vom Kontaktzentrum (dies ent-
spricht einer Distanz von 10 ym vom Rand der Kontaktzone) erreicht. Bei weiterer Entfer-
nung vom Kontaktzentrum nimmt die Zugspannung exponentiell ab, allerdings werden selbst
im Abstand von 400 um noch Zugspannungen in der GréRenordnung von ca. 200 MPa gene-
riert.

Auf der Keramikoberflache ist der Verlauf der Schubspannungen durch einen exponentiellen
Anstieg innerhalb der Kontaktzone bis zu dessen Rand gekennzeichnet. Bei einer Last von
500 N liegt entsprechend in einem Abstand von 195 ym vom Eindruckzentrum mit 280 MPa
der Hohepunkt vor. In unmittelbarer Nahe dazu stellt sich ein sehr starker Spannungsabfall
ein, der bei einem Abstand von ca. 210 ym und 29 MPa in einer weichen, exponentiellen
Abnahme der Schubspannungen bis 0 miindet.

Die Kontaktspannungen sind lediglich innerhalb der Kontaktzone lokalisiert und haben im
Eindruckzentrum ihre héchsten Werte. Bei einer Last von 500 N erreicht die Hertz'sche
Pressung hier einen Wert von ca. 6,1 GPa. Zum Rand der Kontaktzone nehmen die Span-
nungen exponentiell bis auf 0 ab.

Die Versuche wurden jeweils nach 5x10°, 1x10° und 5x10° Zyklenzahlen beendet. Sie wur-
den sowohl bei Umgebungsluft als auch im wassrigen Medium jeweils bei Raumtemperatur
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durchgeflhrt. Sowohl Platten aus Y-TZP- und HY-TZP als auch ein bei 225 °C und 4 h hyd-
rothermal belasteter Biegebalken aus Y-TZP wurden mit spharischem Prufkérper zyklisch
belastet.
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Abbildung 3.4: Oberflachige Spannungszustande in Abhangigkeit vom Abstand zum

Eindruckzentrum bei statischer Belastung mit 50 N und 500 N. Oben:
Zugspannungen; Mitte: Schubspannungen; Unten: Kontaktspannungen

Im Anschluss an die Versuchsdurchfiihrungen wurden die Tiefen der sichtbaren Eindriicke

mit Weillichtinterferometrie vermessen sowie Kontaktschadigungen und Materiallibertrage

mit Lichtmikroskopie, REM (Zeiss Supra 40VP, Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland)

und EDX aufgeklart. Dartuber hinaus wurde mit FIB (Zeiss AURIGA 60 CrossBeam Worksta-
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tion, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Jena, Deutschland) sowohl au3erhalb der Kontaktzone
als auch an einzelnen, geschadigten Bereichen lokal Material abgetragen, um mdgliche kon-
taktinduzierte Schadigungen unter der sichtbaren Oberflache identifizieren zu kénnen.

3.2.3 Oszillierende Gleitreibversuche

Oszillierende Gleitreibversuche wurden mit einem Mikrotribometer (Basalt PT, Tetra GmbH,
limenau, Deutschland) realisiert. Der Aufbau basiert auf einer Parallelfeder aus Federstahl,
einer Faseroptik zur Detektion der Federauslenkung in x- und z-Richtung sowie einem in x-
Richtung beweglichen Probentisch. Fir jeden Versuch wurde eine SSiC-Kugel an die Feder
geklebt, mit einem auf dem Probentisch eingespannten Biegebalken aus ZrO, in Kontakt
gebracht und mit einer definierten Normalkraft, 250 mN, 500 mN oder 750 mN, belastet. Dies
geschah bei Raumtemperatur und Umgebungsluft. Durch die oszillierende Bewegung des
Probentisches wurde eine tribologische Belastung auf Kugel und Biegebalken erzeugt. Die
Wegstrecke eines Zyklus (Summe aus Hin- und Ruckweg) betrug 2 mm, die maximale Gleit-
geschwindigkeit in der Mitte der Reibspur lag bei 0,01 m/s. Die Zyklenzahlen waren jeweils
2500, 5000 und 10000, wobei die generierten Normal- und Reibkrafte alle 50 Zyklen aufge-
zeichnet wurden. Ein exemplarischer Reibkraft-Weg-Verlauf ist in Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abbildung 3.5: Exemplarischer Reibkraft-Weg-Verlauf bei oszillierender, gleitender

Reibbelastung. Hier: SSiC-Kugel gegen Y-TZP-Platte, Fy = 750 mN,
Zyklenzahl = 100

Der Kurvenverlauf der Hysterese zeigt einen Vorzeichenwechsel nach einem halben Zyklus,
was auf die Richtungsanderung der Bewegung zurlickzufiihren ist. Dies bedingt eine be-
tragsmaRige Reibkraftabnahme in der Nahe der Wendepunkte. Flr die Berechnung des
Reibwerts pro Zyklus wurden daher nur die Normal- und Reibkréafte bertcksichtigt, die inner-
halb des Intervalls zwischen 0,2 mm und 0,8 mm gemessen wurden. Die jeweiligen Reibwer-
te wurden aus den Betragen der gemessenen Daten bestimmt und arithmetisch gemittelt.
Auf diese Weise lasst sich die Entwicklung des Reibwerts mit steigender Zyklenzahl nach-
vollziehen. Fur die Untersuchungen wurden Biegebalken aus Y-TZP und HY-TZP sowie Bie-
gebalken aus Y-TZP nach hydrothermaler Belastung bei 225 °C und 4 h im Autoklaven ver-
wendet. Die Anzahl der absolvierten Zyklen in Abhangigkeit von der Normalkraft und Kera-
mik sind Tabelle 3.4 zu entnehmen.
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Tabelle 3.4: Aufgebrachte Normalkrafte und Anzahl der Zyklen fur die
durchgefiihrten Gleitreibversuche mit Mikrotribometer

Anzahl Zyklen

Normalkraft Y-TZP  HY-TZP Y-12P
hydr. bel.

250 mN 2500 2500 2500
500 mN 2500 2500 2500
2500 2500 2500

750 mN 5000 5000 5000
10000 10000 10000

Auf Grundlage der Berechnungsformeln nach Hamilton [78] lassen sich die generierten me-
chanischen Spannungen bei definierter Reibung bestimmen. Entsprechend ist in Abbildung
3.6 der aus der Gleitbelastung generierte Normalspannungszustand in x-Richtung (in Bewe-
gungsrichtung) sowie der Schubspannungszustand auf der Oberflache flir verschiedene
Reibwerte dargestellt.

Unabhangig von der GroRe des Reibwerts liegt die Kontaktzone im Bereich zwischen
22,5 ym und -22,5 ym. Die Gleitbewegung, in diesem Fall die Bewegung der Kugel in positi-
ver x-Richtung, bewirkt die unsymmetrische ausgepragte Spannungsverteilung in der Kon-
taktzone: Die héchsten Zugspannungen bauen sich am Rand der Kontaktzone bei -22,5 ym
auf und kénnen bei einem Reibwert von 0,6 auf ca. 750 MPa ansteigen. Im Gegensatz dazu
liegen die hochsten Druckspannungen im Bereich x > 0, bspw. flir einen Reibwert von 0,6 bei
16,5 um und -881 MPa. Im Kontaktzentrum betragt die mechanische Beanspruchung kon-
stant -562 MPa. Die hochsten Schubspannungen entwickeln sich ebenfalls am Rand der
Kontaktzone und liegen bei -22,5 um und fir y = 0,6 mit ca. 282 MPa deutlich niedriger als
die an gleicher Position generierten Zugspannungen. Innerhalb der Kontaktzone andern die
Schubspannungen ihre Richtung, sodass im Kontaktzentrum selbst keine Schubbeanspru-
chung vorliegt. Bei 22,5 um liegt die Schubbeanspruchung entsprechend bei -282 MPa.

Um den moglichen Einfluss der wasserhaltigen Umgebungsluft auf das tribologische Verhal-
ten auszuschlie®en, wurden Gleitreibversuche der Reibpartner SSiC und Y-TZP mit einer
Normalkraft von 750 mN fiir 2500 sowie 10000 Zyklen in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt.

Nach den Gleitreibversuchen wurden die Reibspuren mit Weillichtinterferometrie charakteri-
siert. In Analogie zu den postexperimentellen Untersuchungen nach den zyklischen Ku-
geleindruckversuchen erfolgte zudem eine Untersuchung der generierten Schadigungen und
der Materialibertrage mit Lichtmikroskopie, REM und EDX.
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Abbildung 3.6: Spannungsverteilung bei gleitender Reibbelastung mit SSiC-Kugel

gegen Y-TZP-Platte fir verschiedene Reibwerte. Oben: Normalspan-
nung in x-Richtung; Unten: Schubspannung

3.2.4 Rotierende Gleitreibversuche

Rotierende Gleitreibversuche, sog. Ring-on-Ring-Versuche, erfolgten mit einem stufenlos
regelbaren Tribometer (TRM 1000, Dr.-Ing. Georg Wazau Mess- + Prifsysteme GmbH, Ber-
lin, Deutschland).

Die ZrO,-Probenkoérper, die Y-TZP-Walzkérper — mit und ohne vorheriger hydrothermaler
Belastung — bzw. die HY-TZP-Platten, wurden auf einer kardanischen Lagerung fixiert und in
Kontakt mit den ringférmigen SSiC-Proben gebracht.

Zur Analyse des geschwindigkeitsabhangigen Reibverhaltens des Tribosystems SSiC gegen
Y-TZP wurde die Gleitgeschwindigkeit bei konstanter Normalkraft im wassrigen Medium dy-
namisch verandert. Bei v =0 beginnend, wurde die Geschwindigkeit linear innerhalb von
60 s auf v =3 m/s erhdht, danach fur 1 s gehalten und abschlielend innerhalb von 60 s wie-
der auf v =0 reduziert. Insgesamt wurden jeweils 5 solcher Zyklen bei Normalkraften von
50 N, 100 N und 150 N mit einer Probenpaarung durchgeflihrt, ohne die Kontaktsituation der
Reibpartner fur die Lastdanderungen zu lésen. Aus Abbildung 3.7 gehen die eingestellten
Geschwindigkeiten in Abhangigkeit von der Versuchsdauer hervor.
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Abbildung 3.7: Gleitgeschwindigkeiten und Prufkrafte in Abhangigkeit von der Zeit zur

Untersuchung des geschwindigkeitsabhangigen Reibverhaltens des
Tribosystems SSiC gegen Y-TZP im wassrigen Medium

In nachfolgenden Versuchen wurde eine konstante Gleitgeschwindigkeit von v =1 m/s ein-
gestellt. Die tribologische Belastung wurde durch die Rotation des SSiC-Rings bei definierter
Normalkraft eingeleitet. Hierbei wurde zunachst eine Normalkraft von 50 N aufgebracht und
diese nach einer Versuchsdauer von 90 min auf 100 N erhdht. Anschliellend wurde diese
Last erneut 90 min konstant gehalten, in einem nachsten Schritt auf 150 N gebracht und der
Versuch nach weiteren 90 min beendet. Abbildung 3.8 zeigt die eingestellten Normalkrafte
und die infolgedessen generierten Flachenpressungen in Abhangigkeit von der Versuchs-
dauer.
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Abbildung 3.8: Eingestellte Normalkraft und Flachenpressung in Abhangigkeit von der

Zeit zur Untersuchung des lastabhangigen Reibverhaltens des Tribo-
systems SSiC gegen Y-TZP im wassrigen Medium

Diese Versuche wurden in einem wassrigen Medium durchgeflhrt, was die in-situ-
Verschleilmessung mit ICP-OES (Optima 7000 DV, Perkin Elmer, Waltham, USA) ermog-
lichte. Im Anschluss an die Versuchsdurchfihrungen wurden oberflachige Schadigungen und
Materialibertrdge mit Lichtmikroskopie, REM sowie EDX untersucht.
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3.2.5 Untersuchung der Phasenzusammensetzung

Die Phasenzusammensetzungen der ZrO,-Proben wurden im polierten Zustand sowie nach
hydrothermaler und tribologischer Belastung mit Raman-Spektroskopie (InVia, Renishaw,
Gloucestershire, UK) analysiert.

In Abbildung 3.9 sind die Spektren fir tetragonales und monoklines Zirkonoxid fur einen de-
finierten Wellenzahlenbereich dargestellt. Wahrend das Spektrum des tetragonalen Gefiiges
zwei charakteristische Raman-Banden bei 147 cm™ und 265 cm™ aufweist (+), hat der Kur-
venverlauf des monoklinen Gefiiges eine ausgepragte Doppelbande bei 181 cm™ und
190 cm™ (--). Der mittlere Kurvenverlauf ist einem Mehrphasengefiige zuzuordnen und zeigt
entsprechend vier charakteristische Raman-Banden. Folglich steigen mit zunehmendem,
monoklinem Phasenanteil die Intensitdten der Frequenzverschiebungen bei 181 cm™ und
190 cm™, wahrend die Intensitat der Signalspitzen, die bei tetragonalem Gefiige auftreten,
sinkt.
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Abbildung 3.9: Raman-Spektren der bei Raumtemperatur metastabilen tetragonalen

und stabilen monoklinen Gitterstruktur von ZrO,-Keramiken. Die Fla-
chen unter den mit + bzw. -- gekennzeichneten Raman-Banden werden
zur Berechnung des monoklinen Phasenanteils eines Mehrphasenge-
fuges nach Clarke und Adar [79] ausgewertet

Im Wellenzahlenbereich ab 300 cm™ iiberlappen die tetragonalen und monoklinen Raman-
Banden [80]. Aus diesem Grund werden fir die Auswertung von Raman-Spektren zur Be-
stimmung der vorliegenden Phasenanteile lediglich die vier oben genannten, der Gitterstruk-
tur klar zuzuordnenden, Banden verwendet.

Durch einen einfachen, linearen Ansatz, der die Intensititen /,,'®" und /,,'®® der monoklinen
Raman-Banden sowie die Intensitaten /'’ und /**° der tetragonalen Raman-Banden in ein
Verhaltnis setzt, lasst sich der monokline Phasenanteil f eines mehrphasigen Gefiliges be-
rechnen [79]:

18141190
f - k’(1t147+6'It265)+1r1r181+1r11190 (3-1)

Die Vorfaktoren k und & sind empirisch ermittelte GroRRen. Der lineare Ansatz mit kK = 0,97
und 6 = 1 geht auf Clarke und Adar [79] zurlck.
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Es ist zu berlcksichtigen, dass das Laserlicht ein undefiniert groes Werkstoffvolumen an-
regt, d. h. das inelastisch rickgestreute Licht wird in einem nicht klar abzugrenzenden Be-
reich generiert. In diesem Zusammenhang stellen Presser et al. [81] fest, dass die Eindring-
tiefe des monochromatischen Lichts ins Material von Gerateeinstellungen (wie Objektivein-
stellung und Laserenergie) sowie der Lichtbrechung der Zirkonoxidkeramik abhangt und bis
zu mehreren zehn pym betragen kann.

Die notwendige Gitterschwingung der Zirkonoxidkristalle wurde durch einen Nd:YAG (SHG)
Laser mit einer Wellenlange von 532 nm angeregt. Die Raman-Spektren wurden in Anleh-
nung an Dorn [80, 82] mit definierten Gaul3-Lorentz-Kurven angepasst. Die Intensitaten bei
147 cm™ und 265 cm™ sowie 181 cm™ und 190 cm™ entsprachen den angepassten Flichen
unter den jeweiligen Raman-Banden. Aufgrund der erlauterten Unzulanglichkeiten der Ra-
man-Spektroskopie im Hinblick auf die undefinierte Tiefenaufldésung, wird der monokline
Phasenanteil in den weiteren Ausfuhrungen als Phasenintensitatsverhaltnis (zwischen mo-
nokliner und tetragonaler Phase) bezeichnet. Basierend auf den senkrecht zur Oberflache
der Y-TZP-Proben gemessenen Raman-Spektren, wurden die Phasenintensitatsverhaltnisse
nach hydrothermaler Belastung im Autoklaven in Anlehnung an Chevalier et al. [5] ausge-
wertet:

Das MAJ-Gesetz in Gleichung (2.14) lasst sich zu einer Geradengleichung umformen:

In(ln (ﬁ)) =n-In() +n-In®) (3.2)

In der Auftragung von In(In (ﬁ)) Uber In(t) entspricht die Geradensteigung dem Avrami-

Exponenten n. Mit diesem Wert sowie dem Schnittpunkt mit der Ordinate &8sst sich die Reak-
tionskonstante b bestimmen. Der Arrhenius-Ausdruck aus Gleichung (2.15) kann nach In(b)
aufgeldst werden:

In(b) = —% : % +In(by) (3.3)

Somit gibt es unter der Annahme, dass die Aktivierungsenergie Q konstant ist, einen linearen
Zusammenhang zwischen In(b) und 1/T. Die Aktivierungsenergie Q sowie der Vorfaktor by,
die beide temperaturunabhangig sind, berechnen sich aus der Geradensteigung bzw. dem
Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate.

Das Phasenintensitatsverhaltnis wurde im Anschluss an die in Tabelle 3.1 beschriebene
Probenpraparation auf den polierten Oberflachen der jeweiligen Probenmaterialien bestimmt.
Nach hydrothermaler Belastung erfolgten Raman-spektroskopische Messungen nicht nur
senkrecht zur polierten Oberflache, sondern auch quer dazu auf den entsprechend praparier-
ten Querschliffen sowohl in mikrostrukturell veranderten als auch unveranderten Bereichen.
Des Weiteren wurden Raman-Spektren grof¥flachig sowohl auf den Oberflachen von ZrO,-
Proben nach zyklischen Kugeleindruckversuchen als auch nach Gleitreibversuchen inner-
halb und auferhalb der Reibspuren gemessen.
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3.2.6 Detektion von Fluoreszenzsignalen und Korrelation mit mechani-
schen Spannungen

Die Anregung von Cr**-lonen mit monochromatischem Licht erzeugt Fluoreszenz dieser lo-

nen. Sie sind als Verunreinigungen in Al,O; enthalten, welches wiederum in industriell her-

gestellten ZrO,-Keramiken und wie oben beschrieben, auch in den untersuchten Y-TZP- und

HY-TZP-Keramiken vorliegt. Abbildung 3.10 zeigt exemplarisch das Fluoreszenzsignal, das

auf einer Y-TZP-Oberflache detektiert wurde.

R1-Bande
R2-Bande
T
C
9
£
14000 14200 14400 14600 14800
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 3.10: Auf einer Y-TZP-Oberflache gemessenes Fluoreszenzspektrum

Aus der Abbildung geht hervor, dass das gemessene Signal durch zwei charakteristische
Banden, die R1- und R2-Bande, gekennzeichnet ist. Eine Verschiebung des Fluoreszenzsig-
nals zu niedrigeren oder hdheren Wellenzahlen entsteht durch Verzerrungen im Gitter, die
wiederum von Eigenspannungen verursacht sein konnen. Auf dieser Grundlage wurde von
Grabner [83] eine Methode entwickelt, um die Eigenspannungen in reinem Al,O3; anhand der
gemessenen Fluoreszenzsignale bestimmen zu kénnen. Fir einen einzelnen Kristall gilt fol-
gende Korrelation zwischen Signalverschiebung A7 und Spannungszustand oj;:

AV = [T - o (3.4)

mit [7;, einem Tensor, der piezospektroskopische Koeffizienten beinhaltet. Aufgrund der
Punktsymmetrie des Cr**-lons sind die deviatorischen Anteile des Tensors gleich null [84].
Aus diesem Grund kénnen die deviatorischen Spannungsanteile vernachlassigt werden, so-
dass die Signalverschiebung unabhéangig von der Orientierung der Kristallstruktur ist. Daher
kann ein Zusammenhang zwischen Signalverschiebung und hydrostatischem Spannungsan-
teil hergestellt werden. Ma und Clarke [85] entwickelten Gleichung (3.4) weiter zu Gleichung
(3.5):

1
AV = 3 (ITyy + I35 + 1133) - (011 + 032 + 033) (3.5)

mit den Normalspannungsanteilen 044, 02, und 0s3. Fur den hydrostatischen Spannungszu-
stand gilt 0, = 0, = 03, sodass der Spannungstensor auf eine skalare Grole o* reduziert
werden kann. Gleiches gilt far 7, der dem Skalar Iy, entspricht.
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Infolgedessen gilt folgende lineare Korrelation zwischen der gemessenen Signalverschie-
bung A7 und der aufgebrachten hydrostatischen Spannung:

AVA = [Ty - oA (3.6)

Bei definierter mechanischer Beanspruchung kann also die detektierte Signalverschiebung
eindeutig einem Spannungszustand zugeordnet werden. Aus diesem Grund wurden 4-Punkt-
Biegebelastungen an Y-TZP- sowie HY-TZP-Probenkdrpern im Raman-Spektroskop durch-
geflihrt, in-situ die Fluoreszenzsignale an verschiedenen Positionen der uniaxial beanspruch-
ten Oberflache gemessen und mit den berechneten lokalen mechanischen Spannungen kor-
reliert. Aus Abbildung 3.11 geht der Aufbau im Raman-Spektroskop sowie eine schemati-
sche Darstellung des Spannungszustands im belasteten Biegebalken hervor.
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Abbildung 3.11: Links: 4-Punkt-Biegeprufung im Raman-Spektroskop; Rechts: Schema-

tische Darstellung der belasteten Biegeprobe und der generierten, uni-
axialen Spannungen

Die Abbildung zeigt, dass — anders als in der Norm DIN EN 843-1 [86] zur Bestimmung der
Biegefestigkeit vorgesehen — die schmale Seite der Biegeprobe im Kontakt mit den Lagern
ist. Fir die maximale Spannung, die ,effektive nominelle Hochstspannung“ [86] an der zug-
beanspruchten Oberflache, gilt somit:

_3:F-d (3.7)

Gmax - h . b2

Die mechanische Spannung o(x) an einem beliebigen Punkt x im uniaxial verspannten Be-
reich berechnet sich nach Gleichung (3.8):

o(x) = % Ginax (3.8)

Auf Grundlage der ermittelten Korrelationen zwischen Signalverschiebung und mechanischer
Spannung wurden Schlussfolgerungen tber oberflachige Spannungen der tribologisch belas-
teten Y-TZP- und HY-TZP-Proben gezogen. DarlUber hinaus wurden Fluoreszenzsignale im
Querschliff einer hydrothermal belasteten Probe gemessen.
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Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse der im vorangegangenen Kapitel beschrie-
benen Untersuchungen dargelegt. Zunachst wird auf die Analyse der Oberflachenbeschaf-
fenheit der ZrO.-Probenkérper vor der Durchfiihrung von tribologischen Experimenten ein-
gegangen. Daran anschlieRend wird die Korrelation zwischen uniaxialem Spannungszustand
und Verschiebung des charakteristischen Fluoreszenzsignals bei Y-TZP- und HY-TZP-
Keramiken gepruft. Diesen Voruntersuchungen folgen die Charakterisierung des Umwand-
lungsverhaltens von ZrO,-Probenkdrpern nach hydrothermaler Belastung im Autoklaven so-
wie die Analyse der infolgedessen veranderten mikrostrukturellen und mechanischen Eigen-
schaften. Als erste tribologische Untersuchung wird die zyklische Belastung der ZrO,-
Keramiken mit spharischem SSiC-Priufkorper bei Umgebungsluft und bei wassriger Umge-
bung vorgestellt. Infolge der kontinuierlichen Lastanderung sowie der unterschiedlichen E-
Moduln von Grund- und Gegenkdrpern stellt sich hierbei eine Gleitbelastung ein. Ankntpfend
an diese Experimente werden die Gleitreibung mit oszillierendem, spharischem Gegenkérper
und niedrigen Lasten < 1 N sowie der dadurch generierte Verschleil untersucht. Abschlie-
Rend wird auf die Untersuchung von Tribosystemen aus ZrO, und SSiC bei rotierender
Gleitreibung eingegangen.

4.1 Oberflachenbeschaffenheit der ZrO,-Keramiken

Die auf Grundlage der Messungen mit Weillichtinterferometrie ermittelten Rauheiten R,, die
Werte fir die Standardabweichung der Hohen der Rauheitshigel o, die Radien der Rau-
heitshiigel 8 sowie die aus diesen Werten mit Gleichung (2.9) berechneten Plastizitatsindizes
¥ sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1: Oberflachenbeschaffenheiten der Y-TZP- und HY-TZP-Proben nach
der in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Probenpréparation®
Rauheit Standardabweichung Radius der gemittelter
Ra[nm] der H6hen der Rau-  Rauheitshigel Plastizitats-
heitshiigel o [nm] B [um] index ¥
Y-TZP 29 3,7 758 + 428 0,027
HY-TZP 2,6 3,2 683 + 400 0,025

Die Plastizitatsindizes ¥ < 0,6 lassen somit auf eine elastische Deformation der Asperiten
schliel3en.

Die Raman-spektroskopischen Messungen auf den polierten Oberflachen der verschiedenen
ZrO.-Proben erbrachten den Nachweis, dass das Geflige nahezu ausschlielYlich tetragonal
ist. An vereinzelten Messpunkten konnten die fir monokline Phase typischen Raman-
Banden bei 181 cm™ und 190 cm™ in sehr geringer Intensitat detektiert werden. Nach Glei-
chung (3.1) von Clarke und Adar [79] liegt der monokline Phasenanteil an diesen Stellen
lediglich bei bis zu 4 %.

° Die hochsten und niedrigsten 5 % der berechneten Radien der Rauheitshiigel wurden bei der Be-
stimmung der Mittelwerte und Standardabweichungen der Héhen der Rauheitshiigel nicht berticksich-
tigt.
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4 Ergebnisse

4.2 Korrelation zwischen Fluoreszenzsignal und uniaxialem Span-
nungszustand
Abbildung 4.1 bringt die durch 4-Punkt-Biegung generierten uniaxialen Spannungen in einen

Zusammenhang mit den lokal gemessenen Verschiebungen der charakteristischen R1-
Bande.
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Abbildung 4.1: Berechnete Signalverschiebungen der R1-Banden fir Y-TZP und HY-
TZP in Abhangigkeit von den durch 4-Punkt-Biegung lokal wirkenden,
uniaxialen Spannungen

Die linearen Beziehungen zwischen den Signalverschiebungen und den uniaxialen Span-
nungen entsprechen den folgenden Gleichungen:
cm™t

41
o C (4.1)

AV = 2,07

mit R? = 0,95 und #(o = 0) = 14399,4 cm fiir Y-TZP sowie

cm™1

GPa

AV = 4,37 o (4.2)

mit R2 = 0,99 und #(c = 0) = 14399,7 cm" fiir HY-TZP.

4.3 Hydrothermale Belastung von Y-TZP-Keramiken im Autoklaven

Die hydrothermale Belastung von Y-TZP bei 225 °C und 4 h wirkt sich auf die Oberflachen-
beschaffenheit aus. Der Radius der Rauheitshigel B reduziert sich um ca. 30 % auf
514 + 274 ym im Vergleich zum Ausgangszustand. Daruber hinaus erhdhen sich sowohl die
Rauheit R, sowie die Standardabweichung der Hohen der Rauheitshiigel o auf 10,3 nm bzw.
13,0 nm. Im Gegensatz dazu kann fir HY-TZP nach Lagerung im Wasserdampfmedium kei-
ne relevante Anderung der Oberflachenbeschaffenheit festgestellt werden.

Infolge der hydrothermalen Belastung von Y-TZP bilden sich an der Oberflache mikrostruktu-
rell veranderte Bereiche aus, die sich, wie aus Abbildung 4.2 hervorgeht, mikroskopisch
deutlich erkennbar von der Struktur im Werkstoffinneren abgrenzen. Innerhalb dieser Berei-
che wurde Phasenumwandlung aktiviert, daher werden diese Bereiche im Folgenden als
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4.3 Hydrothermale Belastung von Y-TZP-Keramiken im Autoklaven

Transformationszone sowie deren Ubergange zur tetragonalen Struktur als Transformations-
front bezeichnet.

Transformationszone : ! 3
Transformationsfront s VeReer gl
tetragonales Y-TZP: = . Eaieiiessni et angtie i
100 pm 100 pm ¢ 1 pm
Abbildung 4.2: Mikroskopaufnahmen der Querschliffe von unterschiedlich hydrother-

mal belasteten Y-TZP-Proben: a) T= 175 °C, t = 24 h;
b)+c) T=225°C,t=4h

Die Transformationsfront verlauft parallel zur Oberflachenkante der Probe, sodass die Tiefe
der Transformationszone exakt bestimmbar ist. Der Vergleich zwischen Abbildung 4.2 a) und
Abbildung 4.2 b) zeigt, dass die Zonen unterschiedlich tief sind, was auf die verschiedenen
hydrothermalen Belastungsbedingungen als Ursachen der Mikrostrukturveranderungen zu-
ruckzufihren ist. Des Weiteren zeigt die REM-Aufnahme in Abbildung 4.2 c), dass die Mikro-
struktur der Transformationszone durch aufgeweitete Korngrenzen und Mikrorisse gekenn-
zeichnet ist. Die Grenze zwischen mikrostrukturell veranderter und unveranderter Struktur ist
intergranular. Der gestrichelt eingezeichnete Ubergang markiert ebenso die Grenze zwi-
schen vollstdndig umgewandelter und nicht umgewandelter Struktur. Dies wird aus Abbil-
dung 4.3 deutlich, die das Phasenintensitatsverhaltnis in verschiedenen Tiefen nach unter-
schiedlich langer hydrothermaler Belastung von Y-TZP-Proben bei 200 °C zeigt.

