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(57) Abstract: The invention relates to the use of a sealing element for dynamically sealing a sealing body in the presence of a lubricant.
The sealing element has an elastomer main part and a plasma coating, and the coating has the elements carbon, oxygen, silicon, hydrogen,
and optionally fluorine. The coating has at least the following properties on the surface: the material quantity ratio (at%/at%) of C : Si
is > 5, the material quantity ratio (at%/at%) of O : Siis > 3, and the surface energy is < 50 mN/m. The invention also relates to sealing
systems, sealing methods, sealing elements, and methods for producing same.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Ertfindung ist die Verwendung eines Dichtelements zum dynamischen Abdichten eines Dicht-
kdérpers in Gegenwart eines Schmierstoffs, wobei das Dichtelement einen elastomeren Grundkdrper und eine Plasma- Beschichtung
aufweist, wobei die Beschichtung die Flemente Kohlenstotf, Sauerstoff, Silizium, Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor aufweist, wo-
bei die Beschichtung mindestens an der Oberfldche folgende Eigenschatten aufweist: das Stoffmengenverhéltnis (at%f/at%) von C : Si

[Fortsetzung auf der ndichsten Seite]
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3)

ist > 5 das Stoffmengenverhéltnis (at%/at%) von O : Si ist > 3, und die Oberflachenenergie ist < 50 mN/m. Die Ertindung betrifft auch
Dichtsysteme, Verfahren zum Abdichten, Dichtelemente und Vertahren zu deren Herstellung.
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Anmelderin: Carl Freudenberg KG, 69469 Weinheim
Plasma-beschichtetes Dichtelement
Beschreibung
Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Dichtelements zum dynamischen
Abdichten eines Dichtkdrpers in Gegenwart eines Schmierstoffs, wobei das
Dichtelement einen elastomeren Grundkérper und eine Plasma-Beschichtung
aufweist. Die Erfindung betrifft auch Dichtsysteme, Verfahren zum Abdichten,

Dichtelemente und Verfahren zu deren Herstellung.

Stand der Technik

Im Gebiet der Dichtungstechnik werden bewegte Maschinenteile in Aggregaten
mit geeigneten Dichtelementen (Dichtungsartikeln) abgedichtet. Dabei findet
bei dynamischen Dichtungen eine Bewegung des abzudichtenden Dichtkérpers
gegenlber einem Dichtelement statt. Beispiele dynamischer Dichtungen sind
Gleitringdichtungen, Radialwellendichtringe, Labyrinthwellendichtungen,
Stangendichtungen, O- oder Kolbenringe. Die bewegte Grenzflache bei
dynamischen Dichtungen wird als Dichtspalt bezeichnet. Das Dichtelement
grenzt an ein Maschinenteil an, wie eine Welle, Kolbe oder Stange. Die
dynamischen Dichtungen kénnen Schmierstoffe enthalten. Diese dienen im
Aggregat (z.B. Getriebe) zur Schmierung von bewegten Maschinenbauteilen.
Dabei kann der Schmierstoff in den Dichtspalt eindringen. Dichtelemente

bestehen haufig aus polymeren Werkstoffen wie Thermoplasten oder
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Elastomeren. Durch die Flexibilitdt solcher Elastomere kdnnen die
Dichtelemente bei der Montage und wahrend des Betriebs an den Dichtkdrper

angepasst werden.

In beweglichen Dichtsystemen wirken erhebliche Kréfte auf die Dichtelemente,
die wegen der relativ geringen Hérte von Elastomeren bewirken, dass
Dichtelemente durch Abrieb verschleif’en. Daher haben Dichtelemente oft eine
begrenzte Lebensdauer und missen regelmafig ausgetauscht werden. Um die
Stabilitat zu verbessern, werden im Stand der Technik méglichst harte
Elastomere eingesetzt, die im Allgemeinen mit Flllstoffen verstarkt werden.
Dies hat aber den Nachteil, dass zwar der Verschleil} der Dichtelemente
reduziert werden kann, gleichzeitig aber der Dichtkdrper durch Abrieb
verschlissen wird. Dieser Effekt, der in der Praxis selbst bei Dichtkérpern aus
Stahl auftritt, wird als Welleneinlauf bezeichnet, wenn der Gegenlaufpartner

des Dichtelements eine Welle ist.

Bei dynamischen Dichtungen kann der Schmierstoff des abzudichtenden
Aggregats in den Dichtspalt eindringen. Dadurch kdnnen die Schmierstoffe die
tribologischen Eigenschaften verbessern und dadurch den Verschlei® mindern.
Bei dynamischen Dichtungen mit Schmierstoffen wird der Fachmann vor die
besondere Herausforderung gestellt, das Dichtelement, den Dichtkérper und
den Schmierstoff so aufeinander abzustimmen, dass gleichzeitig eine gute
Abdichtung, gute tribologische Eigenschaften und geringer Verschleift erhalten
werden. Praktisch ist es sehr schwierig oder sogar unméglich, in einem
konkreten Dichtsystem, das hohen Belastungen ausgesetzt ist, den Abrieb
sowohl des Dichtelements als auch des Dichtkdrpers vollsténdig zu verhindern
oder zumindest gering zu halten. Dabei verhalten sich Dichtsysteme mit

Schmierstoffen anders als trockene Systeme.
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Um das Problem des Abriebs zu l&sen, schiagt die EP 2 291 439 B1 vor,
elastomere Dichtelemente mit einer Plasma-Beschichtung auszustatten, die im
Wesentlichen aus Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium, Wasserstoff und
gegebenenfalls Fluor besteht. Der Silizium- und Sauerstoffanteil ist relativ hoch.
Daher ist die Beschichtung glasartig und weist eine relativ hohe Hérte auf. Das
beschichtete Dichtelement weist daher an der Oberflache eine hohe
Abriebbestandigkeit auf, wahrend im Inneren die fur Dichtungsanwendungen
gewiinschte Flexibilitat des Materials erhalten bleiben soll. Allerdings ist
nachteilig, dass solche harten Beschichtungen im Allgemeinen einen hohen
Verschleil des Dichtkdrpers (Welleneinlauf) verursachen. Der Welleneinlauf ist
bei praktischen Anwendungen im Allgemeinen problematischer als ein
Verschleill der Dichtelementen, da die Herstellung und der Austausch von
Maschinenteilen im Vergleich oft aufwéandiger ist. Auch die Kompatibilitat mit
verschiedenen Schmierstoffen ist nicht immer gegeben. Iinsbesondere bei
hohen Belastungen ist daher die Stabilitat solche Dichtsysteme
verbesserungsbedurftig und sie sind fir viele Anwendungen ungeeignet. Beim
Einsatz sehr harter Beschichtungen besteht zudem die Gefahr, dass das

Dichtelement seine Dichtwirkung verliert.

Im Stand der Technik sind auch Verfahren zur Plasma-gestitzten chemischen
oder physikalischen Gasphasenabscheidung (CVD bzw. PVD) bekannt, um
elastomere Substrate mit harten Plasma-Beschichtungen auszustatten, die fast
vollsténdig aus Kohlenstoff bestehen. Solche Beschichtungen werden wegen
ihrer Harte und Struktur als "Diamond-like Carbon" (DLC) bezeichnet. Eine
Ubersicht Giber solche Verfahren und Produkte wird in Martinez-Martinez, De
Hosson, 2014, Surface and Coating Technology 258, 677 bis 690, gegeben.
Allerdings sind solche beschichteten Artikel fur dynamische
Dichtungsanwendungen nicht oder nur begrenzt geeignet, weil in der Praxis
wegen der hohen Harte ein relativ starker Abrieb und Verschleil’ der
Dichtkorper (Welleneinlauf) verursacht wird. Ein solcher Abrieb des
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Dichtkérpers ist problematisch, weil dieser in der Praxis tiblicherweise ein
Maschinenteil ist. Durch den Abrieb kann die Funktion der Maschine
beeintrachtigt werden. Der Austausch von Maschinenteilen, wie Wellen, ist im
Allgemeinen deutlich aufwandiger und teurer als der Austausch von
Dichtelementen, wie Dichtringen. Auch ist die Benetzbarkeit solcher Produkte
mit Schmierstoffen oft unzureichend. Dies flihrt dazu, dass die tribologischen
Eigenschaften, Verschlei? und Abrieb verbesserungsbedirftig sind. Ferner
findet sich in der Literatur kein Hinweis, dass diese Schichtsysteme auch zum
Einsatz auf Dichtkérpern geeignet sind, da ein Erhalt der Dichtwirkung nicht

thematisiert wurde.

Die tribologischen Eigenschaften von Elastomeren, die mit DLC beschichtet
wurden, in trockenen Dichtsystemen werden beispielsweise in Thirumalai,
20186, Surface and Coating Technology 302, 244 bis 254, beschrieben. Dabei
wurde wegen der Reibung ein signifikanter Verschleill verschiedener
beschichteter Substrate beobachtet. Dynamische Dichtungen mit

Schmierstoffen wurden dabei nicht untersucht.

Die DE 10 2012 010 603B4 betrifft Dichtelemente mit Plasma-Beschichtungen
fur dynamische Dichtungen in Gegenwart von Schmierstoffen. Bei der
Verwendung in geschmierten Dichtsystemen wird ein unerwiinschter
Welleneinlauf am Dichtkdrper erhalten, auch wenn dieser im Vergleich zu
unbeschichteten Dichtelementen deutlich reduziert ist. Auch die tribologischen
Eigenschaften sind noch verbesserungsbediirftig. Die Beschichtungen weisen
Oberflachenenergien von mehr als 50 mN/m auf. Da die Oberflichenenergie
ein Maf fur die Benetzbarkeit ist, ist die Kompatibilitdt mit vielen Schmierstoffen

ebenfalls verbesserungsbedirftig.

