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Kurzfassung

Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die tribologischen Eigenschaften von
laserstrukturierten Oberflachen mit verschiedenen Geometrien in Kombination mit MXene
Beschichtungen zu evaluieren.

Hierbei werden mithilfe des Airbrush-Verfahrens Festschmierstoffbeschichtungen aus
TisCoTx MXene auf zwei unterschiedlichen Substratmaterialien mit laserstrukturierten
Oberflachen erstellt. Der Schwerpunkt liegt in der tribologischen Prufung der
laserstrukturierten Oberflachen, sowohl ohne als auch in Verbindung mit MXene-
Beschichtungen.

Ausgewahlte Verschleiflspuren werden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) analysiert. Fur die Bewertung des
Schichtaufbaus und die Uberpriifung, ob MXene die laserstrukturierten Oberflachen
ausfullen, wird bei einer Probe mittels Focused lon Beam Microscopy (FIB) ein Abschnitt
des Schichtquerschnitts freigelegt und mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Zudem wird fUr zwei VerschleiSspuren eine Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
durchgefuhrt, um die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von laserstrukturierten
Oberflachen in Kombination mit einer TisC2Tx-Beschichtung zu analysieren.

Die gewonnenen Erkenntnisse sollen dazu beitragen, die Kombination von MXene und
laserstrukturierten Oberflachen weiter zu erforschen und festzustellen, ob die
Laserstrukturen als Reservoir fur Festschmierstoffe dienen kdnnen, um Reibung und
Verschleif zu reduzieren.

Die Ergebnisse des Reibungskoeffizienten fur verschiedene Laserstrukturen auf
Substratmaterialien aus Stahl (1.4301) und TiAI6V4 in Kombination mit MXene-
Beschichtung zeigen eine deutliche Reduktion des Reibungskoeffizienten im Vergleich zu
den Referenzmessungen. Bei Stahlsubstraten genlgen wenige MXene-Partikel, um den
Reibungskoeffizienten, um bis zu 80 Prozent zu reduzieren. Bei TiAI6V4 wird der
Reibungskoeffizient im Vergleich zur polierten Referenz durch die Kombination aus
Laserstrukturierung und MXene-Beschichtung um bis zu 50 Prozent verringert.
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Abstract

Abstract

The aim of this thesis is to evaluate the tribological properties of laser structured surfaces
with different patterns in combination with MXene coatings.

The airbrush process is used to produce a solid lubricant coating of TizsC2Tx MXenes on two
different substrate materials with laser structured surfaces. One of the main focuses is the
tribological testing of laser structured surfaces, both without and in combination with
MXene coatings.

Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) are
used to analyse selected wear tracks. Focused ion beam microscopy (FIB) is used to expose
a portion of the cross-section of the sample to assess the layer structure and to verify that
the laser-structured surfaces are filled with MXenes. In addition, transmission electron
microscopy (TEM) is carried out on two selected wear tracks to analyse the structure-
property relationships of the laser-structured surfaces in combination with the with TizCaTx
coating.

The results should help to further explore the combination of MXenes and laser-structured
surfaces, and whether the laser structures can act as a reservoir for solid lubricants to
reduce friction and wear.

The results of the coefficient of friction for different laser structures on substrate materials
made of 1.4301 steel and TiAI6V4 in combination with MXene coating show a significant
reduction in the coefficient of friction compared to the reference measurements. On steel
substrates, a few MXene particles are enough to reduce the coefficient of friction by up to
80 per cent. For TiAI6V4, laser structuring combined with MXene coating is shown to reduce
the coefficient of friction by up to 50 per cent compared to the polished reference.
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1 Einleitung

Tribologie umfasst Reibung, Verschleifs und Schmierung und integriert dabei Aspekte aus
Materialwissenschaften, Chemie, Physik und sogar Biologie. Oft unbeachtet, sind
Phanomene im Zusammenhang mit Reibung und Verschlei im taglichen Leben
allgegenwartig [1]. In Bezug auf chirurgische Implantate gewinnt die Tribologie an
Bedeutung, da tagliche Belastung, Reibung und Verschleif zur Bildung von Abriebpartikel
fuhren kénnen und Entzindungen foérdern, die in einem Versagen des Implantats
resultieren kénnen [2]. Ein sichtbarer Effekt des demografischen Wandels ist der
zunehmende Bedarf an orthopadischen Implantaten. Die Lander Schweiz, Deutschland
und Osterreich hatten im Jahr 2021 eine der héchsten Raten fiir Hift- und
Kniegelenksersatzoperationen, der OECD-Durchschnittswert liegt fur Hlftersatz bei 172
pro 100.000 Einwohner [3].

Implantate sind darauf ausgelegt, eine moglichst lange Lebensdauer zu erreichen.
Dennoch zeigt die Realitat, dass bei belasteten Implantaten, wie beispielsweise im Knie-
oder Huftgelenk, haufig das Problem der Lockerung des Implantats auftritt [4]. Oft mlssen
diese Implantate aufgrund ihrer schlechten tribologischen Eigenschaften, wie z.B. ihrer
geringen VerschleifRfestigkeit gegenuber Fretting, ausgetauscht werden. Um die
Lebensdauer zu verbessern, negative Auswirkungen wiederholter Operationen sowie den
Austausch von Implantaten beim Patienten und die damit verbundenen Kosten zu
reduzieren, gewinnt die Gestaltung und Herstellung von verschleifdfesten Materialien fur
Implantate an Relevanz [5].

Die Lebensdauer von Implantaten lasst sich durch verschiedene MaRnahmen wie
Werkstoffauswahl, Oberflachenbehandlung, sowie Optimierungen in Bezug auf Steifigkeit
und Form verbessern.

Allgemein werden Materialien mit hoher Materialharte, hoher Ermudungsfestigkeit und
guter Biokompatibilitat wie Cobalt-Chrom-Molybdén Legierungen (CoCrMo) und
Titanlegierungen verwendet [6]. Im Vergleich zu CoCrMo weisen Titanlegierungen eine
bessere Festigkeit bei niedrigerem Elastizitatsmodul sowie gute Biokompatibilitat auf und
kdnnen dazu beitragen, dass das Implantat besser in den lebenden Knochen einwachst,
wodurch dickere strukturelle und funktionale Verbindungen zwischen Knochen und der
Implantatoberflache entstehen [7]. Derzeit wird flr die meisten zementfreien Implantate
TiAl6V4 eingesetzt, wobei entstehende Abriebpartikel und Entzindungsprozesse eine
Implantatlockerung begunstigen kdnnen [8]. Bioaktive Beschichtungen wie Hydroxylapatit
kbnnen Entzindungen reduzieren, weniger Narbengewebe wird gebildet und eine
verbesserte Integration des Implantats in den Knochen wird ermaglicht [9].
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Einleitung

Oberflachenbeschichtungen und Rauheit sind entscheidend fur das Anwachsen des
Knochens an das Implantat, wodurch die Fixierung geférdert und die Langlebigkeit des
Implantats erhéht wird. Daftr werden leicht Gberdimensionierte Implantate eingepresst,
welche eine porose Oberflache besitzen. Die porose Oberflache kann durch Sintern,
Titanplasmaspritzen und Sandstrahlen hergestellt werden [6]. Zudem kdnnen die
Oberflachen mit Hydroxylapatit beschichtet werden. Hydroxylapatit hat die Fahigkeit, das
Wachstum von Knochen Uber Spalte hinweg zu unterstitzen, die Dauerfestigkeit von
Implantaten zu steigern und die Scherfestigkeit der Grenzflache zu verbessern [10]. Die
Steifigkeit ist die Fahigkeit eines Implantats einer Biegebeanspruchung zu widerstehen
und wird durch das Produkt aus dem Elastizitditsmodul des Materials und dem
Tragheitsmoment berechnet [6].

Eine weitere mogliche Losung, um die Lebensdauer von Implantaten zu verlangern, ist die
Kombination der Oberflachenstrukturierung mit der Anwendung von Festschmierstoffen.
Durch diese Kombination kdnnten die tribologischen Eigenschaften verbessert werden.
Sowohl Oberflachenstrukturierung als auch Festschmierstoffe haben ihr Potenzial
bewiesen, Reibung und Verschleifs unter trockenen Bedingungen zu reduzieren oder zu
minimieren [11].

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit einem Teilgebiet der Tribologie, den
sogenannten Festschmierstoffen. Diese kdnnen in verschiedenen Formen wie Pulver,
Pasten oder Beschichtungen auf Kontaktflachen aufgetragen werden, um die Bewegung
zwischen den Oberflachen zu erleichtern und sowohl Reibung als auch Verschlei3 zu
reduzieren [12]. Bekannte Beispiele fur Festschmierstoffe sind Graphit, Molybdandisulfid
(MoS2) und Polytetrafluorethylen, auch als Teflon bekannt. Weitere vielversprechende
Festschmierstoffe sind MXene, die unter anderem aus Titankarbid bestehen. Insbesondere
TisCoTx wird umfassend erforscht und in zahlreichen Publikationen bearbeitet. Mittels
Laserstrukturierung der Oberflache kann eine geordnete und gut definierte
Oberflachenstruktur mit periodischen Oberflachenmerkmalen im Mikrometer-Bereich
erzeugt werden. Solche Strukturen konnen als Schmierstoffreservoirs fungieren und bei
Mangelschmierung den Kontakt mit Schmiermittel versorgen sowie Abriebpartikel
einfangen und minimieren [13], [14].

Die Motivation fur diese Diplomarbeit liegt in der Moglichkeit, Forschung im Bereich der
Tribologie zu betreiben und einen Beitrag zur Entwicklung zukunftiger Implantate mit einer
verbesserten Lebensdauer durch Laserstrukturierung und MXene-Beschichtungen zu
leisten. Zusatzlich besteht die Chance, an einem Forschungsprojekt (ID 573932) der
Technischen Universitat Wien und der Technischen Universitat Krakau teilzunehmen und
die Qualitat chirurgischer Implantate zu verbessern. Das ubergeordnete Ziel dieser
Kooperation ist es, innovative Biomaterialien auf Basis von Titan-Hydroxylapatit-
Verbundwerkstoffen zu entwickeln, die durch Oberflachenfunktionalisierung mittels
laserstrukturierter Oberflachen und MXene-Beschichtungen die Osteokonduktivitat

verbessern und eine langere Lebensdauer von Implantaten erméglichen sollen.
2
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1.1 Problemstellung / Forschungsfrage

Moderne Implantate aus Titan weisen insbesondere bei Implantationen, die eine feste
Verbindung mit dem Knochen erfordern, Einschréankungen wie eine geringe
Verschleif¥festigkeit auf. Eine unzureichende Bindung zwischen Knochen und
Implantatoberflache kann zu Mikrobewegungen fuhren, die in weiterer Folge eine
Lockerung des Implantats und dessen Versagen durch Rissbildung hervorrufen konnen.
Die Implantatoberflache kann durch Laserstrukturierung modifiziert werden, um die
Porositat und Oberflache der Implantate zu erhdhen. Durch die Vergroferung der
Kontaktflache zwischen Implantat und Knochen wird die Knochenintegration verbessert
[15]. Weitere Faktoren wie hohe Reibung, Abnutzung und Ermudung sowie einen geringe
VerschleiRbestandigkeit begrenzen die Anwendung und Lebensdauer von chirurgischen
Implantaten. Die Verbesserung der tribologischen Eigenschaften von Implantaten ist
entscheidend, um ihre Lebensdauer zu verlangern.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Analyse der tribologischen Eigenschaften von
laserstrukturierten  Oberflachen in  Kombination mit mehrschichtigen MXene-
Beschichtungen. Hierbei werden zwei verschiedene Werkstoffe, Stahl (1.4301) und
TiAI6V4, untersucht. Strukturen mit Linien- und WKreuzmuster sowie jeweils zwei
verschiedenen Perioden werden verwendet. Fur die Beschichtung werden TisCoTx MXene
eingesetzt.
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1.2 Aufbau und Struktur der Arbeit

Die Diplomarbeit gliedert sich in vier Abschnitte: Theoretische Grundlagen, Methodologie,
Ergebnisse und Diskussion sowie Zusammenfassung und Ausblick.

Im ersten Abschnitt werden die notwendigen Grundlagen der Festschmierstoffe mit Fokus
auf MXene und die Laserstrukturierung naher erlautert, welche fur das weitere Vorgehen
benotigt werden.

Im zweiten Abschnitt werden die angewendeten Methoden zur Herstellung der
Festschmierstoffbeschichtung mit dem Airbrush-Verfahren, die tribologische Prufung mit
Versuchsparametern, die Versuchsdurchfuhrung und der Versuchsplan erlautert.
Zusatzlich werden die Profilometrie und weitere verwendeten Analysemethoden
vorgestellt.

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit werden die Erkenntnisse und Ergebnisse dokumentiert.
Zuerst werden die Analysen der verschiedenen tribologischen Prufungen prasentiert.
Anschlieflend folgen die Erkenntnisse aus den Gleitreibungsversuchen der verschiedenen
Substratmaterialien, mit laserstrukturierten Oberflachen sowohl ohne als auch in
Kombination mit MXene-Beschichtungen. Die Interpretation der Ergebnisse erfolgt vor oder
im Anschluss an jede Analyse. Zuletzt werden eine Zusammenfassung und ein Ausblick
gegeben.



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Festschmierstoffe

Historisch betrachtet wurde der grundlegendste Ansatz zur Reduzierung von Reibung und
Verschleif darin gefunden, zwischen zwei Roll- oder Gleitflachen ein Schmiermittel (Ol oder
Fett) aufzutragen. Durch diese Vorgehensweise wird der FestkOrperkontakt verringert,
indem der Kontakt von trocken auf geschmiert verlagert wird [16]. In vielen technischen
Anwendungen sind auf Ol und Fett basierende Schmierstoffe nicht geeignet und
stattdessen werden Festschmierstoffe verwendet. Diese Anwendungen umfassen
Einschrankungen wie hohe oder niedrige Betriebstemperaturen, Betrieb unter Vakuum,
korrosive Umgebung sowie Komplikationen im Zusammenhang mit Wartung und / oder
Austausch von flussigen Schmierstoffen. Die Anwendung von Festschmierstoffen
ermdglicht, einige oder alle der genannten Einschrankungen zu bewaltigen [17], [18].

