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(54) Bezeichnung: Verfahren zum Erzeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Erzeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht. Er-
findungsgemaf ist vorgesehen, dass diese durch einen Be-
schichtungsstoff gebildet wird, der zunachst auf ein Subst-
rat aufgebracht wird, auf dem die Trockenschmier-
stoff-Schicht entstehen soll. Der Beschichtungsstoff enthalt
erfindungsgeman ein Loésungsmittel wie z.B. Ethanthiol
und die Vorstufen eines Metallsulfides, insbesondere eines
Metalloxysulfids, wie z.B. ein Molybdansalz der Dithiocar-
bonsaure. Nachdem der Beschichtungsstoff auf das Subst-
rat aufgebracht wurde, wird dieser einer Warmebehand-
lung unterworfen, wobei das Losungsmittel verdampft und
die Vorstufen des Metallsulfids unter Ausbildung der Tro-
ckenschmierstoff-Schicht miteinander reagieren. Hierdurch
lassen sich vorteilhaft Trockenschmierstoff-Schichten mit
einem hohen Anteil an Metallsulfid erzeugen, so dass diese
Schichten verbesserte Gleitreibungseigenschaften aufwei-
sen. Die gebildeten Oxysulfid-Schichten sind zusatzlich
vorteilhaft besonders stabil gegenlber einer Oxidation.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Er-
zeugen einer Trockenschmierstoff-Schicht aus einem
Metallsulfid, bei dem die Trockenschmier-
stoff-Schicht auf einem Substrat aufgebracht wird.

[0002] Ein Verfahren der eingangs angegebenen
Art kann der DE 32 25 382 A1 enthommen werden.
Hierbei handelt es sich um die Beschichtung einer
Schiebehilse eines Kraftfahrzeug-Kupplungsausru-
ckers mit einer Trockenschmierstoff-Schicht, um bei
diesem Bauteil eine fortwahrende gleitende Bean-
spruchung zu gewabhrleisten. Als Trockenschmier-
stoff kann ein pulverférmiges Molybdandisulfid zum
Einsatz kommen, welches in einer Kunststoffmatrix
gebunden wird. Die Kunststoffmatrix wird zusammen
mit dem Pulver auf die Schiebehilse aufgetragen,
und dort ausgehartet.

[0003] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren
fur verbesserte Trockenschmierstoff-Schichten aus
einem Metallsulfid anzugeben, mit dem sich ver-
gleichsweise gute Trockenschmiereigenschaften er-
zeugen lassen.

[0004] Diese Aufgabe wird mit dem eingangs ge-
nannten Verfahren erfindungsgemaf dadurch geldst,
dass auf das Substrat zunachst ein Beschichtungs-
stoff, bestehend aus einem Lésungsmittel und gel6s-
ten Vorstufen des Metallsulfids, aufgetragen wird und
dass mit dem Beschichtungsstoff versehene Substrat
einer Warmebehandlung unterworfen wird, bei der
das Losungsmittel verdampft und die Vorstufen des
Metallsulfids unter Ausbildung der Trockenschmier-
stoffschicht in das Metallsulfid umgewandelt werden.
Mittels des genannten Herstellungsverfahrens lassen
sich vorteilhaft Trockenschmierstoff-Schichten erzeu-
gen, die einen verhaltnismalig hohen Anteil an Me-
tallsulfid aufweisen und daher besonders gute Gleit-
eigenschaften ausweisen.

[0005] Das Verfahren des Auftragens von kerami-
schen Vorstufen auf metallische Bauteile zwecks
Ausbildung keramischer Schichten auf diesen Bau-
teilen ist an sich bekannt, und wird beispielsweise in
der US 2002/0086111 A1, der WO 2004/013378 A1,
der US 2002/0041928 A1, der WO 03/021004 A1 und
der WO 2004/104261 A1 beschrieben. Die in diesen
Dokumenten beschriebenen Verfahren beschaftigen
sich mit der Herstellung von keramischen Beschich-
tungen auf Bauteilen im allgemeinen, wobei zur
Schichterzeugung keramische Vorstufen der zu er-
zeugenden Keramiken verwendet werden, die nach
einem Aufbringen durch eine Warmebehandlung zu
der auszubildenden Keramik umgewandelt werden.