Die Dissertation von Michael Lubwama, “Tribological behaviour of DLC and Si-

DLC films deposited on nitrile rubber for handpump piston seals”, 2013, Dublin
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City University, betrifft DLC-Beschichtungen auf elastomeren Dichtelementen
aus Nitrilkautschuk, die nur einen geringen Anteil an Silizium aufweisen. Die
Dichtelemente werden als Trockendichtungen eingesetzt, um Brunnen gegen
Auslaufen von Wasser abzudichten. Anwendungen mit synthetischen

Schmierstoffen werden nicht beschrieben.

Insgesamt sind die im Stand der Technik bekannten Dichtelemente und
Dichtsysteme also noch verbesserungsbedurftig. Es besteht daher allgemein
ein Bedarf nach Dichtsystemen, welche die beschriebenen Nachteile

Uiberwinden.

Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Dichtsysteme fur dynamische
Dichtungen bereitzustellen, welche die oben beschriebenen Nachteile
tberwinden. Der Erfindung liegt insbesondere die Aufgabe zugrunde,
Dichtsysteme bereitzustellen, die in Gegenwart von synthetischen
Schmierstoffen vorteilhafte Eigenschaften aufweisen, und insbesondere eine
hohe Stabilitat aufweisen. Die Dichtsysteme sollen dabei gute tribologische
Eigenschaften bei dynamischen Dichtungsanwendungen zeigen, insbesondere

ein gutes Reibungsverhalten.

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, Dichtsysteme bereitzustellen, die in
Gegenwart von Schmierstoffen allenfalls einen geringen, bevorzugt aber
Uberhaupt keinen Abrieb des Dichtkérpers (Welleneinlauf) zeigen.
Insbesondere soliten Uber lange Zeitraume stabile und effiziente Dichtsysteme

bereitgestellt werden.

Der Erfindung liegt insbesondere die Aufgabe zugrunde, effiziente und stabile

Dichtsysteme fur die Verwendung mit polaren Schmierstoffen bereitzustellen,
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wie Polyethern, wie Polyalkylenglykolen, Polyestern oder wasserbasierten
Schmierstoffen, und zwar insbesondere bei relativ niedrigen Temperaturen, wie

bei Vorrichtungen mit Olsumpftemperaturen unterhalb 80°C.

Offenbarung der Erfindung

Uberraschenderweise wird die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe geldst
durch Verwendungen, Dichtsysteme, Dichtelemente und Verfahren gemaf den
Patentanspriichen. Weitere vorteilhafte Ausfihrungsformen werden in der

Beschreibung offenbart.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Dichtelements zum
dynamischen Abdichten eines Dichtkoérpers in Gegenwart eines Schmierstoffs,
wobei das Dichtelement einen elastomeren Grundkdrper und eine Plasma-
Beschichtung aufweist,

wobei die Beschichtung die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,

Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor aufweist,

wobei die Beschichtung mindestens an der Oberflache folgende

Eigenschaften aufweist:

das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von C : Siist > 5

das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von O : Siist > 3, und

die Oberflachenenergie ist < 50 mN/m.

Die Erfindung betrifft ein Dichtsystem (eine Dichtung) mit einem Dichtelement,
das mindestens einen Dichtkérper aufweist. Das Dichtsystem ist beispielsweise
ein Aggregat, wie ein Getriebe. Der Dichtkdrper ist Gblicherweise ein
Maschinenteil. Das Dichtelement und der Dichtkorper bilden eine Grenzflache,
die in der Dichtungstechnik als Dichtspalt bezeichnet wird. Das Dichtsystem ist
eine dynamische Dichtung, bei der sich das Dichtelement und der Dichtkérper

bei der bestimmungsgemalen Verwendung relativ zueinander bewegen. Dabei
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werden bevorzugt Schmierstoffe eingesetzt. Diese kénnen bei der Verwendung
in den Dichtspalt eindringen, wodurch die tribologischen Eigenschaften
verbessert werden. Der Begriff , Tribologie® (Reibungslehre) bezeichnet die
Lehre der Reibung, also insbesondere die Lehre der Berechnung und Messung
von Reibungskoeffizienten, dem Verschlei und der Schmierung zwischen
aufeinander einwirkenden, zueinander in Bewegung stehenden Kérpern und
Oberflachen.

Bei dynamischen Dichtungen dienen soiche Dichtsysteme im Wesentlichen
dazu, das Zusammenspiel verschiedener Maschinenteile zu gewahrleisten.
Solche Dichtsysteme sollen gute tribologische Eigenschaften aufweisen und
einen geringen Verschleil aufweisen. Zur Verbesserung dieser Eigenschaften
werden regelmafig Schmierstoffe eingesetzt, wie Ole und Fette. Die
Schmierstoffe kénnen zusatzlich auch dazu dienen, die Dichtsysteme gegen

Fluide abzudichten.

Das Dichtelement weist einen elastomeren Grundkérper als Substrat und eine
darauf aufgetragene Plasma-Beschichtung auf. Bevorzugt ist die Beschichtung
unmittelbar auf dem Grundkérper aufgetragen. Es kann aber auch eine weitere
Zwischenschicht vorhanden sein, beispielsweise um die Haftung zu verbessern.
Der elastomere Grundkdérper weist dabei bevorzugt ein elastomeres Polymer
auf oder besteht daraus. Der Grundkérper kann dabei ganz oder teilweise
beschichtet sein. Die Plasma-Beschichtung ist mindestens auf dem Teil des

Grundkdrpers vorhanden, die den Dichtspalt in dem Dichtsystem ausbildet.

Der Grundkérper ist mit einer Plasma-Beschichtung ausgestattet. Die Plasma-
Beschichtung wird bevorzugt mit einem Verfahren der Plasma-unterstitzten
chemischen Gasphasenabscheidung (PE-CVD) hergestellt. Dabei wird der
Grundkérper in eine PE-CVD-Vorrichtung (Plasmavorrichtung) gegeben, in die

volatile, also gas- oder dampfférmige, Vorlauferverbindungen fir die
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Beschichtung (Precursor, Monomere) eingeflihrt werden. Im Plasma wird die
Vorlauferverbindung chemisch und physikalisch verandert und es entstehen
reaktive Zwischenprodukte und Polymere, die sich auf der Oberflache des
Grundkérpers ablagern. Plasma-Beschichtungen bilden im Aligemeinen eine
dreidimensionale vernetzte Struktur aus. Sie werden daher oft auch als
plasmapolymere Beschichtungen bezeichnet. Es ist auch mdéglich, die
Beschichtung durch eine Plasma-gestitzte physikalische

Gasphasenabscheidung herzustellen (PVD).

Die Beschichtung enthélt die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,
Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor. Dies bedeutet, dass diese
Polymermolekiile aus mindestens diesen Elementen aufgebaut sind. Bevorzugt
besteht die Beschichtung dabei aus Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,
Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
ist Fluor enthalten. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist Stickstoff enthalten,
beispielsweise in einem Anteil von bis zu 10 at% oder bis zu 5 at%. Aligemein
kénnen geringflgige, unvermeidliche Verunreinigungen weiterer Elemente
vorhanden sein, beispielsweise in einer Menge von <5 at%, < 2 at% oder

< 1 at%. Solche Verunreinigungen entstehen unter anderem, wenn
Bestandteile des Grundkérpers in reaktivem Plasma in die Plasmaphase
tbergehen und in die Beschichtung eingebaut oder eingelagert werden.

Typische Verunreinigungen sind beispielsweise Metalle, wie Natrium oder Zink.

Die Beschichtungen sind erfindungsgemal unter anderem dadurch
charakterisiert, dass sie relativ viel Kohlenstoff und nur einen kleinen Anteil
Silizium enthalten. Die Beschichtung weist mindestens an der Oberflache ein
Stoffmengenverhéltnis (at%/at%) von C : Sivon > 5 und ein

Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von O : Si von > 3 auf.
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Im Rahmen dieser Anmeldung werden Stoffmengen und Stoffmengenanteile
der Beschichtung in Atomprozent (at%) angegeben, soweit nicht ausdriicklich
anders angegeben. Die Stoffmengen an der Oberflache der Beschichtung
kénnen mittels Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (ESCA, Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis; auch bezeichnet als XPS, X-Ray
Photoelektron Spectroscopy) ermittelt werden. Mit diesem im Stand der
Technik Ublichen Verfahren wird die Stoffmengenzusammensetzung an der
Oberflache bis zu einer Tiefe von wenigen Nanometern ermittelt. Bevorzugt
wird die Zusammensetzung an der Oberfldche in den oberen 1 bis 20 nm,
insbesondere in den oberen 2 bis 10 nm, oder etwa in den oberen 4 oder 5 nm
gemessen. Die Methode erlaubt die Detektion aller chemischen Elemente mit

Ausnahme von Wasserstoff.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die Beschichtung insgesamt ein
Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von C : Si > 5 und ein Stoffmengenverhaltnis
(at%/at%) von O:Si > 3 auf. Dies bedeutet, dass die Beschichtung im Mittel
diese Stoffmengenverhaltnisse aufweist. Bevorzugt weist dabei die
Beschichtung ein solches Stoffmengenverhéltnis berall auf, oder zumindest in
Bereichen, die >80, >90 oder >95 % der Beschichtung ausmachen, und/oder
ihres Querschnittes. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform ist die
Zusammensetzung der Beschichtung im Wesentlichen homogen.
Gleichmafige Beschichtungen werden hergestellt, indem die Art und
Konzentration der gasférmigen Vorlauferverbindungen wéahrend des
Beschichtungsprozesses konstant gehalten werden. Dies schlief3t nicht aus,
dass beispielsweise zu Beginn des Verfahrens eine kurze Vorbehandlung mit
einem anderen Prozessgas stattfindet, beispielsweise um die Oberflache des
Grundkérpers zu reinigen und/oder zu aktivieren und/oder um die Anhaftung an
den Grundké&rper an der Grenzflache zu verbessern. Wie dem Fachmann
bekannt ist, kann die Zusammensetzung der Oberflache insbesondere an der

Grenzflache zu dem Grundkérper etwas variieren, weil zu Beginn des
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Herstellungsverfahrens der Plasma-Beschichtung auch eine Reaktion mit dem

Grundkérper und dessen aktivierten Bestandteilen stattfinden kann.