Festschmierstoffe sind Materialien, die in fester Form vorliegen und dazu verwendet
werden, die Reibung zwischen sich bewegenden Oberflachen zu verringern.
Festschmierstoffe werden wie folgt definiert [12, S. 27]: ,Festschmierstoffe sind alle festen
Stoffe, die bewusst eingesetzt werden, um die Reibung zwischen Koérpern und den
Verschlei3 in der Kontaktzone zu verringern. Festschmierstoffe finden als Reinstoffe,
Verbindungen oder Gemische in unterschiedlichsten Erscheinungsformen wie Pulver,
Pasten, Schichten, Filmen oder Compounds Anwendung."

Die verschiedenen Vor- und Nachteile von Festschmierstoffen, verglichen mit flussigen
oder fetthaltigen Schmierstoffen, sind nachfolgend in Tabelle 1 zusammengefasst [19].

Tabelle 1: GegenuUberstellung Vor- und Nachteile von Festschmierstoffen
Vorteile Nachteile
stabil bei hohen Temperaturen, Vakuum héhere Reibungs- und
und Umgebungen mit hohem Druck Verschleiffkoeffizienten als bei

hydrodynamischer Schmierung

hohe Abriebfestigkeit in staubreichen Reibungskoeffizient variiert je nach
Umgebungen, geringe Abnutzungsrate Kontakt- und Umgebungsbedingungen
effektiver als flussige Schmierstoffe bei begrenzte Selbstheilungseigenschaften
wechselnder Belastung, hohen Lasten und fuhren dazu, dass ein abgerissener
hohen Geschwindigkeiten Feststofffilm die Lebensdauer verkurzt.
besitzen gute Strahlenbestandigkeit unerwunschte Optik bzw. Farbe

Kompaktere Geratebauweise, da keine
Schmierstoffverteilungssysteme und
Dichtungen erforderlich sind
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Funktionsprinzip - Schmierung durch Feststoffe

Materialien mit Schichtstruktur zeigen eine niedrige Scherfestigkeit, wodurch die Reibung
an der Kontaktstelle verringert wird. Das Funktionsprinzip beruht auf den ausgepragten
Gleitebenen innerhalb ihrer Kristallstruktur und der schwachen Wasserstoff- und Van-der-
Waals-Kraften zwischen den Schichten. Diese Bindungen sind schwach genug, sodass sich
die Schichten bei niedrigen Scherkraften Ubereinander bewegen konnen. Gleichzeitig
reichen diese Bindungen aus, um ein Auftrennen der einzelnen Schichtlagen zu verhindern
[20].

Zu den bedeutendsten Vertretern der Werkstoffe mit Schichtstruktur zahlen Graphit,
MXene und die Familie der Ubergangsmetall-Dichalkogenide (TMDs - Transition Metal
Dichalcogenides), wie zum Beispiel MoS2 und WS> [17], [20], [21].

Bei MXenen und anderen 2D-Materialien erfolgt durch die geringe Zwischenschichtbildung
eine leichte Ablésung der mehrschichtigen Stapel, siehe Abbildung 1. Sobald diese Stapel
geldst sind, kdnnen einzelne Schichten oder Schichtstapel parallel zur Gleitrichtung
orientiert werden. Durch Adhasion werden sie auf den Gegenkdrper Ubertragen und haften
sowohl am Substrat als auch am Gegenkorper. Dies ermdglicht ein leichtes Gleiten,
reduziert die Reibung und schitzt die Oberflachen zusatzlich vor Verschleif® durch die

entstehenden Tribofilme [22].

Ein Tribofilm ist eine dinne Schicht, die sich auf Materialoberflachen wahrend Reibungs-
und VerschleiBvorgangen bildet. Die Bildung des Tribofilms hangt von Faktoren wie
Oberflachenoxidation, der Bildung von Ablagerungen, mechanischer Vermischung von
Reibungs- und Gegenflachenabrieb sowie dem Sintern der Ablagerungsschicht unter hoher
plastischer Scherbeanspruchung ab [23].

Ausgangsposition i Gegenkorper Endposition
_\ 3
_____ LY
1

Ebenen mit geringem!
| = |

T Scherwiderstand I |

—

Grundkorper

Abbildung 1: Funktionsmechanismus von Festschmierstoffen mit Schichtstruktur
(basierend auf [20] Abbildung 9.1)
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Festschmierstoffe kdnnen gemaf ihrer Schmiermechanismen in sieben Klassen eingeteilt
werden [24]:

Weichmetalle (z.B. Silber, Zinn, Indium und Gold)

Fluoride (z.B. LiF, CaF>)

Polymere (z.B. Polytetrafluorethylen PTFE “Teflon”)

harte kohlenstoffbasierte Materialien (z.B. diamantartiger Kohlenstoff DLC)

binare Oxide (z.B. Fe203) und ternare Oxide (z.B. MgAl204)

leicht zu scherende Massivmaterialien (z.B. MAX-Phasen)

zweidimensionale  (2D) geschichtete  Materialien (z.B. MXene oder

NS ok wbdPR

Ubergangsmetall- Dichalkogenide TMDs)

Im Folgenden werden ein paar konventionelle Festschmierstoffe kurz vorgestellt. In dieser
Arbeit liegt der Fokus auf 2D-geschichteten Materialien, wobei nur TizCoTx MXene aus
dieser Klasse fur Versuche verwendet werden. MXene sind in der Lage, schnell vorteilhafte
Tribofilme zu bilden, wodurch niedrige VerschleifSraten moglich sind und damit andere 2D-

Materialien in Bezug auf die VerschleifRfestigkeit Ubertreffen [25].

2.1.1 Graphit

Graphit ist ein kohlenstoffbasiertes Material, das in Ebenen angeordnet ist und ein
hexagonales Gitter besitzt. Die einzelnen Kohlenstoffatome in hexagonaler und ebener
Ausrichtung werden durch kovalente Bindungen gebunden, wahrend die Ebenen
untereinander nur mit schwachen Van-der-Waals-Kraften verbunden sind [26]. Der
Abstand zwischen den Ebenen betragt 6,7 A [27]. Die Schichtstruktur wird in Abbildung 2
dargestellt.

Die schmierenden Eigenschaften werden nicht nur auf die schichtartige Anordnung der
einzelnen Ebenen, auch bezeichnet als ,deck of cards®, zuruckgefuhrt. Das Vorhandensein
von Sauerstoff und Wasserdampf erleichtert zusatzlich die interlamellare Scherung.
Zwischen den dicht gepackten Basalebenen herrscht eine niedrige Oberflachenspannung
und geringe Adhasion [26]. Im Vakuum und bei trockenen Bedingungen ist ein signifikanter
Anstieg des Reibungskoeffizienten zu beobachten, dieses Phanomen ist als ,Dusting”
bekannt [28]. Erklart wird das meist dadurch, dass Wassermolektle zwischen den Ebenen

eingelagert werden, wodurch die Zwischenabstande vergrofiert werden.

Yen et al. [29] befassen sich mit dieser Theorie und argumentieren stattdessen, dass die
Wassermoleklle notwendig sind, um lose Bindungen an den Kanten der Ebenen zu
sattigen und somit das geringe Reibungsverhalten aufrechtzuerhalten.
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Abbildung 2: Graphit-Schichtgitterstruktur (selbst erstellt mit Vesta)

2.1.2 Molybdandisulfid (MoS.)

Molybdéndisulfid, ein Mitglied der Strukturfamilie der Ubergangsmetall- Dichalkogenide
(TMDs), zeichnet sich durch sein Festschmierstoffverhalten aus und gehort neben Graphit
zu den bekanntesten Festschmierstoffen [17].

Ahnlich wie Graphit kristallisiert MoS> in einer hexagonalen Struktur, wobei sich eine
sandwichartige Anordnung ausbildet. Eine Ebene aus Molybdanatomen wird von zwei
Schwefelatomlagen umschlossen. Zwischen den Molybdanatomen und Schwefelatomen
(S-Mo-S Sandwich) liegt eine kovalente Bindung vor, wahrend schwache Van-der-Waals-
Krafte zwischen den Schwefellagen vorliegen und das Sandwich zusammenhalten.

Dadurch kdnnen die S-Mo-S Pakete leicht gegeneinander verschoben werden [30].

Abbildung 3: MoS»-Kristallstruktur (Mo in Blau, S in Gelb) (selbst erstellt mit Vesta)
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MoS2-Beschichtungen zeigen sehr niedrige Reibungskoeffizienten (u = 0,05 oder weniger)
und eine lange Lebensdauer von mehreren Millionen Reibzyklen. Diese Eigenschaften sind
von den Umgebungsbedingungen abhangig. Sie werden nur erreicht, wenn die
Beschichtungen unter trockenem Inertgas oder im Ultrahochvakuum verwendet werden,
um eine Oxidation zu vermeiden [31].

2.1.3 Polytetrafluorethylen (PTFE)

Polytetrafluorethylen wird durch Polymerisation des Monomers Tetrafluorethylen (TFE)
hergestellt und ist unter dem Handelsnamen "Teflon" bekannt [32]. Es gehort aufgrund
seiner hohen Warmebestandigkeit mit einem Schmelzpunkt von 327 bis 344 °C zu den
Thermoplasten [33]. Die Molekullstruktur von PTFE besteht aus Kohlenstoff-Fluor-
Bindungen, wodurch das Polymer ein hohes Molekulargewicht aufweist. Dies ist auf die
starken Bindungen der Fluoratome zurlckzufihren, wodurch PTFE nicht mit anderen
Verbindungen reagiert [32].

Tetrafluorethylen
(mon:)mer) Polytetrafluorethylen

Abbildung 4: Molekulstruktur Polytetrafluorethylen (basierend auf [34] Abbildung 1)

Die sehr dicht angeordneten Fluoratome bilden eine glatte und gleichmafiige Oberflache,
wodurch andere Molekdlle leicht dartber gleiten kdnnen [35]. Reine PTFE-Verbindungen
werden aufgrund ihrer guten Abriebfestigkeit, niedrigen Reibung, Hitzebestandigkeit und
chemischen Bestandigkeit in verschiedenen Anwendungen verwendet. Dichtungen,
Beschichtungen fur Zahnrader, in der Luft- und Raumfahrt fUr Beschichtungen und
Festschmierstoffe [34]. PTFE findet in der Medizin und Pharmazie Verwendung, da es nicht
mit organischen Stoffen reagijert [36].
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2.1.4 MXene

MXene sind eine neuartige Klasse zweidimensional geschichteter Nanomaterialien aus 2D-
Ubergangsmetallkarbiden, -nitriden und -karbonitriden. Diese zeichnen sich durch eine
Struktur aus, die zwei oder mehr Schichten von Ubergangsmetallen (M) umfasst, die in
einem ,bienenwabenartigen“ 2D-Gitter angeordnet sind. Zwischen diesen Metallschichten
befinden sich Kohlenstoff- und / oder Stickstoffschichten (X-Atome), welche die
oktaedrischen Platze zwischen den benachbarten Ubergangsmetallschichten besetzen
[37].

MXene werden aus MAX-Phasen gewonnen, die geschichtete ternare Verbindungen aus
Ubergangsmetallkarbiden, -karbonitriden und -nitriden mit der allgemeinen
Zusammensetzung Mn+1AXn umfassen. Innerhalb dieser Formel reprasentiert M
Ubergangsmetalle der ersten Reihe wie Ti, V, Cr oder Nb. A ist ein Element, das vorwiegend
aus den Gruppen 13 und 14 des Periodensystems stammt, beispielsweise Al, Si, Sn oder
In. X steht fUr Kohlenstoff und / oder Stickstoff und n kann die Werte 1, 2, 3 oder 4
annehmen. Die geschichtete hexagonale Kristallstruktur von MAX-Phasen ist durch eng
gepackte M-Schichten, X-Atome an oktaedrischen Positionen und eine Schicht von A-
Atomen zwischen den M-X-Schichten charakterisiert. In MAX-Phasen ist die Bindung
zwischen den M-A-Schichten rein metallisch, wahrend die M-X-Bindungen einen
gemischten kovalenten / metallischen Charakter haben. Durch den gezielten Einsatz
verschiedener wassriger Atzmittel ist es moglich, die A-Element-Schichten selektiv zu
entfernen, um so mehrschichtige MXene zu erhalten [38].

MAX-Phase M;AX, MXene M, X, T,

AAAKAARARADRR
e e e e S
o e
Y Y YO YYYVUYYY

El

Entfernung
A-Schichten

Kohlenstoff /
Stickstoff

®
©
®-

(A) A B A A AL A A B A B A
‘ e S N
o O W

CY Y YT YYY Y Y Y

E—

Abbildung 5: Schematische Darstellung MAX-Phase und MX-Schichten nach entfernen
der Al-Schichten
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MXene werden durch die chemische Formel My+1XnTx (n = 1 bis 4) beschrieben, welche die
abwechselnden Schichten von Ubergangsmetallen (M) der ersten Reihe und Kohlenstoff
(C) oder Stickstoff (N) mit gebundenen Oberflachengruppen (Tx) auf den auferen M-
Schichten darstellt. Die Oberflachenterminierung schlieRen O, F, OH, Cl, Br oder deren
Kombinationen ein, siehe Abbildung 6.

@ Ubergangsmetall

€ Kohlenstoff / Stickstoff

=

‘ T,: Oberflachengruppen

Abbildung 6: Schematische Darstellung der MXene-Struktur Mn+1XnTx (basierend auf
[37])

Die Variation der n-Werte von 1 bis 4 fuhrt zu verschiedenen chemischen
Zusammensetzungen, mit unterschiedlichen Monolayer-Dicken, welche als M2X, MzsXo,
MasXs und MsX4 bezeichnet werden [39].

