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(54) Title: METHOD FOR CREATING A DRY LUBRICANT LAYER

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM ERZEUGEN EINER TROCKENSCHMIERSTOFF-SCHICHT

FIG 1

QR (57) Abstract: The invention relates to a method for creating a dry lubricant layer. According to the invention, said layer is formed
by a coating material which is first applied to a substrate, on which the dry lubricant layer is to be produced. The coating material
~~ according to the invention contains a solvent such as ethanethiol and the precursors of a metal sulphide, in particular a metaloxysul-
phide, such as a molybdenum salt of dithiocarboxylic acid. Once the coating material has been applied to the substrate, said material
is subjected to thermal treatment, whereby the solvent evaporates and the precursors of the metal sulphide react with one another
to form the dry lubricant layer. This advantageously permits the creation of dry lubricant layers containing a high fraction of metal
sulphide, giving said layers improved sliding friction characteristics. Another advantage is that the oxysulphide layers that have

=
=

been formed are also particularly stable in relation to an oxidation.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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MC,MT, NL,NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF,

BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,

TD, TG).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht. Erfindungsge-
miB ist vorgesehen, dass diese durch einen Beschichtungsstoff gebildet wird, der zunéchst auf ein Substrat aufgebracht wird, auf
dem die Trockenschmierstoff-Schicht entstehen soll. Der Beschichtungsstoff enthilt erfindungsgemiB ein Losungsmittel wie z. B.
Ethanthiol und die Vorstufen eines Metallsulfides, insbesondere eines Metalloxysulf ids, wie z. B. ein Molybdénsalz der Dithiocar-
bonsdure. Nachdem der Beschichtungsstoff auf das Substrat aufgebracht wurde, wird dieser einer Warmebehandlung unterworfen,
wobei das Losungsmittel verdampft und die Vorstufen des Metallsulfids unter Ausbildung der Trockenschmierstoff-Schicht mitein-
ander reagieren. Hierdurch lassen sich vorteilhaft Trockenschmierstoff-Schichten mit einem hohen Anteil an Metallsulfid erzeugen,
so dass diese Schichten verbesserte Gleitreibungseigenschaften aufweisen. Die gebildeten Oxysulfid-Schichten sind zusétzlich vor-
teilhaft besonders stabil gegentiber einer Oxidation.
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Beschreibung

Verfahren zum Erzeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen einer
Trockenschmierstoff-Schicht aus einem Metallsulfid, bei dem
die Trockenschmierstoff-Schicht auf einem Substrat aufge-

bracht wird.

Ein Verfahren der eingangs angegebenen Art kann der DE

32 25 382 Al entnommen werden. Hierbei handelt es sich um die
Beschichtung einer Schiebehiilse eines Kraftfahrzeug-Kupp-
lungsausriickers mit einer Trockenschmierstoff-Schicht, um bei
diesem Bauteil eine fortwdhrende gleitende Beanspruchung zu
gewdhrleisten. Als Trockenschmierstoff kann ein pulverfdrmi-
ges Molybdandisulfid zum Einsatz kommen, welches in einer
Kunststoffmatrix gebunden wird. Die Kunststoffmatrix wird zu-
sammen mit dem Pulver auf die Schiebehiilse aufgetragen, und

dort ausgehartet.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren flr verbesserte
Trockenschmierstoff-Schichten aus einem Metallsulfid an-
zugeben, mit dem sich vergleichsweise gute Trockenschmier-

eigenschaften erzeugen lassen.

Diese Aufgabe wird mit dem eingangs genannten Verfahren er-
findungsgemall dadurch geldst, dass auf das Substrat zunadchst
ein Beschichtungsstoff, bestehend aus einem Losungsmittel und
geldsten Vorstufen des Metallsulfids, aufgetragen wird und
dass mit dem Beschichtungsstoff versehene Substrat einer War-
mebehandlung unterworfen wird, bei der das Losungsmittel ver-—
dampft und die Vorstufen des Metallsulfids unter Ausbildung
der Trockenschmierstoffschicht in das Metallsulfid umgewan-

delt werden. Mittels des genannten Herstellungsverfahrens
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lassen sich vorteilhaft Trockenschmierstoff-Schichten erzeu-
gen, die einen verhdltnismaRig hohen Anteil an Metallsulfid
aufweisen und daher besonders gute Gleiteigenschaften auswei-

sen.