[0006] Die Vorstufen fir die Keramik, die haufig
auch als Precursor bezeichnet werden, beinhalten
die Stoffe, aus denen sich der keramische Werkstoff
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der auszubildenden Schicht zusammensetzt und
weisen weiterhin Bestandteile auf, die im Rahmen
der bei der Warmebehandlung des Beschichtungs-
stoffes ablaufenden chemischen Umwandlung zu ei-
ner Vernetzung des keramischen Werkstoffes fihren.
Beispiele fur keramische Vorstufen lassen sich den
aufgefihrten Dokumenten aus dem Stand der Tech-
nik entnehmen und mussen in Abhangigkeit des An-
wendungsfalles ausgewahlt werden.

[0007] Esistbeispielsweise moglich, dass die zu bil-
dende Keramik aus einem Oxid und/oder einem Nit-
rid und/oder einem Oxinitrid besteht. Durch die Bil-
dung von Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden lassen
sich vorteilhaft besonders stabile Schichten erzeu-
gen. Die Vorstufen solcher Keramiken missen die
Elemente N bzw. O zur Ausbildung der oxidischen,
nitridischen oder oxinitridischen Keramik zur Verfu-
gung stellen.

[0008] GemalR einer Ausgestaltung der Erfindung
ist vorgesehen, dass als Vorstufe ein Metallsulfid, ins-
besondere Molybdandisulfid und als Lésungsmittel
eine Monothiocarbonsaure oder eine Dithiocarbon-
saure, insbesondere Dithioameisensaure, verwendet
wird. Alternativ ist es auch mdglich, dass als Vorstufe
ein Metallsalz einer Dithiocarbonsaure, insbesondere
Dithioessigsaure oder Dithiopropionsaure, und als
Lésungsmittel ein Thiol, insbesondere Ethanthiol
oder Propanthiol, verwendet wird. Vorteilhaft lassen
sich die Schichten auf diese Weise mit handelstibli-
chen Substanzen herstellen, die am Markt leicht er-
haltlich sind.

[0009] Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung
sieht vor, dass als Metallsulfid ein Metalloxysulfid her-
gestellt wird. Dies hat den Vorteil, dass die Trocken-
schmierstoff-Schicht, die normalerweise bei Verwen-
dung von reinen Sulfiden eine gewissen Anfalligkeit
gegen Oxidation aufweist und durch diesen Vorgang
in ihrer Funktion beeintrachtigt wird, durch gezieltes
Herstellen von Oxysulfid gegen einen Sauerstoffan-
griff geschutzt wird. Hierdurch lassen sich insbeson-
dere in oxidierender Atmosphare bessere Standzei-
ten der Trockenschmierstoff-Schicht erreichen.

[0010] Es ist vorteilhaft, wenn das Metalloxysulfid
aus einer Sulfonsaure, insbesondere Methansulfon-
saure und dem Salz und einer Carbonséure, insbe-
sondere Molybdandiacetat hergestellt wird. Die Ver-
wendung dieser handelsublichen Substanzen fihrt
vorteilhaft zu einer kostenguinstigen Herstellbarkeit
der Trockenschmierstoff-Schicht. Weiterhin eignet
sich Molybdan insbesondere als Metallkomponente
der herzustellenden (Oxy)Sulfid-Keramik, da diese
aufgrund einer laminaren Gefligeausbildung beson-
ders gute Gleiteigenschaften aufweist.

[0011] GemaR einer Weiterbildung der Erfindung ist
vorgesehen, dass der Beschichtungsstoff zuséatzlich
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mindestens eine Carbonsaure enthalt. Durch Zugabe
einer Cabonsaure kann insbesondere die Viskositat
des Beschichtungsstoffes eingestellt werden, so
dass der Beschichtungsstoff in geeigneter Weise fir
das favorisierte Beschichtungsverfahren vorbereitet
werden kann. Der Beschichtungsstoff kann je nach
eingestellter Viskositat durch Spritzen, Rakeln, Rol-
len, Streichen, Tauchen, Schleudern oder andere
Verfahren aufgetragen werden.