Struktur einzelne Ubergangsmetalle

MoX
(Ti2CTy)

M3sXo
(TizCaTy)

MaXs
(TiaCsTx)

Abbildung 7:  Verschiedene MXene-Strukturen mit Ti als Ubergangsmetall (basierend auf
[40])
11
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2.1.5 Synthese von MXene

Die erstmalige erfolgreiche Synthese von MXene erfolgte im Jahr 2011 und wurde in der
Gruppe von Gogotsi durch einen nassatzenden Prozess realisiert. Hierbei wurde TisAlC2
MAX-Pulver in eine hochkonzentrierte wassrige Losung von Flusssaure eingetaucht, um
selektiv die Al-Schichten der Ausgangs-MAX-Phase zu entfernen, sodass lose gestapelte
MX-Schichten zurlckbleiben. Dieser Prozess ermdglicht die Synthese von TizCaTx
Nanoschichten [41].

Allgemein werden bei der Synthese von MXene zwei Vorgehensweisen unterschieden: Top-
Down- und Bottom-Up-Ansatz.

Top-Down-Anséatze: Ein Vorlaufer wird in Nanostrukturen oder Partikel umgewandelt.
Werden MXene aus MAX-Phasen abgeleitet, missen M-A Bindungen aufgebrochen
werden. Die Bindung zwischen M- und A-Atomen ist fur die herkdmmliche mechanische
Exfoliation, wie sie bei anderen Van-der-Waals gebundenen Schichtmaterialien zur
Erzeugung von Monoschichten verwendet wird, zu stark. Deswegen werden fur MXene
chemische Top-Down Ansétze eingesetzt, bei denen ein Atzmittel selektiv die A-Schicht aus
MAX-Phasen entfernt [22].

Nachfolgende Punkte sind bei Top-Down-Ansatzen zu beachten:

1. Vorlaufer fur die Top-Down-Synthese von MXene sind geschichtete keramische
Materialien, die vorwiegend in vier grundlegenden Strukturen auftreten (M2AX, M3AXo,
MaAX3 und MsAXa4). Mit Gber 150 maglichen Zusammensetzungen und Strukturen sind
sie aufgrund ihrer strukturellen Vielfalt die prominenteste Materialfamilie. Fur die
MXene-Synthese werden vor allem MAX-Phasen-Vorlaufer auf Al- und Si-Basis
verwendet [42].

2. Selektives Atzen ist die am haufigsten verwendete Synthesemethode zur Herstellung
von Ubergangsmetallkarbid (TMCs). Mithilfe von wéssriger Flusssaure ,Hydrofluoric
acid“ (HF) konnen aufgrund der unterschiedlichen Bindungsstarken A-Element-
Schichten entfernt werden. Neben Flusssaure konnen auch Fluoridsalze wie
Lithiumfluorid (LiF), Natriumfluorid (NaF) und Kaliumfluorid (KF) in Kombination mit
HCI oder mit anderen Sauren verwendet werden [43]. Die Oberflache von MXene ist je
nach eingesetztem Atzmittel unterschiedlich terminiert, dieser Prozess ist als MILD-
Methode (minimally intensive layer delamination) bekannt [22].

Die Bedenken hinsichtlich der Verwendung von HF-Atzmitteln umfassen ihre korrosive,
toxische Natur, Betriebsrisiken und die nachteiligen Umweltauswirkungen. Weitere
Nachteile beim Verfahren mit Flusssaure sind Risiken der HF-Nutzung, die
Handhabung von Abfall, die Skalierbarkeit und die begrenzte Vielseitigkeit beim Atzen
von MAX-Phasen [43], [44].

12
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Eine alternative Methode gleicht dem Atzen in geschmolzenem Salz (MSE) und
ermoglicht die Herstellung von MXene bei hoheren Temperaturen. Im Gegensatz zu
TMCs erfordert das Atzen von TMN-MAX-Phasen erhéhte Temperaturen und Driicke,
um Oxidation zu vermeiden [22]. Verschiedene Studien haben erfolgreich Lewis-Saure
und Fluorsalze zur Synthese von TMN-MXene eingesetzt [45], [46].

Aufgrund ihrer Okologischen Eigenschaften und sicherer Betriebsverfahren hat die
elektrochemische Atzung zunehmend an Interesse gewonnen. Jedoch ist zu beachten,
dass das Vorhandensein von amorphem Kohlenstoff den Atzprozess beeintrachtigen
und die Gesamtausbeute von MXene reduzieren kann [47].

3. Schichtablésung: Selektives Atzen fiihrt im Allgemeinen zu mehrschichtigen MXene,
die in einzelne oder wenige Schichten abgeldst oder delaminiert werden kdnnen. Um
die Wechselwirkungen innerhalb der Schichten zu verringern, kann die chemische
Zwischenschichtbildung genutzt werden. Dabei wird der Abstand zwischen den
Schichten vergrofert, um die Wechselwirkungen zwischen den Schichten zu
schwachen [48]. Neben der chemischen Delamination kdnnen auch mechanische
Verfahren, wie Scherung oder Ultraschallbehandlung (ultrasonication), fur die
Delamination genutzt werden [42].

Bottom-Up-Ansatze: Einschrankungen wie Defekte, verringerte Qualitat sowie eine
Struktur- und Kompositionsabhangigkeit von den ursprunglichen MAX-Phasen, werden
durch Top-Down-Ansatze kombiniert. Um diese Limitationen zu Uberwinden, werden
bevorzugt  Bottom-Up-Ansatze, wie chemische Gasphasenabscheidung und
plasmaunterstutzte Puls-Laserabscheidung verwendet [42]. Bisher wurde keine dieser
Methoden ausfuhrlicher untersucht, um MXene herzustellen [22]. Daher wird diese
Synthesevorgehensweise nicht ausfuhrlicher beschrieben.

2.1.6 Anwendungen und Eigenschaften von MXene

Die Anwendungsmaoglichkeiten von MXene erstrecken sich Uber diverse Bereiche, von der
Energiespeicherung bis hin zu mechanischen, tribologischen und biomedizinischen
Anwendungen [18-20]. Das wird durch hohe elektrische Leitfahigkeit, vielfaltige
Oberflachenchemie, Biokompatibilitat, einstellbare optische, elektrochemische und
tribomechanische Eigenschaften sowie die chemische Stabilitdt von MXene ermoglicht
[22], [49], [50].

MXene-Nanoschichten weisen gute mechanische Eigenschaften wie Zugfestigkeit, E-Modul
und Bruchdehnung auf. Diese hangen von der Zusammensetzung, der Anzahl der MXene-
Nanoschichten, Ausrichtung einzelner Monoschichten, lateralen FlockengréfRe, Filmdicke
und der Wechselwirkung zwischen den Schichten ab [51].

13
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Tribologische Eigenschaften

Die lamellare Struktur sowie die schwachen Van-der-Waals-Krafte zwischen den Schichten
ermoglichen den benachbarten Schichten, leicht gegeneinander zu gleiten [52], [53]. Die
resultierende niedrige Scherfestigkeit aufgrund dieser Eigenschaft fuhrt gemafd der
Theorie von Bowden und Tabor zu einer reduzierten Reibung [54]. Die tribologischen
Eigenschaften werden durch den Grad der Exfoliation beeinflusst. Eine hohere Exfoliation
ermdglicht eine verbesserte Haftung an der Oberflache und beglnstigt die Bildung eines
schitzenden Tribofilms, dadurch wird eine Reduktion von Reibung und Verschleifd erreicht
[55]. Die Bindungsenergie und somit die Zwischenschichtkopplung innerhalb der
Schichten ist bei MXene von den Oberflachenterminierungen abhangig. Untersuchungen
haben gezeigt, dass diese die Wechselwirkung zwischen den benachbarten Schichtungen
reduzieren kbnnen, was zu einer geringeren Reibung fuhrt [21].

Guo et al. [56] untersuchen die Reibungs- und Hafteigenschaften von TizC2 und zeigen,
dass unter hohem Druck die Reibung und Adhasionskraft steigen, wahrend sich bei
héheren Temperaturen die Reibung und Adhasionskraft verringern. Die elementaren
Zusammensetzungen und molekularen Strukturen von TizC2 werden mithilfe der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) bei unterschiedlichen Temperaturen analysiert. Es
wird festgestellt, dass Ti-C-Bindungen bei hoheren Temperaturen teilweise in Ti-O-
Bindungen umgewandelt werden, was zu einer Reduktion von Reibung und Adhasionskraft
fahrt.

Grutzmacher et al [25] zeigen, dass homogene mehrschichtige MXene-Beschichtungen
(TizC2Tx) mit einer Dicke von 100 nm eine sechsfache Reduktion der Reibung und eine sehr
niedrige Verschleilrate Uber 100.000 Reibzyklen ermdglichen. Die Ergebnisse
verdeutlichen, dass MXene schnell vorteilhafte Tribofilme bilden kdnnen, was zu sehr
niedrigen VerschleiSraten fUhrt und andere 2D-Materialien in Bezug auf die
Verschleif¥festigkeit Ubertriff. Die Lebensdauer der Beschichtungen auf MXene-Basis
Ubersteigt andere Beschichtung auf Basis von 2D-Nanomaterialien um 200 Prozent.

In einer sauerstoff- und wasserfreien Umgebung bei hoheren Temperaturen zeigen MXene
eine erhohte Stabilitat. Die 2D-Schichtstruktur ermoéglicht MXene, Temperaturen bis etwa
900 °C in einer inerten Atmosphare standzuhalten. Die kritische Temperatur der
Phasenumwandlung kann je nach Atzverfahren zwischen 750 und 900 °C liegen [57]. Bei
hoheren  Temperaturen  transformieren  sich MXene in kristalline  3D-
Ubergangsmetallkarbide, wie z.B. TiC [58].

14
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Zu den weiteren Eigenschaften gehéren hohe Transparenz [59], Wasserdispergierbarkeit
[60], thermische Stabilitat bis 800 °C [61], und hydrophiles Verhalten [62]. Die meisten
MXene zeigen eine geringe Toxizitat fur Organismen, weil die Elemente der MXene
grundlegende Strukturelemente wie Kohlenstoff oder Stickstoff sind, die in der Umgebung
von Organismen inaktiv sind. Das macht sie biokompatibel und ist grundlegend fur
biomedizinische Anwendungen [63].

Toxizitat

Eine Studie von Zhang et al. [64] verdeutlicht anhand eines Rattenkalvarien-
Defektmodells, dass TisCoTx die frihzeitige osteogene Differenzierung von
praosteoblastischen Zellen fordert. Das genannte Modell wird in der medizinischen
Forschung verwendet, um Knochendefekte zu studieren. Die Studie zeigt zusatzlich, dass
TisCoTxweder toxische noch entzindliche Nebenwirkungen verursacht haben [64], [65].

Basierend auf einer Studie von Jastrzebska et al. wird gezeigt, dass TizC2Tx bis zu einer
Konzentration von 500 ug ml1 keine zytotoxische Wirkung aufweist [66]. Die Untersuchung
zeigt eine hohere Toxizitat gegenuber krebsartigen Zellen im Vergleich zu normalen Zellen.
In einer vergleichbaren Studie von Han et al. [67] fuhrt eine langfristige Exposition
gegenlber hohen Konzentrationen von TizCoTx (600 ug mll) zu keinen zytotoxischen
Effekten.

Marchwiany et al. erstellen eine Vorhersage durch maschinelles Lernen, welche darauf
hindeutet, dass die Mehrheit der MXene als ungiftig betrachtet werden kann. 17 von 19
MXene-Typen weisen eine Wahrscheinlichkeit von 0,9 fur nicht toxisch auf [68]. Minimale
Veranderungen in der Oberflachenmodifikation von MXene kdnnen nachweislich deren
Leistungsfahigkeit und Toxizitat in In-vitro und In-vivo-Szenarien beeinflussen [69]. Jedoch
ist noch immer nicht klar, wie sich die urspringlichen Oberflachen von MXene auf ihre
grundlegenden biologischen Eigenschaften auswirken [70]. Vasyukova fasst zusammen,
dass nur begrenzte experimentelle Daten zur Toxizitat von MXene in menschlichen und
tierischen Zellkulturen existieren [71].

Antibakteriell

MXene zeigen antibakterielle Eigenschaften, welche auf ihre hohe elektrische Leitfahigkeit,
der Forderung der Kohlenstoffschichten und dem ausgepragten photothermischen
Umwandlungseffekt beruhen. Diese Eigenschaften ermdglichen es MXene, Bakterien
durch eine synergistische Erzeugung von Warme und oxidativem Stress effektiv zu
eliminieren [40]. Mahmoud et al. berichten Uber eine hdhere antibakterielle Aktivitat bei
delaminiertem TizCaTx[72].
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Diese resultiert aus einer geringeren Tendenz zur Agglomeration und einer grofleren Anzahl
von scharfen Kanten, dadurch wird der Kontakt mit der Zellmembran vergréfert und
deshalb auch die antibakterielle Aktivitat von TisC2Tx erhdht [40]. Die biologische
Abtétungsfahigkeit von 2D-Nanomatierialien wird von ihrer Gré3e und Form beeinflusst.
Die GrofRe der Nanoblatter wirkt sich direkt auf die Dispergierbarkeit und Anzahl scharfer
Kanten aus, welche die Membranen von Mikroorganismen physisch schadigen kdnnen.
Kleinere MXene-Flakes haben mehrere scharfe Kanten und kénnen besser in Zellen
eindringen [73].

Die zuvor erwahnten Eigenschaften, kombiniert mit den naturlichen antibakteriellen und
antiviralen Merkmalen, verleihen TizCaTx MXene vielversprechende
Anwendungsmoglichkeiten in der Biomedizin [74], [75].

