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Kurzfassung

Ingenieurkeramische Werkstoffe zeichnen sich durch ihre hohe Harte und Steifigkeit, niedrige
Dichte sowie gute Temperatur- und Korrosionsbesténdigkeit gegeniiber metallischen Werkstof-
fen aus. Ein Anwendungsbeispiel fiir technische Keramiken sind mediengeschmierte Gleitsys-
teme, insbesondere bei chemisch aggressiven und niedrigviskosen Fliissigkeiten. Monolithische
Keramiken bergen jedoch aufgrund ihrer inhdrenten Sprodigkeit unter hohen tribologischen
Belastungen bei Mangelschmierung das Risiko, durch bruchkontrollierten schweren Verschleif3
zu versagen. Da tribologische Wechselwirkungen sich auf eine relativ diinne Oberfldchenzone
beschrinken, ist es technisch und wirtschaftlich sinnvoll, eine Steigerung des VerschleiBwider-
standes auf die hochbeanspruchte Randzone zu beschrinken.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte an einer handelsiiblichen monolithischen Al,Os-
Keramik durch Zulegieren von oxidischen Stoffen (3Y-ZrO,, SiO;) eine lasergestiitzte Rand-
schichtmodifikation. Die an einfacher Geometrie an der Al,O3-Keramik durchgefiihrte Material-
entwicklung wurde auf eine hoherfeste Al,03-ZrO,-Substratkeramik (ZTA) tibertragen und in
einem Scale Up erfolgte die Weiterentwicklung der Laserprozesstechnik fiir planare Flachen und
darauf aufbauend fur komplexe bauteildhnliche Geometrien am Beispiel von zylindrischen
Probekorpern.

Durch Zusatz von 5 mol-% SiO, in der Vorbeschichtung und Verbesserung der Verfahrens-
technik konnte die Gefahr der thermisch induzierten Rissbildung infolge des Laserprozesses
reduziert und ein homogener Aufbau der modifizierten Randschicht erreicht werden. Die Biege-
festigkeit der randschichtmodifizierten ZTA-Keramik lag um ein Viertel tiber dem der unbehan-
delten ZTA-Keramik. Im Vergleich zu einer monolithischen Al,Os-Referenzkeramik wiesen die
modifizierten Randschichten eine bis zu 20% héhere Risszdhigkeit auf. Durch die reduzierte
Neigung zu Kornausbriichen musste bei den randschichtmodifizierten Keramiken im Vergleich
zu der Al,Os-Referenzkeramik ein geringerer Aufwand bei der Hartbearbeitung zum Erreichen
einer geforderten Oberflichenqualitiit betrieben werden.

Unter ungeschmierter reversierender Gleitbeanspruchung im tribologischen Modellsystem
Ring/Platte trat bei den als Referenz untersuchten Al,Os- und SSiC-Selbstpaarungen schwerer
Verschleif auf. Die Paarungen mit lasermodifiziertem Ring oder Platte zeigten hingegen einen
um ein bis zwei Groflenordnungen geringeren Verschleill, da das Ausbrechen von Kornfrag-
menten reduziert oder vermieden werden konnte. Unter Wasserschmierung konnte sich bei der
SSiC-Selbstpaarung durch tribochemische Reaktionen ein reibungsmindernder SiO,-Film bilden,
womit ein Riickgang des linearen Verschleiflbetrags verbunden war. Hohe Pressungen und ge-
ringe Gleitgeschwindigkeiten fithrten zum Versagen des reibungsmindernden SiO,-Films und zu
schwerem VerschleiBl. Die oxidischen Paarungen zeigten unter Wasserschmierung ebenfalls
infolge tribochemischer Reaktionen, bei der sich reibungsmindernde Al-Hydroxide bildeten,
einen Riickgang der Reibungszahl und des Verschleilbetrags. In den chemisch aggressiven Me-
dien Natronlauge und Salzsdure ergab sich bei der Selbstpaarung der Al,O;-Referenzkeramik
durch eine verstérkte tribochemische Reaktion bei abnehmender Reibungszahl eine Zunahme des
Verschleifibetrags. Die mit ZrO, modifizierten Keramiken besallen hingegen insbesondere in
Wasser und Natronlauge einen deutlich hoheren VerschleiBwiderstand.



Abstract

Laser surface modification of Al,O; ceramics and tribological properties
under unlubricated and media lubricated sliding contact

Engineering ceramics are distinguished owing to their low density, high stiffness and hardness,
good temperature stability and corrosion resistance compared to metallic materials. Sliding
guides, bearings and seal rings in pumps for the chemical industry are examples of the use of
engineering ceramics in media lubricated sliding systems, particularly in presence of chemically
aggressive liquids with low viscosity. However, inherent brittleness and lack of defect tolerance
due to low fracture toughness of monolithic ceramics can result in severe wear under high
tribological loads and mixed lubrication conditions. Considering the fact that all tribologically
induced interactions are concentrated on a relatively thin surface zone, it makes sense technically
and economically to improve the wear resistance in a surface zone of a few hundred micrometers
in thickness only.

In the present work, commercially available monolithic alumina ceramic was surface modified
by alloying with oxides (3Y-ZrO,, SiO;) using a CO; laser. The same laser modification process
was then carried out on an Al,03-ZrO, substrate ceramic (ZTA) with a higher bending strength.
In a scale up, specimens with planar surfaces were modified and then based upon that specimens
with cylindrical geometry.

The risk of thermal induced crack formation could be reduced by adding 5 mol-% SiO, to the
precoating powder and by improving the laser process. The bending strength of the surface
modified ZTA ceramic could be increased by 25% compared to the untreated ZTA ceramic. In
comparison to a monolithic alumina reference ceramic, the fracture toughness of the surface
modified ceramics was up to 20% higher. As a result of the reduced tendency to grain pull-outs,
the surface modified ceramics resulted in lower surface roughness values after grinding
compared to that of the commercial alumina ceramic.

Under unlubricated oscillating sliding contact using a ring-on-plate laboratory tribometer, the
reference sliding pairs of the self mated Al,O; and SSiC ceramics showed severe wear. Whereas
the wear resistance of the sliding pairs with surface modified ring or plate could be improved up
to 10 — 100 times compared to the reference sliding pairs. Lubricated with water, the self mated
SSiC ceramic showed a decrease in friction and wear due to the formation of a friction reducing
SiO«-film. High pressure and low sliding velocity lead to a breakdown of the friction reducing
SiO,-film and to severe wear. The alumina containing sliding pairs showed in water also lower
wear as a result of tribochemical reactions and formation of friction reducing Al-hydroxides.
Due to the higher intensity of the tribochemical reactions in caustic soda and aqueous
hydrochloric solution, the self mated alumina reference ceramic showed lower values of the
friction coefficient owing to the low shear strength of the tribochemical films but simultaneously
greater wear intensity. Due to the additions of ZrO,, the surface modified ceramics showed
significantly higher wear resistance, particularly in water and caustic soda.
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