[0012] Eine letzte Ausgestaltung der Erfindung wird
erhalten, wenn in dem Beschichtungsstoff Partikel,
insbesondere Nanopartikel, enthalten sind, die in die
Trockenschmierstoff-Schicht  eingebaut  werden.
Hierbei ist die Wahl unterschiedlicher Arten von Par-
tikeln mdglich, beispielsweise kdnnen Partikel eines
UV-Lichtabsorbers, z. B. Titanoxid oder Zinkoxid ein-
gebaut werden. Damit kann eine Warmebehandlung
der Schicht mittels UV-Lichteinstrahlung erfolgen
oder zumindest unterstitzt werden. Durch die
UV-Lichtabsorber wird der Energiegehalt des Lichtes
in dem Beschichtungsstoff in Warme umgesetzt.

[0013] Zusatzlich kdbnnen weitere Feststoffe (Oxide,
Nitride, Boride, Carbide und Metalle) dem Beschich-
tungsstoff zugesetzt werden. Aufllerdem kdnnen
Farbstoffe in Form von Pigmenten zugesetzt werden,
um der Trockenschmierstoff-Schicht eine bestimmte
Farbe zu verleihen. Dies ist z. B. vorteilhaft, um den
Verschleil® der Trockenschmierstoff-Schicht durch ei-
nen Farbumschlag der Oberflache nachweisbar zu
machen. Die Feststoffpartikel kdnnen weiterhin zu ei-
ner weiteren Verbesserung der Gleiteigenschaften
der Oberflache beitragen.

[0014] Weitere Einzelheiten der Erfindung werden
nachfolgend anhand der Zeichnung beschrieben, de-
ren einzige Fia. 1 den Schnitt durch eine Lagerschale
mit einer Trockenschmierstoff-Beschichtung zeigt,
die nach einem Ausfiihrungsbeispiel des erfindungs-
gemalen Verfahrens hergestellt ist.

[0015] Eine Lagerschale gemaf der Fig. 1 bildet ein
Substrat 11, welches mittels einer Trockenschmier-
stoff-Schicht 12 beschichtet ist. In diese Trocken-
schmierstoff-Schicht 12 sind Nanopartikel 13 einge-
bettet, welche beispielsweise bevorzugt an der Ober-
flache angeordnet sein kénnen (Ausbildung der Tro-
ckenschmierstoff-Schicht als Gradientenschicht).
Sind die Nanopartikel durch einen Farbstoff gebildet,
so wird die Einfarbung der Trockenschmier-
stoff-Schicht bei fortschreitendem Verschlei3 ver-
schwinden, da in den tieferen Regionen der Trocken-
schmierstoff-Schicht keine Farbstoff-Nanopartikel 13
vorgesehen sind.

[0016] Alternativ zu einer Gradientenschicht kénnte
in der Lagerschale (Substrat 11) auch eine mehrlagi-
ge Schicht gebildet werden, wobei die Farbstoffparti-
kel nur in der untersten Lage enthalten sind (nicht
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dargestellt). Ein Farbumschlag hin zum verwendeten
Farbstoff zeigt dann die Notwendigkeit eines Aus-
wechselns der Lagerschale an.

[0017] Besonders bevorzugt ist die Trocken-
schmierstoff-Schicht 12 als Metalloxysulfid ausgebil-
det — insbesondere als Molybdanoxysulfid. Das Oxy-
sulfid hat den Vorzug, dass die molekulare Gleitbe-
wegung, die die positiven Eigenschaften als Trocken-
schmierstoff-Schicht hervorrufen und vom Sulfid all-
gemein bekannt sind, auch in der Schichtstruktur des
Oxysulfids mdglich sind. Mit dem gleichzeitigen Ein-
bau von Sauerstoff- und Schwefelatomen bei der
Schichtbildung verringert sich vorteilhaft jedoch auch
die Affinitat der Molybdanatome zum Luftsauerstoff,
weswegen die Oxysulfidschicht eine geringere Anfal-
ligkeit gegen Korrosion aufweisst.