Diese Arbeit steht in Zusammenhang mit biomedizinischen Anwendungen, daher werden
Beispiele fur Anwendungen von MXene in den Bereichen Medizin und Biomedizin
angegeben.

e Biosensoren: Aufgrund elektrochemischer Reaktionsfahigkeit in unterschiedlichen
Analyten, ihrer Hydrophilie sowie einer vielseitigen Oberflachenchemie sind MXene
gut flr Biosensoren geeignet [50].

o HKrebsdiagnostik: Die Biokompatibilitdt und geringe Zytotoxizitat verschiedener
MXene-Zusammensetzungen machen sie besonders geeignet flr diagnostische
Anwendungen im Zusammenhang mit Krebserkrankungen. MXene zahlen wegen
ihrer hohen photothermischen Eigenschaften im Nah-Infrarot- und Infrarot-Bereich
zu vielversprechenden Materialien fur die Krebsdiagnostik [66].

e Bioimaging: MXene finden Verwendung bei bildgebenden Verfahren wie MRT und
CT [71]. Tantal (Ta) basierte MXene wie TasCsTx gelten aufgrund ihrer hohen
Rontgenabsorptionsfahigkeit und erhéhten Hounsfield-Einheiten als ideale Mittel
far die CT-Bildgebung, dadurch wird eine verbesserte Helligkeit und Kontrast in den
Bildern ermdoglicht [76].

e Krebsbehandlung:

o Photothermische Therapieanwendungen: MXene besitzen die Fahigkeit,
elektromagnetische Strahlung effektiv in Warme umzuwandeln [77], [78].
Hierbei werden Nanomaterialien mit photothermischer Aktivitat, sogenannte
photothermischer Werkstoffe (PATs), eingesetzt. Diese werden zum
Krebsherd gebracht, wo sie Nahinfrarotlicht in Warme umwandeln und
dadurch die Krebszelle abtoten. TizCaTx, Nb2CTx und TasCsTx sind aufgrund
ihrer photothermischen Umwandlungseffizienz und einer starken Absorption
im nahen Infrarot-Wellenlangenbereich besonders gut geeignet [79].
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o Medikamentenverabreichung: Anwendung von MXene als Trager fur die
kontrollierte und effiziente Freisetzung von Medikamenten [80], [81]. Die
Oberflachen von MXene bieten zahlreiche Verankerungsstellen an der sich
therapeutische Moleklle verankern kénnen [79].

e |mplantate: MXene basierte Oberflachenbeschichtungen kdénnen verwendet
werden, um Implantate zu verbessern und zu verstarken. Aufgrund ihrer
herausragenden Biokompatibilitdt und antimikrobiellen Eigenschaften tragen sie
dazu bei, das Risiko von Tumorrezidiven und bakteriellen Infektionen zu reduzieren
[82].

Weitere Anwendungsbereiche kdnnen aus verschiedenen Artikeln entnommen werden
[69], [79], [83]. Aus der Literatur gehen unterschiedliche MXene hervor, welche fur
Bioapplikationen geeignet sind:

Nb2CTx werden fur die Behandlung von Knochentumoren verwendet [84]
TasCsTx[85]

Nb2CTy fur Klinische Implantate mit antimikrobiellen Eigenschaften [82]
TioNTx [86]

TiVCT«[87]

o O O O O
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2.1.7 Vor- und Nachteile von MXene

Vorteile:

1)

Lebensdauer: MXene bieten eine erhohte Lebensdauer fur Gleitvorgange aufgrund
ihrer hohen mechanischen Festigkeit kombiniert mit einer effizienten Bildung
vorteilhafter Tribofilme. Im Gegensatz zu anderen 2D-Materialien weisen MXene
keine schichtabhangige Schmierfahigkeit auf, einzelne Schichten zeigen
schmierende Eigenschaften [22]. Das liegt daran, dass der Tribofilm weiterhin
funktionsfahig bleibt, wenn die MXene-Nanosheets abgetragen werden. Dadurch
wird eine verlangerte Lebensdauer erzielt. Die hohe Lebensdauer eines
mehrschichtigen TisCoTx Films konnte auf die bis zu sechsfach hohere
Bindungsenergie der MXene-Schichten im Vergleich zu Graphit und MoS»2
zurickgefuhrt werden [25].

stabile Kontaktflachen: Forschungsergebnisse deuten darauf hin, dass MXene-
Beschichtungen eine schnellere Bildung einer stabilen Kontaktflache ermaglichen,
die zu verkurzten Einlaufzeiten und reduzierten lokalen Kontaktdricken fuhrt.
Verringerte Reibungsprozesse in der Grenzflache zwischen den Triboschichten
zeigen sich nach der Ubertragung auf den Gegenkorper [25].

Verschleif¥festigkeit: Die Eigenschaft, einen reibungsarmen und verschleif¥festen
Tribofilm zu bilden, verleiht MXene eine gute Verschlief3festigkeit und Haltbarkeit
[25].

Oberflachenterminierung: Das Vorhandensein von regulierbaren funktionellen
Gruppen auf der Oberflache ermdglicht die Steuerung bzw. Veranderung von
chemischen und physikalischen Eigenschaften [22].
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Nachteile:

1)

Schwierigkeiten bei kontrollierter Synthese von MXene: Eine kontrollierte Synthese
ist notwendig, um beispielsweise die genaue Kontrolle Uber die Struktur,
Oberflachenbeschaffenheit und Qualitdt zu haben. Die tribologischen
Eigenschaften werden zusatzlich von verschiedenen Faktoren wie Struktur, Chemie,
Defektdichte, Qualitat und Anzahl der Schichten beeinflusst, die wiederum von der
Synthese abhangig sind [22].

Beschichtungstechnik: Probleme im Zusammenhang mit Beschichtungstechniken,
wie geringer Adhasion mit Substrat, konnen die Leistungsfahigkeit und
Verlasslichkeit von MXene-basierten Beschichtungen beeintrachtigen [22].
Skalierbarkeit: Damit MXene fur verschiedene Anwendungen nutzbar werden, muss
ihnre Skalierbarkeit verbessert werden. Das erfordert die Entwicklung effizienter
Synthese- und Exfoliationstechniken, um den Bedarf in realen und industriellen
Anwendungsbereichen zu decken [22]. Untersuchungen zeigen, dass die MXene-
Synthese skalierbar ist, ohne dass sich die Endprodukte chemisch unterscheiden
[88].

Geringe Haftung an Substrat: Ein weiterer Nachteil bei der praktischen Anwendung
von MXene resultiert aus Schwierigkeiten in ihrer Haftung am darunterliegenden
Substrat.  Aufgrund von ungleichen Oberflachenenergien, chemischen
Wechselwirkungen und Unterschieden in der Kristallstruktur kann die Adhasion
beeintrachtigt werden, was letztendlich zu Schichtablosung fuhren kann [22].
Energieintensive Herstellung: Die Synthese von MXene ist sehr energieintensiv.
Eine Studie hat gezeigt, dass der Energiebedarf deutlich sinkt, wenn die Synthese
hochskaliert wird [47]. Des Weiteren kann durch die Verwendung von erneuerbarer
Energie und recycelten Materialien die Umweltvertraglichkeit der MXene-Synthese
verbessert werden [89].

Abnahme der Adhasionskraft bei steigender Temperatur: Forschungsergebnisse
zeigen, dass die Adhasionskraft von TizC2 und Nb2C mit steigendem Druck und
hoherer Temperatur abnimmt, wodurch die Widerstandskraft bei der Reibung
geringer wird [90].
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2.2 Hydroxylapatit

Hydroxylapatit (HAp, Ca10(POa4)s(OH)2) ist ein natlrliches Mineral aus der Gruppe der
Calciumphosphaten, dessen chemische Zusammensetzung und physikalische
Eigenschaften denen des Knochengewebes dhneln [91]. Es wird klinisch als bioaktive
Beschichtung auf medizinischen Implantaten verwendet, um allgemein die Integration des
Implantats zu verbessern, indem die Knochenbildung und Regeneration von beschadigtem
Knochengewebe gefdrdert und der Knochenverlust reduziert wird [92]. Aufgrund seiner
aktiven Wechselwirkung mit dem umliegenden Gewebe wird Hydroxylapatit als bioaktiv
eingestuft und bleibt langfristig stabil im Korper [91]. Biomedizinische Anwendungen sind
beispielsweise Implantatbeschichtungen, Knochenflllstoffe oder Medikamentenzufuhr.

Dieser Werkstoff besitzt eine porose Struktur wodurch der natirliche Prozess der
Geweberegeneration und Gewebeentwicklung verbessert werden kann. Die theoretische
Dichte betragt 3,16 g/cm3 und kann beim Herstellungsprozess, z.B. durch das
Temperaturzeitprogramm beim Sintern, reguliert werden. Bei einer hohen Dichte wird der
maximale E-Modul mit 100 GPa angegeben und zahlt als wichtiges Kriterium, weil es auf
Prothesen und Implantaten direkt mit dem Grundmaterial, wie Titanlegierungen und dem
Knochen, in Verbindung steht [91]. Es wird berichtet, dass Hydroxylapatit in seinem
kristallinen Zustand in Korperflissigkeit thermodynamisch stabil ist und eine
Zusammensetzung aufweist, die dem Knochenmineral sehr ahnlich ist. Daruber hinaus
kann Hydroxylapatit eine Verbindung mit dem Knochen eingehen, ohne lokale oder
systemische Toxizitat, Entzindungen oder Fremdkdrperreaktionen zu verursachen [93].
Ein Nachteil ist die unzureichende Haftung zwischen der HAp-Beschichtung und einer
Metalloberflache, was zu einer schrittweisen Ablésung und Verschlechterung des Materials
fuhren kann [94]. Die Herstellung von Metallmatrix-Verbundwerkstoffen z.B. Titan-
Hydroxylapatit-Verbundwerkstoffe, mit modifizierten Oberflachen bieten eine Mdaglichkeit,
dieses Problem zu verbessern [95].

Hydroxylapatit kann aus natlrlichen Ressourcen wie Fischknochen, Muscheln, Eierschalen
und Rinderknochen gewonnen oder durch verschiedene Techniken wie Hydrolyse und
hydromentale Synthese erzeugt werden [96], [97]. Kalkstein ist die wichtigste mineralische
Quelle, aus der ein Grofteil des natlrlichen Hydroxylapatit gewonnen wird. Die
Grundstruktur von HAp ist unabhangig von der Quelle oder den Herstellungsbedingungen
und bleibt unverandert, jedoch variieren die Morphologie, Eigenschaften und kristalline
Struktur abhangig nach Rohstoff und Syntheseverfahren [97]. Die Merkmale von
synthetisch  hergestelltem Hydroxylapatit gleichen denen des anorganischen
Hauptbestandteils von Knochen und Zahnen und sind von der Form, der Gestalt und der
GrofRe der Nanopartikel abhangig. Beispielsweise ist die leichte Auflésbarkeit von kleineren
Partikeln bei Osteoporose und anderen Stoffwechselerkrankungen von Bedeutung [98].
Detaillierte Informationen zu verschiedenen Synthesemdéglichkeiten kénnen aus der
Literatur entnommen werden.
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2.3 Laserstrukturierung

Die Laserstrukturierung ist ein Verfahren, bei dem mithilfe eines Laserstrahls spezifische
Strukturen, Muster oder Texturen auf der Oberflache eines Materials erzeugt werden. In
einem Artikel [64, S. 511] wird Oberflachenstrukturierung wie folgt definiert: ,Unter
Oberflachenstrukturierung versteht man das absichtliche Einbringen von klar definierten,
identischen Merkmalen (diskrete Vertiefungen, Rillen) auf Oberflachen.*

Im Jahr 1996 erhielt die Forschung zu Oberflachenstrukturierung neuen Auftrieb, als die
Gruppe von Etsion et al. [99] eine ihrer ersten Publikationen Uber
Oberflachenstrukturierung veroffentlichte. Die Wissenschaftler haben Untersuchungen an
Dichtungen durchgefuihrt, bei denen sie die Oberflachen gleichmafig mit Mikroporen
mithilfe eines Lasers strukturiert haben.

In Ubersichtsartikeln von Gachot et al. [100] und Gropper et al. [101] werden die
grundlegenden Effekte der Oberflachenstrukturierung in Bezug auf die Reduzierung von
Reibung und Verschlei zusammengefasst. Die Oberflachenstrukturierung tragt unter
trockenen Bedingungen dazu bei, die tatsachliche Kontaktflache zu verringern, dadurch
wird die Reibungskraft und somit der Reibungskoeffizient reduziert [102]. Zusatzlich
werden wahrend des Reibvorgangs erzeugte Abriebpartikel in den Oberflachenstrukturen
gespeichert, wodurch der Verschleis und die Reibung gesenkt werden [100]. Jedoch
konnen Oberflachenmuster unter trockenen Bedingungen auch unerwlinschte Effekte, wie
eine erhdhte Spannungskonzentration an den Kontaktstellen aufgrund der reduzierten
realen Kontaktflache, hervorrufen [103].

Die Laserstrukturierung hat gegenuber nicht-laserbasierten Verfahren wie Frasen oder
Strahlen mehrere Vorteile. Dazu zahlen eine geringere thermische Belastung,
insbesondere bei Verwendung von Kurzpulslasern wie Nano-, Piko- oder
Femtosekundenlasern, sowie prazise Kontrolle der Texturgeometrie. AuBerdem handelt es
sich um einen einstufigen Prozess [104].