Es ist erfindungsgemaft auch mdglich, dass die Beschichtung verschiedene
Teilschichten mit unterschiedlicher Stoffmengenzusammensetzung aufweist
und/oder dass die Beschichtung einen Gradientenaufbau aufweist. Solche
Beschichtungen mit nicht homogener Zusammensetzung kénnen hergestellt
werden, indem bei der Plasma-Beschichtung die Art und/oder die Konzentration

der Vorlauferverbindungen variiert werden.

Die nachfolgend offenbarten bevorzugten Stoffmengenzusammensetzungen
kénnen jeweils entweder nur an der Oberflache der Beschichtung oder in der
gesamten Beschichtung eingestellt werden. Erfindungsgemal ist dabei
wesentlich, dass eine vorteilhafte Zusammensetzung an der Oberflache der
Beschichtung eingestellt wird, wo sie in Kontakt mit dem Schmierstoff steht und

den Dichtspalt ausbildet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%)
C : Si> 10 oder > 20, bevorzugt < 80 oder < 70. Bevorzugt ist das
Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) C : Siim Bereich von 5 bis 80, bevorzugt von
10 bis 70 oder von 25 bis 70.

Bevorzugt ist das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) O : Si > 4 oder =2 5.
Bevorzugt ist es < 20 oder < 15. Insbesondere liegt es im Bereich von 3 bis 20,

bevorzugt von 4 bis 15.

Bevorzugt ist das Stoffmengenverhaéltnis (at%/at%) C : O > 3, besonders
bevorzugt >4. Es ist bevorzugt < 12, insbesondere < 10. Insbesondere liegt das

Verhaltnis von 3 bis 12, insbesondere von 4 bis 10.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das Stoffmengenverhéltnis (at%/at%)
C : Sivon 10 bis 80, das Verhaltnis O : Si von 4 bis 15, und das Verhaltnis C:O
ist von 3 bis 12.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Stoffmengenanteil von Si von 0,5
at% bis 5 at%, bevorzugt von 1 at% bis 5 at% oder von 1 at% bis 4 at%.
Uberraschenderweise wurde gefunden, dass selbst ein solcher geringer Anteil,
der gezielt in die polymere Beschichtung eingebaut wird, eine signifikante

Verbesserung der Eigenschaften erreichen kann.

Die Beschichtungen bestehen malgeblich aus Kohlenstoff, bevorzugt in einem
Stoffmengenanteil von mindestens 50 at%, bevorzugt mehr als 60 at%,
bevorzugt in einem Stoffmengenanteil von 50 at% bis 95 at%, insbesondere
zwischen mehr als 60 at% und 90 at%. Der Anteil an Sauerstoff ist bevorzugt 5
at% bis 25 at%, insbesondere 9 at% bis 18 at%. Der Anteil an Fluor kann bis zu
35 at%, insbesondere bis zu 25 at%, betragen. Sofern Fluor vorhanden ist, liegt
die Stoffmengenanteil bevorzugt zwischen 5 at% und 35 at%, insbesondere

zwischen 7 at% und 25 at%.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist die Beschichtung folgende

Stoffmengenanteile (at%) auf:

Kohlenstoff: 50% bis 95%, bevorzugt >60% bis 90%
Sauerstoff: 5% bis 25%, bevorzugt 9% bis 18%
Silizium: 0,5% bis 5%, bevorzugt 1% bis 4%
Fluor; 0% bis 35%, bevorzugt 0% bis 25%

Die Beschichtungen sind insgesamt dadurch charakterisiert, dass sie nur einen
relativ geringen Anteil an Silizium und Sauerstoff enthalten. Die

Beschichtungen unterscheiden sich dadurch von herkdmmlichen
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Beschichtungen, die entweder im wesentlichen Kohlenstoff und kein Silizium
enthalten (,DLC-Beschichtungen®), oder die einen relativ hohen Anteil an
Silizium und Sauerstoff von 20 - 25 at% enthalten und dadurch glasartig sind
(,SiO«-Beschichtungen®). Beschichtungen der DLC-Klasse zeichnen sich durch
eine hohe Harte aus. Sie kénnen beispielsweise aus Acetylen oder Methan als
Vorlauferverbindung hergestellt werden. Eine Ubersicht Giber die Herstellung
und die Eigenschaften von DLC-Beschichtungen auf Elastomeren wird in

Martinez-Martinez (siehe oben) gegeben.

Es wurde gefunden, dass sich die Eigenschaften der erfindungsgemafien
Beschichtungen bei Dichtungsanwendungen signifikant von denen von
kohlenstoffreichen Beschichtungen ohne Silizium unterscheiden. So zeigen die
erfindungsgemafen Beschichtungen beispielsweise eine andere Benetzbarkeit
und Oberflachenenergie, was in Gegenwart von Schmierstoffen von Bedeutung
ist. Obwohl die erfindungsgemafien Beschichtungen einen relativ hohen
Kohlenstoffanteil aufweisen, ist anzunehmen, dass die Einarbeitung von
Silizium aus Vorlauferverbindungen in kleinen Mengenanteilen in Verbindung
mit Sauerstoff zu einer Struktur fihrt, die sich signifikant von der von bekannten

kohlenstoffreichen Beschichtungen unterscheidet.

Unter anderem wegen dem relativ niedrigen Anteil an Silizium unterscheiden
sich die Beschichtungen auch signifikant von bekannten Beschichtungen, die
einen hohen Anteil an Silizium und Sauerstoff aufweisen. Solche
Beschichtungen sind glasartig und weisen eine relativ hohe Harte auf. Sie
werden in der EP 2 291 439 B1 beschrieben.

Erfindungsgemal ist die Beschichtung in einem PECVD-Verfahren erhéltlich,
bei dem eine volatile, also gas- oder dampfférmige, Silizium-
Vorlauferverbindung eingesetzt wird. Die Zusammensetzung der Beschichtung

wird bei PECVD-Verfahren iber die Auswahl und Mengen der gasférmigen
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Vorlauferverbindungen eingestelit. Dabei wird mindestens eine
Vorlauferverbindung eingesetzt, die Silizium enthalt. Besonders bevorzugt wird
eine Verbindung eingesetzt, die aus Silizium, Kohlenstoff und Wasserstoff
besteht. Diese ist insbesondere ein Alkylsilan, bevorzugt ein Tetraalkylsilan,

besonders bevorzugt Tetramethylsilan (TMS).

Allgemein werden bevorzugt Vorlauferverbindungen eingesetzt, die mindestens
Silizium, Kohlenstoff und/oder Sauerstoff enthalten. Damit ein niedriger
Siliziumanteil erreicht wird, wird erfindungsgemal bevorzugt eine weitere
Vorlauferverbindung eingesetzt, die kein Silizium enthélt, und die insbesondere
eine Kohlenstoff-Voriduferverbindung ist. Insbesondere wird dabei mindestens
eine Verbindung eingesetzt, die aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht,
besonders bevorzugt Methan, Ethylen oder Acetylen (Ethin, C2H,).
Insbesondere wird ein Gemisch aus Acetylen und TMS eingesetzt. Um den
erforderlichen niedrigen Siliziumanteil zu erhalten, wird Ublicherweise die
Verbindung, die kein Silizium enthélt, im deutlichen Uberschuss eingesetzt,
beispielsweise im Gewichtsverhaltnis von mindestens 10:1. Die genauen
Konzentrationen und Bedingungen werden im Hinblick auf die konkreten
Verbindungen, die Plasmavorrichtung und die gewiinschte

Schichtzusammensetzung eingestellt.

Im Stand der Technik ist bekannt, dass im reaktiven Plasma auch Bestandteile
des Grundkorpers aktiviert werden kénnen. Diese kénnen als reaktive
Verbindungen in die Gasphase freigesetzt werden und in die Beschichtung
tibergehen. Dieses Phanomen tritt vor allem zu Beginn des Verfahrens auf,
wenn die Oberfliche des Grundkérpers noch unbeschichtet und dadurch
ungeschiitzt ist. Daher wird in der Praxis oft beobachtet, dass eine Plasma-
Beschichtung gerade im Grenzbereich zum Substrat eine etwas

unterschiedliche Zusammensetzung aufweist. Dies ist erfindungsgemal aber
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unbeachtlich, da entscheidend ist, dass die Beschichtung die gewiinschte

vorteilhafte Zusammensetzung an der Oberflache aufweist.

Die Beschichtung ist auf einen elastomeren Grundkérper aufgetragen. Der
Hauptbestandteil des Grundkérpers ist mindestens ein organisches Polymer,
das auch ein Silizium-organisches oder Fluor-Polymer sein kann. Das Polymer
ist ein Elastomer, das eine dreidimensional vernetzte Matrix bildet. Das
Elastomer verleiht dem Grundkérper Elastizitat und Flexibilitat, die bei der
Montage und bestimmungsgemaéalen Anwendung der Dichtungselemente

vorteilhaft sind.

Bevorzugte elastomere Grundkérper sind ausgewahlt aus Fluorelastomeren
(FKM, FFKM), EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Elastomer), Nitril-Butadien-
Elastomeren (NBR), hydrierten Nitril-Butadien-Elastomeren (HNBR). Silikonen,
NR (Naturgummi), Polyacrylat-Elastomeren (ACM), CR (Chloropren-Elastomer),
lIR (Isobuten-Isopren-Elastomer), AU (Polyester-Urethan), EU (Polyether-
Urethan), MQ (Methylen-Silikon-Elastomer), VMQ (Vinyl-Methyl-Silikon-
Elastomer), PMQ (Phenyl-Methyl-Silikon-Elastomer), FMQ (Fluor-Methyl-
Silikon-Elastomer), FEPM (Tetrafluorethylen-Propylen-Elastomer), oder
Mischungen solcher Elastomere. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung umfasst der elastomere Grundkdérper mindestens ein Polymer,
ausgewahlt aus Fluorelastomeren (FKM, FFKM), EPDM (Ethylen-Propylen-
Dien-Elastomer), Nitril-Butadien-Elastomeren (NBR) und hydrierten Nitril-
Butadien-Elastomeren (HNBR).