901 b)

« T o - § i, C) d) e)
Bsp.: T=200 °C, t= 8 h (Kurve c)) P 80-a) i\j LTT} 5, %
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50 Transformationszone E 50
2 40
- = ]
100 |EE s EitdaElE
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: Punktmessungen, <
150 Raman-Spektroskopie S 201
¥ tetragonales Y-TZP g 104 )
Distanz [um] ol ol 5.5
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Distanz zu polierter Oberflache [um]
Abbildung 4.3: Links: Schematische Darstellung eines Probenquerschliffs nach hydro-

thermaler Belastung bei T=200°C und t=8h zur Darstellung der
Messpositionen; Rechts: Berechnete Phasenintensitatsverhaltnisse fir
verschiedene Abstande zur Oberflache nach hydrothermaler Belastung
von Y-TZP-Proben bei T=200°C fiur: a) t=2h; b) t=4h; c)t=8h;
d)t=16h;e)t=24h

Zum einen zeigen die Kurvenverlaufe einen scharfen Ubergang des Phasenintensitatsver-
haltnisses von f>70 % zu f=0 % bei definierten Tiefen. Diese Tiefen entsprechen exakt
den jeweils mikroskopisch identifizierten Ubergangen zwischen mikrostrukturell veranderter
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4 Ergebnisse

und unveranderter Zone. Zum anderen weisen die sehr hohen Phasenintensitatsverhaltnisse
innerhalb der veranderten Bereiche auf vollstandige Phasenumwandlung hin.

Abbildung 4.4 stellt einen Zusammenhang zwischen den hydrothermalen Belastungsbedin-
gungen und den Tiefen der Transformationszonen in Y-TZP her.

& T=175°C, m=3 um/h

450 - = T=200°C, m=14pum/h
400 * T=225°C, m=45pum/h
350 "

300
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200

150 ~
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Tiefe der Transformationszone [um]
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Zeit [h]
Abbildung 4.4: Auftragung der Tiefen der Transformationszonen in Abhangigkeit von
der Dauer der hydrothermalen Belastung fur Y-TZP

Zwei wichtige Aspekte gehen aus dieser Darstellung hervor: Erstens, das zeitabhangige
Wachstum der Transformationszone ist bei konstanten hydrothermalen Belastungsbedin-
gungen linear. Entsprechend kann das Verhaltnis aus Wachstum der Transformationszone
(in eine Raumrichtung) und Zeiteinheit, also die Steigung der dargestellten Geraden, als
Wachstumsgeschwindigkeit m interpretiert werden. Zweitens, ist diese Wachstumsge-
schwindigkeit eine von der Umgebungstemperatur abhangige Grolle, die bei héheren Tem-
peraturen vergleichsweise groRer ist. Entsprechend betragt die Wachstumsgeschwindigkeit
3 um/h bei 175 °C sowie 14 um/h bzw. 45 pm/h bei 200 °C und 225 °C.

In Analogie zur Auswertung der Raman-Spektren nach Chevalier et al. [5], zeigt Abbildung
4.5 die Auftragung von In(In (ﬁ)) Uber In(t). Die Avrami-Exponenten n sowie die Reakti-

onskonstanten b wurden aus den rot gezeichneten Geraden fir jede Temperatur bestimmt
und sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Der lineare Zusammenhang zwischen In(b) und 1/T ist in
Abbildung 4.6 dargestellt. Die aus der Geradengleichung ermittelte Aktivierungsenergie Q
sowie der praexponentielle Vorfaktor by gehen ebenfalls aus Tabelle 4.2 hervor.
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Abbildung 4.5: Auftragung von In(In (ﬁ)) uberIn(t) zur Bestimmung des Avrami-
Exponenten n und In(b) fir Y-TZP
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Abbildung 4.6: Auftragung von In(b) Uber 1/T zur Bestimmung der Aktivierungsenergie
Q des Phasenumwandlungsprozesses fir Y-TZP

Tabelle 4.2: Berechnete Avrami-Exponenten n und Reaktionskonstanten b sowie
die ermittelte Aktivierungsenergie Q und der praexponentielle Vorfaktor
bo flr Y-TZP und verschiedene Temperaturen T

T[°C] n[] b[1/n] Q[kJ/mol] bo [1/h]
175 0,96 0,02

200 0,87 0,07 98,00 5,68%10°
225 0,45 0,33

Die Phasenintensitatsverhaltnisse, die nach verschiedenen hydrothermalen Belastungsbe-
dingungen gemessen wurden, sind in Abbildung 4.7 in Abhangigkeit von der Belastungsdau-
er dargestellt. Die rot eingezeichneten Korrelationen zwischen Phasenintensitatsverhaltnis
und Zeit entsprechen MAJ-GesetzmaRigkeiten, die mit den in Tabelle 4.2 aufgefliihrten Wer-
ten flr n und b berechnet wurden.
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Abbildung 4.7: Auftragung der Phasenintensitatsverhaltnisse Gber der Zeit fir Y-TZP
nach hydrothermaler Belastung bei 175 °C, 200 °C und 225 °C"°

Die Messergebnisse zeigen fur alle drei Temperaturen eine klare Zunahme des jeweiligen
Phasenintensitatsverhaltnisses mit steigender Belastungsdauer. Dartber hinaus wird aus der
Abbildung die ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Anderung des Phasenintensitats-
verhaltnisses deutlich. Diese Anderung ist insbesondere bei geringen Belastungszeiten
t <4 h bei 225 °C sehr intensiv, sodass die Steigung der Kurve entsprechend steil ist, wah-
rend fur 175 °C ein vergleichsweise flacherer Kurvenanstieg vorliegt. Mit zunehmender Be-
lastungsdauer nehmen die Steigungen aller Kurven kontinuierlich ab.

Auf Grundlage der in Tabelle 4.2 aufgelisteten Parameter wurden des Weiteren die Belas-
tungsdauern zur Generierung eines Phasenintensitatsverhaltnisses von 5 % und 75 % bei
gegebener Temperatur berechnet. Die resultierenden ZTU-Kurven zeigt Abbildung 4.8. Die
zu erwartenden Phasenintensitatsverhaltnisse zwischen zwei Datenpunkten wurden jeweils
durch Strecken angenahert. Die Steigungen der beiden Strecken je Phasenintensitatsver-
haltnis sind in der logarithmischen Darstellung sehr ahnlich.

Das Phasenumwandlungsverhalten von Y-TZP wird mit Abbildung 4.4 sowie Abbildung 4.7 in
zwei grundverschiedenen und bereits in Kapitel 2.2 eingeflhrten Arten, beschrieben: Einer-
seits, das linear fortschreitende Wachstum einer vollstandig umgewandelten Transformati-
onszone in den Werkstoff und andererseits, die einer MAJ-Gesetzmaligkeit entsprechende
Zunahme der umgewandelten Bereichen an der Oberflache. Beide Ansatze werden in Abbil-
dung 4.9 vereint, die eine Auftragung des Phasenintensitatsverhaltnisses, das an der Ober-
flache gemessen wurde, Uber der Tiefe der Transformationszone darstellt. Die gemessenen
Phasenintensitatsverhaltnisse steigen mit zunehmender Grolie der Transformationszone
exponentiell an.

'% Die Messergebnisse fiir T= 200 °C sowie fiir T=175 °C und t =4 h und 16 h sind bereits in der
unveroffentlichten Diplomarbeit ,,Untersuchung der mechanisch und hydrothermal induzierten Pha-
senumwandlung in Zirkondioxid-Keramiken®, Universitat Siegen, 2012 von Christian Schréder darge-
stellt worden.
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Abbildung 4.8: Auftragung der ZTU-Kurven fur Y-TZP im Temperaturintervall von

175 °C bis 225 °C
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Abbildung 4.9: Auftragung der an den Oberflachen von Y-TZP bestimmten Phasenin-

tensitatsverhaltnisse Uber den jeweils im Querschliff ermittelten Tiefen
der Transformationszonen nach hydrothermaler Belastung

Im Gegensatz zu Y-TZP wird eine hydrothermal induzierte Phasenumwandlung bei HY-TZP
vollstandig unterdrickt. So konnte nach diversen im Autoklaven hergestellten Belastungsbe-
dingungen weder Phasenumwandlung mit Raman-Spektroskopie nachgewiesen noch eine
Transformationszone im Querschliff identifiziert werden.

Im Querschliff der bei 225 °C fir 4 h hydrothermal belasteten Y-TZP-Probe lasst sich eine
lokale Verschiebung der charakteristischen Fluoreszenzsignale hin zu héheren Wellenzahlen
in der Transformationszone nachweisen. Unter der Annahme, dass im Abstand von 100 um
bis 150 um (Abstand von der Oberflache: 275 ym bis 325 um) unterhalb der Transformati-
onsfront ein spannungsfreies Keramikgeflige vorliegt, lasst sich der Zusammenhang zwi-
schen Signalverschiebung und Messposition in der in Abbildung 4.10 gezeigten Art und Wei-

se darstellen. Die Signalverschiebung zwischen monokliner Transformationszone und tetra-
gonalem Gefiige betragt ca. 5,8 cm™.
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Abbildung 4.10: Gemessene Verschiebung des Fluoreszenzsignals in Abhangigkeit
vom Abstand zur polierten Oberflache einer Y-TZP-Keramik nach hyd-
rothermaler Belastung bei 225 °C und 4 h

Die Werte fir Harte, Steifigkeit und effektivem E-Modul, die auf Grundlage von Nanoindenta-
tionsversuchen in der Transformationszone sowie in der tetragonalen Struktur berechnet
wurden, sind in Tabelle 4.3 aufgeflihrt.

Tabelle 4.3: Berechnete Werte fur Harte H, Steifigkeit S und effektiven E-Modul E*
nach Nanoindentationsversuchen in der polierten Oberflache des
Querschliffs einer hydrothermal belasteten Y-TZP-Probe

H [HV 0,5] S [mN/um] E*[GPa]
Transformationszone 872 (2 9,3 GPa) 1286 148,3
Tetragonale Struktur 1535 (2 16,4 GPa) 1262 192,6

Die Harte und der effektive E-Modul der Transformationszone sind im Vergleich zur tetrago-
nalen Struktur deutlich reduziert. Ergénzend zeigt Abbildung 4.11 die Kraft-Weg-Verlaufe
wahrend der Be- und Entlastung der Probe mit pyramidenférmigem Prifkorper. Die Kurven
zeigen in beiden Fallen eine stetigen An- und Abstieg der Priiflast.

Abbildung 4.12 zeigt die exponentielle Abnahme der Makrohéarte, die sich infolge einer Inten-
sivierung der hydrothermalen Belastungsbedingungen einstellt. Der Kurvenabfall ist bei nied-
rigen Belastungsdauern und hohen Temperaturen vergleichsweise starker ausgepragt. Alle
drei Kurvenverlaufe flachen nach bestimmten Zeiten ab. Fir eine hydrothermale Belastung
bei 200 °C nahert sich die Makroharte einem Grenzwert von ca. 850 HV 5 an. Bei manchen
Vickers-Eindriicken, die in die Probenoberflachen von besonders lange bei hohen Tempera-
turen hydrothermal belasteten Proben gemacht wurden, gibt es Materialausbriiche an den
Kanten. Ein solcher exemplarischer Harteeindruck ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Aus die-
ser Abbildung ist des Weiteren zu erkennen, dass die von den Ecken ausgehenden Risse
nicht gleichmaRig radial ausgebildet und aul3erdem unterschiedlich lang sind. Bei HY-TZP ist
die Makroharte nach unterschiedlichen hydrothermalen Belastungen unverandert.
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Abbildung 4.11: Gemittelte Be- und Entlastungskurven bei Nanoindentation einer Y-
TZP-Probe im Querschliff innerhalb der Transformationszone (rot) so-

wie in der tetragonalen Struktur (blau) nach hydrothermaler Belastung
bei T=200°Cundt=16h

1400
v T=175°C
13004\ | . T=200°C
© x T=225°C
= 1200
L
o 11001
=
‘2 1000+
<
S 900-
=
800-
700 ; ; : : :
0 5 10 15 20 25
Zeit [h]
Abbildung 4.12: Entwicklung der Makroharte von Y-TZP in Abhangigkeit von der Dauer

der hydrothermalen Belastung"’

50 um

Abbildung 4.13: Materialausbriche an den Kanten eines Vickers-Eindrucks in der po-

lierten Oberflache einer bei T =225 °C und t = 8 h hydrothermal belas-
teten Y-TZP-Probe

" Die gemessene Makroharte von Y-TZP im Ausgangszustand sowie die Messergebnisse fir

T =200 °C sind bereits in der unverdffentlichten Diplomarbeit ,Untersuchung der mechanisch und
hydrothermal induzierten Phasenumwandlung in Zirkondioxid-Keramiken®, Universitat Siegen, 2012
von Christian Schréder dargestellt worden.
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Zusammenfassung

Die Kinetik der hydrothermal induzierten Phasenumwandlung in Y-TZP lasst sich auf zwei
Arten beschreiben: Einerseits wachst die vollstdndig in monokline Phase umgewandelte
Transformationszone von der Oberflache ins Werkstoffinnere hinein. Die Wachstumsge-
schwindigkeit dieser rissbehafteten Zone steigt mit zunehmender Temperatur des hydro-
thermalen Mediums an. Andererseits lasst sich die zeitabhangige Entwicklung der Phasen-
umwandlung als Prozess beschreiben, der einer MAJ-Gesetzmaligkeit folgt. Diese Be-
schreibung basiert auf Raman-spektroskopischen Messungen an der Probenoberflache. Die
Verknipfung beider Beschreibungsarten ermoglicht es also mithilfe der Raman-
Spektroskopie zerstérungsfrei Rickschlisse Uber die Tiefe der Transformationszone zu zie-
hen. Daruber hinaus wurde eine exponentielle Abnahme der Makroharte mit zunehmender
Belastungsdauer nachgewiesen. Die hydrothermale Belastung der feinkérnigen HY-TZP-
Keramik aktiviert keine Phasenumwandlung.

4.4 Zyklische Kontaktbelastung

Sowohl bei Versuchsdurchfiihrung in Umgebungsluft als auch im wassrigen Medium erzeugt
die zyklische Belastung mit SSiC-Kugel eine Deformation der ZrO,-Oberflache. Wahrend bei
Y-TZP und HY-TZP nach verschiedenen Zyklenzahlen eine kalottenférmige, plastische De-
formation mit einer maximalen Tiefe von lediglich 15 + 5 nm entsteht, gibt es auf der Oberfla-
che der zuvor hydrothermal belasteten Y-TZP-Probe jeweils einen verbleibenden Eindruck
mit einer Tiefe von ca. 3 ym. Abbildung 4.14 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen der
jeweiligen Eindricke nach Versuchsdurchfuhrung bei Umgebungsluft.

Nicht nur die Eindrucktiefen sind auf den Oberflachen der hydrothermal belasteten Y-TZP-
Keramik vergleichsweise grofer, sondern auch die jeweiligen Kontaktzonen selbst: Wahrend
der berechnete Radius der Kontaktzone bei 500 N fir Y-TZP bei 197,1 um liegt, ist der ge-
messene Radius auf der hydrothermal belasteten Oberflache ca. 261 pm grof3.

Aus den jeweiligen Ansichten fur Y-TZP wird deutlich, dass sich Kontaktschadigungen inner-
halb des ringférmigen Gleitbereichs ausbilden, wahrend der Haftbereich auch nach hohen
Zyklenzahlen keine derartigen Schadigungen aufweist. Die Menge bzw. Grofie der Schadi-
gungen nimmt mit steigender Zyklenzahl zu. Abbildung 4.15 zeigt exemplarisch eine vergro-
Rerte Aufnahme eines durch zyklischen Kontakt geschadigten Bereichs. Das Schadigungs-
bild zeigt unregelmaRig verteilte und unterschiedlich groRe Mikroausbriche, die auf Oberfla-
chenermidung hinweisen. DarUber hinaus lassen sich dunkle, oberflachige Phasenabschei-
dungen detektieren, die sich bevorzugt in der Nahe der Mikroausbriche anlagern. Die EDX-
Analyse offenbart, dass die Si- und O-Konzentrationen auf den Abscheidungen signifikant
erhoht sind im Vergleich zu Bereichen, in denen keine Abscheidungen vorliegen. Die Ab-
scheidungen resultieren somit von abgeriebenen Partikeln der SSiC-Kugel.

Fir das Schadigungsverhalten von HY-TZP nach zyklischer Indentation gilt qualitativ das
bereits fir Y-TZP Gesagte. Es ist jedoch festzustellen, dass die Grélze und Menge der kon-
taktgeschadigten Bereiche sowie der Bereiche, in denen sich Abriebpartikel der Kugel anhaf-
ten, insbesondere nach 5x10° Zyklen vergleichsweise etwas geringer ausfallt. Im Unter-
schied zu Y-TZP ist des Weiteren zu erkennen, dass bei HY-TZP nach 5x10° Zyklen ein ring-
formiger Schadigungsbereich am aufieren Rand der maximalen Kontaktzone vorliegt. Diese
Struktur geht aus den REM-Aufnahmen in Abbildung 4.16 deutlicher hervor.
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5x105 Zyklen 5x108 Zyklen

Y-TZP

HY-TZP

Y-TZP,
hydrothermal belastet

100 ym

Abbildung 4.14: Kontaktzonen in den ZrO,-Keramiken nach zyklischem Kugeleindruck
und Versuchsdurchfiihrung ohne wassriges Umgebungsmedium

Abbildung 4.15: Verschleild nach zyklischer Belastung von Y-TZP: a) tribochemischer
Verschleifd und b) Oberflachenzerrittung innerhalb des Gleitbereichs
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5um - 2 um

Abbildung 4.16: Verschlei3 nach zyklischer Belastung von HY-TZP: c) ringformige
Schadigung am aufieren Rand der Kontaktzone

Wie aus der vergroRerten Aufnahme hervorgeht, ist die Oberflachenzerrittung in diesem
Bereich stark intensiviert. Ein oberflachiger Makroriss ist jedoch nicht eindeutig zu erkennen.

Die zyklische Belastung der hydrothermal vorgeschadigten Y-TZP-Oberflache flhrt mit stei-
gender Zyklenzahl ebenfalls zu einer Akkumulation der Schadensereignisse innerhalb des
Gleitbereichs. Abbildung 4.17 zeigt lokal angehobene Koérner sowie Kornausbriiche bzw.
Delamination der Oberflache als resultierende Schadensmechanismen.

) ’

5 pm > 2 um
Abbildung 4.17: Verschleild nach zyklischer Belastung von Y-TZP, hydrothermal belas-

tet: d) lokale Anhebung und e) Ausbruch von oberflachennahen Kor-
nern/Delamination innerhalb des Gleitbereichs

Des Weiteren lassen sich tribochemischer Verschleils und Oberflachenzerrittungen sowie,
dhnlich wie bei HY-TZP nach 5x10° Zyklen, die bereichsweise Ausbildung einer ringférmigen
Schadigung am aufReren Rand der Kontaktzone feststellen.

Erganzend zur Analyse der Kontaktschadigungen an den Oberflachen erlauben die in Abbil-
dung 4.18 gezeigten FIB-Schnitte eine Bewertung der Mikrostruktur unter der Oberflache.
Vor der zyklischen Kontaktbelastung weisen vereinzelte oberflachennahe Kérner der Y-TZP-
Keramik eine Lamellenstruktur auf. Sie sind in der Abbildung mit einer weild gestrichelten
Linie von dem darunterliegenden homogenen Geflige abgegrenzt. Vergleichbar unterschied-
liche Kornstrukturen liegen bei HY-TZP nicht vor. Im Gegensatz dazu hat die hydrothermal
belastete Y-TZP-Keramik im gesamten Bildausschnitt Kérner, die lamellar strukturiert sind.
Zudem sind einige geotffnete Korngrenzen erkennbar, die weitestgehend parallel zur Ober-
flache orientiert sind. Nach der zyklischen Kontaktbelastung gibt es bei den Varianten Y-TZP
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und HY-TZP bereichsweise lamellar strukturierte Kérner in den oberen Kornlagen. Bei Y-TZP
liegen diese Kornstrukturen bis zu einer Tiefe von ca. 3 ym unter der Oberflache und damit
vergleichsweise tiefer als bei HY-TZP. Makrorissbildung ist anhand der Darstellungen fir
beide Materialien auszuschlieen. Insbesondere fur HY-TZP kénnen in der Nahe der Ober-
flache lokal gedéffnete, parallel zur Oberflache verlaufende Korngrenzen detektiert werden. Im
Inneren der Transformationszone der hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik sind die Kor-
ner, wie auch schon vor der Kontaktbelastung Uberwiegend lamellar strukturiert. In Analogie
zu den beiden Keramiken im Ausgangszustand gibt es gedffnete Korngrenzen. Diese sind
jedoch nicht nur separiert voneinander im Gefluge, sondern zusammenhangend entlang
mehrerer Korner.

vor zyklischer Kontaktbelastung

— —

nach 5x106 Zyklen

HY-TZP

Y-TZP,
hydrothermal belastet

Abbildung 4.18: Mikrostruktur der ZrO,-Probenmaterialien unter der Oberflache vor
(links) und nach (rechts) zyklischer Kontaktbelastung mit spharischem
Prifkdrper bei Raumatmosphare

Raman-Spektroskopie erbrachte den Nachweis, dass im Haftbereich und in sonstigen Berei-
chen auBerhalb der Kontaktzone Uberwiegend tetragonales Geflige vorliegt. Die Umwand-
lung in die monokline Phase findet bevorzugt lokal innerhalb des Gleitbereichs statt. In Ab-
bildung 4.19 ist entsprechend die Verteilung der berechneten Phasenintensitatsverhaltnisse
in einem exemplarischen Ausschnitt des Gleitbereichs darstellt. Aus Abbildung 4.20 gehen
die gemessenen Raman-Spektren an ausgewahlten Positionen hervor.
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Abbildung 4.19: Berechnete Phasenintensitatsverhaltnisse im Bereich einer Kontakt-

schadigung nach zyklischer Belastung mit 500 N und 5x%10° Zyklen.
Oben: Y-TZP; Unten: HY-TZP
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Abbildung 4.20: Exemplarische Raman-Spektren nach zyklischer Belastung mit 500 N

und 5x10° Zyklen. Position 1 und 2: Y-TZP; Position 3 und 4: HY-TZP

Die Stellen, in denen Phasenumwandlung detektiert werden kann, stimmen mit den Positio-
nen von Kontaktschadigungen Uberein. So weisen die gemessenen Spektren insbesondere
an den Positionen 2 und 4 auf ein Mehrphasengefiige hin. Mitunter sind die aus den Spek-
tren ermittelten Phasenintensitatsverhaltnisse in einem kontaktgeschadigten Bereich lokal
sehr unterschiedlich und kénnen fur Y-TZP bis zu 14 % betragen. Unter Berlcksichtigung
des in Abbildung 4.9 dargestellten Kurvenverlaufs entspricht dieses Phasenintensitatsver-
haltnis einer Umwandlungstiefe von ca. 18 um. Im Gleitbereich der zyklisch belasteten HY-
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TZP-Keramik lasst sich ebenfalls Phasenumwandlung nachweisen. Die Anzahl der umge-
wandelten Bereiche sowie die Intensitat der Umwandlung sind allerdings vergleichsweise
niedriger. Die maximalen Phasenintensitatsverhaltnisse betragen 8 %.

Aus Abbildung 4.21 gehen die Resultate der Fluoreszenzmessungen in kontaktgeschadigten
Bereichen hervor. Die Positionen der R1-Banden, die auf der Y-TZP-Keramik gemessen
wurden, unterscheiden sich voneinander und schwanken im Messbereich innerhalb von
0,8 cm™, was lokalen Unterschieden des uniaxialen Spannungszustands von ca. 390 MPa
entsprechen. Tendenziell ist festzustellen, dass niedrige Wellenzahlen in starker umgewan-
delten Bereichen detektiert werden, wahrend héhere Wellenzahlen in eher nicht umgewan-
delten Bereichen vorliegen. Berucksichtigt man die Position der R1-Bande im spannungs-
freien Zustand (14399,4 cm™) und vergleicht diese mit dem niedrigsten gemessenen Wert
innerhalb des Messbereichs (14398,5 cm™), dann ware von einer lokalen Spannungsredukti-
on in der GréRenordnung von ca. 435 MPa auszugehen.

Position
R1-Bande [cm™]
14398,0
14398,8
14399,6
14400,4
14401,2
14402,0

100 pm

Position
R1-Bande [cm]
14398,0
14398 8
143996
14400 4

14401,2
- 14402,0

100 um

Abbildung 4.21: Gemessene Verschiebungen der charakteristischen R1-Banden nach
zyklischer Belastung mit 500 N und 5x10° Zyklen. Oben: Y-TZP; Unten:
HY-TZP

Die gemessenen Banden-Positionen auf der HY-TZP-Oberflache, die absolut zu vergleichs-

weise hoheren Wellenzahlen verschoben sind, variieren innerhalb eines Wellenzahlenbe-

reichs von 1,0 cm™. Unter Beriicksichtigung des vergleichsweise groReren piezospektrosko-

pischen Koeffizienten [y, dieses feinkérnigeren Materials nach Gleichung (4.2) liegt ein

Spannungsunterschied von ca. 230 MPa vor. Aus dem Vergleich zwischen der Bandenposi-
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tion im mechanisch unbelasteten Zustand (14399,7 cm™) und der niedrigsten gemessenen
Wellenzahl (14400,9 cm™) betréagt die Spannungserhdhung ca. 275 MPa.

In Abbildung 4.22 sind die ZrO,-Oberflachen nach zyklischem Kugeleindruck im wassrigen
Umgebungsmedium dargestellt. Bei allen drei Materialvarianten ist die Schadigung innerhalb
des Gleitbereichs weniger intensiv ausgepragt wie nach den Versuchen ohne wassriges Me-
dium. Die Schadigungsmechanismen unterscheiden sich im Vergleich zum trockenen Fall
jedoch nicht. Die ringformige Schadigung am Rand der Kontaktzone bei HY-TZP und der
zuvor hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik tritt deutlicher hervor.

Abbildung 4.23 zeigt die entsprechenden mikrostrukturellen Beschaffenheiten von Y-TZP
und HY-TZP unter der Oberflache. Wie schon oben beschrieben, sind bei Y-TZP im Gegen-
satz zu HY-TZP vor der Versuchsdurchflihrung vereinzelt lamellar strukturierte Kérner unmit-
telbar an der Oberflache zu erkennen. Nach der Kontaktbelastung mit 5x10° Zyklen gibt es
derartige Korner bei beiden Materialien in den obersten Kornlagen, wobei die Ausdehnung
der lamellaren Mikrostruktur bei Y-TZP erneut grof3er ist als bei HY-TZP. Im Vergleich zu den
Versuchen bei Umgebungsluft sind diese Bereiche jedoch kleiner.

Fur die berechneten Phasenintensitatsverhaltnisse in der Kontaktzone gilt prinzipiell das
Gleiche: In der Nahe von lokalen Zerriittungen kann anhand der Raman-Spektren eine Um-
wandlung in monoklines Geflige nachgewiesen werden, jedoch ist die Intensitat im Vergleich
zu den in Abbildung 4.19 dargestellten Resultaten wesentlich geringer.