2.3.1 Direkte Laser-Interferenzstrukturierung (DLIP)

Die direkte Laser-Interferenzstrukturierung, im Englischen Direct Laser Interference
Patterning (DLIP), ist eine Technologie, welche das physikalische Prinzip der Interferenz
nutzt, um periodischen Strukturen im Mikro- und Submikrometerbereich auf Oberflachen
zu erzeugen [105], [106]. Allgemein emittiert ein Laser nahezu koharente Strahlung, die
Phasendifferenz zwischen den Schwingungen der Wellen ist konstant. Durch die
Uberlagerung von mindestens zwei kohdrenten Laserstrahlen entsteht eine Interferenz
[91]. Treffen zwei oder mehr Wellenphasen so zusammen, dass sich ihre Amplituden
verstarken, spricht man von konstruktiver Interferenz. Bei der destruktiven Interferenz
heben sich die Amplituden von zwei oder mehr Wellenphasen gegenseitig auf [107].
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Ein Interferenzmuster wird auf der Materialoberflache erzeugt, indem zwei koharente
Laserstrahlen Uberlagert werden [108]. Das Oberflachenmuster kann durch die Anzahl und
Anordnung der Strahlen zueinander variiert werden, siehe Abbildung 8 [109]. Bei der
direkten Laser-Interferenzstrukturierung kdnnen die Werkstoffoberflachen ohne weitere
Vorbereitungsschritte, wie beispielsweise Atzen, mit der Laserstrahlung bearbeitet werden.
Zudem sind bei der Laserinterferenz-Strukturierung keine Masken erforderlich [105].

Abbildung 8: Die Intensitatsverteilung fur (a) Zweistrahlinterferenz (d), (b)
Dreistrahlinterferenz  unter der Annahme einer symmetrischen
Konfiguration (e), (c) Vierstrahlinterferenz unter den in (f) gezeigten
Bedingungen [110]

Der primare Laserstrahl wird nach der Fokussierung durch eine Linse mithilfe eines
wellenlangenabhangigen Strahlteilers in zwei oder mehr Teilstrahlen aufgespalten. Die
Teilstrahlen werden durch eine bestimmte Anzahl von Reflektoren geflihrt und am
Fokuspunkt zusammengefuhrt, sodass sich diese auf der Probenoberflache Uberlagern
[108], [111]. Hierbei werden Kurzpulslaser eingesetzt, die Pulsdauern im
Nanosekundenbereich und Wiederholungsraten von mehreren Hertz bis Kilohertz
aufweisen [108]. Die effektive Flache des Lasers ist begrenzt, um die Lasertextur auf einer
grofleren Flache zu implementieren, werden Laser und Probe relativ zueinander bewegt
[111]. Der schematische Aufbau fur DLIP wird in Abbildung 9 dargestellt.
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Beam splitter
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Aufbaus fur DLIP [112]

Die abgetragene Materialmenge ist Uberwiegend von der Absorption der
Laserstrahlenergie anhangig [113]. Das bedeutet, dass die erzeugte Musterhéhe von der
Pulsenergie, der Anzahl der Pulse sowie des Uberlappungsgrades der Laserpunkte
abhéngig ist [104], [113]. Mit zunehmender Uberlappung der Laserpunkte oder der
Wiederholungen an der gleichen Stelle wird der Abtrag tiefer und die Textur ausgepragter
[113]. Die Topografie kann abhangig von der Dauer des Laserpulses anders gestaltet
werden. An der Oberflache bildet sich durch Temperaturgradient, zwischen den Positionen
der maximalen und minimalen Laserintensitat ein Oberflachenspannungsgradient. Dieser
verdrangt das geschmolzene Material von den erhitzten Bereichen in die kuhleren
Bereiche. Dadurch bleibt nach der Erstarrung eine Oberflachenstruktur zurlick [114]. Bei
der Zweistrahlinterferenz ergibt sich eine sinusférmige Intensitatsverteilung, wahrend bei
Drei- und Vierstrahlinterferenz eine punktformige Oberflachenstruktur resultiert [112].

Die Beschreibung der Mustergeometrie im Werkstoff wird durch die zwei Parameter
Periode und Hohe charakterisiert. Die Periode P ist definiert als der durchschnittliche
Abstand zwischen zwei benachbarten Spitzen oder Talern des Profils. Die Hohe
reprasentiert den Abstand zwischen einer Spitzer und dem Boden des Wellenprofils [114].
Die Periode kann, wie in Gleichung (1) angegeben, beschrieben werden. Die eintreffende
Wellenlange des Lasers wird mit A und der Winkel zwischen den interferierenden
Teilstrahlen wird mit © bezeichnet [111].
_ A

P=——m->jG 1
2*sin(%) i
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2.3.2 Kombination 2D Schichtmaterialien und Laserstrukturen

Unter hohen Belastungen nutzen sich Oberflachenstrukturen schnell ab, wodurch sie ihre
reibungs- und verschleifmindernde Wirkung verlieren. Zusatzlich kann die Bildung
abrasiver Abriebpartikel den Verschleifs weiter beschleunigen. Rosenkranz et al. [11]
stellen fest, dass eine mogliche Strategie zur Verbesserung der tribologischen
Eigenschaften in der Kombination von Oberflachenstrukturen mit
Festschmierstoffbeschichtungen liegt.

Wenn Oberflachen sowohl strukturiert sind als auch mit Schichtmaterialien bedeckt sind,
kdonnen sie die Vorteile beider Technologien nutzen. Das bedeutet, durch die
Oberflachenstrukturen werden VerschleiRpartikel abgefangen und die Kontaktflachen
verringert, wahrend gleichzeitig die Schichtmaterialien das Gleiten erleichtern. Die
Strukturen dienen als Reservoir fur den Festschmierstoff, das wahrend dem Gleiten die
nicht strukturierten Bereiche bzw. den Kontakt stetig mit schmierfahigem Material versorgt
[11].

In der Literatur gibt es verschiedene Artikel, in denen Schichtmaterialien mit Texturierung
kombiniert werden, die haufigsten verwendeten Materialien sind Graphit, MoS> und WS..
In verschiedenen Untersuchungen werden die vertieften Strukturen mit dem
Schichtmaterial gefullt. Die erstmalige Anwendung dieser Kombination wird in der Arbeit
von Voevodin et al. [115] beschrieben. Hierbei werden Rillen auf einer TiC / DLC-Scheibe
mit MoS» gefullt.

Wie bereits erwahnt, besitzen MXene-Nanoschichten die Fahigkeit, reibungsarme und
verschleiRfeste  Tribofiime zu bilden, welche eine gute Haltbarkeit und
VerschleiRbestandigkeit bieten. Diese Eigenschaft macht die Kombination von MXene-
Festschmierstoffschichten und Oberflachentexturen sehr vielversprechend. MXene-
Beschichtungen koénnen die Verschleifbestandigkeit der Oberflachenstrukturen bei
Trockengleitbewegungen verbessern. Gleichzeitig konnen die Oberflachentexturen dazu
beitragen, die Kontaktflache zu verkleinern und somit den Reibungskoeffizienten
reduzieren [116].

Rechercheergebnisse zeigen, dass bisher [25.01.2024] keine Literaturtreffer vorliegen,
welche explizit die Kombination von laserstrukturierten Oberflachen und MXene-
Beschichtungen beinhalten. In bereits vorhandenen wissenschaftlichen Arbeiten wurden
stattdessen andere Festschmierstoffe wie Graphit und MoS, in Kombination mit
Laserstrukturen untersucht [117], [118]. Diese Erkenntnis deutet auf einen bisher
unerforschten Bereich hin, der eine detaillierte Untersuchung der Anwendung von
laserstrukturierten Oberflachen in Kombination mit MXene erfordert.
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3 Materialien und Methoden

In diesem Kapitel werden die Methoden und Techniken beschrieben, die bei der
Vorbereitung der MXene-Beschichtung sowie bei der anschlieBenden Prufung der
tribologischen Eigenschaften und der Analyse der verschiedenen Proben angewendet
werden.

3.1 Substratmaterial

Als Substrat werden Platten aus einer hochfesten Titanlegierung (TiAI6V4) mit einer Lange
von 25 mm, einer Breite von 25 mm und Dicke von 1 mm sowie eine quadratische
Stahlplatte (1.4301) mit einer Seitenlange von 100 mm und 1 mm Dicke verwendet. Details
zu den Werkstoffen kbnnen aus Tabelle 2 entnommen werden.

Tabelle 2: Werkstoffeigenschaften verwendeter Substrate
Zugfestigkeit Dehngrenze Dichte Vickershirte
Substrat Rm Rpo,2 (kg/dm?) HV1
(N/mm?2) (N/mm2)
Stahl (1.4301) 500 - 700 > 190 7,9 187
TiAleV4 > 895 > 830 4,43 338,2

Auf dem Stahlsubstrat befinden sich vier verschiedene Laserstrukturen, siehe Abbildung
10. Fir die Versuche wurde diese Platte in vier gleich grofRe Teile zugeschnitten. Die
Laserstrukturen, welche sowohl Strukturen mit Linien- als auch Kreuzmuster umfassen,
wurden auf der Oberflache mithilfe der DLIP-Technik erzeugt. Diese Strukturen wurden von
der Technischen Universitat Dresden gefertigt. Laut Angaben des Herstellers wurden
sowohl Strukturen mit Linien- als auch Kreuzmuster mit zwei verschiedenen Raumperioden
von 6 ym und 15 um auf einer Platte erstellt. Die Linienstruktur mit einer Periode von 6
pm hat bei den Stahl (1.4301) Proben eine durchschnittliche Strukturtiefe von 3,6 + 0,4
pum, wahrend die Struktur mit Kreuzmuster eine Strukturtiefe von 4,5 + 0,8 ym hat. Bei
einer Periode von 15 ym betragt die durchschnittliche Strukturtiefe des linienformigen
Musters 8,0 + 0,8 ym, wahrend die kreuzférmige Struktur eine Strukturtiefe von 10,2 +
0,9 um aufweist.

Far die TiAl6V4 wurden diese Tiefen selbst gemessen und die durchschnittliche
Strukturtiefe bei einer Periode von 6 ym betragt fur Linienmuster 4,75 + 0,3 pym und fur
Kreuzmuster 4,55 + 0,53 ym. Fur die Periode von 15 uym liegt die Strukturtiefe far
Linienmuster bei 6,38 + 1,03 ym und fur Kreuzmuster bei 6,44 + 0,87 um.
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Tabelle 3 gibt einen Uberblick liber die gewéahlten Perioden und Geometrien der Muster
sowie die entsprechenden Benennungen, die im weiteren Verlauf flr jede Struktur

verwendet werden.

Tabelle 3: Probenbenennung, Perioden der Laserstrukturen und Mustergeometrie
Benennung Periode (um) Geometrie
L6 6 linienformig
Co 6 Kreuzformig
L15 15 linienformig
C15 15 Kreuzformig

Fur die Herstellung der Oberflachenstrukturen wurde DLIP mit einem Pikosekunden-
gepulsten Laser verwendet. Die Pulsdauer betrug 12 ps, die Laserfrequenz 10 kHz und die
Wellenlange des Laserlichts 1064 nm. Weitere Parameter konnen aus der Tabelle 4

enthommen werden.

Um Kreuzmuster zu erzeugen, wurden zuerst Linienmuster erstellt. Anschlieflend wurden
die Proben um 90 Grad gedreht und mit einem zweiten Laserpuls wurden zusatzliche
Linien erzeugt. Laut den Herstellerangaben wurden flr den zweiten Laserpuls dieselben
Parameter verwendet. Bei der kreuzférmigen Struktur mit einer Periode von 15 ym wurde
jedoch die Anzahl der Uberabtastungen auf sieben festgelegt.

Tabelle 4: Laserparameter des Pikosekundenlasers
Periode Laserleistung Puls zu Puls Schlupfabstand Anzahl
Abstand ..
(Hm) (W) (um) (Mm) Uberabtastungen
6 3,03 10 65*6 5
15 6,29 10 30*15 10
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Abbildung 10: Laserstrukturierte  Probe mit  schematischer  Darstellung  der
Laserstrukturen

3.2 Airbrush-Verfahren

Die Airbrush-Sprihbeschichtung ist eine Beschichtungstechnik, bei welcher eine
Beschichtungsflissigkeit durch eine Spritzpistole unter kontrolliertem Druck auf eine
Materialoberflache aufgetragen wird. Um eine gleichmafiige Beschichtung auf dem
Substrat zu erzielen, wurde die Losung mithilfe einer Airbrushpistole und Druckluft fein
zerstaubt. Hierbei handelt es sich um eine kosteneffiziente Methode, gleichmafige dinne
Beschichtungen auf eine grofRe Oberflache und mit geringen Materialverlusten aufzutragen
[119]. Die Beschichtungserstellung erfolgte mittels Airbrush-Verfahren, welches in der
Literatur bei verschiedenen Versuchen zur Auftragung der MXene verwendet wird [59],
[120], [121]. Die Dokumentationen der Versuche in der Literatur dienten als Orientierung
fUr die Vorbereitung und die Versuchsdurchfuhrung.

MXene-Partikel auf der Basis von TizsCoTx wurden mittels des Airbrush-Verfahrens sowohl
auf die Stahl- als auch die Titanproben aufgetragen. Hierbei wurden jeweils lasertexturierte
sowie nicht lasertexturierte Proben beschichtet. Dabei kam ein stabiles Haltesystem zum
Einsatz, um den Sprihabstand und den Sprihwinkel zu kontrollieren. Die Beschichtung
wurde unter Verwendung einer Abzugshaube hergestellt, um Schadstoffe und Aerosole
abzusaugen und so die Arbeitssicherheit zu gewahrleisten.
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Zuerst wurde eine Dispersion aus TizC2Tx Pulver und Ethanol mit einer Konzentration von
2 mg / ml hergestellt, indem das Pulver mit der Flussigkeit vermischt und anschliefend
ausgiebig geschuttelt wurde. Danach erfolgte eine Ultraschallbehandlung fur fiUnf Stunden
bei einer Temperatur des Kihimediums von bis zu -5 °C.

Im nachsten Schritt erfolgte die Montage des Haltesystems, die Vorbereitung der Airbrush-
Pistole sowie der Druckluftzufuhr und die Einstellung der Parameter gemaf Tabelle 5. Zur
Beschleunigung des Verdampfungsprozesses des Losemittels wurde eine Heizplatte
verwendet, wobei eine Temperatur von 80 °C eingestellt und die Probe darauf platziert
wurde. Abschlieflend wurde die gewunschte Menge der Dispersion in den Behalter der
Airbrush Ubertragen und der Beschichtungsvorgang gestartet.