Das Verfahren des Auftragens von keramischen Vorstufen auf
metallische Bauteile zwecks Ausbildung keramischer Schichten
auf diesen Bauteilen ist an sich bekannt, und wird beispiels-—
weise in der US 2002/0086111 Al, der WO 2004/013378 Al, der
Us 2002/0041928 Al, der WO 03/021004 Al und der

WO 2004/104261 Al beschrieben. Die in diesen Dokumenten be-
schriebenen Verfahren beschdftigen sich mit der Herstellung
von keramischen Beschichtungen auf Bauteilen im allgemeinen,
wobei zur Schichterzeugung keramische Vorstufen der zu erzeu-
genden Keramiken verwendet werden, die nach einem Aufbringen
durch eine Warmebehandlung zu der auszubildenden Keramik um-—

gewandelt werden.

Die Vorstufen fiir die Keramik, die haufig auch als Precursor
bezeichnet werden, beinhalten die Stoffe, aus denen sich der
keramische Werkstoff der auszubildenden Schicht zusammensetzt
und weisen weiterhin Bestandteile auf, die im Rahmen der bei
der Warmebehandlung des Besichtungsstoffes ablaufenden chemi-
schen Umwandlung zu einer Vernetzung des keramischen Werk-
stoffes fiilhren. Beispiele fiir keramische Vorstufen lassen
sich den aufgefiihrten Dokumenten aus dem Stand der Technik
entnehmen und miissen in Abhdngigkeit des Anwendungsfalles

ausgewahlt werden.

Es ist beispielsweise moglich, dass die zu bildende Keramik
aus einem Oxid und/oder einem Nitrid und/oder einem Oxinitrid
besteht. Durch die Bildung von Oxiden, Nitriden oder Oxi-
nitriden lassen sich vorteilhaft besonders stabile Schichten

erzeugen. Die Vorstufen solcher Keramiken miissen die Elemente
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N bzw. O zur Ausbildung der oxidischen, nitridischen oder

oxinitridischen Keramik zur Verfiigung stellen.

Gemdlh einer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass
als Vorstufe ein Metallsulfid, insbesondere Molybdadndisulfid
und als Losungsmittel eine Monothiocarbonsdure oder eine
Dithiocarbonsdure, insbesondere Dithiocameisensdure, verwendet
wird. Alternativ ist es auch moglich, dass als Vorstufe ein
Metallsalz einer Dithiocarbonsdure, insbesondere Dithioessig-
saure oder Dithiopropionsaure, und als Losungsmittel ein
Thiol, insbesondere Ethanthiol oder Propanthiol, verwendet
wird. Vorteilhaft lassen sich die Schichten auf diese Weise
mit handelsiiblichen Substanzen herstellen, die am Markt

leicht erhdltlich sind.

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung sieht wvor, dass als
Metallsulfid ein Metalloxysulfid hergestellt wird. Dies hat
den Vorteil, dass die Trockenschmierstoff-Schicht, die norma-
lerweise bei Verwendung von reinen Sulfiden eine gewissen An-
fadlligkeit gegen Oxidation aufweist und durch diesen Vorgang
in ihrer Funktion beeintrachtigt wird, durch gezieltes Her-
stellen von Oxysulfid gegen einen Sauerstoffangriff geschiitzt
wird. Hierdurch lassen sich insbesondere in oxidierender At-
mosphare bessere Standzeiten der Trockenschmierstoff-Schicht

erreichen.

Es ist vorteilhaft, wenn das Metalloxysulfid aus einer Sul-
fonsdaure, insbesondere Methansulfonsadure und dem Salz und
einer Carbonsdure, insbesondere Molybdadndiacetat hergestellt
wird. Die Verwendung dieser handelsiblichen Substanzen fihrt
vorteilhaft zu einer kostengliinstigen Herstellbarkeit der
Trockenschmierstoff-Schicht. Weiterhin eignet sich Molybdan

insbesondere als Metallkomponente der herzustellenden
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(Oxy)Sulfid-Keramik, da diese aufgrund einer laminaren Gefii—

geausbildung besonders gute Gleiteigenschaften aufweist.

Gemadlh einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass
der Beschichtungsstoff zusdtzlich mindestens eine Carbonsdure
enthalt. Durch Zugabe einer Cabonsaure kann insbesondere die
Viskositat des Beschichtungsstoffes eingestellt werden, so
dass der Beschichtungsstoff in geeigneter Weise fiir das favo-
risierte Beschichtungsverfahren vorbereitet werden kann.