Zusammenfassung

Die jeweiligen Mikrostrukturen der ZrO,-Keramiken beeinflussen das Schadigungs- bzw.
Phasenumwandlungsverhalten nach zyklischer Kontaktbelastung: Wahrend die grobkdrnige-
re Y-TZP-Keramik eine intensivere Oberflachenzerruttung und Phasenumwandlung entwi-
ckelt, bilden sich bei der feinkdrnigen HY-TZP-Keramik vermehrt Mikrorisse unter der Ober-
flache, Schadigungen im mechanisch hoch beanspruchten Rand der Kontaktzone sowie mo-
nokline Phasenanteile in geringerer Intensitat aus. Die zyklische Kontaktbelastung der zuvor
hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik hat wiederum den Ausbruch von oberflachennahen
Kornern zur Folge. Auf den Oberflachen der ZrO,-Keramiken lagert sich zudem tribochemi-
scher Verschleit in Form von SiO, ab. Die Intensitaten der Zerrittungserscheinungen, der
tribochemischen Ablagerungen sowie der aktivierten Phasenumwandlung sinken bei Ver-
wendung eines wassrigen Umgebungsmediums.
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Abbildung 4.22: Kontaktzonen in den ZrO,-Keramiken nach zyklischem Kugeleindruck
und Versuchsdurchfihrung mit wassrigem Umgebungsmedium
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vor zyklischer Kontaktbelastung nach 5x10° Zyklen

Y-TZP

HY-TZP

Abbildung 4.23: Mikrostruktur der ZrO,-Probenmaterialien unter der Oberflache vor
(links) und nach (rechts) zyklischer Kontaktbelastung mit spharischem
Prufkoérper im wassrigen Medium

4.5 Oszillierende Gleitreibung

Die Reibverhalten der drei untersuchten Materialpaarungen — SSiC-Kugel als Grundkdrper
und jeweils Y-TZP, HY-TZP sowie Y-TZP nach vorheriger hydrothermaler Belastung als Ge-
genkorper — sind bei oszillierender Gleitbewegung und einer Normalkraft von 250 mN,
500 mN und 750 mN in Abbildung 4.24, Abbildung 4.25 und Abbildung 4.27 dargestellt'.
Aulierdem sind den jeweiligen Abbildungen die zugehdrigen, lichtmikroskopisch aufgenom-
menen Reibspuren nach 2500 Zyklen zu entnehmen.

Zu Beginn der Reibbelastung, bis ca. 250 Zyklen, steigen die Reibwerte flir die Tribosysteme
mit Y-TZP und HY-TZP als Gegenkdrper stark an und erreichen bei ca. 0,47 ihren Hoéhe-
punkt. Bei fortgesetzter Reibbelastung sinken die Reibwerte und erreichen schliellich ca. 0,4
fur Y-TZP bzw. 0,3 fur HY-TZP nach 2500 Zyklen. Das Tribosystem mit hydrothermal vorbe-
lasteter Y-TZP-Keramik als Gegenkoérper hat wiederum den hdchsten Reibwert nach 500
Zyklen bei ca. 0,57. Der Reibwert sinkt im weiteren Verlauf kontinuierlich auf 0,4 ab. Auf den
lichtmikroskopischen Aufnahmen sind die Reibspuren gut zu erkennen. Insbesondere die
Reibspur auf der Y-TZP-Oberflache ist aufgrund dunkler, parallel zur Gleitrichtung verlaufen-
der Strukturen deutlich von unbelasteten Bereichen unterscheidbar. Die Tiefen der Reibspu-
ren betragen in allen drei Fallen ca. 40 nm.

Bei einer Normalkraft von 500 mN zeigt sich bei allen Tribosystemen ein qualitativ &hnliches
Reibverhalten, welches durch einen anfanglichen Anstieg des Reibwerts bis ca. 0,45 ge-
kennzeichnet ist und der im weiteren Verlauf nahezu konstant gehalten wird. Aufgrund der
bereits oben erwahnten schwarzen Strukturen, sind die Reibspuren optisch gut erkennbar.

'? Die aus den oszillierenden Gleitreibversuchen gewonnenen Rohdaten sind im Anhang B dieser
Arbeit aufgeflhrt.
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Abbildung 4.24: Reibverhalten der drei SSiC/ZrO,-Tribosysteme bei oszillierender
Gleitreibung mit einer Normalkraft von 250 mN; Lichtmikroskopauf-
nahmen der jeweiligen Reibspuren nach 2500 Zyklen
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Abbildung 4.25: Reibverhalten der drei SSiC/ZrO,-Tribosysteme bei oszillierender

Gleitreibung mit einer Normalkraft von 500 mN; Lichtmikroskopauf-
nahmen der jeweiligen Reibspuren nach 2500 Zyklen

Gleichzeitig offenbaren die Topografiemessungen mit Weilllichtinterferometrie nicht nur ei-
nen Materialabtrag von ca. 100 nm an den tiefsten Stellen der Reibspuren, sondern dartber
hinaus einen Materialibertrag an eben diesen schwarzen Bereichen.

Die REM-Aufnahme in Abbildung 4.26 zeigt eine detaillierte Ansicht dieser oberflachigen
Strukturen in der Reibspur der Y-TZP-Keramik. Die EDX-Analysen ergaben, dass in entspre-
chenden Bereichen erhéhte Si- und O-Konzentrationen vorliegen. Daraus kann geschlossen
werden, dass es sich bei dem Materialubertrag mitunter um Abrieb der SSiC-Kugel handelt.
Die maximale Hohe des Abriebs betragt auf der hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache
in der Mitte der Reibspur ca. 400 nm.
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Abbildung 4.26: Detaillierte Ansicht der Reibspur auf der Y-TZP-Oberflache nach 2500
Zyklen und einer Normalkraft von 500 mN
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Abbildung 4.27: Reibverhalten der drei SSiC/ZrO,-Tribosysteme bei oszillierender
Gleitreibung mit einer Normalkraft von 750 mN; Lichtmikroskopauf-
nahmen der jeweiligen Reibspuren nach 2500 Zyklen

Die Reibverlaufe bei einer Normalkraft von 750 mN sind im Hinblick auf ihnre Form — also der
anfangliche Anstieg des Reibwerts auf ein Maximum, welches bis 2500 Zyklen nahezu kon-
stant beibehalten wird — zu den in Abbildung 4.24 und Abbildung 4.25 gezeigten Verlaufen
weitestgehend ahnlich. Allerdings ist zahlenmaRig ein signifikanter Unterschied zwischen
den Reibwerten des Tribosystems mit hydrothermal vorbelasteter Oberflache gegentber den
Systemen mit ZrO,-Keramiken im Ausgangszustand festzustellen. So wird bei erstgenann-
tem System ein maximaler Reibwert von ca. 0,65 erreicht wahrend die Systeme mit Y-TZP-
bzw. HY-TZP-Gegenkdrper bei lediglich ca. 0,4 die hochsten Reibwerte haben. Die groften
Tiefen der Reibspuren betragen ca. 100 nm. Die Materialubertrage sind bei allen drei ZrO,-
Varianten in der GréRenordnung von ca. 250 nm. Tribologisch erzeugte Phasenumwandlung
liel sich mit Raman-Spektroskopie auf den Y-TZP- und HY-TZP-Oberflachen nicht nachwei-
sen.

Um die Ursachen des bei 750 mN divergierenden Reibverhaltens des Tribosystems mit hyd-

rothermal vorbelasteter Oberflache zu analysieren, wurden weitere Versuche bei dieser

Normalkraft und héheren Zyklenzahlen durchgeflihrt. Entsprechend beinhalten Abbildung
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4.28 und Abbildung 4.29 nicht nur die bereits in Abbildung 4.27 dargestellten Kurvenverldufe
bis 2500 Zyklen, sondern auch die jeweiligen Reibverhalten, die sich bei neuen Versuchen
bis 5000 Zyklen bzw. 10000 Zyklen einstellten. Die den Zyklenzahlen entsprechenden licht-
mikroskopischen Aufnahmen der tribologisch belasteten Oberflachen werden ebenfalls dar-
gestellt.
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00 Y-TZP hydr. bel., 750 mN
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Abbildung 4.28: Reibverhalten der drei SSiC/ZrO,-Tribosysteme bei oszillierender

Gleitreibung mit einer Normalkraft von 750 mN; Lichtmikroskopauf-
nahmen der jeweiligen Reibspuren nach 5000 Zyklen

Mit steigender Zyklenzahl nehmen die Reibwerte der Tribosysteme mit Y-TZP- bzw. HY-
TZP-Oberflache als Gegenkdrper in geringem Malle von ca. 0,4 nach 2500 Zyklen auf ca.
0,45 nach 5000 Zyklen zu. Einen etwas starkeren, kontinuierlichen Reibanstieg von 0,6 auf
0,7 verzeichnet das Tribosystem mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Oberflache als Gegen-
korper. Wahrend die tiefsten Stellen in den Reibspuren der Y-TZP- und HY-TZP-Oberflachen
ca. 100 nm betragen, liegt der gemessene maximale MaterialUbertrag bei ca. 220 nm. Im
Gegensatz dazu kann auf der Reibspur der hydrothermal belasteten Oberflache kein Materi-
alabtrag nachgewiesen werden. Die Reibspur ist, wie aus der lichtmikroskopischen Ansicht
deutlich wird, vollstandig mit abgeriebenem Material der Kugel bedeckt und erreicht lokal
eine maximale Héhe von ca. 650 nm.

Nach 5000 Zyklen verlauft der Reibwert des Tribosystems mit Y-TZP-Oberflache weiterhin
nahezu konstant und betragt ca. 0,4. Bei HY-TZP als Gegenkdrper wird ein bisweilen
sprunghafter Anstieg und Abfall des Reibwerts festgestellt, der schlie3lich bei 10000 Zyklen
einen Wert von ca. 0,5 erreicht. Das Reibverhalten des Tribosystems mit hydrothermal be-
lasteter Y-TZP-Oberflache zeigt hingegen zunachst einen kontinuierlichen Abfall des Reib-
werts bis ca. 0,57 bei 7000 Zyklen. Anschlieltend steigt der Reibwert an und erreicht bei
10000 Zyklen einen Wert von ca. 0,65. Die Lichtmikroskopaufnahmen zeigen erneut den
Materialabtrag der Kugeln in den jeweiligen Reibspuren. Wahrend sich dieser auf der Y-TZP-
Oberflache nach 5000 Zyklen noch bereichsweise grof3flachig in der Reibspur manifestierte,
sind nach 10000 Zyklen uberwiegend nicht zusammenhangende Fragmente des Abriebs zu
erkennen.
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Abbildung 4.29: Reibverhalten der drei SSiC/ZrO,-Tribosysteme bei oszillierender

Gleitreibung mit einer Normalkraft von 750 mN; Lichtmikroskopauf-
nahmen der jeweiligen Reibspuren nach 10000 Zyklen

Die Hohe des Abriebs ist mit ca. 100 um entsprechend reduziert. Der Kugelabrieb auf der
HY-TZP-Oberflache scheint im Vergleich dazu optisch weitestgehend ahnlich zu der in Ab-
bildung 4.28 gezeigten Ansicht zu sein und hat folgerichtig mit ca. 160 pm die gleiche maxi-
male Hoéhe. Bei beiden Materialien werden vergleichbare maximale Reibspurtiefen von ca.
100 yum gemessen. Im Gegensatz dazu ist die Ablagerung von tribochemischen Verschleil3-
partikeln auf der Oberflache der hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik stark intensiviert.
Es bildet sich eine bereichsweise ca. 3 pym hohe Triboschicht.

Zur Aufklarung der infolge der oszillierenden Belastung auftretenden VerschleiBmechanis-
men, zeigt Abbildung 4.30 detaillierte REM-Aufnahmen der Reibspuren auf den drei ZrO,-
Oberflachen nach 2500 und 10000 Zyklen.

Nach 2500 Zyklen sind auf der Reibspur der Y-TZP-Oberflache unterschiedlich breite Riefen
in Gleitrichtung zu erkennen. Des Weiteren zeigt sich der gebildete Materialiibertrag lokal in
unterschiedlicher Intensitat. Bereiche, in denen verhaltnismaRig viel Kugelabrieb vorliegt,
treten als dunkle, parallel zur Gleitrichtung verlaufende Streifen deutlich hervor, wahrend
jene Bereiche, in denen sich weniger Abrieb angelagert hat, die darunterliegende Y-TZP-
Oberflache starker erkennen lassen. Auf den Abriebspuren gibt es senkrecht zur Gleitrich-
tung verlaufende Mikrorisse. Die Oberflache der Reibspur weist nach 10000 Zyklen sowohl
Riefen in Gleitrichtung als auch Merkmale einer Oberflachenzerrittung auf. Dartuber hinaus
sind die Mikrorisse auf den Abriebstrukturen bei héherer Zyklenzahl vergleichsweise intensi-
ver ausgepragt.

Der dargestellte Ausschnitt der Reibspur auf der HY-TZP-Oberflache weist nach 2500 Zyklen
ebenfalls Riefenbildung auf, jedoch ist hier im Gegensatz zu Y-TZP bereits schon deutlicher
die Zerruttung der Oberflache erkennbar. Der bisweilen grof¥flachige Kugelabtrag ist von
Mikrorissen durchsetzt, die die dul’ere Kontur des gezeigten Bereichs ausfransen lassen.
Nach 10000 Zyklen kann keine signifikante Anderung der Oberflachenbeschaffenheit im
Vergleich zu dem zuvor beschriebenen Zustand festgestellt werden. Lediglich der durch Ku-
gelabrieb generierte Materiallibertrag zeigt sich lokal am Rand starker geschadigt.
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Abbildung 4.30: Vergrolierte Ausschnitte der Reibspuren nach oszillierender Gleitrei-
bung mit einer Normalkraft von 750 mN

Die oszillierende Belastung der hydrothermal vorbelasteten Y-TZP-Oberflache hat, abgese-
hen von der gut zu erkennenden Riefenbildung, eine im Vergleich zu den Ausgangsmateria-
lien andere Schadigung zur Folge. Wie bereits nach 2500 Zyklen deutlich wird, brechen in-
folge der tribologischen Belastung vereinzelte Kérner aus der Oberflache aus. In den
dadurch entstandenen Loéchern lagert sich abgeriebenes Material der SSiC-Kugel an. Die
Struktur der oberflachig gebildeten Schicht ist sehr inhomogen und weist umfangreiche
Schadigung durch Mikrorisse auf. Mit fortschreitender Versuchsdauer nimmt der Kornaus-
bruch zu, wie die Ansicht der Oberflache nach 10000 Zyklen zeigt. Der Ausbruch nicht nur
vereinzelter und raumlich voneinander getrennter Kdrner, sondern von zusammenhangen-
den, grofflachigen Bereichen schadigt die Oberflache massiv. Gleichzeitig nimmt die Bildung
der aus Abriebpartikeln generierten und strukturell stark geschadigten Schicht zu. Abbildung
4.31 zeigt die vergroRerte Ansicht eines exemplarischen Bereichs. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass sich aus der Oberflache herausgeldste Y-TZP-Partikel auf der Schichtoberflache
bzw. in der Schicht anlagern. Dies wird, wie die Auswertung in Tabelle 4.4 zeigt, durch die
EDX-Analyse der entsprechenden Bereiche bestatigt. So wird an den Messpunkten 1 und 3
jeweils ein erhdéhter Zirkoniumgehalt detektiert. Zudem verdeutlicht Abbildung 4.31 den durch
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die Vermischung mit herausgebrochenen Y-TZP-Partikeln und infolge der starken Fragmen-
tierung besonders zerritteten Charakter der Schicht.

Nach 10000 Zyklen und Belastung mit einer Normalkraft von 750 mN kénnen monokline
Phasenanteile innerhalb der Reibspuren der Y-TZP- und HY-TZP-Keramik nachgewiesen
werden. Die Farbdarstellungen in Abbildung 4.32 zeigen, dass Umwandlung an lokal bevor-
zugten, parallel zur Gleitrichtung orientierten Bereichen stattfindet. In diesem Zusammen-
hang gehen aus Abbildung 4.33 ausgewahlte Raman-Spektren hervor, die auf den Keramik-
oberflachen detektiert wurden. Wahrend die berechneten Phasenintensitatsverhaltnisse fur
Y-TZP in der Grofienordnung von bis zu ca. 5 % liegen, was nach Abbildung 4.9 einer Um-
wandlungstiefe von ca. 6 um entspricht, ist die Phasenumwandlung bei HY-TZP geringer und
entsprechend betragen die maximalen Phasenintensitatsverhaltnisse ca. 2 %. Die Spektren,
die auf der Y-TZP-Oberflache gemessen wurden, weisen deutlich erkennbar die charakteris-
tischen Raman-Banden fur monoklines Geflige auf. Gleiches gilt fur das Spektrum an Positi-
on 3 auf der HY-TZP-Oberflache, jedoch ist die Signalqualitat aufgrund der abgelagerten
Triboschicht geringer.

Abbildung 4.31: Detaillierte Ansicht der Reibspur auf der hydrothermal vorbelasteten Y-
TZP-Oberflache nach 10000 Zyklen und einer Normalkraft von 750 mN

Tabelle 4.4: Auflistung der lokal mit EDX gemessenen Elemente
Zr Si O C
Mol % Messpunkt 1 15,54 0,51 36,32 47 .63
Messpunkt2 11,14 7,51 45,81 35,54
Messpunkt3 14,45 1,47 39,37 44,70
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Abbildung 4.32: Darstellung der Phasenintensitatsverhaltnisse innerhalb der Reibspu-

ren nach 10000 Zyklen und einer Normalkraft von 750 mN. Oben: Y-
TZP; Unten: HY-TZP

—— Position 1 —— Position 3
—— Position 2 —— Position 4
5 g
B @
c c
] S
£ £
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
Abbildung 4.33: Exemplarische Raman-Spektren nach 10000 Zyklen und einer Normal-

kraft von 750 mN. Position 1 und 2: Y-TZP; Position 3 und 4: HY-TZP

Daruber hinaus hat die tribologische Belastung der Y-TZP- und HY-TZP-Oberflachen, wie
aus Abbildung 4.34 hervorgeht, lokal Verschiebungen der Fluoreszenzsignale zur Folge.
Innerhalb einzelner Riefen lassen sich niedrigere Wellenzahlen messen. Flr beide Materia-
lien liegt die maximale Signalverschiebung in den Messbereichen bei ca. 1 cm™, was bei
Y-TZP bzw. HY-TZP jeweils mit einem Spannungsunterschied von 483 MPa bzw. 229 MPa
Ubereinstimmen wurde. Die niedrigste gemessene Wellenzahl auf der Reibspur der Y-TZP-
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Keramik liegt bei 14399,5 cm™, sodass im Vergleich zum mechanisch unbelasteten Zustand
der Oberflache von einer Spannungserh6hung um mindestens ca. 48 MPa auszugehen wa-
re. Qualitativ ahnlich 1asst sich auch bei HY-TZP auf eine Erhdhung der mechanischen
Spannungen schlieBen. Der niedrigste gemessene Wert von 14400,9 cm™ héatte eine Zu-
nahme von 275 MPa im Vergleich zum Ausgangszustand zur Folge.

Position
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Abbildung 4.34: Positionen der charakteristischen R1-Banden nach oszillierender
Gleitreibung. Oben: Y-TZP; Unten: HY-TZP

Infolge der tribologischen Belastungen verschleilen nicht nur die ZrO,-Oberflachen, sondern
auch die SSiC-Kugeln. Die nach oszillierender Belastung mit 750 mN und 10000 Zyklen auf
der Y-TZP-, HY-TZP- sowie der hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache generierten Ver-
schleil¥flachen auf den Kugeln sind in Abbildung 4.35 dargestellt. Die gemessenen Durch-
messer der sichtbaren Kreisflachen sowie die daraus ermittelten Verschleillvolumina gehen
aus Tabelle 4.5 hervor. Der Kugelverschleil? ist nach tribologischer Belastung auf der Y-TZP-
Oberflache niedriger als nach Belastung auf der HY-TZP-Oberflache. Im Tribosystem aus
SSiC-Kugel und hydrothermal belasteter Y-TZP-Oberflache wird wiederum ein nur leicht er-
hoéhter Kugelverschleif® im Vergleich zum System mit HY-TZP-Oberflache generiert.
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Abbildung 4.35: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Verschleiflachen auf den SSiC-
Kugeln nach oszillierender Gleitreibung. a) Y-TZP; b) HY-TZP und c)
Y-TZP hydrothermal belastet

Tabelle 4.5: Kugelverschleifld nach oszillierender Gleitreibung auf den Oberflachen
der drei ZrO,-Keramiken und 10000 Zyklen

SSICvs. Y-TZP  SSICvs. HY-Tzp  oolc Vs Y-TZP,
hydr. bel.
Durchmesser Ver-
schleiBfiache [um] 190 215 220
berechnetes Verschleil3- 213 35.0 5

volumen [um?3]

Unter der Annahme, dass durch die generierte VerschleiRflache ein ebener Flachenkontakt
mit den ZrO,-Oberflache hergestellt wird, lasst sich die zum anfanglichen Punktkontakt ver-
anderte Kontaktspannung berechnen: Durch den Kugelverschleily stellt sich flr Y-TZP eine
Abnahme der Spannung von 703 MPa zu Beginn des Versuchs auf 26 MPa bei Versuchsen-
de ein, bzw. fir HY-TZP von 711 MPa auf 21 MPa.

Aus Abbildung 4.36 gehen die Reibwertverlaufe der Tribosysteme aus SSiC-Kugel und Y-
TZP in Stickstoffatmosphare und einer Normalkraft von 750 mN sowie die entsprechenden
Lichtmikroskopaufnahmen der Reibspuren hervor. Zur besseren Vergleichbarkeit sind eben-
falls die bereits in Abbildung 4.29 gezeigten Kurvenverlaufe fir die Tribosysteme SSiC ge-
gen Y-TZP dargestellt. Qualitativ sind die Reibwertverldufe ahnlich zueinander. Sie sind ge-
kennzeichnet durch einen Anstieg des Reibwerts zu Beginn der Belastung bis ca. 2000 Zyk-
len, der im weiteren Verlauf weitestgehend konstant gehalten wird.

Quantitativ unterscheiden sich die Kurvenverlaufe, da die Reibwerte der Systeme in Stick-
stoffatmosphare durchgehend um ca. 0,1 bis 0,15 hoher liegen. In den Reibspuren lagern
sich ebenfalls die schon oben beschrieben tribochemischen Verschleillpartikel der SSiC-
Kugel ab. Die EDX-Analyse erbringt erhdhte Si- und O-Konzentrationen in diesen Bereichen.
Im Hinblick auf die VerschleiRmechanismen konnte nach 10000 Zyklen vereinzelter Korn-
ausbruch nachgewiesen werden. Ahnlich wie bei den Tribosystemen mit Y-TZP und norma-
ler Umgebungsluft dominieren jedoch die Oberflachenzerrittung und Bildung von Riefen.
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Abbildung 4.36: Reibverhalten des Tribosystems SSiC-Y-TZP bei oszillierender
Gleitreibung mit einer Normalkraft von 750 mN in Stickstoffatmosphare
und unter normalen Umgebungsbedingungen; Lichtmikroskopaufnah-
men der Reibspuren nach Versuchsdurchfuhrung in Stickstoffat-
mosphare. Oben: 2500 Zyklen; Unten:10000 Zyklen
Zusammenfassung

Wahrend die verschiedenen, oszillierenden Tribosysteme bei relativ niedrigen Normalkraften
von 250 mN und 500 mN ahnliche Reibentwicklungen haben, stellen sich bei einer Normal-
kraft von 750 mN veranderte tribologische Verhalten ein. Hierbei ist die wesentlich erhéhte
Reibung der Tribosysteme mit hydrothermal vorbelasteter Y-TZP-Keramik hervorzuheben.
Die Oberflache der Y-TZP-Keramik ohne vorherige hydrothermale Belastung weist nach der
Versuchsdurchfuhrung milde Zerrattungsmerkmale auf, die mit steigender Belastungsdauer
zunehmen. Des Weiteren lagert sich in geringem Male tribochemisch gebildetes SiO, auf
der Oberflache ab. Phasenumwandlung wird an lokalen Positionen innerhalb der Reibspur
aktiviert. Die Versuchsdurchfiihrung in Stickstoffatmosphare hat eine héhere Reibung zur
Folge. Die tribochemischen Ablagerungen setzen sich hierbei ebenfalls aus SiO, zusammen.
Auf der HY-TZP-Keramik tritt Oberflachenzerrittung bereits nach kirzerer Versuchsdauer
auf als bei Y-TZP. Wahrend sich auf der Oberflache vergleichsweise mehr tribochemischer
Verschleild ablagert, ist die Intensitdt der Phasenumwandlung niedriger. Schlielich ist die
hydrothermal vorbelastete Y-TZP-Keramik nach der tribologischen Belastung durch Korn-
ausbruch gekennzeichnet und weist eine wesentlich intensiver ausgepragte tribochemische
Schicht auf, die sich aus ZrO,- und SiO-Partikeln zusammensetzt.

4.6 Rotierende Gleitreibung

Bei drei verschiedenen Lasten wurde das geschwindigkeitsabhangige Reibverhalten des
Tribosystems aus rotierendem SSiC-Ring und Y-TZP-Ring im wassrigen Medium untersucht.
Die gemessenen Reibwerte sind entsprechend in den grafischen Darstellungen der Abbil-
dung 4.37 aufgeflhrt.

Die kontinuierliche Geschwindigkeitsdnderung, d. h. die finfmalige Beschleunigung bei kon-
stanter Last von v =0 bis v =3 m/s und anschlieRende Entschleunigung auf v = 0 innerhalb
von 60 s, flhrt zu der dargestellten periodischen Anderung des Reibwerts mit zunehmender
Versuchsdauer. Bei einer Normalkraft von 50 N sind die niedrigsten Reibwerte bei ca. 0,1
und maximaler Geschwindigkeit. Im Gegensatz dazu werden héhere Reibwerte von ca. 0,37
bei sehr niedrigen Geschwindigkeiten gemessen. Qualitativ und quantitativ ist das Reibver-
halten bei einer Last von 100 N hierzu sehr ahnlich, jedoch weist der Kurvenverlauf zahlrei-
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che Reibwertspitzen auch bei sehr hohen Geschwindigkeiten auf. Eine weitere Lasterhéhung
auf 150 N flhrt lediglich im ersten Zyklus zu einem vergleichbaren Reibverhalten. Die Be-
schleunigung der Gleitgeschwindigkeit erhoht im zweiten Zyklus die Reibung, sodass bei
maximaler Geschwindigkeit ein Reibwert von 0,2 vorliegt. In der folgenden Entschleuni-
gungsphase liegt der Reibwert bei 0,4. Das erhéhte Reibwertniveau klingt bei den weiteren
Zyklen kontinuierlich ab, allerdings werden auch hier bei hdheren Geschwindigkeiten durch-
weg Reibwertspitzen aufgezeichnet.

Die untere Ansicht der Abbildung 4.37 zeigt die gemittelten Reibwerte und Standard-
Abweichungen aus den funf Zyklen pro Last in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. Wie
bereits ausgeflhrt, werden die hdchsten Reibwerte mit ca. 0,35 bis 0,4 bei niedrigen Ge-
schwindigkeiten gemessen, wahrend hohere Gleitgeschwindigkeiten zur Reibabnahme flih-
ren.
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Abbildung 4.37: Oben: Reibverhalten bei dynamischer Geschwindigkeitsanderung flr

drei verschiedene Priflasten; Unten: Geschwindigkeitsabhangige Mit-
telwerte und Standardabweichungen der Reibwerte fiir drei verschie-
dene Pruflasten

Bei Lasten von 50 N und 100 N lasst sich fir alle Gleitgeschwindigkeiten > 2 m/s ein nahezu
konstantes Reibwertniveau von ca. 0,1 erkennen. Bei einer Last von 150 N ist im Gegensatz
dazu bei 2 m/s der im Mittel niedrigste Reibwert mit 0,17 erreicht. Hohere Geschwindigkeiten
haben einen Anstieg der Reibung zur Folge. Die Standardabweichungen sind insbesondere
bei 50 N sehr niedrig, was auf eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen schlielen lasst.
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Ahnliches gilt fir eine Last von 100 N, jedoch werden bei Geschwindigkeiten > 1,5 m/s ver-
einzelt grollere Standardabweichungen berechnet. Die deutlichsten Abweichungen zeigen
sich Uber den gesamten Geschwindigkeitsbereich bei einer Normalkraft von 150 N. Dies ist
eine Folge der bereits oben beschriebenen Anderung des Reibwertniveaus nach dem ersten
ZykKlus.

Aus Abbildung 4.38 gehen die Reibverhalten der drei Tribosysteme aus rotierendem SSiC-
Ring gegen die jeweiligen ZrO,-Materialien Y-TZP, HY-TZP und Y-TZP mit vorheriger hydro-
thermaler Belastung hervor. Die Gleitgeschwindigkeit lag konstant bei v =1 m/s. Daruber
hinaus sind die Ergebnisse der Elementmessungen mit ICP-OES fiir jeden Versuch darge-
stellt.