Tabelle 5: Parameter Airbrush flr Beschichtungserstellung
Druck Nadeldurchmesser Abstand Probe-Spitze Volumen Dispersion
(bar) (mm) (mm) (ml)
1,5 0,2 90 4

Abbildung 11: Haltesystem ohne Probe, mit Airbrush und Heizplatte
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Im Verlauf der Ausarbeitung wurde wiederholt festgestellt, dass beim Airbrush-Verfahren
nicht ausreichend MXene auf die Probenoberflache gespriht wurden. Ein erheblicher Teil
der MXene-Partikel blieb im Reservoir der Airbrush-Pistole zurick. Das fuhrte bei der
tribologischen Prufung zu unbrauchbaren Ergebnissen. Um dieses Problem zu beheben,
wurde die Herstellung der Dispersion angepasst.

Die Beschichtung der TiAlI6V4-Proben mit Linien- und Kreuzmuster und einer Periode von
15 um wurde wie folgt hergestellt: Das MXene-Pulver wurden zunachst mit Ethanol
vermischt und dann fur finf Stunden in einem Ultraschallbad behandelt. Danach folgte
eine "Tip-Sonication" fur 18 Minuten. Die resultierende Dispersion wurde fur zwoIf Stunden
im Kuhlschrank gelagert und danach erneut fur funf Stunden in ein Ultraschallbad
gegeben, bis jeweils 4 ml auf die TiAI6V4-Proben gespruht wurden. Die Konzentration von
2 mg/ ml blieb unverandert.
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3.3 Tribologische Prifung

Tribologische Eigenschaften, wie Lebensdauer, VerschleifRrate, Reibungskoeffizient und
Reibkraft eines Schmierstoffs oder einer Werkstoffpaarung, kann mittels Tribometer
bestimmt werden [19]. Die tribologischen Tests wurden mit dem Multifunktions-Tribometer
MFT-2000 von Rtec durchgefihrt. Dieses verfugt Uber eine modulare Plattform, auf
welcher austauschbare Rotations- und Linearmodule befestigt werden kdénnen.
Verschiedene Messkopfe mit hoher Auflosung und Echtzeitsteuerung sowie einstellbare
Normalkraft und Reibkraft bis zu 100 N stehen zur Verfligung.

M,

Abbildung 12: Verwendetes Tribometer von Rtec mit zusatzlicher Kammer

Bei allen tribologischen Prufungen wurde die ,ball on disc“ Konfiguration mit einem
linearen Schiebemodul verwendet. Hierbei war ein Ball (ball) stationar fixiert, wahrend sich
eine flache Probe linear bewegte. Im Stift war eine nicht rotierende Kugel befestigt, die mit
einer definierten Normalkraft auf die zu testende Probe druckte. Der Probenhalter mit der
zu testenden Probe bewegte sich linear in eine Bewegungsrichtung mit einer definierten
Geschwindigkeit.
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Die Software des Tribometers wurde verwendet, um den Reibungskoeffizienten gemafd
Gleichung (2) zu bestimmen. Dabei steht y fir den Reibungskoeffizienten, Fr fUr die
Reibkraft und Fy flr die Normalkraft.

Das Ziel der verschiedenen Versuche war die Messung des Reibungskoeffizienten
(,Coefficient of Friction“ COF) von Referenzmaterialien, laserstrukturierten Oberflachen,
MXene-beschichteten Proben sowie von der Kombination aus laserstrukturierten
Oberflachen mit MXene-Beschichtungen.

Bei den tribologischen Prufungen wird zwischen zwei verschiedenen Anordnungen der
Laserstruktur mit Linienmuster zur Bewegungsrichtung des Gegenkdrpers unterschieden.
Wenn das Linienmuster parallel zur Bewegungsrichtung des Gegenkdrpers verlauft, wird
das als "O°" bezeichnet. Wenn das Linienmuster um 90 Grad zur Bewegungsrichtung des
Gegenkorpers gedreht ist, wird das als "90°" bezeichnet.

0° 90°
|

G—

Abbildung 13: Darstellung Ausrichtung der Laserstruktur zur Bewegungsrichtung und
Bezeichnung

\ A
| \4

3.3.1 Versuchsparameter

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Fir die tribologischen Prufungen
wurden die in Tabelle 6 angegebenen Parameter verwendet. Die Regelzeit der Versuche
betrug 30 Minuten, ausgenommen davon waren die Referenzmessungen mit bis zu 60
Minuten. Wahrend die erste Messung jeweils 60 Minuten dauerte, wurde die Dauer der
zweiten und dritten Messung auf 30 Minuten reduziert, abhangig vom Verlauf des
Reibungskoeffizienten in der ersten Messung. Als GegenkdOrper wurde eine Kugel aus
100Cr6 verwendet, die internationale Werkstoffbezeichnung lautet AISI 52100.
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Tabelle 6: Versuchsparameter Tribometer
Normalkraft | Gleitgeschwindigkeit | Frequenz Gegenkorper Durchmesser
(mN) (mm/s) (Hz) (mm)
250 1 0,5 100Cr6 6

3.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Alle bendétigten Werkzeuge wurden vorbereitet und zurechtgelegt. Der Gegenkdrper wurde
in einer Halterung montiert und die Kontaktflache grindlich mit Ethanol gereinigt, bevor
dieser im Tribometer befestigt wurde. Die zu prufende Probe wurde mit ausreichend
Kupferklebeband auf der Halterung fixiert. AnschlieBend erfolgte die Einstellung der
gewlinschten Position des Gegenkdrpers sowie die definierten Parameter, bevor der
Versuch gestartet wurde. Am Ende des Versuchs wurde der Stift in z-Richtung verfahren
und demontiert. Die Kontaktstelle am Gegenkdrper wurde markiert und dieser wurde neu
positioniert, befestigt und gereinigt. Danach wurde, wie zuvor beschrieben, ein neuer
Versuch gestartet.

3.3.3 Versuchsplan

In einem Versuchsplan werden jedem Experiment eine eindeutige Versuchsnummer sowie
eine Bezeichnung und Anmerkung zugeordnet. Dies erleichtert es, bei der spateren
Auswertung die Messungen den jeweiligen Versuch zuzuordnen. Dieser kann aus Anhang
6.3 entnommen werden.

3.4 Profilometrie

Um dreidimensionale Strukturen von Oberflachen und VerschleiRspuren zu analysieren,
wurde das VK-X1100 3D-Laserscanning-Mikroskop von Keyence verwendet. Dieses erfasst
Hohenanderungen und charakterisiert dabei die Rauheit sowie Formabweichungen.
Dieses Laserscanning-Mikroskop (LSM) verfugt Uber ein duales Messsystem, das es
ermaglicht, Messungen sowohl mit Fokusvariation als auch laser-konfokal durchzufthren.
Vier verschiedene VergrofRerungsoptiken (5x, 10x, 20x und 50x) stehen zur Auswahl. Mit
der dazugehdrigen Analysesoftware ,MultiFileAnalyzer wird eine schnelle Filterung und
Verarbeitung der Daten ermoglicht.

Das Ziel war es, mit einem Laser Scanning Mikroskop eine topografische Analyse
durchzufuhren und die Oberflachentexturen hinsichtlich ihrer Genauigkeit,
Texturgeometrie, Tiefe und Periode (Homogenitat) zu analysieren. Diese Untersuchung
wurden vor den tribologischen Prifungen sowie nach den verschiedenen Versuchen
durchgefuhrt. Mikroskopische Aufnahmen jeder VerschleiRspur wurden erstellt.
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KEYENLE

Abbildung 14: Verwendetes Laserscanning-Mikroskop mit entsprechend platzierter Probe

3.5 Verwendete Programme

Fir die Datenanalyse und -visualisierung wurden Python-Skripte entwickelt, die in der
Entwicklungsumgebung Spyder ausgefuhrt werden. Die molekularen Strukturen wurden
mit VESTA erstellt, wahrend die Modifikation von Mikroskopiebildern mit DigitalMicrograph
und die Erstellung von Skizzen mit Adobe lllustrator durchgefuhrt wurden. Programme wie
ChatGPT und DeepL wurden ausschliefllich zur Verbesserung von Grammatik,
Rechtschreibung und Syntax genutzt. Sie trugen nicht zur Generierung von
Forschungsinhalten und Informationen bei.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie ist ein vielseitiges Analyseverfahren, das beispielsweise
fur die Erstellung hochauflésender Bilder von Proben im Millimeter- bis Nanometerbereich
verwendet wird. Dabei wird die Probenoberflache mit einem fokussierten Elektronenstrahl
gescannt, wobei Wechselwirkungsprodukte entstehen, die eine detaillierte und scharfe
Abbildung der Probenoberflache ermoglichen [122].
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Die Messungen wurden mit einem ZEISS Sigma HD-VP durchgefuhrt, welches Elektronen
mittels Feldemission erzeugt. Der verwendete Detektor sowie die VergrofRerung werden je
Abbildungen angegeben.

Ziel: Erstellung hochauflésender Bilder von laserstrukturierten Oberflachen mit MXene-
Beschichtung sowie von ausgewahlten Verschleiflspuren, um feinste Strukturen
darzustellen und einen besseren Eindruck zu erhalten, ob MXene in Strukturen eingedruckt
werden.

3.7 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) ist die qualitative und quantitative
Analyse der Elementzusammensetzung von Proben im Mikro- und Nanometerbereich
realisierbar. Hierbei werden charakteristische Rontgenstrahlen genutzt, die bei
Elektronenbeschuss eines Festkdrpers entstehen. Im Vergleich zu REM wird EDX
hauptsachlich fur die chemische Analyse von Proben verwendet, wahrend REM primar fur
die hochauflésende Abbildung von Probenoberflachen eingesetzt wird [123].

Die Messungen wurden unter Verwendung derselben Anlage wie bei den REM-Analysen
durchgefuhrt, wobei die EDX-Analyse mittels eines EDAX Pegasus Systems durchgefuhrt
wurde. Die verwendeten Einstellungen werden in den Bildbeschriftungen der jeweiligen
Abbildungen angegeben.

Ziel: Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung an ausgewahlten Stellen
innerhalb der VerschleiRspur nach der tribologischen Prifung.

3.8 Focused lon Beam Microscopy (FIB)

Diese Technik ermdglicht mikro- und nanoskalige Abscheidungen sowie einen prazisen
Materialabtrag. Beim Auftreffen energiereicher lonen auf die Oberflache einer festen Probe
kdnnen verschiedene physikalische und chemische Effekte auftreten, die zur Abtragung
von Material fuhren. Die Elektronenemission kann fur die Bildgebung genutzt werden
[124].

Fur die Bearbeitung wurde die Anlage ThermoFisher Scios Il verwendet. Die Schnittbreite
betragt bei der Stahlprobe 25 ym und die Tiefe 10 uym. Bei jener aus TiAI6V4 betragt die
Breite 20 ym und die Tiefe 15 um. Vor dem Schneiden wurde eine 2 pm dicke
Schutzschicht aus Wolfram aufgetragen, um eine glatte Schnittkante zu gewahrleisten.

Ziel: Die MXene-Beschichtung auf der laserstrukturierten Oberflache freilegen und mittels
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen den Schichtaufbau darstellen sowie Uberprufen,
ob MXene die Taschen der Laserstrukturen ausfullen. Zusatzlich wurde die FIB-Technik zur
Erstellung von Lamellen fur die TEM-Analysen bendtigt.
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3.9 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) beinhaltet die Untersuchung der
Kristallstruktur und -orientierung mittels Elektronenbeugung und Gitterabbildung sowie die
Analyse der Elementzusammensetzung und chemischen Bindungsverhaltnisse mit hoher
lateraler Auflosung im Nanometerbereich. Ein fokussierter Elektronenstrahl durchdringt
ein dunnes, elektronentransparentes Objekt, um auf einem dahinter angeordneten
Leuchtschirm oder einer speziellen Kamera eine Abbildung zu erstellen. Dabei ermoglichen
verschiedene Abbildungseinstellungen die Analyse unterschiedlicher Materialaspekte, wie
zum Beispiel den Beugungskontrast [125].

Fir die TEM-Analysen wurden die Lamellen mittels FIB vorbereitet, wobei die Lamellen flr
die ausgewahlte Stahlprobe eine Grofle von 250 um2 und fir die TiAI6V4 Probe eine Grofle
von 300 ym2 und jeweils eine Dicke von < 100 nm in der Nahe der MXene-Beschichtung.

Ziel: Die TEM-EDX-Bildgebung liefert Informationen zur chemischen Zusammensetzung,
wahrend TEM-Aufnahmen den Tribofilm darstellen. In ausgewahlten Zonen wurde eine
Feinbereichsbeugung durchgefiihrt, um eine detaillierte morphologische Analyse und
hochauflosende Abbildung der Gitterstrukturen zu ermoglichen. Dabei wurde untersucht,
ob sich intakte MXene-Schichten in den Taschen der Laserstrukturen befinden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel prasentiert die Ergebnisse der getesteten laserstrukturierten Proben, die
erstellten Beschichtungen sowie die Resultate der tribologischen Prufungen, welche den
Schwerpunkt dieser Arbeit bilden. Fur ausgewahlte Verschleiflspuren bei einer 60-
minutigen tribologischen Prufung wurden mikroskopische Aufnahmen sowie
weiterfuhrende Analysen mittels REM, EDX, TEM und TEM-EDX durchgefuhrt.