Der Beschichtungsstoff kann Jje nach eingestellter Viskositat
durch Spritzen, Rakeln, Rollen, Streichen, Tauchen, Schleu-

dern oder andere Verfahren aufgetragen werden.

Eine letzte Ausgestaltung der Erfindung wird erhalten, wenn
in dem Beschichtungsstoff Partikel, insbesondere Nanoparti-
kel, enthalten sind, die in die Trockenschmierstoff-Schicht
eingebaut werden. Hierbei ist die Wahl unterschiedlicher Ar-
ten von Partikeln moglich, beispielsweise konnen Partikel
eines UV-Lichtabsorbers, z. B. Titanoxid oder Zinkoxid einge-
baut werden. Damit kann eine Warmebehandlung der Schicht mit-
tels UV-Lichteinstrahlung erfolgen oder zumindest unterstitzt
werden. Durch die UV-Lichtabsorber wird der Energiegehalt des

Lichtes in dem Beschichtungsstoff in Warme umgesetzt.

zusdatzlich konnen weitere Feststoffe (Oxide, Nitride, Boride,
Carbide und Metalle) dem Beschichtungsstoff zugesetzt werden.
AuRerdem konnen Farbstoffe in Form von Pigmenten zugesetzt
werden, um der Trockenschmierstoff-Schicht eine bestimmte
Farbe zu verleihen. Dies ist z. B. vorteilhaft, um den Ver-
schleil der Trockenschmierstoff-Schicht durch einen Farbum-
schlag der Oberfldche nachweisbar zu machen. Die Feststoff-
partikel konnen weiterhin zu einer weiteren Verbesserung der

Gleiteigenschaften der Oberfldche beitragen.
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Weitere Einzelheiten der Erfindung werden nachfolgend anhand
der Zeichnung beschrieben, deren einzige Figur 1 den Schnitt
durch eine Lagerschale mit einer Trockenschmierstoff-Be-

schichtung zeigt, die nach einem Ausfihrungsbeispiel des er-

findungsgemdlRen Verfahrens hergestellt ist.

Eine Lagerschale gemaRl der Figur 1 bildet ein Substrat 11,
welches mittels einer Trockenschmierstoff-Schicht 12 be-
schichtet ist. In diese Trockenschmierstoff-Schicht 12 sind
Nanopartikel 13 eingebettet, welche beispielsweise bevorzugt
an der Oberfldche angeordnet sein kdnnen (Ausbildung der Tro-
ckenschmierstoff-Schicht als Gradientenschicht). Sind die Na-
nopartikel durch einen Farbstoff gebildet, so wird die Ein-
farbung der Trockenschmierstoff-Schicht bei fortschreitendem
Verschleil verschwinden, da in den tieferen Regionen der
Trockenschmierstoff-Schicht keine Farbstoff-Nanopartikel 13

vorgesehen sind.

Alternativ zu einer Gradientenschicht konnte in der Lager-
schale (Substrat 11) auch eine mehrlagige Schicht gebildet
werden, wobei die Farbstoffpartikel nur in der untersten Lage
enthalten sind (nicht dargestellt). Ein Farbumschlag hin zum
verwendeten Farbstoff zeigt dann die Notwendigkeit eines Aus-

wechselns der Lagerschale an.

Besonders bevorzugt ist die Trockenschmierstoff-Schicht 12
als Metalloxysulfid ausgebildet - insbesondere als Molybdano-
xysulfid. Das Oxysulfid hat den Vorzug, dass die molekulare
Gleitbewegung, die die positiven Eigenschaften als Trocken-
schmierstoff-Schicht hervorrufen und vom Sulfid allgemein be-
kannt sind, auch in der Schichtstruktur des Oxysulfids mog-
lich sind. Mit dem gleichzeitigen Einbau von Sauerstoff- und
Schwefelatomen bei der Schichtbildung verringert sich vor-

teilhaft jedoch auch die Affinitadt der Molybdanatome zum
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Luftsauerstoff, weswegen die Oxysulfidschicht eine geringere

Anfalligkeit gegen Korrosion aufweisst.