Der Reibwertverlauf des Tribosystems mit Y-TZP-Keramik zeigt einen Anstieg innerhalb der
ersten 15 min der Versuchsdurchfiihrung bis zu einem Reibwert von ca. 0,2. AnschlieRend
fallt der Reibwert exponentiell stark ab und erreicht nach ca. 75 min einen Wert von ca. 0,01,
der bis zum Ende der ersten Laststufe konstant gehalten wird. Die Lastanderung auf 100 N
hat einen sprunghaften Anstieg des Reibwerts auf ca. 0,175 zur Folge, dem sich unmittelbar
ein Abfall zurlick auf 0,01 anschlie3t. Bei diesem Wert bleibt die Reibung bis zur weiteren
Laststeigerung auf 150 N nach insgesamt 180 min. Erneut ist der Kurvenverlauf durch einen
starken Reibanstieg auf einen Reibwert von ca. 0,15 sowie dem unmittelbar darauf folgen-
den Abfall auf 0,01 gepragt. Bis zum Ende des Versuchs ist dieser Wert konstant. Das mit
ICP-OES gemessene Zr-Signal zeigt bis zu einer Dauer von ca. 45 min innerhalb der ersten
Laststufe eine relativ starke Streuung. Im weiteren Verlauf bis zum Versuchsende bleibt die
Signalintensitat auf einem weitestgehend konstanten Niveau. Im Gegensatz dazu ist die
Entwicklung des Si-Signals durch einen kontinuierlichen, linearen Anstieg charakterisiert.

Das Tribosystem aus SSiC gegen HY-TZP lasst zu Beginn eine bestandige Abnahme des
Reibwerts von ca. 0,1 auf 0,01 innerhalb der ersten 30 min erkennen. In dieser Phase sind
vereinzelte Reibwertspitzen vorhanden. In den folgenden 60 min steigt die Reibung leicht an
und erreicht schliellich nach 90 min einen Reibwert von ca. 0,02. Die Laststeigerung auf
100 N geht mit einer Steigerung der Reibung einher, die jedoch, trotz vereinzelt hoher Reib-
wertspitzen, kontinuierlich auf einen Reibwert von ca. 0,01 absinkt. Nach insgesamt ca.
127 min wird eine sprunghafte Zunahme des Reibwerts auf ca. 0,2 gemessen, unmittelbar
gefolgt von einem Abfall auf 0,05. Bei diesem Wert verbleibt das Tribosystem fir 20 min, um
in den folgenden 15 min nahezu linear auf einen Wert von ca. 0,15 anzusteigen. Wahrend
des Anstiegs sind erneut einzelne Reibwertspitzen erkennbar. Im weiteren Verlauf fallt der
Reibwert sehr stark auf ca. 0,01 ab. Selbst die Laststeigung nach 180 min auf 150 N und die
folgende Gleitreibbelastung bis zum Ende des Versuchs wirken sich nicht auf die Reibung
aus. Wie schon beim Tribosystem aus SSiC gegen Y-TZP, weist das gemessene Zr-Signal
in den ersten 45 min des Versuchs eine relativ starke Streuung auf. Die Signalintensitat sinkt
tendenziell innerhalb der ersten Laststufe, obwohl zeitweise ein konstantes Niveau gehalten
werden kann. In der zweiten Laststufe ist die Intensitat bis ca. 130 min weitestgehend kon-
stant. Anschliefiend fallt die Intensitat ab, um in den folgenden 75 min und Uber die Lastan-
derung auf 150 N hinaus, linear anzusteigen. In den letzten 60 min sinkt die Signalintensitat
kontinuierlich bis zum Versuchsende. Die Intensitat des Si-Signals steigt wahrend der Ver-
suchsdurchflihrung weitestgehend linear an. Eine Steigungsanderung an den Zeitpunkten
der Laststeigerungen ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 4.38:
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Oben: Zeit- und lastabhangige Reibverhalten der Tribosysteme aus
SSiC-Ring gegen ZrO, im wassrigen Medium; Mitte und unten: Mit
ICP-OES gemessene Intensitaten der Zr- und Si-Signale in Abhangig-
keit von der Versuchsdauer

Der Reibwert des Tribosystems aus SSiC gegen Y-TZP nach vorheriger hydrothermaler Be-
lastung hat zu Beginn des Versuchs mit ca. 0,32 den hoéchsten Wert. In den ersten 40 min
nimmt dieser Wert kontinuierlich bis ca. 0,075 ab. In den verbleibenden 50 min der ersten
Laststufe steigt die Reibung auf einen Wert von ca. 0,12 an. Hierbei ist der Kurvenverlauf
durch zahlreiche Reibwertspitzen charakterisiert. Die Lastadnderung auf 100 N hat keinen
erkennbaren Einfluss auf das Reibverhalten. In den folgenden 40 min ist die Reibung im Mit-
tel und trotz der ungemindert auftretenden Reibwertspitzen bei ca. 0,075 weitestgehend kon-
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stant. In der Mitte der zweiten Laststufe steigt der Reibwert sprungartig auf ca. 0,17 an und
nimmt in den folgenden 60 min, unbeeinflusst von der erneuten Lastanderung nach insge-
samt 180 min, kontinuierlich auf 0,10 ab. Die anschliefiende Phase bis zum Ende des Ver-
suchs, in der der Reibwert bis auf 0,05 weiter absinkt, weist erneut eine hohe Anzahl an
Reibwertspitzen auf. In den ersten 30 min des Versuchs steigt die Intensitat des Zr-Signals
sehr stark an, um anschliel3end bis zur zweiten Lastdnderung nach 180 min nahezu linear
abzufallen. Wahrend der dritten Laststufe bleibt die Intensitat auf einem konstanten Niveau.
Insgesamt ist die Streuung der Intensitat relativ grof3. Im Gegensatz dazu steigt die Intensitat
des vergleichsweise gering streuenden Si-Signals wahrend der gesamten Versuchsdauer
linear an.

Um Rickschlisse Uber wirkende Verschleimechanismen ziehen zu konnen, wurden die
ZrO,- und SSiC-Oberflachen nach der Versuchsdurchfiuhrung mit REM analysiert. Die Abbil-
dung 4.39, Abbildung 4.41 und Abbildung 4.43 zeigen entsprechend die jeweiligen Oberfla-
chenbeschaffenheiten der ZrO,-Keramiken und Abbildung 4.40, Abbildung 4.42 und Abbil-
dung 4.44 die Verschleilflachen auf den SSiC-Ringen.

50 pm 4 pm

Abbildung 4.39: REM-Aufnahmen der Reibspur auf Y-TZP-Oberflache nach rotierender
Gleitreibung

Die Reibspur der Y-TZP-Oberflache ist durch die in Gleitrichtung verlaufenden Riefen von
der nicht belasteten Oberflache unterscheidbar. In der Reibspur ist Oberflachenzerrittung
vorhanden. Abrieb des SSiC-Rings infolge der tribologischen Belastung ist nicht zu erken-
nen. In der Reibspur der Y-TZP-Keramik lasst sich lokal Phasenumwandlung nachweisen.
An vereinzelten Stellen liegen Phasenintensitatsverhaltnisse in der Gré3enordnung von ca.
4 % vor. Die Umwandlungstiefe liegt somit in diesen Bereichen bei ca. 5 ym. Eine Verschie-
bung der Fluoreszenzsignale ist nicht detektierbar.

Die Oberflachenbeschaffenheit der SSiC-Keramik ist nach der Versuchsdurchflihrung sehr
inhomogen. Wie aus den in Tabelle 4.6 aufgelisteten Ergebnissen der EDX-Messungen
deutlich wird, lassen sich zwei oberflachige Phasen ausmachen: Zum einen eine glatte, SiC-
haltige Phase (dunkelgrau) und zum anderen eine zerrittete, Uberwiegend SiO,- und ZrO,-
haltige Phase (hellgrau). Mit Raman-Spektroskopie konnte nicht nachgewiesen werden, ob
die Gitterstruktur der ZrO,-Partikel umgewandelt ist. Darliber hinaus sind in der SiC-haltigen
Phase lokal Borcarbidausscheidungen vorhanden.
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Abbildung 4.40: REM-Aufnahmen der Reibspur auf der SSiC-Oberflache nach rotieren-
der Gleitreibung mit Y-TZP-Keramik

Tabelle 4.6: Auflistung der lokal mit EDX gemessenen Elemente
Zr Si O C B
Mol %  Messpunkt1 9,48 16,57 56,50 17,45 /
Messpunkt2 / 31,03 2,40 66,57 /
Messpunkt3 / / 0,27 11,57 88,16

: SN 50 um .__ iy
Abbildung 4.41: REM-Aufnahmen der Reibspur auf HY-TZP-Oberflache nach rotieren-
der Gleitreibung

Der Verschleill auf der HY-TZP-Oberflache manifestiert sich vorrangig in Form von Oberfla-
chenzerrittung. Dieser Mechanismus tritt im Vergleich zur verschlissenen Y-TZP-Oberflache
intensiver auf, ebenso sind die gebildeten Oberflachenriefen starker ausgepragt. Verschleil3-
partikel des SSiC-Rings sind in der Reibspur nicht nachweisbar. Auf der belasteten HY-TZP-
Oberflache kénnen keine charakteristischen Raman-Banden gemessen werden, die auf mo-
noklines Geflige hinweisen. Ebenso sind in der Reibspur keine Verschiebungen der Fluores-
zenzsignale messbar.
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.42:

REM-Aufnahmen der Reibspur auf der SSiC-Oberflache nach rotieren-
der Gleitreibung mit HY-TZP-Keramik

Der SSiC-Ring weist nach der Versuchsdurchfiihrung mit der HY-TZP-Keramik eine sehr
ahnliche Oberflachenbeschaffenheit auf wie nach der Versuchsdurchfihrung mit der Y-TZP-
Keramik.

50 um - , S5 ~

Abbildung 4.43: REM-Aufnahmen der Reibspur auf hydrothermal vorbelasteter Y-TZP-
Oberflache nach rotierender Gleitreibung

Auf der Oberflache der hydrothermal belasteten Oberflache sind nach der tribologischen Be-
lastung sehr intensive Zerruttungsmerkmale zu erkennen. Ausgebrochene und fragmentierte
Y-TZP-Partikel lagern sich neben Abriebpartikeln des SSiC-Rings auf der Oberflache an. Die
Si-haltigen Partikel haften lokal an und bilden unterschiedlich grofRe, SiO,-haltige Schichtbe-
reiche, welche wiederum selbst von zahlreichen Mikrorissen durchsetzt sind.
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R i L

bildung 4.44:

Ab

der Gleitreibung mit hydrothermal vorbelasteter Y-TZP-Keramik

Die Oberflache des SSiC-Rings ist grofitenteils ebenfalls durch starke Zerrittung gekenn-
zeichnet. Es ist zu erkennen, dass sich zerriebene Materialpartikel auf der zerklifteten Ober-
flache anlagern. Vereinzelte Bereiche der Oberflache haben wiederum das in Abbildung 4.40
und Abbildung 4.42 gezeigte und bereits beschriebene Aussehen.

Zusammenfassung

Die Reibung des Tribosystems aus SSiC und Y-TZP im wassrigen Medium sinkt mit zuneh-
mender Gleitgeschwindigkeit und weist somit ein geschwindigkeitsabhangiges Verhalten auf.
Des Weiteren ist die Reibung, die bei wechselnder Gleitgeschwindigkeit und Normalkraften
von 100 N oder 150 N auftritt, durch starkere Schwankungen gekennzeichnet als bei 50 N.
Bei konstanter Gleitgeschwindigkeit von v =1 m/s und stufenférmig ansteigender Normal-
kraft bis 150 N entwickelt das Tribosystem mit Y-TZP-Keramik sehr niedrige Reibwerte und
ein lastunabhangiges Reibverhalten. Sehr geringe Zerrtttungen bilden sich auf der Y-TZP-
Oberflache aus. Das System hat insgesamt den geringsten Verschleif3. Dartber hinaus lasst
sich mit Raman-Spektroskopie lokal Phasenumwandlung in niedriger Intensitat nachweisen.
Das Tribosystem mit HY-TZP-Keramik weist im Gegensatz dazu eine ungleichmafigere Rei-
bung insbesondere bei hohen Lasten auf. Nach der Versuchsdurchfiihrung sind die Zerrit-
tungsmerkmale auf der Oberflache sowie der Gesamtverschlei des Systems vergleichswei-
se starker ausgepragt. Messbare Phasenumwandlung wird nicht aktiviert. Die hdchsten
Reibwerte hat das System mit hydrothermal vorbelasteter Y-TZP-Keramik. Ebenso ist der
Verschleily des Systems, der durch Kornausbruch und tribochemische Schichtbildung ge-
kennzeichnet ist, am intensivsten.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden zunachst die Oberflachenbeschaffenheiten der ZrO,-Probenkdrper
vor den Versuchsdurchfiihrungen bewertet. Danach wird auf die Korrelation zwischen me-
chanisch induzierter Spannung und der dadurch resultierenden Verschiebung des charakte-
ristischen Fluoreszenzsignals eingegangen und diese eroértert. Anschlieliend folgen die In-
terpretation des Phasenumwandlungsverhaltens der ZrO.-Keramiken nach hydrothermaler
Belastung und die Diskussion der sich infolge der Umwandlung verandernden mikrostruktu-
rellen und mechanischen Eigenschaften. Die Resultate der mit den ZrO,-Keramiken im Aus-
gangszustand und nach hydrothermaler Belastung durchgeflihrten zyklischen Kugelein-
druckversuche stehen im Mittelpunkt der nachfolgenden Erlauterungen. Darauf aufbauend
werden die Ergebnisse der oszillierenden und rotierenden Gleitreibversuche diskutiert. Den
Abschluss des Kapitels bildet eine Bewertung der Reibleistungsanteile, die durch die tribolo-
gischen Beanspruchungen eingebracht werden.

5.1 Oberflachenbeschaffenheit

Die gemessenen niedrigen Rauheiten R, machen deutlich, dass die durchfiihrte Polierproze-
dur zu sehr glatten Oberflachen flhrt. Dies hat zur Folge, dass im Vorfeld oder wahrend ei-
nes tribologischen Versuchs im wéassrigen Medium die Anlagerung von Wasser in oberfla-
chigen Riefen, die das Reibverhalten beeinflussen wiirden, reduziert ist. Des Weiteren wird
die gute Homogenitat der polierten Flachen durch die sehr niedrige Standardabweichung der
Hohen der Rauheitshiigel wiedergegeben. Die Radien der Rauheitshiigel B sind infolge der
Politur relativ grof3, gleichzeitig sinkt durch den Polierprozess die mittlere Héhenverteilung.
Daher kann nach Gleichung (2.7), die fur die Berechnung der realen Kontaktflache bei rauen
Oberflachen zulassig ist, zumindest qualitativ von einer vergleichsweisen Vergrof3erung der
realen Kontaktflache ausgegangen werden. Dennoch ist festzustellen, dass die GréRen der
Asperitenradien durchaus schwanken, also sehr inhomogen sind. Dies kénnte durch die
Messmethode verursacht sein, da der Abstand zwischen zwei Messpunkten bei Weillichtin-
terferometrie mit 1,6 ym sehr grof ist und somit eine ungenaue Abbildung der Oberflachen-
kontur zur Folge hat.

Berucksichtigt man einen reduzierten Radius von lediglich 250 um, so ist der berechnete
Plastizitatsindex ¥ = 0,047, was immer noch eindeutig einer elastische Kontaktdeformation
entspricht. Die Gefugestruktur ist Uberwiegend tetragonal, nur an vereinzelten Positionen gibt
es Hinweise auf monokline Phase. Dies ist ein Hinweis darauf, dass durch die mechanische
Beanspruchung der Oberflachen infolge der Politur nur sehr wenig Phasenumwandlung er-
zeugt wurde. Wie jedoch aus den Darstellungen der Mikrostruktur unter der Oberflache in
Abbildung 4.18 hervorgeht ist es denkbar, dass vermehrte Phasenumwandlung in der obers-
ten Kornlage aktiviert wurde, die allerdings aufgrund der hohen Informationstiefe des Ra-
man-Signals nur in geringem Male detektiert werden kann.

5.2 Korrelation zwischen Fluoreszenzsignal und mechanischen Span-

nungen
Im Hinblick auf die Korrelation zwischen dem gemessenen charakteristischen Fluoreszenz-
signal und der aufgebrachten uniaxialen Spannung unterscheiden sich die Keramikvarianten
Y-TZP und HY-TZP voneinander. Die lineare Steigung des letztgenannten Materials verlauft
steiler, d. h. dass das feinkdrnigere HY-TZP sensitiver auf eine mechanische Beanspruchung
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reagiert. Die groRere Verzerrung der Gitterstruktur bei gleicher mechanischer Spannung ist
eine Folge der groReren Korngrenzendichte des feinkdrnigen Werkstoffes, also der groReren
Menge an Korngrenzen pro Volumeneinheit. Die mechanische Beanspruchung fuhrt somit
vermehrt zur Offnung von Korngrenzen. Umgekehrt wird die mechanische Spannung in ei-
nem grobkoérnigeren Gefiige gleichmaRiger innerhalb der Kérner verteilt und dadurch lokal
mit geringerer Verzerrung umgesetzt. Insofern sind vergleichende Untersuchungen mit Ke-
ramiken und unterschiedlichen Korngrofen interessant, um die Beziehung zwischen Korn-
gréBe und Verschiebung des Fluoreszenzsignals bei definierten Spannungen genauer auf-
zuklaren. In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die Grélze von My, neben der
KorngrofRe auch von anderen herstellungsbedingten MaterialgréRen wie Phasenanteil oder
Porositat des Werkstoffs abhangt [87]. Quantitativ liegen die berechneten Zahlenwerte flr
lMyni in der gleichen GroRenordnung wie die in anderen Arbeiten ermittelten piezospektrosko-
pischen Koeffizienten, die ebenfalls auf 4-Punkt-Biegeversuchen mit zirkonoxidhaltigen
Werkstoffen [87] bzw. Aluminiumoxid [84, 85] basieren. Das sowohl bei Y-TZP als auch bei
HY-TZP berechnete hohe Bestimmtheitsmal} belegt grundsatzlich den funktionalen Zusam-
menhang zwischen Signalverschiebung und uniaxialer Spannung und die Eignung der
durchgefiihrten Biegeversuche. Des Weiteren ist das Bestimmtheitsmal ein Indikator fir die
Gefligehomogenitat. Aufgrund der Beobachtung, dass bei unterschiedlichen KorngréRRen
unterschiedliche lineare Steigungen folgen, lasst sich folgerichtig bei einem inhomogeneren
Geflige ein vergleichsweise niedrigeres Bestimmtheitsmald berechnen. Da bei der Variante
HY-TZP schon relativ niedrige Beanspruchungen zu einer messbaren Signalverschiebung
fihren, kénnte die hdhere Wellenzahl im mechanisch unbelasteten Zustand eine Folge der
durch das Schleifen und Polieren eingebrachten mechanischen Spannungen sein.

5.3 Hydrothermale Belastung

5.3.1 Umwandlungskinetik

Die Phasenumwandlung von Y-TZP wurde, wie in anderen Publikationen auch, mit Raman-
spektroskopischen Messungen auf der hydrothermal belasteten Probenoberflache analysiert.
Die berechneten Phasenintensitatsverhaltnisse lassen sich als Funktion der Zeit mit einer
MAJ-Gesetzmaligkeit anpassen. Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist zu berlicksichtigen,
dass die Berechnungen von n, b, by und Q auf einer relativ geringen Datenmenge basieren.

Die GroéRRen der berechneten Avrami-Exponenten n entsprechen weitestgehend den berech-
neten Werten von Schneider [23] und lassen auf eine diffusionskontrollierte Phasenumwand-
lung mit zeitlich abnehmender Keimbildungsrate schlieRen. Der Avrami-Exponent selbst
nimmt also mit zunehmender Belastungsdauer ab [23]. Diese Schlussfolgerung kann nur
eingeschrankt aus den in Abbildung 4.5 dargestellten Messwerten gezogen werden. Die
Steigungen zwischen zwei Messpunkten nehmen lediglich fur 7= 200 °C tendenziell mit zu-
nehmender Belastungsdauer ab, fur T =175 °C, bzw. 225 °C ist diese Systematik nicht er-
kennbar. Prinzipiell ist die Vorstellung von einer konstanten Keimbildungsrate plausibler, da
durch das kontinuierliche Wachstum der Transformationszone neue bevorzugte Orte gene-
riert werden, an denen sich monokline Keime bilden kénnen. Lediglich bei einem finiten Vo-
lumen ist eine Ratenabnahme bzw. eine Sattigung nach ausreichend langer Belastungsdau-
er zu erwarten. Die Berechnung fUr n basiert bei einer Temperatur von 225 °C lediglich auf
drei Messpunkten, weshalb sich dieser Wert von den Werten fiir 175 °C und 200 °C unter-
scheidet. Die berechneten Transformationskonstanten b nehmen erwartungsgemaf mit stei-
gender Temperatur zu. Diese temperaturabhangige Entwicklung der Transformations-
konstante wurde bereits von Schneider [23] fir niedrigere Wasserdampftemperaturen beo-
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bachtet. Quantitativ liegen die Werte in der gleichen GréRenordnung. Der praexponentiellen
Vorfaktor by weicht hingegen aufgrund der geringen Datenmenge von den in [23] dargestell-
ten Werten ab. Es ist eine zulassige Annahme, dass die Aktivierungsenergie innerhalb des
Temperaturintervalls von 175 °C bis 225 °C konstant ist, da die drei Datenpunkte in Abbil-
dung 4.6 mit einer Geraden gut angepasst werden kénnen. Die Aktivierungsenergie Q ist mit
ca. 100 kd/mol vergleichbar mit den ermittelten Werten vorheriger Arbeiten [5, 23]. Interes-
santerweise entspricht diese Energie der Aktivierungsenergie fur die Diffusion von Sauer-
stoffleerstellen im Geflige [33]. Prinzipiell kbnnten die in Abbildung 4.7 gezeigten Fehlerbal-
ken also auf eine inhomogene Verteilung von Sauerstoffleerstellen hinweisen, die dazu fuhr-
te, dass verschiedene Phasenintensitatsverhaltnisse gemessen wurden. Plausibler ist jedoch
die Annahme, dass die Probenoberflache nicht immer genau mit der Fokusebene des Lasers
Ubereinstimmte, was unterschiedlichen Messintensitaten und vereinzelte Unterschiede in der
rechnergestitzten Kurvenanpassung zur Folge hatte.

Die ZTU-Kurven in Abbildung 4.8 zeigen, dass im Temperaturintervall zwischen 175 °C und
225 °C ein tendenziell linearer Zusammenhang zwischen Temperatur und logarithmisch auf-
getragener Belastungszeit besteht. Eine Anderung der Umwandlungskinetik, so wie sie in
Abbildung 2.9 bei Erreichen des C-féormigen Kurvenverlaufs bei ca. 200 °C zu erkennen ist,
ist auszuschlieRen. Auf Basis der Mess- und Berechnungsergebnisse ist somit die Anwen-
dung des MAJ-Gesetzes im Temperaturintervall zwischen 175 °C und 225 °C zulassig, das
Umwandlungsverhalten ist bei diesen relativ niedrigen Temperaturen durch eine hohe Nuk-
leationsrate gekennzeichnet [33]. Weitere hydrothermale Belastungstemperaturen waren
notwendig, um eine vollstandigere Darstellung der ZTU-Kurven zu erlangen.

Wie aus den mikroskopischen Aufnahmen der Querschliffe in Abbildung 4.2 deutlich wird, ist
die Transformationszone durch eine parallel zur Probenoberflache verlaufende Transforma-
tionsfront vom tetragonalen Werkstoff abgegrenzt, was auf homogene hydrothermale Belas-
tungen der Proben hinweist. Dariiber hinaus wurde in Uberstimmung mit Keuper et al. [50]
eine vollstdndige Phasenumwandlung innerhalb der Transformationszone nachgewiesen.
Die aufgeweiteten Korngrenzen und Mikrorisse in der Transformationszone bestatigen die
Vorstellung, dass das hydrothermale Medium Uber diese Pfade in den Werkstoff eindringt,
sodass sich dort der Umwandlungsprozess fortsetzt. Unter konstanten hydrothermalen Be-
dingungen ist von einem autokatalytischen Wachstum der Transformationszone auszugehen
[50], da die Mikrostruktur stetig mit Wasser infiltriert wird. Diese Annahme wird durch das
zeitlich lineare Wachstum der Transformationszone in Analogie zu Keuper et al. [50] besta-
tigt, die einen im Hinblick auf die Zusammensetzung, Dichte und Korngré3e ahnlichen Werk-
stoff zu der von der FCT Ingenieurkeramik GmbH gelieferten Y-TZP-Keramik untersuchten.

Die Abhangigkeit zwischen Wachstumsgeschwindigkeit m und Temperatur T folgt einem
Arrhenius-Gesetz [23]:

—-Z

m=A-eT Gl. 5.1

1
=> In(m) = —Z- = +In(4) Gl. 5.2

mit A, einem konstanten Vorfaktor (dieser entspricht der theoretischen Wachstumsge-
schwindigkeit fir T >«) und Z, einem Faktor, der unter der Annahme, dass die Reaktionski-
netik temperaturunabhangig ist, ebenfalls konstant ist. Entsprechend zeigt Abbildung 5.1 die
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logarithmische Darstellung der Wachstumsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der rezipro-
ken Temperatur. Hierbei wurde die von Keuper et al. [50] berechnete Wachstumsgeschwin-
digkeit erganzt.

100 5

105

Wachstumsgeschwindigkeit [um/h]

v T=175°C
013 w 7=200°C
*  T=225°C
o T =134 °C, Keuper et al. [50]
0,01+— : : : . .
0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025
1/T [1/K]
Abbildung 5.1: Logarithmische Auftragung der ermittelten Wachstumsgeschwindigkei-

ten fur verschiedene Temperaturen Uber 1/T fir Y-TZP

Aufgrund des gut korrelierenden (R? = 0,98), linearen Kurvenverlaufs, hier rot eingezeichnet,
ist davon auszugehen, dass den jeweiligen Wachstumsprozessen die gleiche Kinetik zu-
grunde liegt. Andernfalls wére eine starke Anderung des linearen Verlaufs zu erwarten. Wie
in Kapitel 2.2 bereits erlautert wurde, hat eine hydrothermale Belastung bei Temperaturen
T>250°C (=>1/T<0,00191) eine zeitliche Entschleunigung der Phasenumwandlung zur
Folge. Somit ist bei derartigen Temperaturen anzunehmen, dass die Wachstumsgeschwin-
digkeiten vergleichsweise niedriger sind und mit zunehmender Annaherung an To(t->m) ge-
gen 0 gehen. Mdglicherweise weisen die leicht abfallenden Steigungen der blau eingezeich-
neten Strecken zwischen jeweils zwei Datenpunkten bereits auf eine sich andernde Wachs-
tumskinetik hin. Nichtsdestotrotz ist die Wachstumsgeschwindigkeit im Temperaturintervall
zwischen 134 °C und 225 °C anhand der Ergebnisse gut vorhersagbar, was es wiederum
ermoglicht die Grofle der hydrothermal induzierten Transformationszone genau zu berech-
nen.

Zwischen Phasenintensitatsverhaltnis und Tiefe der Transformationszone gibt es, wie Abbil-
dung 4.9 zeigt, eine gute Korrelation. Somit kdnnen auf eine zerstorungsfreie Art und Weise
mit Raman-spektroskopischen Messungen zuverlassige Informationen Uber die Grolie des
mikrostrukturell veranderten Bereichs gewonnen werden. Der Kurvenverlauf veranschaulicht
daruber hinaus, dass die Eindringtiefe des Lasers und die daraus resultierende Anregung
eines undefinierten Volumens, einen groflien Einfluss auf das Messergebnis haben. Das ge-
messene Phasenintensitatsverhaltnis entspricht nicht dem tatsachlich an der Oberflache vor-
liegendem, monoklinen Phasenanteil, da innerhalb der Transformationszone vollstandige
Phasenumwandlung vorliegt. Prinzipiell ist daher mit einem ideal sensitiven Messverfahren
und unabhangig von der Tiefe des umgewandelten Bereichs die Bestimmung eines konstant
hohen monoklinen Phasenanteils zu erwarten. Ein nahezu konstanter Phasenanteil liegt je-
doch erst bei einer ca. 250 um tiefen Transformationszone vor. Bei flacheren Transformati-
onszonen koénnte das Messergebnis infolgedessen fehlinterpretiert werden.

Die Verschiebung der charakteristischen Fluoreszenzsignale zu héheren Wellenzahlen, die
innerhalb der Transformationszone gemessen werden, ist als eine Folge der veranderten
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Gitterstruktur zu bewerten. Die Ursache fir die Verschiebung allein in den durch Umwand-
lung erzeugten mechanischen Spannungen zu suchen, die bei einer Verschiebung von ca.
5,8cm”, wie in Abbildung 4.10 gezeigt, um 2,8 GPa zunehmen wiirden, ist irrefiihrend.
Vielmehr ist die Durchfihrung einer 4-Punkt-Biegeprifung mit hydrothermal belasteter Y-
TZP-Probe in Analogie zu der in Kapitel 3.2.6 dargestellten Versuchsbeschreibung notwen-
dig, um Aussagen Uber veranderte Spannungszustande treffen zu kénnen. Diese gestalten
sich jedoch als schwierig, da eine ausreichend tiefe Transformationszone notwendig ist, um
Messsignale ausschlieBlich aus umgewandeltem Geflige detektieren zu kdnnen. Allerdings
nimmt die Festigkeit des Werkstoffs und damit die Beanspruchbarkeit der Probenkodrper bei
4-Punkt-Biegung entsprechend stark ab.