[0018] Die mit Sulfid vergleichbaren Gleiteigen-
schaften des Oxysulfids sind darauf zurlickzufihren,
dass Schwefel und Sauerstoff homologe Elemente
sind. Daher kann der Sauerstoff in den im Beschich-
tungsstoff als Vorstufen zum Einsatz kommenden Al-
koholen und Carbonsauren ohne weiteres durch
Schwefel ersetzt werden. Als entsprechende Verbin-
dungen ergeben sich Alkanthiole (Mercaptane), bzw.
Mono- und Dithiocarbonsauren. Die Alkanthiole rea-
gieren starker sauer als die analogen Alkohole, so
dass die Anatzung der Werkstiickoberflache, die fur
die Bildung der Festschmierstoff-Schicht 12 aus Me-
tallsulfiden bzw. Metalloxysulfiden erforderlich ist,
auch durch diese Alkanthiole erfolgen kann. Die zum
Einsatz kommenden Kabonsauren, Mono- und Dithi-
ocarbonsauren sowie Alkanthiole beinhalten weiter-
hin Kohlenstoffketten, die zwischen einem und 24
Kohlenstoffatome aufweisen. Die Kohlenwasserstoff-
ketten kénnen gerade verzweigt oder ringférmig auf-
gebaut sein. Es kénnen neben Einfachbindungen
auch Zwei- und Dreifachbindungen vorliegen. Ge-
nauso ist es mdglich, dass ein Benzolring enthalten
ist. Weiterhin kdnnen Wasserstoffatome der Kohlen-
wasserstoffkette durch Alkyl-, Alkenyl-, Alkynyl- oder
Alkthiogruppen ersetzt sein. Beispielhaft werden fur
die im Beschichtungsstoff zum Einsatz kommenden
Lésungsmittel exemplarisch folgende Summenfor-
meln angegeben.

Monothiocarbonsauren: R-COSH
Dithiocarbonsauren: R-CSSR

Carbonsauren: R-COOH

Alkanthiole: R-CH,SH

[0019] Hierbei steht R fir einen Alkyl-, Alkenyl-, Al-
kynyl- oder Arylrest, der seinerseits wiederum ver-
zweigt sein kann.

[0020] Fur die Bildung der Metallsulfide sind die im
Beschichtungsstoff vorhandenen organischen und
metallorganischen Flussigkeiten verantwortlich, die
anstelle des Sauerstoffs Schwefel enthalten. Dieser
ist bevorzugt Teil einer Thiol-Gruppe.
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[0021] Aus einem Beschichtungsstoff mit organi-
schen und metallorganischen Verbindungen, die so-
wohl Sauerstoff als auch Schwefel in den funktionel-
len Gruppen enthalten (z. B. Molybdandiacetat und
Ethanthiol oder Methylsulfonsaure) lassen sich Oxy-
sulfid-Verbindungen, wie z. B. Molybdanoxysulfid
herstellen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen einer Trocken-
schmierstoff-Schicht (12) aus einem Metallsulfid, bei
dem die Trockenschmierstoff-Schicht (12) auf einem
Substrat (11) aufgebracht wird,
dadurch gekennzeichnet, dass
— auf das Substrat (11) zunachst ein Beschichtungs-
stoff, bestehend aus einem Lésungsmittel und gel6s-
ten Vorstufen des Metallsulfids, aufgetragen wird und
— das mit dem Beschichtungsstoff versehene Subst-
rat (11) einer Warmebehandlung unterworfen wird,
bei der das Losungsmittel verdampft und die Vorstu-
fen des Metallsulfids unter Ausbildung der Trocken-
schmierstoff-Schicht (12) in das Metallsulfid umge-
wandelt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Vorstufe ein Metallsulfid, insbe-
sondere Molybdandisulfid, und als Ld&sungsmittel
eine Monothiocarbonsdure oder eine Dithiocarbon-
saure, insbesondere Dithioameisensaure, verwendet
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Vorstufe ein Metallsalz einer Dithi-
ocarbonsaure, insbesondere Dithioessigsaure oder
Dithiopropionsaure, und als Losungsmittel ein Thiol,
insbesondere Ethanthiol oder Propanthiol, verwendet
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Metallsulfid ein Metalloxysulfid
hergestellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Metalloxysulfid aus einer Sulfon-
saure, insbesondere Methansulfonsaure, und dem
Salz einer Carbonsaure, insbesondere Molybdandia-
cetat, hergestellt wird.

6. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Be-
schichtungsstoff zusatzlich mindestens eine Carbon-
saure enthalt.

7. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Be-
schichtungsstoff Partikel, insbesondere Nanopartikel
(13) enthalten sind, die in die Trockenschier-
stoff-Schicht eingebaut werden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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