Bevorzugt besteht der Grundkérper zu mindestens 40 Gew.%, mindestens 50
Gew.% oder mindestens 60 Gew.% aus mindestens einem solchen Polymer.
Dabei kann der Grundkorper Gbliche Zusatze enthalten, wie Fllstoffe, die

organisch oder anorganisch sein kénnen, Farbstoffe, Stabilisatoren oder
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Weichmacher. Elastomere fiir Dichtungsanwendungen enthalten oft Flllstoffe,

um die Harte und Stabilitdt zu verbessermn.

In einer bevorzugten Ausfuihrungsform ist der elastomere Grundkdrper ein
Fluorelastomer. Damit werden allgemein organische Polymere bezeichnet, die
Fluor enthalten. Bevorzugt ist das Fluorelastomer ein Fluorkautschuk (FKM)
oder ein Perfluorkautschuk (FFKM). Fluorkautschuke (FKM) werden durch
Polymerisation unter Verwendung von Vinyliden(di)fluorid (VDF) hergestellt,
wobei zuséatzlich andere Monomere, wie Hexafluorpropylen (HFP) oder
Tetrafluorethylen (TFE) eingesetzt werden kénnen. Geeignete FKM sind
beispielsweise Copolymere von Vinylidenfluorid (VDF) und Hexafluorpropylen
(HFP) und Terpolymere von VDF, HFP und Tetrafluorethylen (TFE).
Insbesondere bevorzugt sind FKM gemaf der Definition von DIN I1ISO 1629
oder ASTM D1418. Weitere geeignete fluorierte Elastomere sind
Tetrafluorethylen/Propylen-Kautschuke (FEPM) und fluorierter
Silikonkautschuk. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Fluorelastomer
guervernetzt. Solche quervernetzten Fluorelastomere und ihre Herstellung

werden beispielsweise in der EP 1 953 190 B1 beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht das Fluorelastomer im
Wesentlichen aus Kohlenstoff und Fluor. Dabei ist es mdglich, dass ein kleiner
Anteil auch aus anderen Elementen besteht, beispielsweise weil bei der
Polymerisation Additive eingesetzt werden, die nicht aus Fluor und Kohlenstoff
bestehen, wie Quervernetzer. In bevorzugten Ausfiihrungsformen besteht
daher das Fluorelastomer zu mehr als 90 Gew.%, zu mehr als 95 Gew% oder

zu mehr als 98 Gew. % aus Kohlenstoff und Fluor.

Bevorzugt ist/sind der Grundkérper und/oder das Dichtelement ein Dichtring,
eine Rotationsdichtung oder Kassettendichtung. Der Dichtring ist insbesondere

ein Wellendichtring. Bevorzugte Dichtelemente fiir dynamische Dichtungen sind
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beispielsweise Gleitringdichtungen, Radialwellendichtringe,
Labyrinthwellendichtungen, Stangendichtungen, O- oder Kolbenringe. Solche
Dichtelemente dichten Maschinengehause an austretenden Elementen, wie
Wellen oder Schubstangen, gegen die Umgebung ab. In einer besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Dichtelement ein Radialwellendichtring
(RWDR). Radialwellendichtringe sind insbesondere solche, die in der DIN3760
definiert werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Dichtring ein
Axialwellendichtring. Solche Dichtringe sind in hohem Mafe starken Kréaften bei
dynamischen Dichtungsanwendungen ausgesetzt, die in Kombination mit
Schmierstoffen zu hohem Verschleill der Dichtelemente und zu hohem

Welleneinlauf fithren kdnnen.

Der elastomere Grundkérper ist mindestens teilweise mit einer Beschichtung
ausgestattet. In einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist der elastomere
Grundkérper vollstandig mit der Beschichtung versehen. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform sind lediglich Teilbereiche des Grundkérpers beschichtet. Die
beschichteten Teilbereiche kénnen beispielsweise 5 bis 90%, insbesondere 10
bis 60% der Oberfliche des Grundkdérpers ausmachen. Entscheidend ist dabei,
dass der Dichtspalt, die Kontaktflache zum Dichtkérper und/oder bevorzugt

auch die angrenzenden Bereiche des Grundkdrpers beschichtet sind.

Die Beschichtung weist bevorzugt eine Schichtdicke im Nanometerbereich auf.
Beispielsweise liegt die Schichtdicke zwischen 5 und 3000 nm, insbesondere

zwischen 100 und 1500 nm.

Die Beschichtung weist eine relativ niedrige Oberflaichenenergie von
< 50 mN/m auf, bevorzugt < 45 mN/m oder < 40 mN/m. Die
Oberflachenenergie ist dabei bevorzugt > 20 mN/m, insbesondere > 25 mN/m

oder > 30 mN/m. Es ist bevorzugt, dass die Oberflachenenergie im Bereich von
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20 bis 50 mN/m, insbesondere im Bereich von 25 bis 45 mN/m oder von 30 bis
40 mN/m liegt.

Die Oberflaichenenergie (Oberflachenspannung) ist die gesamte potenzielle
Energie der Moleklile, die sich an oder nahe der Oberflache eines Feststoffs
befinden. In einem Festkdrper wirken Anziehungskrafte zwischen den
Molekilen, die diesen zusammenhalten. Auf Molekile an der Oberflache
wirken diese Krafte nicht von allen Seiten, sondern nur vom Innern her. Es
resultiert eine Zugkraft, welche auf an der Oberflache befindliche Molekiile
nach Innen hin wirkt. Um ein Molekll aus dem Innern an die Oberflache zu
bringen, ist daher Arbeit zu leisten und Molekiile an der Oberflache besitzen
eine entsprechende potenzielle Energie. Die Oberflachenenergie ist ein
charakteristischer Wert fur die Wechselwirkung der Oberflache einer
kondensierten Phase (Feststoff oder Flissigkeit) mit inrer Umgebung. Sie wird
in mN/m angegeben. Die Oberflachenenergie ist ein Kriterium fur die
Benetzbarkeit eines Materials. Sie kann durch verschiedene Plasmaverfahren
erhéht werden. Die Oberflachenenergien von Feststoffen betragen von unter 20
mN/m (z. B. PTFE) bis einige tausend mN/m (Metalle, Diamant).

Die Oberflachenenergie einer Beschichtung kann bei der Herstellung im
Plasma durch verschiedene Mal3nahmen gezielt beeinflusst werden. So wird
die Oberflachenenergie durch die Veranderung des Anteils sauerstoffhaltiger
Gase, die gewahlite Gesamtgasmenge, die Leistung oder die Nachaktivierung
der Oberflache, beispielsweise durch Variation der Bestandteile im Plasma,
beeinflusst. Eine geeignete Mallnahme zur Erhéhung der Oberflachenenergie
ist die Verwendung von Prozessgasen, die polare Atome enthalten, wie
Stickstoff oder Sauerstoff. Erfindungsgemaf kann die relativ niedrige
Oberflachenenergie von <50 mN/m beispielsweise erhalten werden, wenn die
Beschichtung einen relativ kleinen Anteil Silicium, einen relativ hohen

Kohlenstoffanteil und einen relativ niedrigen Sauerstoffanteil aufweist.
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Die Messung der Oberflachenenergie erfolgt indirekt Gber den Kontaktwinkel,
der zwischen dem Festkérper und einer Flissigkeit mit bekannter
Oberflachenspannung an der Phasengrenze ausgebildet wird. Die Youngsche
Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel, der
Oberflachenspannung der Fliissigkeit, der Grenzflachenspannung zwischen
beiden Phasen und der Oberflachenenergie des Festkoérpers.
Erfindungsgemaf wird die Oberflachenenergie gemaf der Methode der
statischen Kontaktwinkelmessung mit Wasser und Diiodmethan als polare bzw.
unpolare Flussigkeit gemessen. Die Auswertung der Kontaktwinkelmessungen
erfolgt nach der Gleichung von Owens und Wendt. Zur Bestimmung ist
insbesondere die DIN 55660-2 geeignet (Dezember 2011; Beschichtungsstoffe-
Benetzbarkeit — Teil 2: Bestimmung der freien Oberflachenenergie fester

Oberflachen durch Messung des Kontaktwinkels).

Das Dichtelement grenzt an einen Dichtkérper an. Der Dichtkérper ist
insbesondere ein fur Dichtungsanwendungen Ubliches Maschinenteil,
beispielsweise eine Welle. Solche Dichtkdrper bestehen haufig aus Metali,
beispielsweise aus Stahl. Im Gebiet der Dichtungstechnik ist bekannt, dass der
Welleneinlauf, also der Abrieb des Dichtkérpers, der bis hin zur Leckage des
Gesamtsystems oder Zerstérung des Dichtkérpers fihren kann, ein gro3es
praktisches Problem darstellt. Der Abrieb wird dadurch verursacht, dass die
Dichtelemente im Allgemeinen ebenfalls eine relativ hohe Harte aufweisen, um
nicht selbst zu stark abgerieben oder zerstort zu werden. Die Hérte von
elastomeren Dichtelementen wird dabei im Stand der Technik regelmafig
durch Einarbeitung von Fullstoffen erhéht. Mit Leckage wird insbesondere das

unerwiinschte Austreten des Schmierstoffs aus dem Dichtsystem bezeichnet.

Die erfindungsgemafe Verwendung erfolgt in Gegenwart eines Schmierstoffs.

Als Schmierstoff werden Materialien bezeichnet, die in einem Dichtsystem die
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Reibung oder den Verschieil verringern. Dabei wird das Dichtelement im
Bereich des Dichtspalts von dem Schmierstoff benetzt, wobei die Benetzung
insbesondere auf der sogenannten Olseite erfolgt. Der Schmierstoff dient vor
allem zur Verringerung von Reibung und Verschleif3 und dadurch zu einer

Verlangerung der Lebensdauer des Dichtungssystems.