5.3.2 Anderung der mechanischen Eigenschaften
Die Charakterisierung der Transformationszone mit Nanoindentation zeigt, dass sowohl die

Harte als auch der E-Modul im Vergleich zum tetragonalen Geflige reduziert sind. Dies wur-
de bereits in friheren Arbeiten nachgewiesen, in denen die Abnahme von Harte und E-
Modul auf die Mikroriss- und Zwillingsbildung zurtickgefuhrt wird [88, 89, 90]. Wahrscheinlich
ist die Zwillingsbildung dominierend, denn die Be- und Entlastungskurven haben einen steti-
gen Verlauf, was einen geringen Einfluss der Mikrorisse auf das Materialverhalten vermuten
lasst. Andernfalls ware ein inhomogenes Deformationsverhalten zu erwarten. Des Weiteren
ist die Steifigkeit der Transformationszone in der gleichen GréRenordnung wie die der tetra-
gonalen Struktur. Ein steifigkeitsmindernder Effekt von Mikrorissen [40], der eher bei mecha-
nischer Anregung eines gréReren Probenvolumens auftritt, lasst sich mit dieser Methode
nicht nachweisen. Es ist dennoch davon auszugehen, dass die strukturelle Integritat der Ke-
ramik geschwacht ist. So kam es nach hydrothermalen Belastungen bei 200 °C und 24 h
bzw. 225 °C und 8 h zum spontanen Bruch von Probenkérpern, da sich durch die Mikrostruk-
turveranderungen interne Spannungen aufbauten, die die kritische Spannungsintensitat der
Probenkdrper Uberschritten. Dartber hinaus hat die Erhéhung der Oberflachenrauheit eine
Kerbwirkung zur Folge, die die Bildung von kritischen Rissen beglnstigte [91].

Abbildung 5.2 verdeutlicht, dass die Makroharte, eine GrofRe, die von den Eigenschaften der
lokalen Mikrostruktur beeinflusst wird, mit der GroRe des monoklin umgewandelten Bereichs
korreliert. Der Harteverlauf folgt entsprechend einer exponentiellen Abnahme mit zunehmen-
der Tiefe der Transformationszone.
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Abbildung 5.2: Auftragung der Makroharte Uber der Tiefe der Transformationszone
nach hydrothermaler Belastung von Y-TZP
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Die exponentielle Abnahme der Makroharte mit zunehmender Gré3e der Transformations-
zone ist eine Folge der veranderten mikrostrukturellen Beschaffenheit des Werkstoffs. Durch
den Harteeindruck entsteht ein Spannungsfeld, das je nach Elastizitat der Struktur Dehnung
verursacht. Die Grolke des Spannungsfeldes bei elastischem Punktkontakt eines isotropen
Materials, das sog. Boussinesqg-Problem, lasst sich analytisch berechnen [92]. Fir einen
Werkstoff mit v = 0,3 betragen die durch eine Normalkraft von 50 N in 100 um Tiefe generier-
ten Zugspannungen ca. 160 MPa. Die Berechnung fir diesen vereinfachten Fall verdeutlicht,
dass die mechanischen Spannungen, die Deformationen verursachen, nicht ausschlief3lich in
oberflichennahen Bereichen wirken. Insbesondere bei sehr flachen Transformationszonen
wird die resultierende plastische Deformation stark von der vergleichsweise héheren Elastizi-
tat der tetragonalen Mikrostruktur beeinflusst. Mit zunehmendem Wachstum der Transforma-
tionszone nimmt der Einfluss der mechanischen Eigenschaften dieser Zone entsprechend
zu, sodass die Makroharte abnimmt. Die entstandenen Materialausbriche sind auf eine
Uberlastung der Transformationszone zuriickzufilhren, da diese in ihrer Elastizitat ge-
schwacht ist™.

5.3.3 Hydrothermale Bestandigkeit von HY-TZP

Die hydrothermale Bestandigkeit von HY-TZP wird auf die feinkérnigere Mikrostruktur zu-
rickgefuhrt. Wie im Kapitel 2.2 erlautert wurde, erhéhen beide die kritische Energiedifferenz,
die zur Initiierung von Phasenumwandlung Uberwunden werden muss.

5.3.4 Zusammenfassung
Die hydrothermal induzierte Phasenumwandlung der Y-TZP-Keramik lasst sich fur die Tem-

peraturen 175 °C, 200 °C und 225 °C gut mit MAJ-Gesetzen modellieren. Bei diesen Tem-
peraturen folgt die Phasenumwandlung der gleichen Umwandlungskinetik. Infolge der hydro-
thermalen Belastung entsteht eine mikrorissbehaftete Transformationszone, die mit zuneh-
mender Belastungsdauer gleichmafig von der Oberflache ins Werkstoffinnere fortschreitet.
Das Wachstum dieser Zone, innerhalb derer vollstandig monokline Phase vorliegt, erfolgt mit
einer konstanten, temperaturabhangigen Geschwindigkeit. Daher lasst sich die zu erwarten-
de Tiefe der Transformationszone bei bekannten Belastungsbedingungen gut vorhersagen.
Mit zunehmender Tiefe der Transformationszone nimmt die Harte der Keramik exponentiell
ab. Dies ist eine Folge der in ihrer Integritdt zunehmend geschwachten Mikrostruktur. HY-
TZP ist aufgrund der im Vergleich zu Y-TZP veranderten Mikrostruktur fur die untersuchten
Temperaturen hydrothermal bestandig und wandelt nicht um.

5.4 Zyklische Kontaktbelastung

5.4.1 Deformationsverhalten
Auf Grundlage der berechneten Plastizittsindizes, kann, wie bereits ausgefihrt wurde, eine

elastische Deformation der Asperiten angenommen werden. Darlber hinaus wurden die
Priflasten so ausgewahlt, dass sie unterhalb der kritischen Lasten zur Initiierung von Rissen
F. bzw. plastischem Fliel3en F, liegen. Allerdings ist es moglich, dass sich das Deformations-
verhalten wahrend der Versuchsdurchfihrung anderte. Entsprechend konnte plastische De-
formation auf den ZrO,-Oberflachen nach verschiedenen Zyklenzahlen gemessen werden.
Konsequenterweise ist von einer Materialermidung und infolgedessen von einer reduzierten
kritischen Grenze zur Initiierung von plastischer Deformation unter der Oberflache auszuge-

'3 Dartiber hinaus ist die Form der sich an den Ecken des Eindrucks bildenden Mikrorisse nicht mehr
gleichmafig radial. Die Anwendung des auf der Risslangenmessung basierenden Vickers Indentation
Fracture (VIF) Tests [74] ist dann nicht mehr zulassig.
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hen. Einen Spezialfall stellt die Deformation der zuvor hydrothermal belasteten Y-TZP-
Oberflachen infolge der Belastung mit spharischem Prufkorper dar. Die mikrostrukturelle In-
tegritat der Transformationszone (s. Abbildung 4.2) ist aufgrund der gedffneten Korngrenzen
und Mikrorisse geschwacht. Das tiefere Eindringen der SSiC-Kugel beim zyklischen Ku-
geleindruck ist also eine Folge dieser Schwachung. Die Belastung der Oberflache fihrt dann
zu einer Verdichtung der darunter liegenden Korner.

5.4.2 Kontaktschadigungen

Aus Abbildung 4.14 wird deutlich, dass die Grélken der kontaktgeschadigten Bereiche auf
den Oberflachen samtlicher ZrO,-Keramiken mit steigender Zyklenzahl zunehmen. Dies lasst
auf ein kontinuierliches Wachstums der Schadigung schlie3en, das seinen Ausgangspunkt
z. B. an einem plastisch deformierten Asperiten oder einem Gitterdefekt, der eine Span-
nungskonzentration verursachte, hatte. Die lokale Uberlastung flihrte bei weiterer zyklischer
Belastung zu einer sich fortpflanzenden Schadigung.

Bei Y-TZP liegt eine intensivere Kontaktschadigung als bei HY-TZP vor. Es wurde bereits in
einer friheren Arbeit dargelegt, dass die Verschleillbestandigkeit von ZrO,-Keramiken im
Gleitkontakt und trockener Umgebung bei steigender Korngréde abnimmt [63]. Der groRere
Verschleild wiederum resultiert aus der groferen Anzahl an Mikrorissen, die als Folge der
vergleichsweise groReren Phasenumwandlung gebildet werden [62]. Die Raman-
spektroskopischen Untersuchungen erbringen den Nachweis, dass Phasenumwandlung bei
Y-TZP an lokal begrenzten Stellen innerhalb des Gleitbereichs stattfindet. So werden héhere
Phasenintensitatsverhaltnisse an vereinzelten Stellen in unmittelbarer Nahe zu Kontaktscha-
digungen gemessen. Es ist plausibel, dass an diesen Stellen Spannungskonzentrationen
vorlagen, die zur Schadigung der Struktur bzw. zur Phasenumwandlung fuhrten. Bei wasser-
geschmierter Umgebung sind die Reibkrafte auf der Oberflache niedriger als im trockenen
Fall, da das Wasser als Schmiermittel wirkt und auf diese Weise den direkten Kontakt zwi-
schen Grund- und Gegenkoérper reduziert [93]. Infolge der geringeren Reibkrafte sinken die
Zug- und Schubspannungen, die sowohl Phasenumwandlung als auch Schadigungen auf
und unter der Oberflache generieren. Die in Abbildung 4.21 dargestellten Ergebnisse zeigen,
dass in umgewandelten Bereichen tendenziell eher charakteristische R1-Banden mit niedri-
gen Wellenzahlen gemessen werden. Dies steht im scheinbaren Widerspruch zu der in Kapi-
tel 4.3 beschriebenen Erkenntnis, dass die monokline Phase aufgrund ihrer veranderten Git-
terstruktur eine groRere Verzerrung hat, sodass daher in diesen Bereichen die Fluoreszenz-
signale eher zu héheren Wellenzahlen hin verschoben sind. Es ist jedoch zu berlicksichti-
gen, dass die durch zyklischen Kugeleindruck induzierte Phasenumwandlung lokal be-
schrankt ist und vor allem oberflachennah auftritt, sodass mit Fluoreszenzspektroskopie
auch die darunter liegenden Bereiche gemessen und ausgewertet werden (im Gegensatz
dazu wird bei den Messungen innerhalb der hydrothermal induzierten Transformationszone
(Abbildung 4.10) ausschlieRlich umgewandeltes, monoklines Gefliges detektiert). Der Span-
nungszustand einer lokal umgewandelten und Uberwiegend intakten Mikrostruktur ist des
Weiteren nicht zu vergleichen mit dem Spannungszustand eines durch globale Phasenum-
wandlung und Mikrorisse zerritteten Gefliges. Phasenumwandlung, die auf der Y-TZP-
Oberflache durch zyklischen Kugeleindruck generiert wird, hat demnach eine Verschiebung
der R1-Banden zu niedrigen Wellenzahlen zur Folge. Dies lasst auf den Abbau von Zug-
bzw. Schubspannungen in der Mikrostruktur, also auf die Umwandlungsverstarkung schlie-
Ren. Auf diese Weise erhoht sich wiederum die Festigkeit und Bruchzahigkeit der Mikrostruk-
tur. Zu berlcksichtigen ist jedoch, dass die Zug- und Schubspannungen beim zyklischen
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Kugeleindruck nicht statisch, sondern dynamisch auf der Oberflache wirken. Die mechani-
sche Spannung wird also nach einer Phasenumwandlung im anschlieRenden Zyklus nicht in
die umwandelbare, tetragonale Mikrostruktur eingebracht, sondern in das bereits umgewan-
delte, monokline Geflige. Die generierte Spannung kann lokal somit nicht erneut durch eine
Phasenumwandlung reduziert werden, dartiber hinaus liegen in unmittelbarer Nahe umwand-
lungsinduzierte Mikrorisse vor. Infolgedessen ist bei fortschreitender dynamischer Belastung
von einer Spannungskonzentration in geschadigten Bereichen auszugehen, die wiederum
weitere Schadigungen zur Folge hat.

Wahrend Y-TZP eine im Vergleich zu HY-TZP intensivere Kontaktschadigung aufweist, bildet
HY-TZP zusatzliche Risse und Zerruttungen am auferen Rand der Kontaktzone. In diesem
Zusammenhang ist zu bertcksichtigen, dass mechanische Spannungen im feinkérnigen Ge-
flige von HY-TZP aufgrund der groReren Korngrenzendichte eher zur Offnung von Korn-
grenzen fihren als bei Y-TZP. AuRerdem ist der Gradient der Schubspannungen am auf3e-
ren Rand der Kontaktzone sehr hoch, wie aus Abbildung 3.4 hervorgeht. Eine Lastanderung,
wie sie beim zyklischen Eindruck eintritt, flilhrt somit am Rand zu einer schlagartigen Ande-
rung des lokalen Spannungszustandes. Daruber hinaus sind die Zugspannungen am auf3e-
ren Rand am hdchsten. Die Beanspruchung aus beiden Spannungsanteilen in Kombination
hat also im Randbereich der Kontaktzone eine Materialermidung des feinkdrnigen HY-TZP
zur Folge, die sich in Form von Oberflachenrissen bzw. Zerrittungen dufRert. Im wassrigen
Medium ist es zudem plausibel, dass Wasser in einen derartigen gedffneten Riss eindringt
und dadurch die Rissflanken raumlich voneinander trennt. Eine mdgliche RissschlieRung bei
Entlastung wird dadurch unterbunden und begtinstigt vielmehr das weitere Fortschreiten des
Risses. Dies erklart das intensivere Auftreten von oberflachigen Rissen nach der Versuchs-
durchfihrung in wassrigen Medien. Die FIB-Schnittbilder in mechanisch hoch beanspruchten
Bereichen zeigen Uberdies zahlreiche Mikrorisse unter der Oberflache, die auf die Uberlas-
tung der durch Materialermidung geschwachten Struktur hinweisen. Die beobachtete redu-
zierte Schadigung nach zyklischer Kontaktbelastung im wassrigen Medium ist erneut auf den
spannungsreduzierenden bzw. schmierenden Effekt des Wassers zuriickzufGhren. Auf der
Oberflache der HY-TZP-Keramik lassen sich die flir monoklines Geflige charakteristischen
Raman-Banden nur vereinzelt in der Nahe von Schadigungen nachweisen. Die Phasenin-
tensitatsverhaltnisse fallen im Vergleich zur Y-TZP-Keramik niedriger aus, was eine Folge
der kleineren Korner ist, die Phasenumwandlung starker hemmen. Im Gegensatz zu Y-TZP
sind weiterhin die Positionen der gemessenen charakteristischen R1-Banden im Vergleich
zum Ausgangszustand zu héheren Wellenzahlen verschoben. Dies weist unter Berlcksichti-
gung der in Kapitel 4.2 beschriebenen Ergebnisse auf die Erzeugung von Zugspannungen
hin. Offenbar ist die Intensitat der aktivierten Phasenumwandlung zu gering und vermag kei-
ne Druckspannungen in der Mikrostruktur aufzubauen wie dies vergleichsweise bei Y-TZP
der Fall ist.

Im Unterschied zu den Materialien im Ausgangszustand gibt es bei der hydrothermal vorbe-
lasteten Y-TZP-Keramik den lokalen Kornausbruch und die Delamination der obersten Korn-
lagen als weitere Verschleillmechanismen. In vorangegangenen Arbeiten konnte mikrosko-
pisch gut nachgewiesen werden, dass sich in der Transformationszone Risse ausbilden, die
Uberwiegend parallel zur Oberflache verlaufen [50, 94, 95]. Dieser Befund wird durch die in
Abbildung 4.18 gezeigten FIB-Schnittbilder bestatigt. Schubspannungen in oberflachenna-
hen Bereichen erzeugen dann eine Bewegung dieser Kdrner, sodass sie schliel3lich verein-
zelt ausbrechen konnen. Delamination wiederum ist die Folge der Bewegung und Anhebung
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eines vergleichsweise grof¥flachigen Bereichs also mehrerer benachbarter Kérner. Die Aus-
bildung von ringférmigen Rissen am Rand der aufieren Kontaktzone ist in Analogie zu den
Rissen und ZerrGttungen auf der belasteten HY-TZP-Oberflache durch die aus Schub- und
Zugspannungen Uberlagerte Beanspruchung verursacht. Auch hier sind Risse nach der Ver-
suchsdurchflihrung in Wasser deutlicher zu erkennen als im trockenen Fall. Dies ist ebenso
auf das Eindringen von Wasser in bereits gedffnete Risse zurlckzufuhren.

Innerhalb des Haftbereichs liegen bei allen drei ZrO,-Varianten jeweils nahezu keine oberfla-
chigen Schadigungen vor. Dies liegt daran, dass die infolge der Belastung mit spharischem
Prifkérper generierten hydrostatischen Spannungen in diesem Bereich dominieren. Die
Hauptspannungsanteile sind hierbei gleich grof3, dementsprechend gibt es keine bevorzugte
Spannungsrichtung, die eine Zug- oder Schubbeanspruchung erzeugen wurde. Die allseitige
Druckbeanspruchung hat vielmehr zur Folge, dass mdgliche Risse innerhalb der Mikrostruk-
tur geschlossen werden.

5.4.3 Tribochemischer Verschleif

Tribochemische Reaktionsprodukte gibt es bei allen drei ZrO,-Varianten bevorzugt in der
Nahe von Oberflachenschadigungen sowohl nach zyklischem Kugeleindruck in trockener
Umgebung als auch im wassrigen Medium. Es ist anzunehmen, dass Verschleil3partikel der
SSiC-Kugel auf der ZrO,-Oberflache eine SiO,-Schicht bildeten. Der Bildungsmechanismus
konnte in Analogie zu der im Kapitel 2.3.2 beschriebenen tribochemischen Reaktion nach
Presser et al. [72] erfolgt sein, die davon ausgehen, dass die Oxidation durch das umgeben-
de wassrige Medium ermdglicht wird. Im Gegensatz dazu werden SiO,-Partikel jedoch auch
auf den Y-TZP und HY-TZP-Oberflachen nach Versuchsdurchfiihrung bei Umgebungsluft
detektiert. Wie ebenfalls im Kapitel 2.3.2 dargelegt wurde, konnte eine tribochemische Reak-
tion in trockener Umgebung bereits in vorangegangenen Experimenten beobachtet werden
[63, 71]. Der fir die Reaktion notwendige Sauerstoff wird aus der Luftfeuchte bzw. dem stets
vorhandenen Wasserfilm auf den Oberflachen der Kontaktpartner bezogen. Alternativ ist
eine Reaktion des SSiC mit den oberflaichennahen Sauerstoffatomen der ZrO,-Keramiken
maoglich. Es ist festzustellen, dass auf der Y-TZP-Oberflache optisch tendenziell mehr tribo-
chemischer Verschleill detektiert wird als auf der HY-TZP-Oberflache. Dies lasst sich auf-
grund der vorrangigen Anlagerung von VerschleiRpartikeln in der Nahe von Oberflachen-
schadigungen erklaren, die bei Y-TZP vergleichsweise haufiger sind. An solchen Stellen ist
die Oberflachenrauheit erhéht. Dies bewirkt zum einen, dass lokale Spannungskonzentratio-
nen entstehen, die den tribochemischen Verschleily beginstigen. Zum anderen ist die Kon-
taktflache lokal gréfier, sodass sich die Asperiten im Kontakt einfacher verhaken kénnen,
was den Abtrag von tribochemisch erzeugten SiO,-Partikeln beférdert. Auf der Oberflache
der hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik ist der tribochemische Verschleils wiederum
vergleichsweise geringer. Die Ursache dafur liegt darin, dass die eingebrachte Reibenergie
eher in die Bewegung der oberflachennahen Kérner umgesetzt wird. Dadurch reduziert sich
aulerdem die fur die Bildung von Ablagerungen notwendige Relativbewegung zwischen den
kontaktierenden Oberflachen.
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5.4.4 Zusammenfassung
Die wesentlichen Erkenntnisse der zyklischen Kugeleindruckversuche werden zusammen-

fassend anhand der nachfolgenden Abbildung 5.3 dargelegt.

Y-TZP HY-TzZP

l/fq///*ae/

Mikrorissbildung unter der Oberflache

Y-TZP, hydroth. belastet

#  Kontaktschadigung/Zerriittung
. Foa ‘ & tribochemischer Verschleif
57‘% & Kornausbruch
/ o | / oberflachige Mikrorissbildung
[ monokline Phase
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der aus den zyklischen Kugeleindruckver-

suchen resultierenden Oberflachenbeschaffenheiten

Kontaktschadigungen entwickeln sich lokal innerhalb des Gleitbereichs an Stellen, die infolge
von mikrostrukturellen Inhomogenitaten durch Spannungskonzentrationen Uberlastet sind.
Mit zunehmender Zyklenzahl wachsen die Kontaktschadigungen ausgehend von diesen Stel-
len in umliegende Bereiche. Fir Y-TZP flhren die Spannungskonzentrationen zusatzlich zu
erhohter Phasenumwandlung, sodass die Kontaktschadigungen und umgewandelte Berei-
che in unmittelbarer Nahe zueinander lokalisiert sind. Durch die Umwandlung werden zu-
satzliche Mikrorisse generiert die insgesamt die Kontaktschadigung auf der Oberflache stei-
gern. Entsprechend lassen sich weniger Schadigungsereignisse auf der Oberflache der HY-
TZP-Keramik erkennen, die Phasenumwandlung starker unterdrickt. Allerdings kbnnen sich
die Phasenumwandlung und die damit verbundene Umwandlungsverstarkung, die sich als
Verschiebung der charakteristischen R1-Banden zu niedrigen Wellenzahlen beschreiben
Iasst, positiv gegen Materialermidung auswirken. Bei HY-TZP bilden sich im Gegensatz zu
Y-TZP bevorzugt im Randbereich der Kontaktzone Zerriittungserscheinungen und unter der
Oberflache verstarkt Mikrorisse aus. Der Randbereich ist durch den zyklischen Wechsel von
hohen Schub- und Zugspannungen mechanisch besonders stark beansprucht. Eine hydro-
thermale Belastung der Y-TZP-Oberflache und anschlieRende kontaktmechanische Belas-
tung hat zur Folge, dass sich neben Oberflachenzerrittung und Rissbildung im hochbean-
spruchten Rand der Kontaktzone zusatzlich Kornausbruch und Delamination im Gleitbereich
einstellen. Die Ursache dafiir liegt in den Uberwiegend parallel zur Oberflache verlaufenden
Mikrorissen in der Transformationszone, die die strukturelle Integritat der Y-TZP-Keramik
schwachen. Auf allen drei ZrO,-Oberflachen kénnen nach zyklischem Kugeleindruck Abrieb-
partikel der SSiC-Kugel identifiziert werden. Hierbei gibt es eine vermehrte Anlagerung in der
Nahe von Kontaktschadigungen, die aufgrund der erhéhten Oberflachenrauheit bevorzugte
Bereiche darstellen. Die Elementzusammensetzung der Partikel lasst auf SiO, schliefl3en,
das sich infolge einer von Presser et al. [72] beschriebenen tribochemischen Reaktion aus-
bildete. Unter wassergeschmierten Bedingungen ist der generierte Verschleil3 (und bei Y-
TZP auch die aktivierte Phasenumwandlung) geringer als im trockenen Fall, da Wasser als
Schmiermittel wirkt. Auf diese Weise werden die Kontaktflichen besser voneinander ge-
trennt und die auf den ZrO,-Oberflachen wirkenden mechanischen Spannungen reduziert.
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5.5 Oszillierende Gleitreibung

5.5.1 Tribologisches Verhalten in Abhangigkeit vom Beanspruchungs-
kollektiv

Die Reibwertverldufe der Tribosysteme mit Y-TZP, HY-TZP und der hydrothermal belasteten
Y-TZP-Keramik sind sich bei oszillierender Gleitreibung sowohl bei einer Normalkraft von
250 mN als auch bei 500 mN jeweils qualitativ und quantitativ ahnlich. Wie aus den Auftra-
gungen in Anhang B hervorgeht, ist das Reibverhalten Gber dem Gleitweg bei allen Tribosys-
temen und verschiedenen Zyklenzahlen relativ unstetig. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass
aufgrund der niedrigen Normalkrafte bereits geringe Anderungen der Oberflachenbeschaf-
fenheit bspw. zu Verhakungen und damit zu einer unregelmafigen Gleitbewegung flhren.
Die Tiefen der Reibspuren der jeweiligen Tribosysteme sind ebenfalls ahnlich. Die verschie-
denen Mikrostrukturen und Oberflachenbeschaffenheiten der drei ZrO,-Keramiken flihren
somit zu keinen relevanten Unterschieden im Hinblick auf Reibung und Verschleil3, zumin-
dest nicht wahrend der dargestellten Versuchsdauer. Die tribologische Belastung flihrt bei
niedrigen Normalkraften bereits zu einer Anlagerung von Abriebpartikeln der SSiC-Kugel auf
den ZrO,-Oberflachen, wie sie auch in vorangegangenen Arbeiten beobachtet wurde [63,
71]. Der mit EDX gemessene hohe Sauerstoffanteil in diesen Bereichen lasst in Analogie zu
den Beobachtungen beim zyklischen Kugeleindruck die Oxidation der SSiC-Keramik zu SiOy
nach Presser et al. [72] vermuten. Die Initiierung dieser Reaktion ist also bereits bei niedri-
gen Lasten moglich, wobei zu bertcksichtigen ist, dass die mechanischen Spannungen in
der realen Kontaktflache durchaus hoher sind. Versuchsbedingt kdnnen jedoch keine Aus-
sagen Uber die GroRRen der realen Kontaktflache bzw. der tatsachlich lokal wirkenden Span-
nungen getroffen werden.

Erst durch eine weitere Lasterhéhung auf 750 mN kann ein veradndertes Reibverhalten in
Abhangigkeit von der jeweiligen ZrO,-Oberflache festgestellt werden, Hierbei hat das Tribo-
system mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Oberflache vergleichsweise deutlich hohere
Reibwerte. Ursachlich fir die hohere Reibung sind die veranderten mechanischen Eigen-
schaften infolge der vorherigen hydrothermalen Belastung, die die einzelnen vier Reibleis-
tungsanteile nach Czichos et al. [7] beeinflussen: Der niedrigere effektive E-Modul der Trans-
formationszone (s. Tabelle 4.3) flihrt zwangslaufig zu einem tieferen Eindringen des sphari-
schen Prifkérpers. Hinzu kommt, dass die Steifigkeit, also der Widerstand der Y-TZP-
Keramik gegen Deformation, in der oberflachennahen Transformationszone aufgrund der
hydrothermal induzierten Mikrorisse makroskopisch reduziert ist. Insofern ist davon auszu-
gehen, dass der Reibleistungsanteil fiir plastische Deformation und Furchung im Tribosys-
tem mit Transformationszone hoher ist, als im System mit Y-TZP ohne vorherige hydrother-
male Belastung. Das tiefere Eindringen des spharischen Prifkdrpers hat prinzipiell zur Folge,
dass die Furchung der Oberflache mit einem hdheren Energieaufwand, also mit héherer
Reibung, verbunden ist. SchlieBlich ist denkbar, dass zusatzliche Reibarbeit flr die Verdich-
tung der durch Mikrorisse zerritteten Mikrostruktur aufgebracht wird. Es ist in diesem Zu-
sammenhang festzustellen, dass die Gleitbewegung fir die verschiedenen Zyklenzahlen
dennoch sehr regelmaRig ist, dass also die generierten oberflachigen Veranderungen keine
lokale Reibkraftanderungen zur Folge haben.