Die mit Sulfid vergleichbaren Gleiteigenschaften des Oxysul-
fids sind darauf zurickzufiihren, dass Schwefel und Sauerstoff
homologe Elemente sind. Daher kann der Sauerstoff in den im
Beschichtungsstoff als Vorstufen zum Einsatz kommenden Alko-
holen und Carbonsduren ohne weiteres durch Schwefel ersetzt
werden. Als entsprechende Verbindungen ergeben sich Alkanthi-
ole (Mercaptane), bzw. Mono- und Dithiocarbonsauren. Die Al-
kanthiole reagieren stdrker sauer als die analogen Alkohole,
so dass die Andtzung der Werkstiickoberflidche, die fiir die
Bildung der Festschmierstoff-Schicht 12 aus Metallsulfiden
bzw. Metalloxysulfiden erforderlich ist, auch durch diese Al-
kanthiole erfolgen kann. Die zum Einsatz kommenden Kabonsau-
ren, Mono- und Dithiocarbonsduren sowie Alkanthiole beinhal-
ten weiterhin Kohlenstoffketten, die zwischen einem und 24
Kohlenstoffatome aufweisen. Die Kohlenwasserstoffketten kon-
nen gerade verzweigt oder ringfdérmig aufgebaut sein. Es kon-
nen neben Einfachbindungen auch Zwei- und Dreifachbindungen
vorliegen. Genauso ist es moglich, dass ein Benzolring ent-
halten ist. Weiterhin konnen Wasserstoffatome der Kohlenwas-—
serstoffkette durch Alkyl-, Alkenyl-, Alkynyl- oder Alkthi-
ogruppen ersetzt sein. Beispielhaft werden fiir die im Be-
schichtungsstoff zum Einsatz kommenden Losungsmittel exempla-

risch folgende Summenformeln angegeben.

Monothiocarbonsduren: R-COSH
Dithiocarbonsaduren: R-CSSH
Carbonsauren: R-COOH

Alkanthiole: R-CH,SH

Hierbei steht R fiir einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkynyl- oder

Arylrest, der seinerseits wiederum verzweigt sein kann.
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Fir die Bildung der Metallsulfide sind die im Beschichtungs-—
stoff vorhandenen organischen und metallorganischen Fliissig-
keiten verantwortlich, die anstelle des Sauerstoffs Schwefel

enthalten. Dieser ist bevorzugt Teil einer Thiol-Gruppe.

Aus einem Beschichtungsstoff mit organischen und metallorga-
nischen Verbindungen, die sowohl Sauerstoff als auch Schwefel
in den funktionellen Gruppen enthalten (z. B. Molybdandiace-
tat und Ethanthiol oder Methylsulfonsdure) lassen sich Oxy-

sulfid-Verbindungen, wie z. B. Molybdadnoxysulfid herstellen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht

(12) aus einem Metallsulfid, bei dem die Trockenschmierstoff-

Schicht (12) auf einem Substrat (11) aufgebracht wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

- auf das Substrat (11) zunadchst ein Beschichtungsstoff, be-
stehend aus einem LOsungsmittel und gelosten Vorstufen des
Metallsulfids, aufgetragen wird und

- das mit dem Beschichtungsstoff versehene Substrat (11)
einer Warmebehandlung unterworfen wird, bei der das Lo-
sungsmittel verdampft und die Vorstufen des Metallsulfids
unter Ausbildung der Trockenschmierstoff-Schicht (12) in

das Metallsulfid umgewandelt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Vorstufe ein Metallsulfid, insbesondere Molybdandi-
sulfid, und als Losungsmittel eine Monothiocarbonsdure oder
eine Dithiocarbonsdure, insbesondere Dithioameisensaure, ver-—

wendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Vorstufe ein Metallsalz einer Dithiocarbonsaure,
insbesondere Dithicessigsdure oder Dithiopropionsadure, und
als Losungsmittel ein Thiol, insbesondere Ethanthiol oder

Propanthiol, verwendet wird.
4, Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Metallsulfid ein Metalloxysulfid hergestellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4,
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dadurch gekennzeichnet,
dass das Metalloxysulfid aus einer Sulfonsaure, insbesondere
Methansulfonsdure, und dem Salz einer Carbonsdaure, insbeson-

dere Molybdandiacetat, hergestellt wird.

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Beschichtungsstoff zusdtzlich mindestens eine Car-

bonsaure enthalt.

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass in dem Beschichtungsstoff Partikel, insbesondere Nano-
partikel 13 enthalten sind, die in die Trockenschierstoff-

Schicht eingebaut werden.
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