Schmierstoffe sind unter Betriebsbedingungen flissig oder schmierféahig. Es
handelt sich im allgemeinen um organische Stoffe oder Stoffgemische. Ubliche
Schmierstoffe sind beispielsweise Fette oder Ole. Bevorzugt ist der
Schmierstoff ausgewahlt aus organischen Schmierélen, insbesondere
synthetischen Schmierélen. Das erfindungsgemafe Dichtelement eignet sich
wegen der niedrigen Oberflachenenergie sowohl zur Dichtung in Gegenwart
von polaren auch von oleophilen Schmierstoffen. Aligemein kann der
Schmierstoff polar oder oleophil (mit Olen mischbar) sein. Geeignete
Schmierstoffe enthalten oder sind beispielsweise Polyether, Polyester,
wasserbasierte Schmierstoffe, Silikonéle oder Polyalphaolefine.
Wasserbasierte Schmierstoffe enthalten Wasser und organische
Verbindungen, wie Polyether, Polyester und/oder Tenside, bevorzugt in einem
Anteil von 5 Gew.% oder mehr. Sie werden beispielsweise in der

EP 2 473 587 B1 beschrieben.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von polaren Schmierdlen. Bevorzugt ist die
Polaritat héher als die von Mineral6len. Insbesondere ist der Schmierstoff
bevorzugt hydrophil, also mit Wasser mischbar oder teilweise mischbar. Polare
Schmieréle weisen polare Gruppen auf, insbesondere Sauerstoff-haltige
Gruppen wie Hydroxygruppen, Ethergruppen oder Estergruppen. Bevorzugt ist

der Schmierstoff ein Polyether, Polyester, oder ein Gemisch davon.

Besonders bevorzugt sind die Schmiermittel Polyalkylenglykole. Diese werden

hergestellt durch Polymerisation von Alkylenoxideinheiten, und zwar
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Ublicherweise Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten oder Kombinationen
daraus, gestartet durch Anlagerung an einen Alkohol. Dabei entscheidet der
Anteil an Ethylenoxid Gber die Loslichkeit in Wasser. Besonders bevorzugt wird
ein Polypropylenglykol eingesetzt. Verschiedene Polyalkylenglykole sind unter
der Markenbezeichnung ,Polyglykol* kommerziell erhéltlich. Polyalkylenglykole
zeigen ein hohes Potential zur Reibungsminimierung in Verzahnungen und
hohe Temperaturbesténdigkeiten. Geeignete Polyglykol-Ole sind kommerziell
erhaltlich, beispielsweise unter der Markenbezeichnung Klibersynth GH 6, oder
Klubersynth UH1 6-460, von Kliber Lubrication, DE. Es wurde gefunden, dass
polare Schmieréle, insbesondere Polyalkylenglykole, in besonderem Malie mit

den erfindungsgemafen Dichtsystemen kompatibel sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Kontaktwinkel der Beschichtung
gegeniiber dem Schmierstoff kleiner 50°, kleiner 40° oder kleiner 30°,
bevorzugt von 10° bis kleiner 50°, noch mehr bevorzugt zwischen 15° bis 30°.
Bei solchen relativ niedrigen Kontaktwinkeln kann die Beschichtung gut mit
dem Schmierstoff benetzt werden. Es wurde gefunden, dass polare Schmiertle
und insbesondere Polyalkylenglykole, mit den erfindungsgemafen
Dichtelementen solche Kontaktwinkel aufweisen, was zu einem effizienten,
abriebarmen Dichtsystem fiihrt. Der Kontaktwinkel wird bevorzugt bei
Raumtemperatur im Gleichgewichtszustand gemaf DIN 55660-2 (Dezember
2011) ermittelt.

Die Schmierstoffe weisen eine Oberflaichenspannung von 10 — 70 mN/m,
bevorzugt 15 — 60 mN/m oder 20 - 40 mN/m auf. Bestimmung der
Oberflachenspannung nach der Methode am hangenden Tropfen gemaf DIN
55660-3 (Dezember 2011).

Das erfindungsgeméfie System ist besonders geeignet bei Verwendung von

Schmierstoffen, die eine relativ hohe Viskositat aufweisen. In einer bevorzugten
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Ausfiihrungsform weist der Schmierstoff daher eine kinematische Viskositét
> 150 mm?/s, bevorzugt > 250 mm?/s oder > 400 mm?/s auf. Die kinematische
Viskositat wird bevorzugt bei 40°C nach ISO 3104/ASTM D445 gemessen.

Die Verwendung erfolgt bevorzugt bei einer Olsumpftemperatur < 80°C,
insbesondere < 60°C oder < 40 °C. Damit wird die Temperatur bezeichnet, bei
der das Ol in der Gesamtvorrichtung am tiefsten Punkt zusammenfliet und
gespeichert wird (Olwanne, Olsumpf). In dem dynamischen Dichtsystem selbst
kénnen lokal deutlich héhere Temperaturen vorliegen, die durch die

Reibungswarme der Komponenten verursacht wird.

Die Verwendung mit solchen hochviskosen Schmierstoffen und/oder bei relativ
niedrigen Temperaturen < 80°C sind besonders vorteilhaft. Erfindungsgemaf
wurde gefunden, dass gerade unter solchen Bedingungen, insbesondere bei
Verwendung von synthetischen hydrophilen Olen wie Polyalkylenglykolen, ein
besonders stabiles Dichtsystem erhalten wird, das duflerst verschleillarm ist.
Dies gilt insbesondere in Kombination mit Dichtelementen auf Basis von
Fluorelastomeren. Bei solchen Dichtsystemen wurde gefunden, dass der
Welleneinlauf nicht nur verringert, sondern sogar vollstandig verhindert werden
kann. Dies ist besonders vorteilhaft, da im Stand der Technik unter
vergleichbaren Bedingungen im Allgemeinen ein relativ starker Verschleifl des
Dichtelements und/oder ein relativ starker Welleneinlauf des Dichtkérpers

beobachtet werden.

Erfindungsgeman wurde Uberraschenderweise gefunden, dass das
Dichtelement in einem dynamischen Dichtsystem eine besonders vorteilhafte
Kombination von Eigenschaften aufweist. Im Stand der Technik wird aligemein
davon ausgegangen, dass Dichtelemente flir dynamische
Dichtungsanwendungen relativ hart sein miissen, um eine Schédigung des

Dichtelements durch Abrieb zu verhindern. So wurden gemaf der
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EP 2 291 439 B1 vorgeschlagen, Dichtelemente mit glasartigen
Beschichtungen mit hohem Silizium- und Sauerstoffanteil auszustatten.
Auferdem wurden im Stand der Technik harte Beschichtungen mit hohem
Kohlenstoffanteil vorgeschlagen (DLC). Bei solchen Beschichtungen ist jedoch
nachteilig, dass in der Praxis zwar der Abrieb des Dichtelements verringert
werden kann, dafur aber der Dichtkdrper selbst durch Abrieb beeintrachtigt
wird. Dadurch wird bei Wellenanwendungen ein unerwiinschter Welleneinlauf

am Dichtkérper beobachtet.

Das erfindungsgemafie Dichtsystem weist ausgezeichnete tribologische
Eigenschaften auf. Gleichzeitig kann der Abrieb des Dichtkorpers stark
reduziert und oft sogar véllig verhindert werden kann. Das Dichtsystem ist
insbesondere geeignet fir dynamische Dichtungsanwendungen in Gegenwart
von synthetischen Schmierstoffen. So kann bei dynamischen Dichtungen von
Wellen der Welleneinlauf weitgehend oder sogar vollstandig vermieden

werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Dichtsystem (eine Dichtung), umfassend
das Dichtelement, einen Dichtkdrper, einen dazwischen liegenden
dynamischen Dichtspalt und gegebenenfalls einen Schmierstoff. Das

Dichtsystem ist bevorzugt eine dynamische Dichtung.

Figur 1 zeigt schematisch und beispielhaft Dichtsysteme 1a, 1b aus einem
Dichtelement 2 und einem Dichtkérper 3, die einen Dichtspalt 4 bilden, sowie
einem Schmierstoff 5. Auf der linken Seite ist ein herkémmliches System 1a
gezeigt, bei dem der Schmierstoff 5 den Dichtspalts 4 nicht vollstdndig ausfllt,
weil die Benetzbarkeit unzureichend ist. Mit der erfindungsgemafien
Beschichtung kann ein Dichtsystem 1b erhalten werden, wie auf der rechten

Seite dargestellt, bei dem der Dichtspalt 4 volistandig mit Schmierstoff 5 befullt



10

15

20

25

30

WO 2018/206248 PCT/EP2018/059835

23

ist, das heif’t bei dem im Dichtspalt 4 das Dichtelement 2 und der Dichtkdrper 3

volistandig benetzt sind.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung, umfassend eine zu
dichtende Einrichtung, welche das dynamische Dichtsystem (die Dichtung)
enthalt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Vorrichtung ein Getriebe,

eine Pumpe, ein Motor oder ein Kraftfahrzeugs.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum dynamischen Abdichten
eines Dichtkorpers mit einem erfindungsgemafRen dynamischen Dichtsystem,
wobei der Dichtkorper und das Dichtelement dynamisch zueinander bewegt

werden.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wird ein Dichtsystem aus dem
Dichtkérper, dem Dichtelement und dem Schmierstoff bereitgestelit. Der
Dichtk&rper und das Dichtelement werden relativ zueinander bewegt. Dabei
wurde beobachtet, dass das Dichtsystem Uber langere Zeitrdume stabil ist.
Dabei ist es nicht nachteilig, wenn in der Anfangsphase ein geringfugiger
Abrieb des Dichtelements erfolgt. Es wird ein System erhalten wird, das tber
einen langen Zeitraum stabil betrieben werden kann. So wurde beispielsweise
gefunden, dass ein geringfiigiger Abrieb des Dichtelements innerhalb von
weniger als 96 Stunden erfolgen kann, wahrend in einer sich anschlielenden
langeren Phase von bis zu 1000 Stunden kein weiterer signifikanter Abrieb
erfolgt. AuBerdem wurde beobachtet, dass wahrend des 1000-stiindigen
Betriebs kein VerschleiR der Welle als Dichtkérper, also kein Welleneinlauf,
beobachtet wurde. Der Effekt war bei hochviskosen Schmierstoffen und relativ
niedrigen Temperaturen besonders ausgepragt. Insgesamt wird ein System
bereitgestellt, das sich mit zunehmender Betriebsdauer stabilisiert und

dauerhaft gute tribologische Eigenschaften aufweist.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Dichtelement zum dynamischen
Abdichten eines Dichtkérpers in Gegenwart eines Schmierstoffs, wobei das
Dichtelement einen elastomeren Grundkorper aus einem Fluorelastomer und
eine Plasma-Beschichtung aufweist,

wobei die Beschichtung die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,

Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor aufweist,

wobei die Beschichtung mindestens an der Oberflache folgende

Eigenschaften aufweist:

das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von C : Siist> 5

das Stoffmengenverhaltnis (at%/at%) von O : Siist > 3, und

die Oberflachenenergie ist < 50 mN/m.