Des Weiteren resultierenden die unterschiedlich hohen Reibwerte aus den unterschiedlichen
Verschleillmechanismen. Bei Y-TZP bilden sich vorrangig parallel zur Gleitrichtung verlau-
fende Oberflachenriefen. Aulerdem werden Zerrittungserscheinungen in geringem Ausmalf}
festgestellt. Wahrscheinlich fuhrt die Aktivierung von Phasenumwandlung in sehr oberfla-
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chennahen Bereichen zur SchlieBung von Rissen, die sich infolge der Gleitreibbelastung
gebildet haben kénnten. Zwar wird in einer anderen Arbeit (und wie im Kapitel 2.3) dargelegt,
dass Phasenumwandlung sich negativ auf das Risswachstum und die folgende Verschlei-
Rentwicklung auswirkt [62]. Dennoch ist zu unterscheiden, dass die aufgebrachte tribologi-
sche Belastung in dieser Arbeit wesentlich niedriger ist, sodass Mikrostrukturveranderungen
nicht bereits infolge einer friihen mechanischen Uberlastung des Werkstoffs resultieren, son-
dern vielmehr eine Folge von Ermidungserscheinungen nach oszillierender Belastung sind.
Diese vergleichsweise milde, tribologische Belastung lasst es realistisch erscheinen, dass
sich nur sehr lokal Phasenumwandlung einstellt, die dann wiederum einen positiven Effekt
auf die Mikrostruktur hat. Entsprechend kann mit Raman-Spektroskopie nur geringe Pha-
senumwandlung auf der Y-TZP-Oberflache nachgewiesen werden, was grundsatzlich ober-
flachige Umwandlung nicht ausschlie3t, sondern vielmehr einen Beleg fir eine nicht groRvo-
lumindse und im Werkstoffinneren vorliegende, monokline Phase darstellt. Tribochemischer
Verschleild manifestiert sich auf der Oberflache in Form von sehr diinnen, bereichsweise
intakten und homogen strukturierten Schichten. Da keine Ausbriiche oder groRere Zerrit-
tungserscheinungen auf der Y-TZP-Oberflache vorliegen, gibt es keine exponierten Stellen
an denen die Schichtbildung beglnstigt wirde, sodass die Schicht vergleichsweise gleich-
mafig wachst. Folgerichtig ist die Gleitbewegung des Tribosystems flir verschiedene Zyklen
sehr regelmaRig (s. Anhang B).

Auf der HY-TZP-Oberflache bilden sich ebenfalls Riefen, des Weiteren sind jedoch auch
starker ausgepragte Oberflachenzerrittungen sowie vermehrt tribochemischer Verschleil
klar zu erkennen. Die Ursachen fir die intensivere Oberflachenzerrittung sind die ver-
gleichsweise hohere Anzahl an Korngrenzen, die bei einer dynamischen Kontaktbelastung
geoffnet werden und dadurch eine Schadigung der Mikrostruktur beférdern sowie die gerin-
ger ausgepragte Phasenumwandlung, sodass gebildete Risse nicht geschlossen werden
konnen. Fur letzteres wurde eine ahnliche Schlussfolgerung bereits in [63] gezogen. Die
Mikroausbriiche haben schlie3lich zur Folge, dass sich dort tribochemischer Verschleill be-
vorzugt anlagert (wie schon bei [71] beschrieben), sich dort mechanisch fester verankern
kann und nicht nur adhasiv auf der glatten Oberflache haftet. Dies wiirde das beobachtete,
lokal intensivierte Schichtwachstum zur Folge haben. Die gebildete Struktur ist vergleichs-
weise wesentlich inhomogener strukturiert. Dies zeigt sich nicht nur an ihrer Kontur, sondern
auch an den klar zum Vorschein kommenden, senkrecht zur Gleitrichtung verlaufenden Mik-
rorissen. Der Grund fur die inhomogene Struktur liegt zum einen in der unregelmafigen
Ausbildung von Zerrittungserscheinungen auf der ZrO,-Oberflache und damit einhergehend
im lokal unterschiedlich begunstigten Schichtwachstum. Zum anderen weisen die Risse auf
der Schichtoberflache auf die Instabilitat derselben hin. Es ist somit von einer kontinuierli-
chen Delamination und Neubildung der Schicht auszugehen. Die im Vergleich zum System
mit Y-TZP unregelmafigere Gleitbewegung, d. h. die gemessene schwankende Reibkraft auf
verschiedenen Positionen des Gleitwegs, untermauert diese Vorstellung.

Die verschlissene Oberflache der zuvor hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik unterschei-
det sich wiederum von den anderen beiden Keramiken. Neben den bereits ausgefiihrten
Verschleillmechanismen tritt bei dieser Variante zusatzlich verstarkter Materialausbruch auf.
Hierbei handelt es sich nicht um Mikroausbriiche (die lokal ebenfalls auftreten kénnen), son-
dern wie deutlich zu erkennen ist, um das Ausbrechen ganzer Korner. In Analogie zum beo-
bachteten Kornausbruch nach zyklischem Kugeleindruck der hydrothermal belasteten Y-
TZP-Keramik, ist dieser VerschleiBmechanismus auf die geschadigte Mikrostruktur infolge
von parallel zur Oberflache verlaufenden Rissen sowie der Reibbelastung, die oberflachen-
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nahe Schubspannungen generiert, zurtickzufihren. Nichtsdestotrotz flihren die oberflachigen
Schadigungen zu keinen gravierenden Schwankungen in der Gleitbewegung des Tribosys-
tems, d. h. die Reibkraft ist auf verschiedenen Positionen des Gleitwegs weitestgehend kon-
stant. In den gebildeten Ausbriichen kénnen sich Verschlei3partikel der tribochemisch oxi-
dierten Kugeloberflache bevorzugt anlagern und mechanisch anbinden. Interessant ist der
scheinbare Widerspruch, dass Partikel der harten SSiC-Kugel sich auf der weicheren Y-TZP-
Oberflache abreiben (22,56 GPa vs. 12 GPa, s. Tabelle 3.2), zumal die Harte der hydrother-
mal induzierten Transformationszone, wie im Kapitel 4.3 beschrieben, noch niedriger ist. Die
Ursache fur den Kugelabrieb liegt zum einen in der Oxidation des SSiC zu SiO, und der da-
mit verbundenen Harteabnahme der Kugeloberflache. Zum anderen kénnten die aus der
Oberflache herausgebrochenen Y-TZP-Kdrner als abrasive Partikel zwischen den Kontakt-
partnern wirken, sodass entsprechender Verschleil® der weicheren Kugeloberflache erzeugt
wird.

Bei weiterer Erhéhung der Zyklenzahl zeigen Y-TZP und HY-TZP einen geringen Anstieg der
Reibwerte. Die Ursache daflr liegt im kontinuierlichen tribochemischen Verschleil3, also der
Bildung von SiO-Partikeln sowie deren Anlagerung auf den ZrO,-Oberflachen und deren
Abtrag. Die Vermutung, dass SiO,-Partikel nicht dauerhaft auf der Oberflache anhaften und
permanent geldst werden, wird dadurch erhartet, dass die Menge der optisch erkennbaren
Partikel sowie deren mit Weilllichtinterferometrie gemessenen Héhen nicht mit héherer Zyk-
lenzahl steigen. DartUiber hinaus wurde die Delamination der Schicht bereits in einer friheren
Arbeit beobachtet [71]. Interessanterweise sind die Kurvenverlaufe beider Tribosysteme
auch quantitativ ahnlich. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die mikrostrukturellen Unter-
schiede der Keramiken, also insbesondere die kleinere KorngrofRe von HY-TZP (und das
daraus resultierende verminderte Phasenumwandlungsvermdgen sowie die gesteigerte Zer-
ruttung der Oberflache) keinen wesentlichen Einfluss auf das Reibverhalten haben. Fir die
hydrothermal belastete Keramik Iasst sich ein etwas starkerer Anstieg des Reibwerts nach-
weisen. Darlber hinaus ist eine Zunahme der gebildeten Schicht aus Abriebpartikeln der
SSiC-Kugel deutlich zu erkennen. Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung, dass die Reibung
mitunter infolge der intensivierten Schichtbildung gréRer wird.

Das Reibverhalten im Intervall zwischen 5000 Zyklen und 10000 Zyklen ist fir das Tribosys-
tem mit Y-TZP als Grundkorper nahezu konstant, die gemessene Reibkraft ist auf verschie-
denen Positionen des Gleitwegs Uberwiegend stetig. Dies |asst auf eine gleichmafige tribo-
chemische Verschleilentwicklung schliefen. Der permanente Abtrag der Schicht zeigt sich
darin, dass die Dicke der Triboschicht nach 10000 Zyklen im Vergleich zur Dicke nach 5000
Zyklen reduziert ist. Dass die gebildete Schicht eine kritische Dicke hat, wurde bereits in ei-
ner anderen Arbeit erkannt [73]. Daruber hinaus sind Uberwiegend voneinander separierte
Schichtfragmente zu erkennen, wahrend sich bei niedrigeren Zyklenzahlen mitunter be-
reichsweise grofl¥flachige Schichtbereiche ausbilden. Die REM-Aufnahme der Y-TZP-
Oberflache zeigt Oberflachenzerrittung nach 10000 Zyklen in einer gréf3eren Intensitat als
nach 2500 Zyklen, was auf den Beginn von Materialermidung hinweist. Die senkrecht zur
Gleitrichtung verlaufenden Risse weisen ebenfalls auf eine allmahliche Schwachung der Mik-
rostruktur infolge der oszillierenden Belastung hin. Mit Raman-Spektroskopie kann Phasen-
umwandlung in der Reibspur nachgewiesen werden. Die Vorzugsrichtung der umgewandel-
ten Bereiche verlauft parallel zu den gebildeten Riefen und somit in Richtung der hochsten
mechanischen Beanspruchung. Womdglich fiihrte hier die Umwandlung zu einer SchlieRung
von Mikrorissen. Die fortschreitende Beanspruchung der Oberflache und des lokal mono-

87



5 Diskussion

klinen Geflges, das keine weitere Mikrostrukturverstarkung durch Umwandlung bewirken
kann, fihrt jedoch auf langere Sicht vermutlich zur Ausbildung von weiteren Oberflachen-
schadigungen. Die fluoreszenzspektroskopischen Messungen erbringen den Nachweis, dass
die detektierten, charakteristischen R1-Banden innerhalb vereinzelter Riefen zwar zu niedri-
geren Wellenzahlen verschoben sind, insgesamt jedoch eher eine Spannungserhéhung im
Vergleich zum mechanisch unbelasteten Ausgangszustand vorliegt. Die Intensitat der Pha-
senumwandlung ist aufgrund der niedrigen Kontaktspannungen offenbar zu gering, um einen
Aufbau von Druckspannungen, in Analogie zum zyklischen Kugeleindruck, herbeifihren zu
kdénnen.

Beim Tribosystem mit HY-TZP wird ein tendenziell steigendes Reibverhalten gemessen,
Uberdies verzeichnet das System im Vergleich zum System mit Y-TZP starkere Schwankun-
gen der Reibkraft an verschiedenen Positionen des Gleitwegs. Auffallig sind die teilweise
sprunghaften Abfélle des Reibwerts wie bspw. bei ca. 6200 Zyklen und 9000 Zyklen, die
Aufschluss Uber die Instabilitat des Systems geben. Ein Erklarungsansatz dafir basiert auf
dem wechselnden Prozess aus Delamination und Neubildung der mechanisch nicht hochbe-
anspruchbaren Triboschicht: Mit zunehmender tribologischer Belastung steigt das Schicht-
wachstum bis zu einer kritischen GrélRe an. An diesem Punkt setzt die Delamination der
Schicht ein, er markiert somit den Zeitpunkt mit der héchsten zu erreichenden Schichtdicke.
Infolge der Delamination sinkt dann die Reibung schlagartig ab. Anschliefiend setzt wieder
der Schichtaufbau verbunden mit einem Reibanstieg ein. Die Reibspur auf der HY-TZP-
Oberflache zeigt keine wesentliche Zunahme der Ermidungserscheinungen mit steigender
Zyklenzahl. Die Intensitat der Oberflachenzerrittung ist sowohl nach 2500 als auch nach
10000 Zyklen ahnlich, was auf die bereits ausgefuhrte geringere Resistenz gegen Material-
ermudung infolge der gehemmten Umwandelbarkeit zurtickzufiihren ist. Folglich lasst sich in
der Reibspur weniger Phasenumwandlung detektieren. Konsequenterweise ist die span-
nungsabbauende Umwandlungsverstarkung geringer, sodass die gemessenen R1-Banden
im Vergleich zum Ausgangszustand der Oberflache zu héheren Wellenzahlen verschoben
sind. Die aus der Signalverschiebung berechnete Spannungszunahme liegt entsprechend
hoher als diejenige der tribologisch belasteten Y-TZP-Oberflache, auf der, wie oben ausge-
fuhrt, vergleichsweise mehr Phasenumwandlung nachweisbar ist.

Das Reibverhalten des Tribosystems mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Oberflache zeigt
nach einer anfanglichen Abnahme des Reibwerts bis ca. 8500 Zyklen einen erneuten An-
stieg. Die Gleitbewegung ist aulRerdem durch starkere Schwankungen gekennzeichnet, was
sich anhand der variierenden Reibkraften innerhalb des Gleitwegs bei verschiedenen Zyk-
lenzahlen erkennen lasst. Dieses unstetige Verhalten lasst auf dynamisch veranderliche tri-
bologische Prozesse schlielen. Insbesondere der Kornausbruch als spezifischer Ver-
schleilmechanismus dieses Tribosystems sowie der infolgedessen stark erhéhte triboche-
mische Verschleil3, der sich in Form einer vergleichsweise intensiv ausgebildeten Schicht auf
der hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache manifestiert, werden als ursachlich fiir diese
Unstetigkeit angesehen. Dass sich eine im Vergleich zu den anderen beiden Tribosystemen
so signifikant hohere Schicht ausbilden kann, liegt, wie bereits ausgefiihrt, in der Anlagerung
von SiO4-Partikeln in oberflachigen Ausbrichen bzw. in delaminierten Bereichen. Die Berei-
che, in denen SiO, fest verankert sind und die infolge des kontinuierlichen Kornausbruchs
weiter wachsen, beglinstigen die Anbindung von weiteren abgeriebenen Verschleil3partikeln
der Kugel. Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass die Oxidation des SSiC
durch das in der Transformationszone gespeicherte Wasser zusatzlich beférdert wird. Auf
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der Oberflache der hydrothermal vorbelasteten Y-TZP-Keramik sind nach 10000 Zyklen
grol¥flachige Ausbriiche benachbarter Kérner erkennbar. Diese Schadigung ist nicht nur auf
die obere Kornlage begrenzt, sondern weitet sich auch in tieferliegende Bereiche aus. Des
Weiteren weist die tribochemisch gebildete Schicht starke Zerrittungserscheinung und Risse
auf, was auf ihre Instabilitat schlieRen Iasst. Abriebpartikel in unterschiedlichen Gréfien sind
ebenfalls in der Triboschicht zu erkennen und durch die EDX-Analyse der verschlissenen Y-
TZP-Oberflache zuzuordnen. Die Ausbildung einer auf Zirkonium- und Siliziumpartikeln ba-
sierenden Schicht wurde, wie bereits erwahnt, schon zuvor beobachtet [71].

Der Vergleich der drei Tribosysteme zeigt, dass sich das Reibverhalten und die Verschleil3-
mechanismen in verschiedener Art und Weise ausbilden kénnen. Die gréf3ten Unterschiede
sind bei dem System mit hydrothermal vorbelasteter Y-TZP-Keramik festzustellen, da sich
bei einer Normalkraft von 750 mN nicht nur durchgehend héhere Reibwerte, sondern auch
Kornausbruch, Delamination sowie ein signifikant groReres Schichtwachstum einstellen. Da
sich bei den drei Tribosystemen mit niedrigeren Normalkraften, also bei 250 mN und
500 mN, sehr ahnliche Reibverhalten ausbildeten, liegt die Vermutung nahe, dass sich auch
die VerschleiBmechanismen einander sehr ahneln mussen. Daher soll im Folgenden naher
auf die Verschleiflentwicklung der zuvor hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache bei nied-
rigen Lasten eingegangen werden. Abbildung 5.4 gibt entsprechend die REM-Aufnahmen
der Reibspuren nach 2500 Zyklen und 250 mN sowie 500 mN wieder.

Abbildung 5.4: Detaillierte Ansichten der Reibspuren auf der hydrothermal vorbelaste-
ten Y-TZP-Oberflache nach 2500 Zyklen und einer Normalkraft von
250 mN (links) und 500 mN (rechts)

Die Aufnahme links zeigt, dass auch bei einer vergleichsweise niedrigen Last von 250 mN
und 2500 Zyklen durchaus Kornausbruch in der Reibspur vorhanden ist. Die ausgebroche-
nen Kdérner sind jedoch Uberwiegend vereinzelt, also raumlich voneinander getrennt und bil-
den keine grof¥flachigen Abplatzungen der obersten Kornlage. Klar zu erkennen sind dartber
hinaus die gebildeten Riefen in Gleitrichtung sowie tribochemischer Verschleil’. Es ist also
davon auszugehen, dass der Kornausbruch in diesem Fall eine eher untergeordnete Rolle im
Hinblick auf die Reibentwicklung hat. Intensiver Kornausbruch scheint somit eine notwendige
Bedingung flr eine Steigerung der Reibung zu sein. Nach einer Belastung bei 500 mN und
2500 Zyklen tritt der Kornausbruch, wie in der rechten Ansicht gezeigt, ebenfalls zum Vor-
schein. Die ausgebrochenen Partikel sind teilweise benachbart, scheinen jedoch raumlich
lediglich auf die oberste Kornlage beschrankt, bzw. nicht wesentlich tiefer zu sein. Klar zu
erkennen sind Abriebpartikel der SSiC-Kugel, die sich in den ausgebrochenen Stellen anla-
gern, diese auffillen und sich fest verankern kénnen. Offenbar ist der Kornausbruch als zu-
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satzlicher VerschleiRmechanismus auch in diesem Fall nicht intensiv genug, um eine veran-
derte Reibung herbeifihren zu kénnen. Die Ursache flr den relativ geringen Kornausbruch
liegt offenbar in den reduzierten Schubspannungen, die bei den niedrigen Normalkraften in
der Oberflache generiert werden. Reibmindernd kénnte sich dariber hinaus die Tatsache
auswirken, dass die Eindringtiefe der Kugel in die hydrothermal belastete Y-TZP-Oberflache
aufgrund der niedrigeren Normalkrafte reduziert ist und somit der Reibanteil fur Furchung
geringer ist.

Es ist aufgrund der beobachteten Verschleillzzunahme mit steigender Zyklenzahl bei 750 mN
anzunehmen, dass sich fortgesetzte Reibbelastungen bei den niedrigen Normalkraften
250 mN und 500 mN ebenfalls weiter schadigend auf die Oberflachenbeschaffenheit der
hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik auswirken. Folgerichtig geben die REM-Aufnahmen
der Reibspuren in Abbildung 5.5 Aufschluss Uber die gesteigerte Verschleillentwicklung.

o 10pm s SN0

Abbildung 5.5: Detaillierte Ansicht der Reibspur auf der hydrothermal vorbelasteten Y-
TZP-Oberflache nach 5000 Zyklen und einer Normalkraft von 250 mN
(links) und 500 mN (rechts)

Der Kornausbruch ist bei einer Belastung mit 250 mN durch eine Erhdhung der Zyklenzahl
auf 5000 nicht relevant verandert. Jedoch lassen die deutlich erkennbare tribochemische
Schicht und die mit Abriebpartikel der SSiC-Kugel geflillten oberflachigen Locher auf eine
Fortsetzung des tribochemisch verursachten Schichtwachstums schlief3en. Bei Belastung mit
500 mN hat die Erhéhung der Zyklenzahl wiederum ein deutlich gesteigertes Schichtwachs-
tum zur Folge, darlUber hinaus ist der Kornausbruch verstarkt.

Dass sich mit der Intensivierung des tribochemischen VerschleiRes sowie des Kornaus-
bruchs eine Veranderung des Reibverhaltens einstellt, geht aus Abbildung 5.6 hervor™. Ins-
besondere fir eine Normalkraft von 500 mN ist eine Zunahme der Reibung mit steigender
Zyklenzahl zu erkennen. Zwar liegen die bei 5000 Zyklen erreichten Reibwerte mit ca. 0,45
und ca. 0,55 noch unterhalb der bei 750 mN erreichten Werte, aber dennoch ist aufgrund
des Kurvenverlaufs davon auszugehen, dass ein ahnliches Niveau mit steigender Zyklenzahl
erreicht wird. Somit bestatigt sich die Annahme, dass die Intensivierung des tribochemischen
Verschleiltes sowie des Kornausbruchs ursachlich fir die vergleichsweise hohen Reibwerte
des Tribosystems mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Keramik sind.

'* Die Versuche mit erh6hten Zyklenzahlen sind nicht in Tabelle 3.4 aufgeflihrt, da die gewonnenen
Resultate nicht im Ergebnisteil prasentiert werden.
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Abbildung 5.6: Reibverhalten des Tribosystems aus SSiC und hydrothermal belasteter
Y-TZP-Keramik bei oszillierender Gleitreibung mit definierter Normal-
kraft; Oben: 250 mN; Unten: 500 mN

5.5.2 Kugelverschleil

Die Berechnung des Kugelverschleilies basiert auf dem gemessenen Durchmesser der
oberflachig zu erkennenden, kreisférmigen VerschleiRflaichen'. Interessanterweise sind die
Mengen der Kugelabriebe nach tribologischer Belastung mit HY-TZP-Oberflache und hydro-
thermal belasteter Y-TZP-Oberflache d&hnlich zueinander. Gleichwohl sind die Reibung und
die VerschleiBmechanismen der beiden Tribosysteme sowie die jeweilige Ausbildung der
tribochemischen Schicht grundverschieden, sodass zunachst auch von einem unterschied-
lich intensiven Kugelabrieb auszugehen ware. Aulerdem ist die Harte der Transformations-
zone signifikant niedriger als diejenige von Y-TZP im Ausgangszustand bzw. von HY-TZP.
Wie bereits ausgefiihrt wurde, hat der massive Kornausbruch und die Delamination der hyd-
rothermal belasteten Y-TZP-Oberflache zur Folge, dass sich dort bevorzugt Abriebpartikel
anlagern und fester verankern kénnen als direkt auf den glatten Oberflachen der Keramiken
ohne hydrothermale Belastung. Die Stellen, in denen es zur Anlagerung kommt, stellen po-
tenzielle Keimstellen fir weitere Anlagerungen von SiO, dar, weil sich zwischen Anlagerung
und SSiC-Kugel vergleichsweise hohe Adhasionskrafte aufbauen kénnen, die die lokale me-
chanische Beanspruchung erhéhen und Partikel aus der Kugel ,herausreillen“ kénnen.

'* Hierbei ist zu bertcksichtigen, dass anhand dieser Aufnahmen nicht eindeutig zu erkennen ist, ob
der jeweils obere und untere Rand dieser Flachen tatsachlich zur Verschleilflache zuzuordnen ist,
zumal die Reibspurbreiten in allen drei Fallen um einige um kleiner sind. Nichtsdestotrotz stellen die
berechneten Verschleilvolumina eine Vergleichbarkeit des Kugelabriebs in Abhangigkeit von der
ZrO,-Oberflache her.
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Durch die Y-TZP-Partikel, die aus der hydrothermal belasteten Oberflache herausgebrochen
wurden, wird der abrasive Verschleild der Kugel zusatzlich beschleunigt. Im Gegensatz dazu
ist der Kugelabrieb infolge der tribologischen Belastung mit HY-TZP darauf zu zurtickzufih-
ren, dass die relativ weiche SiO,-Schicht auf der harten HY-TZP-Oberflache abrasiv ver-
schleifldt. Auf diese Weise wirde SiO, von der Kugel abgetragen und SSiC freigelegt, sodass
der von Presser et al. [72] beschriebene tribochemische Prozess kontinuierlich fortsetzt wird.
Ein intensives Schichtwachstum wird dadurch unterbunden, dass die Adhasivkrafte zwischen
SiOx und HY-TZP nicht hoch genug sind, um eine bestandige Anhaftung auf der glatten
ZrO,-Oberflache zu gewahrleisten. Daher bleibt das Schichtwachstum auf eine kritische ma-
ximale Hohe begrenzt, die niedriger ist als die erreichbare Schichthéhe auf hydrothermal
belasteter Y-TZP-Keramik, die eine stabilere Verankerung erméglicht. Die von der HY-TZP-
Oberflache gelosten SiO,-Partikel werden aus dem Reibkontakt transportiert. Der Unter-
schied im Kugelverschlei® nach Gleitreibbelastung auf Y-TZP im Ausgangszustand und HY-
TZP liegt vermutlich darin, dass sich bei HY-TZP intensivere Oberflachenzerruttungen ein-
stellen an denen Kugelpartikel bevorzugt abgetragen werden kénnen. Im Gegensatz dazu
bleibt die Y-TZP-Oberflache relativ glatter und bildet weniger Unebenheiten aus, die den Ku-
gelabrieb begunstigen wirden. Dartber hinaus ist festzustellen, dass die Reibung des Tribo-
systems mit Y-TZP vergleichsweise etwas reduziert ist, sodass der Reibleistungsanteil zur
Erzeugung von VerschleiR E,, ebenso niedriger anzunehmen ist.

5.5.3 Tribologisches Verhalten bei Stickstoffatmosphare
Die oszillierenden Gleitreibversuche in Stickstoffatmosphare weisen verschiedene Gemein-

samkeiten zu den Versuchen unter normaler Luftfeuchtigkeit auf. Die Reibverldufe sind quali-
tativ ahnlich zueinander, in beiden Fallen stellt sich ein weitestgehend konstanter Reibwert
mit fortschreitender Versuchsdauer ein. Die Gleitbewegung ist ebenfalls sehr regelmafig und
zeigt keine groReren Schwankungen wie dies teilweise bei den Systemen mit HY-TZP sowie
mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Keramik beobachtet wurde. Die Elementkonzentration
der tribochemischen Schicht ist ebenfalls gleich, woraus sich schlielen lasst, dass der flr
den Oxidationssprozess bendtigte Sauerstoff nicht aus der Umgebungsluft bezogen wird. In
einer anderen Arbeit wurde ebenfalls die tribochemische Bildung von SiO, bei Stickstoffat-
mosphare beobachtet [63]. Eine mdgliche Sauerstoffquelle stellt der dinne Wasserfilm dar,
der sich auf den Probenoberflachen befindet. Es kann davon ausgegangen werden, dass
dieser bei Stickstoffatmosphare geringer ausgepragt ist als bei normalen Umgebungsbedin-
gungen. So lassen sich beim System in Stickstoffatmosphare schon zu Beginn der tribologi-
schen Belastung Reibwerte messen, die in etwa den maximal erreichten Werten entspre-
chen. Das anfanglich erreichte Reibwertniveau wird im Verlauf des tribologischen Versuchs
weitestgehend konstant gehalten. Im Gegensatz dazu ist der Reibwertverlauf beim System
mit Y-TZP unter normalen Umgebungsbedingungen am Anfang durch einen Anstieg des
Reibwerts gekennzeichnet. Dieser Anstieg wird auf die schmierende und damit reibungsre-
duzierende Wirkung des Wasserfilms zurtickgefiihrt. Diese nimmt mit zunehmender Ver-
suchsdauer ab, da der Wasserfilm abgetragen wird, sodass sich héhere Reibwerte einstel-
len. Insofern ist es plausibel anzunehmen, dass eine Reaktion zwischen Sauerstoff, der von
der ZrO,-Oberflache geldst wird und der SSiC-Kugel zu der beobachteten tribochemischen
Reaktion und zur Bildung von SiOy fuhrt. Im Hinblick auf weitere Unterschiede der Tribosys-
teme ist zu erkennen, dass die Reibspurbreiten verschieden sind. Dies lasst sich anhand der
héheren Reibung des Tribosystems in Stickstoffatmosphare erklaren, die einen héheren Ku-
gelverschleify und damit eine groRere geometrische Kontaktflaiche verursachte. Der verein-
zelte Kornausbruch als weiterer VerschleiRmechanismus kdnnte ebenfalls die Folge der er-
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héhten Reibung gewesen sein. Die reibinduzierten mechanischen Spannungen mussen an
diesen Stellen einen kritischen Wert Uberschritten und zu diesen Schadigungen gefiihrt ha-
ben.

5.5.4 Zusammenfassung
AbschlieRend zeigen die in Abbildung 5.7 schematisch dargestellten Oberflachen der ZrO.-

Keramiken die mikrostrukturellen Veranderungen nach oszillierender Gleitreibung. Aus den
Darstellungen lasst sich der folgende Erkenntnisgewinn ableiten.