4.1 Charakterisierung der Oberflachen

Vor der Durchfihrung der tribologischen Prifungen wurden die laserstrukturierten
Oberflachen mit einem Laserscanning-Mikroskop untersucht. An zehn beliebigen
Positionen wurden die Perioden und Tiefen der Laserstrukturen Uberprift und
entsprechend, wenn vorhanden, mit den Angaben des Herstellers verglichen. In Abbildung
15 und Abbildung 16 sind die vier verschiedenen Geometrien der zu testenden
Laserstrukturen der Stahlproben (1.4301) dargestellt.

(a) m’ (b) ﬁ{a ¥

(c) (d)

L6 L15

Abbildung 15: Mikroskopische Aufnahmen laserstrukturierter Stahloberflachen (a) L6 und
(b) L15 (50-fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser-DIC), 3D-
Aufnahmen (c) L6 und (d) L15 (50-fache Vergroflerung)
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Abbildung 16: Mikroskopische Aufnahmen laserstrukturierter Stahloberflachen (a) C6, (b)
C15 (50-fache Vergroflerung, Aufnahmemodus: Laser-DIC), 3D-Aufnahmen
(c) C6 und (d) C15 (50-fache Vergroferung)

In Abbildung 17 und Abbildung 18 werden die gleichen vier Geometrien der verschiedenen
Laserstrukturen fur die TiAlI6V4-Proben abgebildet.

Abbildung 17: Mikroskopische Aufnahmen laserstrukturierter TiAI6V4-Oberflachen (a) L6
und (b) L15 (50-fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser-DIC), 3D-
Aufnahmen (c) L6 und (d) L15 (50-fache VergrofRerung)
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(d)

C15

Abbildung 18: Mikroskopische Aufnahmen laserstrukturierter TiAI6V4-Oberflachen (a) C6,
(b) C15 (50-fache Vergroferung, Aufnahmemodus: Laser-DIC), 3D-
Aufnahmen (c) C6 und (d) C15 (50-fache Vergrofierung)

Vergleicht man die verschiedenen Laserstrukturen erkennt man bei TiAI6GV4 L15 in
Abbildung 17 (d) punktformige Materialablagerungen auf und in den Strukturen, welche
durch den Herstellungsprozess entstehen kdnnen. Die Erhebungen der Laserstruktur mit
Kreuzmuster C15 in Abbildung 18 (d) wirken abgeflachter, mit lokalen ,Spitzen“ und sind
breiter im Vergleich zur Abbildung 16 (d) der Stahlprobe.

Abbildung 19 zeigt die mittels Airbrush-Verfahren hergestellte MXene-Beschichtung auf
einem polierten Stahlsubstrat. Hierbei sind die losen TizCa2Tx Pulverkdrner erkennbar,
welche durch schwache Adhasionskrafte am Substrat haften. Die Beschichtung weist
Licken auf und die Oberflache des darunterliegenden Substrats ist an mehreren Stellen
sichtbar.
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Abbildung 19: Mikroskopische Aufnahme Stahlsubstrat (1.4301) mit TisCoTx-
Beschichtung, hergestellt mittels Airbrush (Top-view, 50-fache
VergroBerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Die Abbildung 20 bis Abbildung 23 veranschaulichen MXene-Beschichtungen auf
Stahlsubstraten mit verschiedenen Laserstruktur-Geometrien. Diese Beschichtungen
wurden mit dem Airbrush-Verfahren erzeugt. In allen Abbildungen sind die strukturierten
Oberflachen deutlich erkennbar. Die Beschichtungen zeigen eine ungleichmafige
Verteilung von Pulverkdrnern, wobei sowohl grofere als auch kleinere Korner auf den
Strukturoberflachen zu finden sind. Es ist eine ungleichmafige Verteilung der MXene in der
Beschichtung festzustellen. Wahrend der Beschichtungserstellung wurde mehrmals
festgestellt, dass sich einige Partikel auerhalb des Spruhkreis befanden oder im Reservoir
der Spruhpistole verblieben.

Die MXene-Beschichtungen auf TiAl6V4-Proben mit verschiedenen Laserstrukturen
werden in Abbildung 24 bis Abbildung 28 dargestellt. Die Beschichtungen weisen
gleichwertige Eigenschaften auf wie jene auf den Stahlproben. Aufgrund unzureichender
Verteilung von MXene auf der Oberflache nach mehrfacher Wiederholung der Beschichtung
der Proben mit einer Periode von 15 ym wurde die Herstellung der Dispersion angepasst.
Dadurch konnten bei gleichbleibenden Parametern des Airbrush-Verfahrens deutlich
homogenere TizCoTx-Beschichtungen erstellt werden. Die laserstrukturierten Oberflachen
werden nahezu vollstandig abgedeckt, siehe Abbildung 27 und Abbildung 28.
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Abbildung 20: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter Stahl (1.4301) Oberflache
mit Linienmuster (Periode = 6 um) und TizC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-
fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Abbildung 21: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter Stahl (1.4301) Oberflache
mit Kreuzmuster (Periode = 6 um) und TizC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-
fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)
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Abbildung 22: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter Stahl (1.4301) Oberflache
mit Linienmuster (Periode = 15 pm) und TizCaTx-Beschichtung (Top-view,
50-fache Vergroflerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Abbildung 23: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter Stahl (1.4301) Oberflache
mit Kreuzmuster (Periode = 15 um) und TizC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-
fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)
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Abbildung 24: Mikroskopische Aufnahme TiAl6V4 Oberflache mit TisCoTx-Beschichtung,
hergestellt mittels Airbrush (Top-view, 5O0O-fache VergrofRerung,
Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Abbildung 25: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter TiAI6V4 Oberflache mit
Linienmuster (Periode 6 um) und TizC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-fache
VergroBerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)
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Abbildung 26: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter TiAI6GV4 Oberflache mit
Kreuzmuster (Periode 6 ym) und TizC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-fache
Vergréflerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Abbildung 27: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter TiAIGV4 Oberflache mit
Linienmuster (Periode 15 pum) und TisCaoTx-Beschichtung (Top-view, 50-
fache Vergroflerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)
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Abbildung 28: Mikroskopische Aufnahme laserstrukturierter TiAI6V4 Oberflache mit
Kreuzmuster (Periode 15 pm) und TisC2Tx-Beschichtung (Top-view, 50-
fache VergrofRerung, Aufnahmemodus: Laser + Optisch)

Fir die verschiedenen Laserstrukturen wurden bei mikroskopischen Aufnahmen mit 50-
facher VergrofRerung jeweils die Oberflachen der konvexen Anteile gemessen. Die
Messungen zielen darauf ab, die Oberflachen der topografischen Maxima der
verschiedenen Strukturgeometrien vereinfacht zu quantifizieren. Dies stellt eine Naherung
dar, da zur Berechnung der Hertz'schen Kontaktflache fur laserstrukturierte Oberflachen
numerische Methoden angewendet werden mussten. Fur jede Struktur wird der Mittelwert
aus drei Messungen angegeben.

Tabelle 7: Oberflachen der topografischen Maxima
L6 C6 L15 C15
(HM?) (HmM?) (HmM?) (HM?)
Stahl (1.4301) 50616,91 62078,79 60735,02 73791,73
TiAlev4 59262,34 62050,65 62417,45 65128,29

Die Laserstrukturen mit Kreuzmuster weisen basierend auf den Ergebnissen aus Tabelle
7 eine groRere Kontaktflache auf im Vergleich zu den Strukturen mit Linienmuster.
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4.2 Oberflachenrauheit

Mit dem Laserscanning-Mikroskop wurden die flachenbezogenen Rauheitsparameter
gemessen. Hierbei wurde die Oberflache der entsprechenden Probe an zehn beliebigen
Stellen mit 50-facher VergroRerung vermessen und der arithmetische Mittelwert
berechnet. Die resultierenden Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Sa reprasentiert den arithmetischen Mittelwert, Sq den quadratischen Mittelwert und S;die
grofite Hohe des Profils. Der Profilschiefe (Skewness) des Rauheitsprofils wird als Sskx und
die Profilwdlbung (Kurtosis) des Rauheitsprofils als Sy bezeichnet. Zusatzlich wird die
Periode und Strukturtiefe der laserstrukturierten Geometrien angegeben. Bei der Messung
der Strukturtiefe werden nicht exakt die Werte erfasst, die vom Hersteller angegeben

werden. Dies kann auf Messungenauigkeiten zurtckgefuhrt werden.

Tabelle 8: Rauheitsparameter der laserstrukturierten Stahl- und TiAl6V4-Proben vor
der tribologischen Prufung gemessen, 50-fache VergrofRerung
Periode | Tiefe Sa Sq S; S S

(Um) | (um) | m) | (um) | (um) o *
Stahl Referenz / / 0,01 0,02 0,67 / /
Stahl L6 6,00 4,57 0,99 1,13 7,56 0,14 1,85
Stahl C6 6,02 3,77 0,58 0,76 7,70 0,66 4,40
Stahl L15 14,77 8,93 2,47 2,73 14,53 0,35 1,77
Stahl C15 14,95 9,16 2,06 2,65 15,61 3,24 10,21
TiAl6V4-Referenz / / 0,01 0,02 0,90 / /
TiAl6V4 L6 6,03 4,75 1,16 1,29 8,63 0,05 1,76
TiAleV4 C6 6,00 4,55 1,00 1,25 9,20 0,47 2,74
TiAlev4 L15 15,00 6,38 1,33 1,52 9,87 -0,05 1,92
TiAleV4 C15 14,98 6,44 1,29 1,56 13,49 0,26 2,62
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4.3 Analyse Reibungskoeffizienten

Die tribologischen Messungen wurden an allen laserstrukturieren Proben sowohl mit als
auch ohne MXene-Beschichtung durchgefuhrt. Referenzmessungen wurden an Proben aus
dem gleichen Material ohne Laserstrukturen durchgefiuhrt, ebenso wieder mit und ohne
MXene-Beschichtung. Um eine statische Signifikanz und eine Reproduzierbarkeit zu
gewahrleisten, wurden alle Tests dreimal wiederholt. Die folgenden Reibkurven
reprasentieren den Mittelwert von drei Messungen. Die Standardabweichung wird durch
ein farblich markiertes Band um die Hauptlinie des Mittelwerts dargestellt.

4.3.1 Laserstrukturierte Stahlproben

Zuerst werden die Messergebnisse der Stahlproben verglichen, wobei Lasterstrukturen mit
Linien- und Kreuzmuster sowie unterschiedlicher Periode analysiert werden. Der
Reibungskoeffizient bei strukturierten Oberflachen ist im Vergleich zur Referenz geringer,
siehe Abbildung 29 und Abbildung 30.

Der Verlauf des Reibungskoeffizienten der Stahlreferenz zeigt zuerst einen sprunghaften
Anstieg, gefolgt von einem Ruckgang und einem erneuten linearen Anstieg bis zu 500
Sekunden. Dieses Verhalten kann auf die Abtragung von Oxiden zuruckgefuhrt werden. Im
weiteren Verlauf ist ein nahezu konstanter Trend mit minimalen Schwankungen sowie
einem leichten linearen Anstieg feststellbar, der gegen Ende hin abnimmt und erneut
ansteigt. Der Reibungskoeffizient liegt in den ersten 500 Sekunden unter 0,85 und steigt
dann auf einen Wert zwischen 0,93 und 0,97 an, bevor dieser kurzzeitig Gber 1,0 ansteigt
und zuletzt wieder abféallt. Der Verlauf der Stahl-Referenzkurve ist charakteristisch fur
einen trockenen Stahl-auf-Stahl-Kontakt. Dieses Verhalten kann durch die schnelle
Abtragung von Oxiden erklart werden, was zu einer Zunahme der Adhasion und somit zu
einem Anstieg der Reibung fuhrt [126]. Die Standardabweichung ist gering, mit Ausnahme
der Start- und Endphasen, wo sie starker ausgepragt ist.

Im Gegensatz dazu zeigen die Laserstrukturen mit Linien- und Kreuzmuster und einer
Periode von 6 um einen niedrigeren Reibungskoeffizienten. Bei beiden laserstrukturierten
Proben sind die Reibungskoeffizienten zu Beginn hdher. Anschliefend erfolgt ein kurzer
Ruckgang des Reibungskoeffizienten, bevor dieser erneut ansteigt. In der Einlaufphase
weist die linienfoérmige Struktur den niedrigsten Reibungskoeffizienten auf. Das ist darauf
zuruckzuflhren, dass bei kleineren Perioden die Struktur ,spitzer” ist, dies fihrt zu einer
kleineren Kontaktflache, dadurch wird die Reibkraft und somit der Reibungskoeffizient
reduziert. Mit der Zeit werden diese Spitzen abgetragen und eine grofRere Kontaktflache
entsteht, wodurch die Reibkraft zunimmt und der Reibungskoeffizient ansteigt. Die
kreuzformige Struktur weist einen hoheren Reibungskoeffizienten auf, da die
Kontaktflache grofer ist.
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Aligemein sind Unregelmafigkeiten des Reibungskoeffizienten auffallend, bei den
laserstrukturierten Geometrien sind diese ausgepragter. Dieses Verhalten in der
Einlaufphase kann auf die Anderung der Oberflachenrauheit sowie auf Verdnderungen in
der Oberflachenzusammensetzung, der Mikrostruktur und der Verteilung von Drittkérpern
zuruckgefuhrt werden [127].
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Abbildung 29: Reibdiagramm fur laserstrukturierten Stahl (1.4301) mit Linien- und
Kreuzmuster, Periode 6 um

Durch eine Erh6hung der Periode auf 15 um zeigen beide Laserstrukturen zu Beginn einen
erhohten Reibungskoeffizienten, welcher Uber dem Wert der Stahlreferenz liegt. Bei der
kreuzformigen Struktur liegt der Startwert des Reibungskoeffizienten bei 0,66 und steigt
nach 500 Sekunden auf 0,83. Im weiteren Verlauf nahert sich dessen Wert an jenen der
Stahlreferenz an. Der Reibungskoeffizient der linienformigen Struktur ist zu Beginn etwas
hoher als jener der kreuzformigen Struktur und erreicht nach 500 Sekunden einen Wert
von 0,79. Wahrend des weiteren Verlaufs steigt der Reibungskoeffizient zwar an, bleibt
jedoch niedriger als bei der kreuzférmigen Struktur und nahert sich dessen Wert an. Der
Reibungskoeffizient der linienformigen Laserstruktur ist am Ende um 14 Prozent geringer
als jener der Referenz.
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Abbildung 30: Reibdiagramm fur laserstrukturierten Stahl (1.4301) mit Linien- und
Kreuzmuster, Periode 15 um

In weiteren Messungen wird die linienformige Laserstruktur 90 Grad verdreht zur
Bewegungsrichtung des im Stift montierten Gegenkdrpers angeordnet. Die Bezeichnung
0° und 90° bezieht sich auf den Winkel zwischen linearen Texturen und der
Bewegungsrichtung der Probe am Tribometer, siehe Abbildung 13. Die Messdauer wurde
auf 30 Minuten verklrzt, da die vorherigen Ergebnisse zeigen, dass die Verlaufe des
Reibungskoeffizienten ab diesem Zeitpunkt annahernd konstant sind.