Das Dichtelement kann dabei weiter ausgestaltet sein, wie oben allgemein
beschrieben wurde. Das Dichtelement, das einen Grundk&rper aus einem
Fluorelastomer aufweist, zeigt in dem erfindungsgemaflen System besonders
vorteilhafte Eigenschaften, insbesondere in Kombination mit polaren

Schmierstoffen, wie Polyalkylenglykolen.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines
erfindungsgemafen Dichtelements durch Plasma-gestitzte, bevorzugt
chemische, Gasphasenabscheidung, umfassend die Schritte:
(a) Einbringen des elastomeren Grundké&rpers in die Plasma-Vorrichtung,
(b) Einleiten mindestens einer gasférmige Silizium-Vorlauferverbindung in
die Vorrichtung, und
(c) Beschichten des Grundkdrpers in der Vorrichtung.

Die Plasma-gestitzte chemische Gasphasenabscheidung ist allgemein ein

Verfahren, bei dem sich gasférmige Vorlauferverbindungen, auch als Precursor
oder Monomere bezeichnet, angeregt durch ein Plasma, auf einem Substrat als

vernetzte Schicht niederschlagen. Die Monomere in der Gasphase werden
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durch beispielsweise Beschuss mit Elektronen und/oder energiereichen lonen
angeregt oder fragmentiert. Dabei entstehen radikalische oder ionische
Molekiilfragmente, die in der Gasphase miteinander reagieren und auf der
Oberflache des Substrats abgeschieden werden. Auf die so abgeschiedene
Schicht wirkt die elektrische Entladung des Plasmas und dessen intensiver
lonen- und Elektronenbeschuss fortwahrend ein, so dass weitere Reaktionen
ausgeltst und eine Vernetzung der abgeschiedenen Molekdile erreicht wird.
Das Plasma ist bevorzugt ein Niederdruckplasma, es kann jedoch auch ein
Atmospharendruckplasma eingesetzt werden. Die Beschichtung von
Elastomeren im Plasma ist im Stand der Technik bekannt und wird
beispielsweise in DE 10 2005 025 253 A1 offenbart. Auf das darin offenbarte

Verfahren wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen.

Erfindungsgemaf kann zunachst in Schritt (a) der Grundkérper eingefihrt
werden und anschlieBend die Vorlauferverbindung(en) in Schritt (b) zugefugt
werden, oder umgekehrt. Im Plasma werden die Silizium-Vorlauferverbindung
und gegebenenfalls die weiteren Vorlduferverbindungen aktiviert. Die
eigentliche Polymerisation kann in der Gasphase und/oder in der Beschichtung
stattfinden. In Schritt (c) lagern sich die Zwischenprodukte auf dem
Grundkérper ab. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-haltigen
Beschichtungen mittels Plasma-gestitzter chemischer oder physikalischer
Gasphasenabscheidung auf elastomeren Grundkdrpern sind im Stand der
Technik aligemein bekannt und werden beispielsweise in EP 2291439 B1,
Lubwama, 2003, oder Martinez-Martinez und De Hosson, 2014, beschrieben

(siehe jeweils oben).

Die erfindungsgemafen Verwendungen, Dichtelemente, Dichtsysteme,
Vorrichtungen und Verfahren I6sen die Aufgabe, die der Erfindung zugrunde
liegt. Es werden dynamische Dichtsysteme bereitgestellt, die eine Kombination

vorteilhafter Eigenschaften aufweisen. Die Dichtelemente und Dichtsysteme
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zeigen ausgezeichnete tribologische Eigenschaften und dabei insbesondere ein
sehr gutes Reibungsverhalten. Sie weisen aullerdem eine hohe Stabilitat auf.
Insbesondere erfolgt allenfalls ein geringer, oft aber Gberhaupt kein Abrieb der
Dichtkérper. Dadurch kann beispielsweise in der Praxis ein Welleneinlauf am
Dichtkérper volistandig verhindert werden. Erfindungsgemal werden stabile
Systeme bereitgestellt, die — gegebenenfalls nach anfanglicher Selbst-
Stabilisierung durch geringflgigen Abrieb der Dichtelemente - Uiber lange
Zeitrdume stabil sind. Dies ist in hohem MalRe vorteilhaft fir eine Vielzahl von
praktischen Anwendungen, wie bei Motoren, Getrieben oder Pumpen, wo die

Lebensdauer insgesamt vom Verschleill der Einzelteile abhéangt.

Figur 1 zeigt schematisch und beispielhaft ein Dichtsystem aus Dichtelement,
Dichtkérper und Schmierstoff.

Figur 2 zeigt das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung eines Polyglykol-
Schmierstoffs auf FKM mit Beschichtung (gestrichelte Linie) und ohne
Beschichtung (durchgezogene Linie) wie in Beispiel 11 beschrieben.

Figur 3 zeigt die Stribeck-Kurven von beschichtetem FKM (Kreise) und
unbeschichtetem FKM (Quadrate) wie in Beispiel 12 beschrieben.

Ausfuhrungsbeispiele

Beispiele 1 bis 9: Herstellung und Charakterisierung von Beschichtungen

Verschiedene Elastomere (siehe Tabelle 1) werden in einem plasma-
unterstiitzten Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung mit einer
Beschichtung versehen. Dazu wird eine Niederdruck-Plasma-Anlage fur eine
asymmetrische, kapazitiv gekoppelte Radiofrequenz-Entladung verwendet. Die
elastomeren Grundkoérper (Substrate) werden mit Kontakt zur Elektrode
positioniert. Bei diesem Prozess wird als Kohlenstoffquelle und wesentliche
Schicht-bildende Vorlauferverbindung Acetylen sowie ggfs. als eine

sauerstofffreie Alkylsilan-Verbindung verwendet. Der Zusatz von weiteren
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Reaktiv- Gasen, bspw. Sauerstoff, Argon, Stickstoff, ist ebenfalls denkbar.

Durch Anregung mit elektromagnetischer Strahlung, beispielsweise bei

Radiofrequenz, werden diese Gase bei Prozessdriicken von wenigen Pascal in

den Plasmazustand versetzt. Die Molekiile werden gespalten und kondensieren

als Kohlenstoff-reiche Schicht, beim Einsatz des Alkylsilans mit niedrigem

Siliziumanteil, auf der Oberflache des Grundkd&rpers. Zur besseren Anbindung

der Schicht werden die Elastomere zunéachst in einem nicht schichtbildenden

Plasma, bspw. aus Argon und/oder Sauerstoff, aktiviert. Hierbei kbnnen

Fragmente des Substrats von der Oberflache in die Plasmaphase Ubergehen

und in die Beschichtung mit eingebaut werden. In Tabelle 2 sind beispielhaft

die wesentlichen Beschichtungsschritte aufgefihrt. Schicht 4 bildet eine

Ausnahme der zur vorangegangenen Erlauterung. Abweichend dazu werden

diese Schichten nicht in Kontakt mit der Elektrode abgeschieden und dienen
als Vergleich zu Patent EP 2 291 439 B1.

15
Bezeichnung | Polymer Vernetzungsmechanismus Hauptfiilistoff
. : Mineralische
FKM | Fluorkarbonkautschuk | bispenolisch Fillstoffe
Ethylen-Propylen-Dien- -
EPDM | Kautschuk peroxidisch Ruf}
i Mineralische
NBR | Nitrilbutylkautschuk Schwefel Fillstoffe
Tabelle 1: Verwendete Dichtungswerkstoffe
Prozessparameter | Schicht1 Schicht 2 Schicht 3 Schicht 4
{Vergleich) (Vergleich)
RF-Leistung [W] 400 300 300 300
Massefluss Acetylen | 100 350 350
[sccm, Ny kalibiert]
Massefluss TMS 15 25
[scecm, N, kalibiert]
Massefluss HMDSO 120
[scem, N, kalibiert]
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Massefluss O, 50 50 120
[sccm, N. kalibiert]

Tabelle 2: Prozessparameter von Beschichtungsprozessen

Die so abgeschiedenen Beschichtungen werden mittels Réntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung
(in der Grenzflache zu Luft) charakterisiert. Die Methode bestimmt hierbei
allerdings nur die Schichtchemie der obersten Nanometer, auf keinen Fall die
Zusammensetzung der gesamten Beschichtung. Vor der Messung wurden alle
Proben mit Ethanol gereinigt. Die gemessenen Spektren werden auf den C 1s
Peak bei 285,0 eV korrigiert.