Y-TzP HY-TZP

-

Mikrorissbildung unter der Oberflache

Kontaktschadigung/Zerriittung
tribochemischer Verschleil
Kornausbruch

Riefen

monokline Phase

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der aus den oszillierenden Gleitreibversu-
chen resultierenden Oberflachenbeschaffenheiten

Die tribologisch induzierte Phasenumwandlung hat bei Y-TZP einen positiven Effekt auf die
VerschleiRentwicklung, da sie der Bildung von Rissen vorbeugen schliefien kann. Im Unter-
schied zu den zyklischen Kugeleindruckversuchen sind die mechanischen Spannungen, die
in die Oberflache eingebracht werden, niedriger, sodass Menge und Grélke der umgewandel-
ten Bereiche geringer sind. Aufgrund dessen werden vergleichsweise weniger umwand-
lungsinduzierte Mikrorisse generiert. Die Umwandlungsverstarkung hat somit eine gréRere
Wirkung als die Schadigung der Keramik. Erst nach hohen Zyklenzahlen bilden sich Oberfla-
chenzerrittungen, die auf den Beginn einer Materialermidung hinweisen. Das Reibverhalten
ist dennoch durch weitestgehend konstante Reibwerte bei gleichzeitig stetiger Gleitbewe-
gung charakterisiert. Im Gegensatz dazu sind auf der Oberflache der HY-TZP-Keramik, die
weniger intensiv umwandelt, Oberflachenzerrittungen in gréRerem Ausmald schon nach kur-
zeren Zyklenzahlen zu erkennen. Aufgrund der geringeren Umwandlung fehlt der Schutz vor
Schadigung, was sich auch anhand der im Vergleich zu Y-TZP gréReren Verschiebung der
charakteristischen Fluoreszenzsignale zu hohen Wellenzahlen und dem daraus berechneten
gréBeren Spannungsaufbau erkennen lasst. Des Weiteren ist die Ablagerung von triboche-
misch gebildeten, SiO,-haltigen VerschleilRpartikeln auf der Oberflache intensiver, da die
Anhaftung infolge der starker ausgepragten Oberflachenzerrittung und der damit einherge-
henden Erhéhung der Rauheit beglnstigt wird. Die vergleichenden Untersuchungen in Stick-
stoffatmosphare zeigen, dass der fir die Oxidation benétigte Sauerstoff nicht aus dem Um-
gebungsmedium sondern vorrangig aus der ZrO,-Oberflaiche stammt. Der Wechsel aus
Delamination und Neubildung von tribochemischen Ablagerungen spiegelt sich zum Teil
auch im Reibverhalten der Tribosysteme mit HY-TZP wieder, die durch starkere Schwan-
kungen und sprungartige Reibwertabnahmen bei vergleichsweise unstetiger Gleitbewegung
gekennzeichnet sind. Die tribologische Beanspruchung der hydrothermal belasteten Y-TZP-
Keramik fuhrt zu erhéhtem Verschleily in Form von Kornausbruch und Delamination, der
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auch schon nach zyklischem Kugeleindruck beobachtet wurde. Des Weiteren ist die Bildung
der tribochemischen Schicht signifikant erhoht. Abgeriebene und oxidierte VerschleiRpartikel
der SSiC-Kugel lagern sich bevorzugt in den durch Kornausbruch generierten Léchern der
hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache an. Dort kdnnen sie sich nicht nur, wie auf der
Oberflache von Y-TZP, adhasiv anbinden, sondern zuséatzlich mechanisch fest verankern
und dadurch weiteren Kugelverschlei® verursachen. Neben dem Verschleil? ist auch die Rei-
bung im Gleitkontakt im Vergleich zu den anderen beiden Tribosystemen erhoht, was auf die
veranderten mechanischen Eigenschaften der Transformationszone sowie die Verschleil3-
mechanismen Kornausbruch und den dadurch beginstigten tribochemischen Verschleif}
zurtckzufuhren ist. Um ein derartiges tribologisches Verhalten mit hoher Reibung und ho-
hem Verschleil® zu vermeiden, ist mit Blick auf die Anwendung in realen Tribosystemen eine
hydrothermal induzierte Mikrostrukturveranderung zwingend zu verhindern.

5.6 Rotierende Gleitreibung

5.6.1 Geschwindigkeitsabhangiges Reibverhalten

Die Werkstoffpaarung aus ZrO, und SSiC hat, wie aus Abbildung 4.37 hervorgeht, bei
Gleitreibbelastung ein geschwindigkeitsabhangiges Reibverhalten. Das wassrige Medium
dringt bei hohen Gleitgeschwindigkeiten zwischen die Kontaktflachen der Reibpartner was
einen reibmindernden Effekt auf das Tribosystem hat. Vereinzelte Reibwertspitzen, die bei
allen drei Priflasten und bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten auftreten, lassen auf die
Initiierung von Verschleild sowie tribochemische Reaktionen, die die Oberflachenbeschaffen-
heiten andern, schlieen. Insbesondere bei einer Lasterh6hung auf 150 N erhéhen die ober-
flachigen Veranderungen den Reibwert deutlich. Entsprechend sind nach der Versuchs-
durchfihrung Riefen und tribochemische Schichtbildung auf der ZrO,-Oberflache optisch
erkennbar.

Die ausgewahlten Gleitgeschwindigkeiten erzeugen Mischreibung im Tribosystem. Bei allen
drei Pruflasten stellt sich ab einer Geschwindigkeit von ca. 1,75 m/s ein weitestgehend kon-
stantes Reibwertniveau ein, d. h. die generierten oberflachige Veranderungen beeinflussen
das Reibverhalten nicht. Bei einer Priiflast von 150 N ist jedoch die Reibung vergleichsweise
erhodht, auRerdem ist ab 2,5 m/s eine geringe Zunahme des Reibwerts mit steigender Gleit-
geschwindigkeit zu erkennen. Dieses Verhalten weist auf intensivierten Verschleil3, also ver-
starkte Riefenbildung und tribochemische Schichtbildung hin.

Die niedrigen Standardabweichungen bei einer Normalkraft von 50 N indizieren eine gute
Reproduzierbarkeit der Messresultate, sodass davon auszugehen ist, dass die Oberflachen-
beschaffenheiten bzw. die Eigenschaften des Tribosystems sich infolge der Reibung nicht in
einem bedeutsamen Ausmal} verandern. Bei 100 N liegen wiederum vereinzelt grélere
Standardabweichungen vor, die ihre Ursache in den verstarkten oberflachigen Reaktionen
der Reibpartner haben. Schliel3lich sind die Fehlerbalken bei 150 N am grofiten ausgepragt.
Dies ist eine Folge der erhdhten Reibung, die ab dem zweiten Zyklus einsetzt. Wie im weite-
ren Verlauf zu erkennen ist, nimmt der Reibwert im letzten Zyklus tendenziell ab, was auf
glnstige Veranderungen der kontaktierenden Oberflachen hinweist. Ob die neu generierten
Oberflachenbeschaffenheiten bestandig sind oder sich eine weitere Reibminderung einstellt,
kann auf Basis dieser Versuche nicht abschlieliend beantwortet werden. Eine Fortsetzung
des Versuchs, also eine Erhdhung der Zyklenzahl pro Laststufe, kdnnte Aufschluss tber wei-
tere zeitliche Entwicklungen der Reibwerte geben.
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5.6.2 Lastabhangiges Reib- und VerschleiBverhalten
Die Oberflachenbeschaffenheiten des Systems mit Y-TZP als Grundkdrper werden in der

ersten halben Stunde des Versuchs verandert, was anhand der zunachst hohen Reibwerte,
die im weiteren Verlauf abfallen, abgeleitet werden kann. Die folgenden sehr niedrigen
Reibwerte lassen darauf schliellen, dass kein Festkdrperkontakt stattfindet, sondern sich
vielmehr ein reibmindernder Wasserfilm zwischen den Oberflachen aufbaut. Die kurzzeitige
Reibwerterh6hung bei Lastdnderung verbunden mit der rapiden Abnahme auf den vorheri-
gen Reibwert oder auf sogar niedrigere Werte verdeutlicht, dass das Tribosystem unanfallig
auf Anderungen des Beanspruchungskollektivs reagiert. Das gemessene Zr-Signal ist iber
die gesamte Versuchsdauer relativ konstant. Die hohe Streuung des Signals zu Versuchs-
beginn entsteht im Zusammenhang mit der anfanglichen Veranderung der Oberflachen, bei
der VerschleiRpartikel erzeugt werden. Die im weiteren Verlauf Gberwiegend gleichbleibende
Intensitat des Signals weist auf eine sehr geringe VerschleiRentwicklung hin. Die konstante
Steigung des Si-Signals lasst wiederum auf eine konstante Verschleilirate des SSiC-Rings
schliefen. Die Erhdhung der Normalkraft wirkt sich nicht auf die Signalintensitaten aus.
Demnach ist von keiner beschleunigten VerschleilRentwicklung im Zuge der Lasterh6hung
auszugehen. Auf der Oberflache der tribologisch belasteten Y-TZP-Keramik sind Riefenbil-
dung und milde Oberflachenzerruttung zu erkennen. Unter der Annahme, dass die sehr nied-
rigen Reibwerte wahrend des Versuchs eine Folge der durch das Wasser im Reibspalt ver-
ursachten Schmierung und raumlichen Trennung der Reibpartner ist, wurde der oberflachig
sichtbare Verschleil zu Beginn der tribologischen Belastung bei vergleichsweise hoher Rei-
bung generiert. Wahrscheinlich wurde die lokal begrenzte Phasenumwandlung ebenfalls in
diesem Zeitraum aktiviert, da mit erhdhter Reibung ebenso die mechanischen Spannungen
auf den Oberflachen am hochsten sind. In diesem Fall wirkt sich Phasenumwandlung positiv
auf die weitere VerschleilRentwicklung aus, da die bereits umgewandelten Bereiche im weite-
ren Verlauf des Versuchs nicht mehr mit hohen mechanischen Spannungen beansprucht
werden. Somit entsteht keine grof¥flachige Phasenumwandlung verbunden mit umwand-
lungsinduzierten Mikrorissen. Sichtbare SiO,-Partikel haften auf der Oberflache nicht an.
Gleichwohl weisen die EDX-Messungen auf der Oberflache des verschlissenen SSiC-Rings
nach, dass grundsatzlich SiO, tribochemisch gebildet wird. Aufgrund der vorhandenen Struk-
turschadigungen in Form von Mikrorissen ist davon auszugehen, dass sich Verschleil3parti-
kel vom SSiC-Ring I6sen. Insofern ist denkbar, dass sich durchaus eine tribochemische
Schicht mit einer Dicke von einigen nm in der Reibspur der Y-TZP-Keramik ablagert, die mit
REM jedoch nicht detektiert werden kann.

Die Oberflachen des Tribosystems mit HY-TZP-Keramik scheinen zu Beginn des Versuchs
ahnliche mikrostrukturelle Veranderungen zu durchlaufen wie das oben beschriebene Sys-
tem mit Y-TZP. Im Anschluss daran stellt sich ebenfalls eine Abnahme des Reibwerts auf ein
sehr niedriges Niveau ein. Gleichwohl werden vereinzelte Reibwertspitzen gemessen, die
ihre Ursachen in einer verstarkten VerschleiRentwicklung und intensivierten tribochemischen
Schichtbildung haben. Auf eine Lasterh6hung reagiert das Tribosystem nicht mit einer
sprungartig folgenden Abnahme des Reibwerts wie dies beim System mit Y-TZP der Fall ist.
Das Reibverhalten ist vielmehr als unstetig zu beschreiben, was eine Folge der tribologisch
erzeugten Oberflachenveranderungen ist. Mit fortschreitender Versuchsdauer und konstanter
Normalkraft von 100 N werden die héchsten Reibwerte erreicht, was ebenfalls auf ungleich-
maRige Wechselwirkungen des Tribosystems und Oberflachenveranderungen deutet. Die
Oberflachen scheinen anschlieRend so beschaffen zu sein, dass sie die Ausbildung eines
stabilen wassrigen Schmierfilms unter den gegebenen Randbedingungen — also unter Be-
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rucksichtigung der Gleitgeschwindigkeit und Normalkraft — beglnstigen, sodass sich eine
deutliche Reibabnahme einstellt. Wie die Reibverhalten bei erneuter Lastanderung und im
weiteren Verlauf zeigen, ist das Tribosystem anschlieRend unanfallig und hat konstant nied-
rige Reibwerte. Die Intensitat des mit ICP-OES gemessenen Zr-Signals ist zu Versuchsbe-
ginn relativ hoch, was auf die anfangliche VerschleiRerzeugung zurickzufihren ist. Wahr-
scheinlich sinken die geldsten Partikel der HY-TZP-Oberflache anschlieRend im wassrigen
Medium ab und werden im weiteren Verlauf des Versuchs nicht mehr detektiert, was die kon-
tinuierlich abnehmende Zr-Intensitat erklart. Insgesamt ist die Intensitat jedoch als schwan-
kend zu bewerten, was eine Folge des permanenten Abriebs der HY-TZP-Oberflache ist. Der
Anstieg der Zr-Intensitat ab 140 min korreliert weitestgehend mit dem starken Anstieg der
Reibung in dieser Phase und deutet auf eine nachhaltige Oberflachenveranderung hin. Die
Detektion von Si-Partikeln scheint zeitverzégert zum Reibverlauf zu sein, da selbst bei sehr
niedriger Reibung ab 160 min ein Anstieg der Si-Intensitat gemessen wird, obwohl zu diesem
Zeitpunkt von keiner weiteren Verschleillerzeugung auszugehen ist. Die Zeitverzégerung
lasst sich dadurch erklaren, dass sich die VerschleiRpartikel langsam im wassrigen Medium
absetzen und nicht unmittelbar nach ihrer Lésung aus der HY-TZP-Oberflache von der peri-
staltischen Pumpe zur ICP-OES angesaugt werden. Das Si-Signal hat Uber die gesamte
Versuchsdauer einen weitestgehend linearen Anstieg, was auf einen kontinuierlichen Ver-
schleify des SSiC-Rings schlielen Iasst. Schwankungen in der Signalintensitat sind Indikato-
ren fur eine unregelmafige Verschleilentwicklung des Tribosystems infolge des unstetigen
Reibverhaltens. Die Oberflache der verschlissenen HY-TZP-Oberflache weist neben Riefen
die typischen Merkmale der Oberflachenzerrittung in hoher Intensitat auf. Insofern ist es
nachvollziehbar, dass insbesondere in der Phase des Reibanstiegs bei einer konstanten
Normalkraft von 100 N permanent Verschleil® generiert wird. Phasenumwandlung kann auf
der Oberflache nicht detektiert werden, da offenbar die mechanischen Spannungen zu ge-
ring sind, um eine Umwandlung des feinkérnigen und damit umwandlungshemmenden Ge-
fuges aktivieren zu kdnnen. Trotz erhohter Oberflachenrauheit und damit gunstigen Bedin-
gungen fir ein Anhaften von SiO,-Partikeln durch mechanische Verankerung, kann mikro-
skopisch keine tribochemische Schichtbildung nachgewiesen werden. Fir die verschlissene
SSiC-Oberflache, die sich in ihrem Aussehen nicht von der Oberflache nach rotierender
Gleitreibung mit Y-TZP-Keramik unterscheidet, gilt das bereits oben Gesagte.

Das Tribosystem mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Keramik zeichnet sich zu Versuchsbe-
ginn durch eine hohe Reibung aus, die, vermutlich infolge der oberflachigen Veranderungen
der Reibpartner, im weiteren zeitlichen Verlauf kontinuierlich abfallt. Wie die Entwicklung des
Reibwerts verdeutlicht, kann sich allerdings kein konstantes Reibwertniveau einstellen. Viel-
mehr steigt die Reibung bspw. bis zum Zeitpunkt der ersten Lastadnderung kontinuierlich oder
wahrend der zweiten Laststufe sprunghaft an. Des Weiteren weisen die Reibwertspitzen, die
zu jeder Phase des Versuchs auftreten, auf die fortlaufende Anderung der Oberflachenbe-
schaffenheiten infolge der Verschleilerzeugung und tribochemischen Schichtbildung hin. Am
Anfang der tribologischen Belastung ist die gemessene Zr-Intensitat vergleichsweise hoch,
was eine Folge des hohen Verschleiles zu Versuchsbeginn ist. Die Ablagerung der Ver-
schleilpartikel im Wasserbehalter verursacht die kontinuierliche Abnahme der Intensitat. Die
hohen Schwankungen der anschliefend gemessenen Intensitaten konnen auf die weiter
anhaltende ungleichmalfige Verschleilerzeugung insbesondere in Form von Kornausbruch
zurtickgefiihrt werden. Im Gegensatz dazu steigt die Intensitat des Si-Signals wahrend der
gesamten Versuchsdauer weitestgehend linear an, was auf einen konstanten tribochemi-
schen Verschleild und Abtrag von der SSiC-Oberflache hinweist. Die zweifache Lastande-
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rung lasst keine wesentliche Anderung der Intensitatszunahme erkennen, woraus geschluss-
folgert werden kann, dass der zu einem Zeitpunkt generierte Verschleil3 nicht von der wir-
kenden Normalkraft beeinflusst wird. Auf den REM-Aufnahmen der Y-TZP-Oberflache sind
nach der tribologischen Belastung zahlireiche zerrittete Kornfragmente deutlich zu erkennen.
Zusammen mit den tribochemisch oxidierten und abgeriebenen Partikeln des SSiC-Rings
bilden sie eine bereichsweise inhomogene und von Mikrorissen durchsetzte Triboschicht
aus. Aufgrund ihrer instabilen Beschaffenheit ist jedoch davon auszugehen, dass sie wah-
rend der tribologischen Belastung permanent abgetragen und neu aufgebaut wird. Die sich
dadurch standig andernde Oberflachenbeschaffenheit fuhrt zu dem beobachteten, schwan-
kenden Reibverhalten. Die Oberflache des SSiC-Rings ist Uberwiegend durch intensive Zer-
ruttung gekennzeichnet und unterscheidet sich insofern deutlich von den SSiC-Ringen nach
tribologischer Belastung mit Y-TZP und HY-TZP. Die Ursache hierflir ist im Kornausbruch
der hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache zu sehen, der den Verschleil3 des SSiC-
Rings verstarkt. Auf der Oberflache des Rings sind folgerichtig ZrO,-Partikel zu erkennen,
die die tribochemische Reaktion beschleunigen. Aufgrund des geschadigten Zustands der
Oberflache und verbunden mit dem durch Reibwertspitzen und starken Schwankungen ge-
pragten Reibverhalten des Tribosystems ist es nachvollziehbar, dass sich VerschleiRpartikel
relativ einfach vom SSiC-Ring I6sen.

5.6.3 Zusammenfassung
In Abbildung 5.8 sind die verschiedenen Oberflachenbeschaffenheiten der ZrO,-Keramiken

skizziert. Die nachfolgenden Ausfiihrungen fassen die zentralen Aspekte aus den rotieren-
den Gleitreibversuchen zusammen.

Y-TZP HY-TZP

Gy L

S  Mikrorissbildung unter der Oberflache

Y-TZP, hydroth. belastet

Kontaktschadigung/Zerriittung
tribochemischer Verschleil

P Kornausbruch
— — Riefen
monokline Phase
Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der aus den rotierenden Gleitreibversuchen

resultierenden Oberflachenbeschaffenheiten

Bei Mischreibung hat das Tribosystem aus Y-TZP und SSiC ein geschwindigkeitsabhangiges
Reibverhalten mit den niedrigsten Reibwerten bei hohen Geschwindigkeiten. Eine Lasterho-
hung fuhrt zur Intensivierung von oberflachigen Veranderungen und schlieRlich zu einer un-
stetigen Entwicklung des Reibwerts. Bei konstanter Geschwindigkeit erzeugt die Gleitreibbe-
lastung der ZrO,-Keramiken im Ausgangszustand Riefen, Oberflachenzerrittungen sowie
tribochemischen Verschleil. Tribochemische Reaktionsprodukte in Form von SiO, lassen
sich auf den SSiC-Ringen nachweisen. Wahrend die Oberflache der Y-TZP-Keramik, auf der
lokal monokline Phasenanteile gemessen werden kénnen, weniger stark geschadigt wird,
sind Zerrittungserscheinungen in einem gréReren Ausmalfd auf der Oberflache der HY-TZP-
Keramik festzustellen, die aufgrund ihrer geringen Korngréf3e nicht umwandelt. Insofern ist
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Phasenumwandlung positiv fur den Verschleilwiderstand der Keramik. Diese Feststellung
wird durch die Ergebnisse der kontinuierlichen Verschleilmessungen unterstrichen. Ebenso
unterscheiden sich die Reibverhalten der Tribosysteme: Wahrend sich das Reibverhalten
des Systems mit Y-TZP bei Lastanderungen nicht verandert, sind die Reibwerte des Sys-
tems mit HY-TZP infolge des erhdhten Verschleiltes schwankend. Das Tribosystem mit hyd-
rothermal belasteter Y-TZP-Keramik zeigt insofern ein verandertes VerschleiRverhalten, als
dass sich Zerrittungen der ZrO,-Oberflache in weitaus umfangreicherem MaRe einstellen.
Dies ist auf die mikrostrukturell geschwachte Transformationszone zurickzufuhren, die auf
die tribologische Belastung mit Kornausbruch reagiert. Auf der hydrothermal belasteten Y-
TZP-Oberflache bilden sich bereichsweise Triboschichten aus, die aus fragmentierten ZrO,-
und SiO-Partikeln bestehen und die aufgrund zahlreicher Mikrorisse unbestandig sind. Infol-
ge der Delamination und Neubildung der Schichten andern sich die Oberflachenbeschaffen-
heiten permanent, was zu einem stark schwankenden Reibverhalten fihrt.

5.7 Bewertung der in den Tribosystemen umgesetzten Reibleistungsan-

teile

Durch die tribologische Belastung wird Reibleistung als Produkt aus Reibwert, Normalkraft,
und Gleitgeschwindigkeit umgesetzt (s. Gleichung (2.4)). Wahrend erstgenannte Grofe bei
den oszillierenden und rotierenden Gleitreibversuchen berechnet bzw. gemessen werden
kdnnen, bleibt sie beim zyklischen Kugeleindruck unbekannt. Fir alle drei Falle kdnnen je-
doch Schlussfolgerungen Uber die Wege, wie Reibleistung umgesetzt wird, gezogen werden.
Wie in Abbildung 2.2 dargestellt ist, sind dies Entwicklung von Warme, Erzeugung von Ver-
schleil® und Materialveranderung.

5.7.1 Entwicklung von Warme
Die Warmeentwicklung wird von der thermischen Konduktivitat der beiden kontaktierenden

Korper sowie ggf. des sie umgebenen wassrigen Mediums beeinflusst. Wahrend Y-TZP, HY-
TZP und Wasser jeweils niedrige thermische Konduktivitaten von 2 W/mK bzw. 0,55 W/mK
haben, betragt diese GréRe bei SSiC 115 W/mK. Insofern ist davon auszugehen, dass der
grofite Anteil der generierten Warme von der SSiC-Keramik dissipiert wird. Im geschmierten
Fall agiert Wasser darlber hinaus als Hitzebarriere zwischen Grund- und Gegenkérper [10].
Blitztemperaturen lassen sich mit den Gleichungen nach KloR3 et al. [96] berechnen. Unter
Berlcksichtigung des Radius der Rauheitshiigel der Y-TZP-Keramik, der relevanten Materi-
aleigenschaften — insbesondere der thermischen Diffusivitat und der Warmeleitfahigkeit der
Kontaktpartner — sowie den niedrigen Gleitgeschwindigkeiten und der angenommenen ge-
ringen Anzahl von Asperiten im Kontakt ist die generierte Temperaturerh6hung bei den Gleit-
reibversuchen in der GréRenordnung < 1 °C und damit vernachlassigbar klein.

5.7.2 Erzeugung von Verschleif
Die Verschleilerzeugung bzw. Schadigung der Oberflache tritt bei Y-TZP, HY-TZP und bei

zuvor hydrothermal belasteter Y-TZP-Keramik in unterschiedlicher Art und Weise sowie in-
folge verschiedener Ursachen auf. Aufgrund der tribologisch eingebrachten Spannungssitua-
tion wandelt die Mikrostruktur der Y-TZP-Keramik lokal um. Einerseits zeigt sich bei zykli-
schen Kugeleindruckversuchen ein negativer Effekt dieser Umwandlung auf das Verschleil3-
verhalten bzw. auf die Ausbildung von Kontaktschadigungen. Die generierten Zug- und
Schubspannungen sind relativ hoch, sodass nach der mechanischen Belastung vereinzelt
hohe Phasenintensitatsverhaltnisse auf der Oberflache gemessen werden kénnen. Mit der
vermehrt aktivierten Phasenumwandlung ist die intensivere Ausbildung von oberflachigen
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Mikrorissen verbunden, die die Keramikstruktur schwachen. Andererseits werden durch
Phasenumwandlung Zugspannungen abgebaut, was sich positiv auf die Mikrostruktur aus-
wirkt. Dies |asst sich anhand der Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen, die teilweise eine
Verschiebung der charakteristischen R1-Banden hin zu niedrigen Wellenzahlen in umge-
wandelten Bereichen zeigen, nachvollziehen. Der Spannungsabbau manifestiert sich unter
der Oberflache und fuhrt dort zu einer Erh6hung der Ermudungsresistenz. Folgerichtig zei-
gen die FIB-Schnitte in oberflachig geschadigten Bereichen der Y-TZP-Keramik nur geringe
oder keine Schadigung unter der Oberflache. Bei den durchgeflhrten tribologischen Experi-
menten fuhren die vergleichsweise geringeren mechanischen Spannungen zu einer geringe-
ren Intensitat der Phasenumwandlung. Infolgedessen stellen sich keine vermehrten Oberfla-
chenschadigungen ein, die durch die Umwandlung erzeugt sein konnten. Es kann im Gegen-
teil davon ausgegangen werden, dass die Phasenumwandlung sich verstarkend auf die
Oberflachenbeschaffenheit auswirkt.

Somit hangt die Wirkung, die Phasenumwandlung auf die Oberflachenbeschaffenheit der
Keramik hat — eher schadigend oder eher verstarkend — mit der vorliegenden Spannungssi-
tuation bzw. mit dem generierten Ausmafly an Phasenumwandlung zusammen. Je mehr bzw.
je globaler Phasenumwandlung initiiert wird, desto eher wirkt sie sich schadigend auf die
Oberflache aus.

Die umwandlungshemmende HY-TZP-Keramik verhalt sich bei Kontaktbelastung bzw. tribo-
logischer Belastung entsprechend anders als Y-TZP. Die hohen Zug- und Schubspannungen
beim zyklischen Kugeleindruck generieren weniger Phasenumwandlung und damit ver-
gleichsweise weniger Kontaktschadigung. Allerdings bilden sich unter der Oberflache ver-
mehrt Mikrorisse aus, die Materialermidung beschleunigen. Dass die Resistenz gegen Ma-
terialermidung vergleichsweise reduziert ist, zeigt sich ebenfalls anhand der oberflachigen
ringformigen Schadigungen, die bei HY-TZP aullerhalb der Kontaktzone entstehen. Nach
oszillierender oder rotierender Gleitreibung lassen sich bei HY-TZP zudem mehr Oberfla-
chenzerrittungen als bei Y-TZP feststellen. Die Ursache hierfur liegt sowohl in der ver-
gleichsweise héheren Anzahl an Korngrenzen in der Mikrostruktur, die Schwachstellen bei
einer dynamischen Belastung darstellen und Schadigungen beférdern, als auch in der unzu-
reichenden Phasenumwandlung, die zum Spannungsabbau und zur Rissschliellung beitra-
gen wirde.

Wie bereits ausgeflhrt wurde, zeigen die zyklischen Kugeleindruckversuche, dass umge-
bendes Wasser als Schmiermittel wirkt. Dadurch werden die kontaktierenden Oberflachen
voneinander getrennt und eine Spannungsreduktion herbeigeflihrt, sodass bei der Ver-
suchsdurchflihrung im Vergleich zu den Versuchen bei Umgebungsluft weniger Kontakt-
schadigung und Phasenumwandlung entsteht. Eine intensivierte Schadigung der ZrO,-
Oberflachen durch das wassrige Medium in Form einer LTD bzw. eine global induzierte Pha-
senumwandlung ist aufgrund der niedrigen Wassertemperatur und Belastungszeiten auszu-
schliel3en.

Dass sich eine globale Phasenumwandlung negativ auf die Mikrostruktur auswirkt, wird ins-
besondere aus den Resultaten nach hydrothermaler Belastung der Y-TZP-Keramik im Auto-
klaven deutlich. Infolge der LTD bildet sich eine von Mikrorissen durchsetzte Transformati-
onszone aus, die in ihren mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur Keramik im Aus-
gangszustand signifikant schwacher ist. Auch in tribologischer Hinsicht haben Systeme mit
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5 Diskussion

dieser Keramik ein schlechteres Reib- und VerschleiRverhalten, da die Reibung zumeist ho-
her ist, und sich ungleichmaRiger entwickelt sowie mehr Verschleiy generiert wird. Neben
Riefenbildung und Oberflachenzerrittung weisen die Tribosysteme Kornausbruch und Dela-
mination als weitere VerschleiBmechanismen auf. Diese sind eine Folge sowohl der hohen,
oberflachennahen Schubspannungen, als auch der durch lberwiegend parallel zur Oberfla-
che verlaufenden Mikrorisse in der Transformationszone. Beide fihren dazu, dass die obers-
ten Kérner aus der Oberflache herausbrechen.