I Si F o) C sonstige . .
Beispiel | Substrat [at%] | [at%] | [at%] | [at%] | [at%] O/8i | C/Si | CIO
1(V) FKM I 1,9 486 |5,1 44 4 2,7 1234 87
FKM | mit

1a (V) Schicht 1 19,1 |11,6 |682 |13 5,9
FKM | mit

2 Schicht 2 2,3 10 14,5 1733 6,3 31,9 |51
FKM | mit

3 Schicht 3 1,0 21,2 11,7 (658 |04 11,7 | 65,8 |56
FKM | mit

4 (V) Schicht 4 16,7 1105 355 352 |21 2,1 121 ]099

5(V) EPDM I 3.3 6,6 90,1 2 27,3 1 13,7
EPDM I

6 mit Schicht | 3,3 16,2 | 80,7 49 1245 |5
2

7 (V) NBR | 2,6 8,5 88,2 |27 25 339 136
NBR | mit

8 Schicht 2 2,0 10,4 87,6 52 43,8 |84
Edelstahl

9(V) mit Schicht | 1,4 174 799 |13 12,4 | 57,1 |46
2
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Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung verschiedener Oberflachen

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die Beispiele 2, 3, 6 und 8
sind erfindungsgemaf. Die mit (V) gekennzeichneten Beispiele 1, 5und 7
(ohne Beschichtung), 1a (ohne Si-Vorlduferverbindung), 4 (mit Si-O-reicher
Beschichtung) und 9 (auf Stahl) sind Vergleichsbeispiele. Beispiel 4 mit Schicht
4 entspricht dabei den in EP 2 291 439 B1 beschriebenen Schichten, da die
Bindungsenergie des Si 2p Signals, gemessen mittels XPS, im Vergleich zu
Trimethylsiloxy-terminiertem PDMS um ca. 1 eV zu héheren Bindungsenergien
verschoben ist. Der niedrige Gehalt von Si in den nicht beschichteten
Vergleichsbeispielen 1, 5 und 7 ist damit zu erkldren, dass die Elastomere
Additive wie Silikone oder Silica-Fullstoffe aufweisen. Der Vergleich der
Eigenschaften zeigt, dass die Struktur der erfindungsgemaf beschichteten
Oberflachen sehr unterschiedlich ist und dass die vorteilhaften Effekte
hinsichtlich der tribologischen Eigenschaften und dem Welleneinlauf nur bei
den erfindungsgemalen Plasma-Beschichtungen erreicht werden (siehe

nachfolgende Beispiele).

Beispiel 10; Bestimmung der Oberflachenenergien und Kontaktwinkel

Zur Bestimmung der Oberfldchenenergien werden Kontaktwinkelmessungen
am liegenden Tropfen durchgefihrt. Das Vorgehen erfolgt dabei mit Ausnahme
des Priifklimas analog zu der Norm DIN 55660-2 vom Dezember 2011. Die
Messungen werden bei 23 - 26°C durchgefuhrt. Als Messflissigkeiten werden
Wasser und Diiodmethan verwendet. Die Oberflachenenergie wird nach der
Methode von Owens-Wendt auf Basis der aus der Messung resultierenden
Kontaktwinkel berechnet. Die Gesamtoberflachenenergie setzt sich dabei aus

den polaren und den dispersen Anteilen zusammen.
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Die Kontaktwinkelmessungen werden einen Tag, 7 und 30 Tage nach dem
Beschichtungsprozess durchgefihrt. Vor der Messung wurden alle Oberflachen
mit Ethanol gereinigt. Da der Grundkérperwerkstoff ein Multikomponenten-
System ist, dessen Einzelkomponenten z. T. zur Migration neigen, schwanken
die Messwerte der Kontaktwinkel materialbedingt um bis zu 10°. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Insgesamt zeigen die
Messungen, dass die Oberflachenenergien relativ niedrig sind, so dass die

Beschichtungen relativ gut benetzbar sind.

nach 1 Tag nach 7 Tagen nach 30
Bsp. |Produkt Tagen

Op O4 Oges |Op |Od | Oges |Op [ Od | Oges
1(V) |FKMI 0,8 19,4 1222 |13/239252,2,0(222242
2 FKM | mit Schicht2 (44 (364 (40,8 [2,7/29,7/324/25|284 30,9
5() |EPDMI 0,1 29,7 1298 [1,3/243,256/0,4 28,0284
6 EPDM | mit Schicht 2 | 5,0 34,0 1390 [0,0/411/411/0,1,36,6|36,7
7(V) |NBRI 05 |425 /430 {02|37537,7/0,1,37,337,4
8 NBR I mit Schicht2 0,3 40,0 [40,3 |14 /39641001141 411

Tabelle 4: Oberflaichenenergien (in mN/m) von kohlenstoffreichen
Beschichtungen auf verschiedenen Elastomeren.

Der Kontaktwinkel zu einem marktiiblichen Polyalkylenglykol-Ol der ISO-
Viskositatsklasse 460 (der Marke Klubersynth UH1 6-460; Kluber Lubrication,
DE) wird auf mit Schicht 2 beschichtetem und unbeschichtetem FKM |
gemessen. Figur 2 zeigt das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung auf FKM mit
Beschichtung (gestrichelte Linie) und ohne Beschichtung (durchgezogene
Linie) Durch die Beschichtung wird die Benetzung signifikant verbessert und
der Kontaktwinkel im Gleichgewicht um etwa zwei Drittel von etwa 68° auf etwa
22% verringert. Daher sind die Beschichtungen besonders gut in Kombination

mit Polyalkylenglykol als Schmierstoff geeignet.
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Beispiel 11: Reibungsverhalten ohne Schmierstoff

Um die Reibungsreduktion der Beschichtungen zu charakterisieren, werden
5 beschichtete und unbeschichtete Priifkérper (iber eine Edelstahl-Platte (R, =

1,062 um) bewegt und die notwendige Kraft aufgenommen. Drei Probekérper
werden dazu in eine spezielle Aufnahme, die pro Probekérper eine
Kontaktflache zum Gegenlaufpartner von ca. 6,5 mm? ermdglicht, eingelegt. Die
Aufnahme wird mit den Probekérpern nach unten auf den Gegenlaufpartner

10 aufgelegt und mit einer Masse von 1 kg beschwert. AnschlieRBend wird der
Gegenlaufpartner mit einer Geschwindigkeit von 150 mm/min bewegt und die
Kraft, die aufgewendet werden muss, um die Aufnahme auf der Stelle zu
halten, gemessen. Die Messung wird dreimal hintereinander durchgefiihrt, die
Mittelwerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass

15 das Reibungsverhalten der Elastomere durch die Beschichtungen erheblich

verbessert wird.

aus Bsp. | Substrat Kraft [N]
1(V) FKM | 12,4

2 FKM | mit Schicht 2 2,3

5 (V) EPDM I 10,9

6 EPDM mit Schicht 2 24

7 (V) NBR | 11,1

8 NBR | mit Schicht 2 25

Tabelle 5: Reibkrifte verschiedener Oberflichen

20 Reibmessungen werden analog zu der vorangegangenen Beschreibung
durchgefiihrt. Jedoch wird als Gegenlaufpartner eine polierte

Edelstahloberflache verwendet.
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aus Bsp. | Substrat Kraft [N]
1(V) FKM I 16,1
1a (V) FKM | mit Schicht 1 40
2 FKM I mit Schicht 2 2,2
3 FKM I mit Schicht 3 2,3
4 (V) FKM I mit Schicht 4 9,5

Tabelle 6: Reibkrifte verschiedener Beschichtungen

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt. Sie zeigen, dass das
Reibungsverhalten der erfindungsgemaB beschichteten Elastomere (Beispiele
2, 3) deutlich besser ist als bei Elastomeren mit Beschichtungen ohne Silicium

(Beispiel 1a) oder Beschichtungen mit hohem Si-O-Anteil (Beispiel 4).

Beispiel 12: Reibungsverhalten mit Schmierstoff

Um die Eigenschaften des geschmierten Dichtsystems zu beschreiben, werden
Vergleichsversuche in einem Ring-Scheibe-Prifstand (siehe dazu auch M.
Sommer, W. Haas: ,A new approach on grease tribology in sealing technology:
Influence of the thickener particles®, Tribology International, Volume 103,
November 2016, Pages 574-583) durchgefihrt. Dazu werden Probekdrper aus
FKM | verwendet und vergleichend unbeschichtet und mit Schicht 2 beschichtet
(gemal den Beispielen 1 und 2) getestet. Als Schmierstoff wird ein
Polyalkylenglykol-Ol der ISO-Viskositatsklasse 460 (Klubersynth UH1 6-460)
verwendet. Der Prifaufbau wird auf 60 °C temperiert. Figur 3 zeigt die
Ergebnisse mit beschichtetem FKM (Kreise) und unbeschichtetem FKM
(Quadrate). Es wird deutlich eine signifikante Reibungsreduktion durch die
Beschichtung auch im geschmierten Dichtsystem beobachtet. Die Wirkung der
Beschichtung wird insbesondere im vorderen Bereich der Kurven, in dem
Mischreibung, Festkérper- und Grenzreibung vorliegen, deutlich. Optische
Inspektion der Prifkérper nach Ablauf der Untersuchungen zeigt bei den
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unbeschichteten Prifkérpern minimalen Verschleil. Bei den beschichteten

Prufkdpern ist mit optischen Methoden kein Verschleilt erkennbar.

Beispiel 13: Bestimmung des Abriebs mit Dichtringen und Schmierstoff im

Kurzzeit-Bauteil-Test

Radialwellendichtringe (RWDR), bestehend aus einem Metalleinlegeteil,
welches mit Fluorelastomer FKM | ummantelt ist, wird wie in Beispiel 2
beschrieben mit Schicht 2 versehen. In einem typischen Kurzzeittest werden
diese Bauteile auf ihnre Anwendungseigenschaften hin untersucht. Als Vergleich
werden unbeschichtete Bauteile ebenfalls getestet. Bei diesem Kurzzeittest
rotiert eine Stahlwelle (90MnCrVv8, Harte 55-60 HRC, R, = 1-5 ym, dralifrei) 96
h lang mit 3000 Umdrehungen pro Minute in dem Dichtring (p = 0,3 bar). Als
Schmierstoff wird ein Polyalkylenglykol-Ol der ISO-Viskositatsklasse 460
(Kliibersynth UH1 6-460) bei 45°C Olsumpftemperatur verwendet. Die
Laufspurbreite, die ein Maf fir den Verschlei’ der Dichtkante ist, betragt nach
Ende der Tests fiir beide Varianten 0,2 bis 0,4 mm. Als wesentlicher
Unterschied kann aber der Verschleild des Gegenlaufpartners, der sog.
Welleneinlauf, identifiziert werden. Bei den unbeschichteten Bauteilen liegt er
zwischen 7 und 35 um. Bei den beschichteten Bauteilen ist kein Welleneinlauf
messbar. Alle Messgréflen werden mit einem lichtmikroskopisch vermessen.

Bei keinem der Dichtsysteme wurde Leckage festgestellt.

In einer weiteren Testserie werden Radialwellendichtringe (RWDR aus
Kautschuk FKM I) mit den Schichten 1 bis 4 versehen und in dem
beschriebenen 96 h Tests charakterisiert. Als Schmierstoff wird wiederum ein
Polyalkylenglykol-Ol der 1SO-Viskositatsklasse 460, dieses Mal bei einer
Olsumpftemperatur von 80 °C verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7

zusammengefasst.
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Beschichtung gl[);r:lllénc‘:]henenergi t_r?‘l;:‘]spurbreite \[I‘\‘I:;I;eneinlauf
Schicht 1 440 0,39-0,43 4,25
Schicht 2 33,6 0,22-0,28 0
Schicht 3 38,5 0,19-0,28 0
Schicht 4 49,2 0,39-0,49 5,89

Tabelle 7: Oberflichenenergien und Verschleifl verschieden
beschichteter RWDR nach 96 h Bauteiltest

Die Ergebnisse zeigen, dass in den erfindungsgemaflien Dichtsystemen der
Welleneinlauf des Dichtkérpers nicht nur reduziert, sondern sogar vollsténdig
verhindert werden kann. Dagegen zeigen die Vergleichsversuche mit den
kohlenstoffreichen Schicht 1 ohne Silicium und Schicht 4 (Si-O-reich) einen
deutlichen Welleneinlauf, also einen Verschleilt des Dichtkdrpers aus Stahl. Bei

keinem der Dichtsysteme wurde Leckage festgestelit.

Beispiel 14: Bestimmung des Abriebs mit Dichtringen und Schmierstoff im

Siemens-Flender-Test

RWDR aus FKM | (75 FKM 585) werden wie im Beispiel 2 beschrieben mit
einer Schicht 2 versehen. Vergleichende Tests werden mit beschichteten und
unbeschichteten Bauteilen nach dem Protokoll fir den dynamischen Siemens-
Flender-Test durchgefiihrt [FB 73 11 008 (Stand 30.07.2015: Statische und
dynamische Olvertraglichkeitstests mit Freudenberg Simmerringen zur
Freigabe fur den Einsatz in FLENDER-Getrieben, Tabellen T 7300
https://cache.industry.siemens.com/d|/files/658/44231658/att_861254/v1/DE_5-
2 RWDR-_und_O-Ringtest_Rev06___ 2015-07-30.pdf). Als Schmierstoff wird
ein Polyalkylenglykol-Ol der ISO-Viskositatsklasse 460 (Klubersynth UH1 6-
460) bei 110 °C verwendet.
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Nach Abschluss der Testserie ist der Verschleifd der Dichtkante mit 0,2 bis 0,4
mm fiir unbeschichtete und 0,1 bis 0,3 mm fir beschichtete Ringe in gleicher
GroRenordnung. Der Welleneinlauf betragt im tribologischen System mit
unbeschichtetem FKM-Ring 30-40 uym. Im tribologischen System mit
beschichteten Ringen kann wiederum kein Welleneinlauf festgestellt werden.

Ebenso wurde bei keinem der Dichtsysteme Leckage festgestelit.

Beispiel 15: Bestimmung des Abriebs mit gefetteten Dichtringen im Langzeittest

RWDR aus FKM | werden wie im Beispiel 2 beschrieben mit einer Schicht 2
versehen. Vor dem Test werden die beschichteten Oberflachen einer Prifserie
zuséatzlich mit einen Fett versehen. Vergleichende Tests werden jetzt mit
gefetteten und unbefetteten Bauteilen (Welle: C45R, Rz = 1-5 ym, dralifrei,
Prifparameter: t = 240 h, Tschmierstoff = 70 °C, p = 0,25 bar) durchgefihrt. Bei
diesem Test rotiert eine Stahlwelle insgesamt 240 h lang, alternierend 20 h mit
2000 Umdrehungen pro Minute und 4 h ruhend, in dem Dichtring. Als
Schmierstoff wird ein Polyglykol-Ol der ISO-Viskositatsklasse 220 bei 70°C

Olsumpftemperatur verwendet.

Nach Abschluss der Testserie betragt die Laufspurbreite fur gefettete wie
ungefettete Dichtungen 0,1 bis 0,2 mm. In allen tribologischen Systemen (mit
gefetteten bzw. ungefetteten Ringen) kann wiederum kein Welleneinlauf
festgestellt werden. Dies bedeutet, dass die guten tribologischen Eigenschaften
der erfindungsgemal beschichteten Dichtringe auch bei zuséatzlicher
Verwendung von Schmierfetten erhalten bleiben. Bei der Verwendung von
unbeschichteten, aber befetteten RWDR tritt ein signifikanter Welleneinlauf auf.

Bei keinem der Dichtsysteme wurde Leckage festgestellt.
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Patentanspriiche

Verwendung eines Dichtelements zum dynamischen Abdichten eines
Dichtkérpers in Gegenwart eines Schmierstoffs, wobei das Dichtelement
einen elastomeren Grundkérper und eine Plasma-Beschichtung
aufweist,

wobei die Beschichtung die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,
Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor aufweist,

wobei die Beschichtung mindestens an der Oberflache folgende
Eigenschaften aufweist:

das Stoffmengenverhaltnis C : Si (at%/ at%) ist > 5

das Stoffmengenverhaltnis O : Si (at%/ at%) ist > 3, und

die Oberflachenenergie ist < 50 mN/m.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei der Stoffmengenanteil von Si mindestens an der Oberflache der
Beschichtung 0,5 at% bis 5 at% ist, und/oder

wobei der Stoffmengenanteil von C mindestens an der Oberflache der
Beschichtung > 60 at% ist.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Stoffmengenverhaltnis C : O mindestens an der Oberflache
der Beschichtung > 3 (at%/at%) ist.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Stoffmengenverhéltnis (at%/at%) von C : Si mindestens an
der Oberflache der Beschichtung von 10 bis 80 ist, das Verhéltnis O : Si
von 4 bis 15 (at%/at%) ist, und das Verhaltnis C:O von 3 bis 12
(at%/at%) ist.



10

15

20

WO 2018/206248 PCT/EP2018/059835

37

Verwendung gemaR mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die Beschichtung in einem Plasma-Beschichtungsverfahren
erhaltlich ist, bei dem eine gasférmige Silizium-Vorlauferverbindung

eingesetzt wird.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei die Beschichtung mindestens an der Oberflache folgende

Stoffmengenanteile (in at%) aufweist:

Kohlenstoff: 50% bis 95%, bevorzugt 60% bis
90%

Sauerstoff: 5% bis 25%, bevorzugt 9% bis 18%

Silizium: 0,5% bis 5%, bevorzugt 1% bis 4%

Fluor: 0% bis 35%, bevorzugt 0% bis 25%

Verwendung geméal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei der elastomere Grundkérper ein Fluorelastomer ist.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei der Kontaktwinkel der Beschichtung gegeniiber dem Schmierstoff

von 10° bis 50°, bevorzugt von 15 bis 30° ist.

Verwendung gemaR mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei der Schmierstoff eine kinematische Viskositat > 200 mm2/s,
gemessen bei 40°C, aufweist, und/oder

wobei der Schmierstoff ein Polyether, insbesondere ein

Polyalkylenglykol, oder ein Polyester, oder ein Gemisch davon ist.
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Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei die Verwendung bei einer Olsumpftemperatur < 80°C erfolgt.

Verwendung gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei das Dichtelement und/oder der Grundk&rper ein Dichtring ist.

Dichtsystem, umfassend ein Dichtelement geméaR mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, einen Dichtkérper, einen dazwischen
liegenden dynamischen Dichtspalt und gegebenenfalls einen

Schmierstoff.

Vorrichtung, enthaltend ein dynamisches Dichtsystem gemaf Anspruch
12, insbesondere in Form eines Getriebes, einer Pumpe, eines Motors

oder eines Kraftfahrzeugs.

Dichtelement zum dynamischen Abdichten eines Dichtkdrpers in
Gegenwart eines Schmierstoffs, wobei das Dichtelement einen
elastomeren Grundkérper aus einem Fluorelastomer und eine Plasma-
Beschichtung aufweist,

wobei die Beschichtung die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium,
Wasserstoff und gegebenenfalls Fluor aufweist,

wobei die Beschichtung mindestens an der Oberflache folgende
Eigenschaften aufweist:

das Stoffmengenverhdlinis C : Si (at%/at%) ist > 5

das Stoffmengenverhéltnis O : Si (at%/at%) ist > 3, und

die Oberflachenenergie ist < 50 mN/m.

Verfahren zur Herstellung eines Dichtelements gemafR Anspruch 14
durch Plasma-gestiitzte Gasphasenabscheidung, umfassend die
Schritte:
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(a) Einbringen des elastomeren Grundkérpers in die Plasma-
Vorrichtung,

(b)  Einleiten mindestens einer gasférmige Silizium-
Vorlduferverbindung in die Vorrichtung, und

(c)  Beschichten des Grundkdrpers in der Vorrichtung.
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