Tribochemischer Verschleil3 liegt auf den Oberflachen der Y-TZP-, HY-TZP- und hydrother-
mal belasteten Y-TZP-Keramik nach zyklischen Kugeleindruck- und Gleitreibversuchen mit
SSiC-Keramik vor. Die intensivere Kontaktschadigung, die nach zyklischem Kugeleindruck
auf Y-TZP bzw. nach Gleitreibung bei HY-TZP festgestellt wird, erhoht lokal jeweils die Ober-
flachenrauheit und begunstigt dadurch das Anhaften von abgeriebenen Partikeln. Im Gegen-
satz zu den Keramiken im Ausgangszustand, setzen sich die Verschleil3partikel auf der hyd-
rothermal belasteten Y-TZP-Keramik in den durch Kornausbruch generierten Lochern ab,
sind dort mechanisch vergleichsweise fester verankert und beschleunigen dadurch das
Schichtwachstum. Bei dem tribochemischen Verschlei? handelt es sich um SiO,, welches
offenbar durch den von Presser et al. [72] beschriebenen, tribologisch unterstitzten Oxidati-
onsprozess gebildet wird. Der fur die chemische Reaktion bendtigte Sauerstoff wird aus dem
oberflachigem Sauerstoff der ZrO,-Keramik bzw. der wassrigen Umgebung, bezogen. Wah-
rend die EDX-Messungen in den Bereichen, in denen es zu tribochemischen Anlagerung
kommt, erhdhte Si- und O-Konzentrationen belegen, kann die genaue chemische Verbin-
dung in jenen Bereichen nicht eindeutig bestimmt werden. Die charakteristische Raman-
Bande fiir SiO, liegt im Wellenzahlbereich zwischen 430 cm™ und 470 cm™ [97] und iber-
lappt sich mit typischen Banden von ZrO,. Zudem ist zu vermuten, dass aufgrund der grofRen
Informationstiefe bei Raman-Spektroskopie kein klares Signal der oberflachigen SiO,-
Abscheidung zu messen ist.

5.7.3 Materialveranderung

Die Materialveranderung infolge einer tribologischen Belastung kann im Hinblick auf das
Deformationsverhalten, die generierte Phasenumwandlung sowie die tribochemisch gebilde-
ten Schichten bewertet werden.

Trotz anzunehmender elastischer Kontaktsituation und elastischer Deformation der Asperi-
ten, lasst sich auf den Y-TZP- und HY-TZP-Oberflachen plastische Deformation von wenigen
nm nach zyklischen Kugeleindruckversuchen nachweisen. Dies ist auf mikrostrukturelle Ver-
anderungen infolge der dynamischen Belastung zuriickzufihren und entspricht somit einer
Materialermudung. Bei der hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik stellt sich im Gegensatz
dazu eine Verdichtung der durch offene Korngrenzen und Mikrorisse eher als pords zu be-
schreibenden Mikrostruktur ein. Infolgedessen ist die gemessene Tiefe eines verbleibenden
Eindrucks in der Gréflenordnung von wenigen gm.

Phasenumwandlung liegt nach der tribologischen Belastung bevorzugt an Stellen vor, die in
direkter Nachbarschaft zu oberflachigen Schadigungen lokalisiert sind. An diesen Stellen
lagen wahrend der Belastung mutmalilich Spannungskonzentrationen vor, die ihre Ursache
in mikrostrukturellen Inhomogenitaten haben. Infolgedessen sind diese Stellen bevorzugte
Bereiche flir Phasenumwandlung, da die mechanischen Spannungen grof3 genug sind, um
die zur Umwandlung notwendige Energiebarriere zu tUberwinden. AuRerdem wird Phasen-
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5.7 Bewertung der in den Tribosystemen umgesetzten Reibleistungsanteile

umwandlung typischerweise an der Spitze eines fortschreitenden Risses initiiert, was die
Detektion von monoklinen Phasenanteilen Uberwiegend in geschadigten Bereichen erklart.
Eine andere Ursache fliir das sehr lokale und nicht globale Auftreten von Phasenumwand-
lung innerhalb des Gleitbereichs ist die Tatsache, dass der Kontakt zwischen Grund- und
Gegenkérper nur in der realen Kontaktflache stattfindet, die um ein vielfaches kleiner ist als
die geometrische Kontaktflache. Insbesondere auf der Oberflache der HY-TZP-Keramik las-
sen sich die flir monoklines Geflige charakteristischen Banden nur in der Nahe von Schadi-
gungen nachweisen. Auch fallen die Phasenintensitatsverhaltnisse bei dieser Keramik ver-
gleichsweise kleiner aus. Dies ist eine Folge der feineren Mikrostruktur und damit der hohe-
ren Stabilitdt der tetragonalen Phase. Hydrothermal induzierte Phasenumwandlung in Analo-
gie zu den in Kapitel 4.3 prasentierten Ergebnissen kann, wie bereits ausgefihrt wurde, fur
die tribologischen Versuche mit wassriger Umgebung vernachlassigt werden. Daruber hin-
aus sind Blitztemperaturen, auszuschliel3en. Nichtsdestotrotz spielt die Temperatur des
wassrigen Mediums in Kombination mit den wirkenden mechanischen Spannungen grund-
satzlich keine unerhebliche Rolle im Hinblick auf das Umwandlungsverhalten der Y-TZP-
Keramik. Temperaturgesteuerte Prozesse, wie dies die t-m-Phasenumwandlung ist, kdnnen
einer Arrhenius-GesetzmalRigkeit folgen [98]. Die Prozessgeschwindigkeit k Iasst sich allge-
mein folgendermalen darstellen:

k= c-e_l% (5.1)

Mit dem konstanten Vorfaktor ¢, der Aktivierungsenergie Ea, der idealen Gaskonstante R
sowie der Prozesstemperatur T.

Daruber hinaus ist anzunehmen, dass mechanische Spannungen die Aktivierungsenergie
beeinflussen: Die Bindungsenergie zwischen Molekilen wird durch die mechanisch induzier-
te Deformation der Mikrostruktur verringert und damit auch die Schwelle fur die Initiierung
eines chemischen Prozesses abgesenkt. In analoger Weise ist Phasenumwandlung als ein
Prozess zu beschreiben, dessen Geschwindigkeit k, sowohl von einem thermischen als auch
einem mechanischen Energieeintrag Ea therm bZW. Eamecn @bhé@ngt und somit Gleichung (5.2)
entspricht:

Eatherm—EAmech

k.=rc-e RT (5.2)

Die Gleichung verdeutlicht, dass der mechanische und thermische Energieeintrag unabhan-
gig voneinander Einfluss auf die Aktivierungsenergie nehmen. Ob dieser vereinfachte Zu-
sammenhang zutrifft bzw. inwiefern die Energieanteile miteinander wechselwirken, kénnte
ein Schwerpunkt nachfolgender Forschungsarbeiten sein.

Die monoklinen Phasenanteile auf der Y-TZP-Oberflache kénnen prinzipiell als dritter Kor-
per, also als Partikel mit signifikant anderen mechanischen Eigenschaften als Grund- und
Gegenkoérper [21], interpretiert werden [88, 90]. Einerseits wird angenommen, dass die ge-
ringere Harte und Elastizitat eine Folge von gebildeten Zwillingen sind, die sich einfacher
deformieren lassen [88]. Daher kdnnte die Belastung einer derart weichen Struktur zu einer
Reduktion von Schubspannungen fiihren, was sich glinstig auf den Verschlei® auswirkt, da
Rissfortschrittsenergie dissipiert wirde. Dartber hinaus ist ein positiver Einfluss von mono-
klinen Phasenanteilen denkbar, da diese als Festschmierstoff die Reibung reduzieren. Ande-
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rerseits wird die geringe Harte der monoklinen Phase auf Mikrorisse innerhalb der mono-
klinen Struktur zuriickgefihrt [89]. In diesem Fall ist davon auszugehen, dass die umgewan-
delten Bereiche nicht in der Lage sind Reibbelastungen langfristig zu widerstehen oder durch
Deformation gar senken zu kénnen. Die nach der Versuchsdurchfihrung mit hydrothermal
belasteten Y-TZP-Keramiken analysierten Oberflachen festigen die letztgenannte Vorstel-
lung. Kornausbruch und Delamination lassen auf eine geschwachte Mikrostruktur schliefen,
die mechanische Spannungen vorrangig nicht zu senken vermag, sondern vielmehr mit Ver-
schleiflbildung reagiert. Ebenso zeigen die zyklischen Kugeleindruckversuche, dass sich
intensivierte Phasenumwandlung schadigend auf die Oberflachenbeschaffenheit auswirkt.

Die SiO«-Abscheidungen koénnen sich ebenfalls als dritter Kérper und damit grundsatzlich
positiv auf das Reibverhalten auswirken. Diese Schlussfolgerung wurde bereits in friiheren
Arbeiten gezogen [63, 71] und mit der glinstigen Wirkung der gebildeten Schicht als hydro-
dynamisches Schmiermittel begriindet. Setzt man voraus, dass die Reibminderung mit zu-
nehmender Menge an gebildeter Schicht ebenfalls zunimmt, wirde sich mit fortdauernder
Versuchsdurchfuhrung eine kontinuierlich sinkende Reibung einstellen. Diese Annahme
kann mithilfe der durchgefiihrten Untersuchungen nicht bestatigt werden. Die Reibverhalten
von Tribosystemen mit HY-TZP, die im Vergleich zu Systemen mit Y-TZP Triboschichten in
groflerem Malfe bilden, sind durch starkere Schwankungen gekennzeichnet. Dies ist mitun-
ter eine Folge des kontinuierlichen Wechsels aus Delamination und Neubildung der Schich-
ten. Des Weiteren haben die Tribosysteme mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Keramik, die
ein signifikant gesteigertes Schichtwachstum aufweisen, eine stark erhéhte Reibung. Der
Schicht wird Uberdies ein verschleilmindernder Effekt zugesprochen. Es wird in anderen
Arbeiten ausgefuhrt, dass sich SiO.-Partikel in verschlissenen Bereichen auf der ZrO,-
Oberflache anlagern und dadurch eine Schutzfunktion vor weiterem Verschlei? einnehmen
[71]. Diese Beobachtung wird durch die in Abbildung 4.17 oder Abbildung 5.4 dargestellten
Ansichten bestatigt, die eine bevorzugte Anlagerung der tribochemischen Reaktionsprodukte
in der Nahe von Kontaktschadigungen zeigen. Ein weiterer verschleiBmindernder Einfluss
liele sich ableiten, da SiO, einen E-Modul von ca. 68 GPa aufweist [99] und sich eine dar-
aus gebildete Schicht leichter infolge einer mechanischen Spannung verformen und schadi-
gende Schubspannungen auf der Oberflache abbauen kdnnte. Dazu ware es jedoch not-
wendig, dass die Adhasivkrafte zwischen ZrO, und SiOy ausreichend hoch sind und die
Schicht nicht infolge der tribologischen Belastung delaminiert. Sofern sich die Schicht jedoch
— wie beobachtet — kontinuierlich abtragt und stetig neu bilden muss, ist zwar die darunter
liegende ZrO,-Oberflache geschutzt, die SSiC-Kugel wird allerdings einem permanenten
Abrieb ausgesetzt.
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6 Zusammenfassung

Im Fokus der Arbeit stand die Analyse von tribologischen Systemen mit 3 mol % Yttriumoxid
stabilisierten Zirkonoxidkeramiken (Y-TZP-Keramiken) im Kontakt mit gesintertem Silizi-
umcarbid (SSiC). Fur die experimentellen Untersuchungen wurden zwei Zirkonoxidkerami-
ken mit verschiedenen Korngréf3en ausgewahlt: Einerseits Y-TZP mit einer Korngréf3e von
ca. 0,6 ym und andererseits HY-TZP, eine bei niedrigeren Temperaturen vorgesinterte und
anschlielRend heildisostatisch gepresste Variante mit einer KorngréfRe von ca. 0,4 pym.

Vor dem Hintergrund der durch ein wassriges Medium verursachten Degradation der Mikro-
struktur und der daraus resultierenden Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften,
wurde zunachst das Phasenumwandlungsverhalten bei hydrothermaler Belastung analysiert.
Die Lagerung von Y-TZP-Proben in einem hydrothermalen Medium generiert eine von der
Oberflache ins Werkstoffinnere fortschreitende Transformationszone. Innerhalb dieser Zone
findet vollstandige Phasenumwandlung der metastabilen tetragonalen in die stabile mono-
kline Phase statt. Das Wachstum dieser Zone folgt einem zeit- und temperaturabhangigen,
linearen Verhalten. Flr den ausgewahlten Temperaturbereich von 175 °C bis 225 °C ist es
moglich, die Tiefe der Transformationszone sowie die jeweiligen Wachstumsgeschwindigkei-
ten zu berechnen. Mit Raman-spektroskopischen Messungen auf den Oberflachen der hyd-
rothermal belasteten Y-TZP-Keramiken lasst sich das Phasenintensitatsverhaltnis bestim-
men, das, einer exponentiellen Gesetzmaligkeit folgend, mit zunehmender Belastungsdauer
ansteigt. Die gemessenen Raman-Spektren lassen jedoch keine Riickschlisse Uber die
Phasenzusammensetzung der obersten Kornlage zu, da ebenfalls die Gitterstruktur im
Werkstoffinneren angeregt wird und Raman-gestreutes Licht emittiert. Nichtsdestotrotz kon-
nen anhand der gewonnenen Spektren bzw. der daraus berechneten Phasenintensitatsver-
haltnisse und zusammen mit den experimentell ermittelten mechanischen Eigenschaften der
hydrothermal belasteten Werkstoffe Aussagen Uber den Einfluss der Belastung im Wasser-
dampfmedium auf die mechanische Beanspruchbarkeit getroffen werden. Im Hinblick auf die
Harte der Keramik fuhrt die hydrothermale Belastung zu einer exponentiellen Abnahme mit
steigendem Phasenintensitatsverhaltnis bzw. mit grofierer Tiefe der Transformationszone.
Im Gegensatz dazu ist die Variante HY-TZP bei den durchgefiihrten Belastungsbedingungen
bestandig gegen hydrothermal induzierte Phasenumwandlung, was auf die geringere Korn-
grélie des Werkstoffs zurtickzufiihren ist.

Fir die tribologischen Untersuchungen — zyklische Kugeleindruckversuche sowie oszillieren-
de und rotierende Gleitreibversuche — ergaben sich somit drei Zirkonoxidvarianten: Y-TZP,
HY-TZP und eine unter definierten Bedingungen hydrothermal belastete Y-TZP-Keramik. Als
Kontaktpartner wurden Kugeln bzw. Ringe aus SSiC ausgewahlt. Die fur die Versuche auf-
gebrachten Kontaktbelastungen waren relativ niedrig, um eine anfangliche mechanische
Uberbeanspruchung der Keramiken zu vermeiden.

Auf den Oberflachen der tribologisch belasteten ZrO, -Keramiken lassen sich Schadigungen
bzw. mikrostrukturelle Veranderungen in unterschiedlicher Art und Intensitat erkennen. Infol-
ge des zyklischen Kugeleindrucks bilden sich bei Y-TZP und HY-TZP mit steigender Zyklen-
zahl zunehmend Oberflachenzerrittungen aus, wobei die erhdhte Phasenumwandlung der
erstgenannten Variante zu einer zusatzlichen Beschleunigung dieser Schadigung flhrt. Die
Schadigungsentwicklung unter der Oberflache zeigt hingegen mehr Mikrorisse bei HY-TZP,
was auf den vergleichsweise geringeren Abbau von Zugspannungen durch Phasenumwand-
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lung sowie die hohere Dichte an Korngrenzen, die sich bei dynamischer Belastung 6ffnen
und dadurch die Struktur schwachen, zurickzufihren ist. Die Kontaktbelastung der zuvor
hydrothermal belasteten Y-TZP-Oberflache flhrt zu Kornausbruch und damit zu einem zu-
satzlichen VerschleiBmechanismus.

Eine schadigungssteigernde Wirkung durch ein wassriges Umgebungsmedium in Form einer
hydrothermal induzierten Degradation liegt nicht vor. Vielmehr fihrt das Wasser zwischen
den Kontaktflaichen zu einer Schmierung des Systems und dadurch zu einer Reduktion der
Reibung und des VerschleiRes. Lediglich auf den Oberflachen der HY-TZP-Keramik sowie
der hydrothermal belasteten Y-TZP-Keramik bilden sich Risse am mechanisch hoch bean-
spruchten Rand der Kontaktzone. Diese Schadigungsereignisse sind darauf zurlckzufuhren,
dass Wasser in gedffnete Risse eindringt, die Rissflanken raumlich voneinander trennt und
somit die Rissschliefung unterbindet.

Bei Versuchsdurchfihrung sowohl mit als auch ohne wassrigem Umgebungsmedium stellt
sich eine Oxidationsreaktion des SiC zu SiO, ein. Die notwendige Quelle des Sauerstoffs
liegt daher vorrangig im geldsten Sauerstoff der ZrO,-Oberflache oder im Wasserfilm, der die
Oberflache von nicht ausgeheizten Proben benetzt. Gebildete SiO,-Partikel 16sen sich von
der SSiC-Kugel, verbleiben in der Kontaktzone und haben somit das Potenzial adhasiv auf
den ZrO, -Oberflachen anzuhaften. Mit steigender Oberflachenzerrittung, die lokal zur Erho-
hung der Rauheit flhrt, wird das Anhaften begtinstigt. Folgerichtig steigt die Menge der an-
haftenden Partikel mit fortschreitender Versuchsdauer.

Nach Gleitreibbelastung sind Riefenbildung sowie mit Erhdhung der Belastungsdauer auch
Mikroausbriche in den Reibspuren der Y-TZP-Keramik zu erkennen. In Analogie zu den
Oberflachen nach zyklischem Kugeleindruck ist Phasenumwandlung in der Nahe von Scha-
digungen nachweisbar, d. h. sie wird an lokal bevorzugten Bereichen aktiviert, an denen die
mechanischen Spannungen vergleichsweise hoch sind. Im Gegensatz dazu treten Mikro-
ausbruche bei HY-TZP bereits nach zeitlich kurzerer Belastung auf, wahrend Phasenum-
wandlung Uberwiegend unterdriickt wird. Folglich hat Phasenumwandlung hier keine zusatz-
liche Steigerung der oberflachigen Schadigung zur Folge, da die Intensitat der Umwandlung,
im Vergleich zur Umwandlung nach zyklischem Kugeleindruck, niedriger ist. Dartber hinaus
haben die Tribosysteme mit HY-TZP ein starker schwankendes Reibverhalten. Dies ist eine
Folge des kontinuierlichen Prozesses aus Delamination und Neubildung der SiOy-haltigen
Schicht, die bei diesen Tribosystemen vergleichsweise starker ausgepragt ist. Die Gleitrei-
bung auf der hydrothermal belasteten und daher risshehafteten Keramik fuhrt wiederum zu
massivem Ausbruch der oberflachennahen Korner. Aul3erdem kommt es zu einer stark in-
tensivierten tribochemischen Schichtbildung. Die Ursache hierfir liegt in der bestandigeren
Anhaftung bzw. mechanischen Verankerung von geldsten SiO,-Partikeln in den durch Korn-
ausbruch erzeugten Léchern. Tribosysteme mit hydrothermal belasteter Y-TZP-Oberflache
generieren im Vergleich zu den Systemen mit Y-TZP im Ausgangszustand und HY-TZP die
héchste Reibung, die sich Uberdies zeitlich sehr unstetig entwickelt.
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7 Ausblick

Wie die experimentellen Untersuchungen zeigen, kann sich Phasenumwandlung positiv auf
die VerschleiBbestandigkeit bzw. die Resistenz gegen Materialermidung auswirken. Ent-
scheidend ist die Intensitat der spannungsinduzierten Phasenumwandlung: Sie sollte einer-
seits nicht zu niedrig sein, damit sich die schitzende Wirkung der Umwandlungsverstarkung
entfalten kann, aber darf andererseits nicht zu hoch sein, um die Mikrostruktur nicht durch
ein Rissnetzwerk als Folge der Umwandlung zu schwachen. Insofern ist es grundsatzlich
erstrebenswert, wenn das Geflige der ZrO,-Oberflache metastabile tetragonale Korner auf-
weist, die umwandeln kdénnen. Die mechanische Beanspruchung von bereits umgewandel-
ten, monoklinen Kérnern wiirde sich umgekehrt langfristig schadigend auswirken, da die ein-
gebrachten Spannungen nicht mehr durch weitere Umwandlung abgebaut werden kdnnen.

Ein vielversprechender Ansatz, der von Dentalimplantatherstellern empfohlen wird [100], ist
in diesem Zusammenhang die Ruckumwandlung von monoklinen Koérnern in den metastabi-
len tetragonalen Zustand. Diese lasst sich durch eine Warmebehandlung bspw. bei 900 °C
und ca. 1 h bzw. bei 950 °C - 1000 °C und 1 min realisieren [101]. Allerdings ist bekannt,
dass die Warmebehandlung zu einer Reduktion der Festigkeit fiihrt, da die Mikrostruktur re-
laxiert und infolgedessen festigkeitssteigernde Druckspannungen abgebaut werden [100,
102]. Daruber hinaus ist davon auszugehen, dass bereits bestehende Risse durch den
Warmeprozess nicht geschlossen werden [100]. Inwiefern sich jedoch die Rickumwandlung
auf das Reib- und VerschleiRverhalten von entsprechenden Tribosystemen auswirkt, ist un-
bekannt.

Des Weiteren ist die detaillierte Analyse von Spannungszustanden ein wichtiger Schritt, um
zu verstehen, wie auflere mechanische Beanspruchungen beschaffen sein missen, um
Phasenumwandlung zu aktivieren. Die in Kapitel 3.2.6 beschriebenen 4-Punkt-Biegungen
hatten keine mit Raman-Spektroskopie messbare Phasenumwandlung zur Folge. Die bei der
Biegebelastung generierten und lokal verschiedenen uniaxialen Zug- bzw. Druckspannungen
allein scheinen somit nicht die kritische Energiebarriere fir Umwandlung Uberschreiten zu
kénnen. Erst beim Bruch der Probe lassen sich auf den Bruchflachen die typischen Raman-
Spektren fur ein aus tetragonalen und monoklinen Anteilen bestehendes Geflige detektieren.
Somit ist davon auszugehen, dass es im Wesentlichen die Schubspannungen sind, die Pha-
senumwandlung ermdglichen. Es gilt zu prufen, ob die in Abbildung 7.1 skizzierten Mikro-
strukturveranderungen in Abhangigkeit vom jeweiligen Spannungszustand zutreffen.

Die Darstellung zeigt, dass Zugspannungen die Hauptursache fiur Rissinitierung und Versa-
gen des Werkstoffs sind. Im Gegensatz dazu ist es bei einem Spannungszustand, in dem
Schubspannungen dominieren, energetisch glnstiger die einer Phasenumwandlung ent-
sprechenden Scherdehnung von 16 % umzusetzen. Bei einer komplexen mehrachsigen Be-
anspruchung ware demnach sowohl von Rissinitiierung als auch von Phasenumwandlung in
der Mikrostruktur auszugehen.
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a) o, c) o,

b)
gﬁ Mikrorissbildung
(Z® Phasenumwandlung
Abbildung 7.1: Schematische Darstellung verschiedener Spannungszustanden inner-

halb der ZrO,-Mikrostruktur: a) Zugspannungen; b) Schubspannungen;
¢) mehrachsiger Spannungszustand

Oszillierende Gleitreibversuche, bei denen sehr niedrige Kontaktkrafte und Gleitwege einge-
stellt werden kdnnen, sind zielfiihrend, um die Initiierung von Mikrostrukturveranderungen mit
mdglichst definierten Spannungszustanden korrelieren zu kdénnen. Es ist hierflir erforderlich
den Ubergang von Haft- in Gleitreibung durch Erhéhung des Drehmoments aufzuzeichnen,
da an diesem Punkt moglicherweise schon Phasenumwandlung stattfindet. Eine Versuchs-
wiederholung an derselben Kontaktstelle kénnte, sofern der Ubergang von Haften zu Gleiten
bei einem veranderten Drehmoment stattfindet, zusammen mit mikroskopischen bzw. Ra-
man-spektroskopischen Untersuchungen im Nachgang des Versuchs Aufschluss tber mik-
rostrukturelle Prozesse geben.

SchlieBlich stellt die Aktivierung von Phasenumwandlung, die als Folge sowohl eines thermi-
schen als auch eines mechanischen Energieanteils (s. Gleichung (5.2)) beschrieben werden
kann, einen wichtigen Schwerpunkt weiterer Forschungsarbeiten dar. Beschreiben zu kon-
nen, wie hoch die Aktivierungsenergien bei definierten hydrothermalen Umgebungsbedin-
gungen bzw. Spannungszustanden sind und nachzuvollziehen, inwiefern die jeweiligen An-
teile sich auf die gesamte Aktivierungsenergie auswirken, ware sicher ein grofder Schritt, um
Phasenumwandlung je nach technischer Anwendung vorhersagbarer und damit beherrsch-
barer zu machen.
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[66] T.E. Fischer, M. P. Anderson und S. Jahanmir, ,Influence of Fracture Toughness on
the Wear Resistance of Yttria-Doped Zirconium Oxide,” Journal of the American
Ceramic Society, Bd. 72, Nr. 2, pp. 252-257, 1989.
ebenso wie:
[67] T. Fischer, M. Anderson, S. Jahanmir und R. Salher, ,Friction and wear of tough and
brittle zirconia in nitrogen, air, water, hexadecane and hexadecane containing stearic
acid,“ Wear, Bd. 124, Nr. 2, pp. 133-148, 1988.
Oszillierender Gleitreibversuch mit spharischem Y-TZP-Prifkorper gegen
Y-TZP
Normalkraft Fn = 9,8N
Kugelradius r = 3 mm
Annahmen:
E-Modul EY_sz = 200 GPa
Poissonzahl W.izp = 0,3 GPa
= Hertz‘sche Pressung OHertz = 1,37 GPa
[70] B. Basu, R. Vitchev, J. Vleugels, J. Celis und O. V. D. Biest, ,Influence of humidity on
the fretting wear of self-mated tetragonal zirconia ceramics,” Acta Materialia, Bd. 48,
Nr. 10, pp. 2461-2471, 2000.
Oszillierender Gleitreibversuch mit spharischem Y-TZP-Prifkérper gegen
Y-TZP
Normalkraft Fn = 8N
Kugelradius r = 5 mm
Annahmen:
E-Modul EY-TZP = 200 GPa
Poissonzahl Worzp = 0,3 GPa
= Hertz‘'sche Pressung OHertz = 0,91 GPa
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[71] M.-S. Suh, Y.-H. Chae und S.-S. Kim, ,Friction and wear behavior of structural
ceramics sliding against zirconia,“ Wear, Bd. 264, Nr. 9-10, pp. 800-806, 2008.

Oszillierender Gleitreibversuch mit spharischem SSiC-Prifkorper gegen Y-TZP

Normalkraft Fn = 19,8 N-98 N
Kugelradius r = 5mm
Annahmen:
E-Moduln Esc = 450 GPa
EY-TZP = 200 GPa
Poissonzahlen Vsic = 0,17 GPa
Wazp = 0,3 GPa
= Hertz‘sche Pressung OHertz = 1,5 GPa - 2,56 GPa
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Anhang B

Die nachfolgenden Diagramme zeigen jeweils die gemessenen Reibkrafte in Abhangigkeit
vom Gleitweg fur verschiedene oszillierende Gleitreibversuche.
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Anhang B

Tribosystem:
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Tribosystem:
Y-TZP, hydrothermal belastet/SSiC
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Anhang B

Tribosystem:
Y-TZP/SSiC in Stickstoffatmosphare
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Im Fokus dieser Arbeit steht die Analyse des Reib- und VerschleiBverhaltens von
tribologischen Systemen mit Zirkonoxidkeramiken (Y-TZP-Keramiken) im Kon-
takt mit gesintertem Siliziumcarbid. Die Gleitreibung aktiviert in Abhangigkeit
von der KorngréBe der Y-TZP-Keramik eine lokale Umwandlung der metastabi-
len tetragonalen Phase in stabiles monoklines Geflige. Die Phasenumwandlung
wurde mit Raman-Spektroskopie innerhalb der Reibspuren detektiert. Die
Intensitat der Phasenumwandlung wirkt sich wiederum auf die Schadigungsent-
wicklung in Form von Oberflachenzerrittung und tribochemischem Verschleif3
aus, die mit REM und EDX untersucht wurden. Mithilfe von FIB-Schnittbildern
konnten darlber hinaus mikrostrukturelle Veranderungen unter der Oberflache
aufgeklart werden. Des Weiteren wurde das Phasenumwandlungsverhalten der
Zirkonoxidkeramiken bei hydrothermaler Belastung analysiert. Die Lagerung der
Keramiken im Wasserdampf generiert eine rissbehaftete Transformationszone
auf der Oberflache, die mit konstanter Geschwindigkeit ins Werkstoffinnere
wachst. Infolgedessen schadigt eine anschlieBende tribologische Belastung die
Mikrostruktur massiv und erzeugt hohe Reibung.
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