Abbildung 31 veranschaulicht die Ergebnisse des Reibungskoeffizienten als Funktion der
Gleitzeit fur zwei verschiedene Perioden. Dabei ist die Reibung bei der polierten
Referenzoberflache jeweils hoher. Beide Perioden zeigen zu Beginn einen niedrigeren
Reibungskoeffizienten bei der um 90° gedrehten Anordnung, welcher im weiteren Verlauf
ansteigt. Bei der kleineren Periode mit 6 uym ist der Reibungskoeffizient am geringsten.
Rauheitsspitzen sind ,spitzer verteilt, wodurch anfanglich eine reduzierte effektive
Kontaktflache zwischen zwei Oberflachen vorliegt. Dadurch entsteht ein héherer lokaler
Kontaktdruck, der die Abtragung der UnregelmaRigkeiten zwischen den Oberflachen
begunstigt. Dies fuhrt zu einer Annaherung an die Referenz.
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Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse aller laserstrukturierten Proben in Abbildung 29,
Abbildung 30 und Abbildung 31 zu Beginn einen hdheren Reibungskoeffizienten im
Vergleich zur unstrukturierten Referenzoberflache. Bei der linienformigen Laserstruktur
und der 0° Anordnung ist jeweils der niedrigste Verlauf des Reibungskoeffizienten
vorhanden.

(a)1e (b) 16
— steel ref. — steel ref.

14 — 160° 14 — u5.0°

— 16 90° — 115 90°
12 12

0.0+ 0.0
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Abbildung 31: Reibdiagramme flr laserstrukturierten Stahl (1.4301) mit Linienmuster (a)
6 um und (b) 15 um Periode mit unterschiedlicher Ausrichtung zur
Geschwindigkeitsrichtung des Gegenkorpers

4.3.2 Laserstrukturierte Stahlproben mit MXene-Beschichtungen

Der Einsatz von MXene-Beschichtungen bei einer Stahlreferenz und laserstrukturierten
Stahlproben fuhrt zu einer signifikanten Verringerung des Reibungskoeffizienten.
Abbildung 32 und Abbildung 33 visualisieren eine Gegenuberstellung der Messergebnisse
der Stahlreferenz mit und ohne TizCoTx-Beschichtungen sowie linien- und kreuzférmiger
Laserstrukturen mit unterschiedlicher Periode und einer TisCoTx-Beschichtung.

Betrachtet man die schwarze Reibkurve einer Stahlprobe mit einer TizC2Tx-Beschichtung,
liegt zu Beginn ein deutlich geringerer Reibungskoeffizient vor. Im zeitlichen Verlauf nimmt
dieser zu und nahert sich gegen Ende dem Verhalten der nicht beschichtet Stahlreferenz
an. Dies resultiert aus der Abtragung der MXene-Partikel aus der Kontaktregion. Die
Oszillationen in der Mitte des Verlaufs lassen sich auf Reibinstabilitdten zurtckfuhren, da
Festschmierstoffpartikel gedruckt, verschoben und aus dem Kontakt entfernt werden. Dies
hat wiederum Einfluss auf die Standardabweichung und breite der Fehlerbander.
Verfahrensbedingte Kratzer auf der Probenoberflache, an denen die MXene-Beschichtung
erfolgte, kdbnnen ebenfalls die Messergebnisse beeinflussen.
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Die blauen und lilafarbenen Verlaufe reprasentieren verschiedene Strukturgeometrien
oder Perioden, die gegenubergestellt werden. Die Reibungskoeffizienten mit MXene-
Beschichtungen liegen unter 0,2 und sind mit den bisherigen Ergebnissen der Literatur des
Reibungskoeffizienten fir MXene vergleichbar [25]. In Kombination mit Lasterstrukturen
und MXene-Beschichtungen wird Uber eine Versuchsdauer von 30 Minuten eine
signifikante und gleichbleibende Reduktion der Reibung erzielt. Die MXene-Beschichtung
fungiert als Puffer zwischen dem Gegenkdrper und der Laserstruktur, deswegen wird zu
Beginn die Reibung zwischen Gegenkorper und MXene gemessen. Wahrend dieser
Versuchsdauer ist kein deutlicher Einfluss der Strukturgeometrie erkennbar, weswegen in
der Zukunft Langzeitversuche von Interesse sind, jedoch sind diese nicht Teil dieser Arbeit.

In Abbildung 32, in Detail (a) bis (d), ist bei allen Verlaufen ein leichter Anstieg des
Reibungskoeffizienten Uber die Zeit feststellbar. Vergleicht man jeweils Strukturen mit
Linien- und Kreuzmuster und unterschiedlichen Perioden sind keine wesentlichen
Unterschiede erkennbar.

Ein direkter Vergleich zwischen linien- und kreuzférmigen Strukturen verdeutlicht, dass der
Reibungskoeffizient bei Strukturen mit Kreuzmuster einen minimal niedrigeren Verlauf
aufweist, und wird durch die blaue Linie in Abbildung 32 Detail (c) und (d) dargestellt. Die
Stahlprobe mit Kreuzmuster (Periode = 6 um) und MXene Beschichtung besitzt am Ende
einen um 13 Prozent niedrigeren Reibungskoeffizienten, verglichen zur Probe mit
Linienmuster und MXene Beschichtung. In Abbildung 32 Detail (d) betragt der prozentuelle
Unterschied zwischen Laserstruktur mit Linien- und Kreuzmuster mit MXene-Beschichtung
am Ende vier Prozent. Bei der grofleren Periode fUhrt die unterschiedliche
Strukturgeometrie zu keinem signifikanten Unterschied.

Die Ergebnisse der tribologischen Prufungen zeigen, dass bereits eine nicht homogene
MXene-Beschichtung ausreicht, um den Reibungskoeffizienten deutlich zu verringern. Eine
GegenuUberstellung der Stahlreferenz mit einer Kombination aus einer linienfGrmigen
Laserstruktur (L6_0°) und TizCaTx-Beschichtung ergibt am Versuchsende eine Reduktion
des Reibungskoeffizienten um 80 Prozent.
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Abbildung 32: Reibdiagramme fur Stahl (1.4301) mit TisCoTx-Beschichtung und
unterschiedlichen Perioden (a) Strukturen mit Linienmuster, (b) Strukturen
mit Kreuzmuster (c) Strukturen Linien- und Kreuzmuster P = 6 ym, (d)
Strukturen Linien- und Kreuzmuster P = 15 ym
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Abbildung 33: Reibdiagramme fir Stahl (1.4301) mit TisCoTx-Beschichtung und
unterschiedlichen Perioden (e) Strukturen mit Linienmuster P = 6 pm, (f)
Strukturen mit Linienmuster P = 15 um, jeweils mit Bewegungsrichtung
Gegenkdrpers um 0° und 90° verdreht zur Laserstruktur

Bei den mit MXene beschichteten Proben wird das Linienmuster der laserstrukturierten
Proben ebenfalls um 90 Grad zur Bewegungsrichtung des Gegenkorpers verdreht
angeordnet. In den Verlaufen des Reibungskoeffizienten zeigt sich bei der 90 Grad
Anordnung jeweils ein niedrigerer Verlauf, wobei dieser Unterschied bei der kleineren
Periode besser zu erkennen ist, siehe Abbildung 33. Der prozentuale Unterschied zwischen
L6_0° und L6_90° betragt bei 1.800 Sekunden acht Prozent. Eine mogliche Erklarung
hierfur ist, dass die MXene Partikel bei dieser Anordnung besser in das Linienmuster
eingepresst werden, anstatt entlang der Taschen der Laserstruktur verschoben zu werden.
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4.3.3 Laserstrukturierte Titanproben

Im weiteren Verlauf wurden Proben der Titanlegierung TiAlI6V4 mit den gleichen
Laserstrukturen mit Linien- und Kreuzmuster wie bei den Stahlproben (1.4301) getestet.
Bei den tribologischen Prufungen wurde als Gegenkorper ein 6 mm Ball aus 100Cr6
verwendet. Zu Beginn ist der Reibungskoeffizient bei der Laserstruktur mit Kreuzmuster
am hdchsten, nimmt ab und nahert sich der Referenz an. Die Reibungskoeffizienten der
kreuzférmigen Struktur und der Referenz zeigen von 100 bis 800 Sekunden vergleichbare
Ergebnisse, bis die Laserstruktur mit Kreuzmuster versagt und der Reibungskoeffizient
ansteigt. Dieses Verhalten kann auf folgende Zustande zurlickgefihrt werden:

Zu Beginn besitzt die kreuzformige Struktur viele kleine Rauheitsspitzen, dadurch liegt eine
geringere Kontaktflache vor, was zu einer niedrigeren Reibkraft und einem entsprechend
niedrigeren Reibungskoeffizienten fuhrt. Zudem konnen diese Rauheitsspitzen
wegbrechen, wodurch eine glattere Tragflache mit niedrigerer Oberflachenrauheit entsteht,
weshalb sich der Reibungskoeffizient verringern kann. Jedoch fuhrt eine Kkleinere
Tragflache auch zu einem hdheren Kontaktdruck, die Strukturen werden abgetragen und
die Textur gibt nach. Das Abbrechen der Rauheitsspitzen erzeugt kleine Partikel, welche
als VerschleifRpartikel in den Kontaktbereich kommen. Dadurch kann sich der Verschleif
Uber die Zeit erhdhen. Bei der Betrachtung der Werkstoffpaarung von Substrat und
Gegenkdrper ist von Bedeutung, dass TiAl6V4 mit 338,247 HV1 im Vergleich zum
Gegenkdrper mit 719+3 HV1 eine deutlich geringere Harte aufweist. Dies fuhrt dazu, dass
das Substratmaterial schneller abgetragen wird, was wiederum zu einer schnelleren
Abnutzung der Laserstrukturen fuhrt und eine Bildung von VerschleiRpartikel beglnstigt.
Die Kontaktflache zwischen den Reibpartnern vergrofiert sich, wodurch eine Zunahme der
Reibkraft sowie dem Reibungskoeffizienten folgt.
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Abbildung 34: Reibdiagramm fur laserstrukturierte TiAl6V4-Proben mit Linien- und
Kreuzmuster, Periode 6 um
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Abbildung 35: Reibdiagramm fur laserstrukturierte TiAI6V4-Proben mit Linien- und
Kreuzmuster, Periode 15 pm
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Die Erhoéhung der Periode der Laserstruktur auf 15 um zeigt keine signifikante
Verringerung des Reibungskoeffizienten. Sowohl die polierte TiAI6V4 Probe als auch die
Proben mit linien- und kreuzférmiger Laserstruktur erzielen gleichwertige Ergebnisse bei
den Gleitreibungsversuchen.

Das kann aufgrund von Harte, Oxide und Oberflachenchemie vielfaltige Grunde haben. Wie
bereits erwahnt, ist die Vickersharte fur TiAI6V4 mit 338,2+7 HV1 im Vergleich zum
Gegenkdrper mit 71943 HV1 deutlich niedriger. Zudem besitzt diese Titan-Aluminium-
Vanadium-Legierung eine hexagonale Kristallstruktur mit einem Kantenlangen-Verhaltnis
von 1,58 andere Verformungsmechanismen als der hartere Gegenkodrper mit kubisch-
raumzentrierter Kristallstruktur. Da der Gegenkorper deutlich harter ist, werden die
Laserstrukturen schneller abgetragen.

Die Ergebnisse in Abbildung 36 (a) der Gleitreibungsversuche, bei denen die
laserstrukturierte Probe um 90 Grad verdreht zur Bewegungsrichtung des Gegenkorpers
angeordnet wird, dokumentieren in den ersten 700 Sekunden einen signifikant niedrigeren
Reibungskoeffizienten bei einer Periode von 6 um. In Abbildung 36 (b) ergibt sich bei der
grofleren Periode im Vergleich zur Referenz und zur O Grad Ausrichtung kein bedeutsamer
Unterschied. Bei der 90 Grad Anordnung steigt der Reibungskoeffizient bei 800 Sekunden
an, fallt dann kurzzeitig ab, bis dieser erneut ansteigt und erreicht bei etwa 1.600
Sekunden ein Maximum von 0,90.
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Abbildung 36: Reibdiagramme fur laserstrukturierte TiAI6V4-Proben mit Linienmuster (a)
6 uym und (b) 15 um Periode, jeweils mit unterschiedlicher Ausrichtung zur
Bewegungsrichtung des Gegenkorpers
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4.3.4 Laserstrukturierte Titanproben mit MXene-Beschichtungen

Alle Proben aus TiAI6V4 wurden mit 4 ml TisC2Tx beschichtet und mittels tribologischer
Prafung wurde der Reibungskoeffizient gemessen. Auffallend ist, dass trotz der MXene-
Beschichtung keine signifikante Reduktion des Reibungskoeffizienten zwischen den
beschichteten und unbeschichteten, polierten TiAl6V4-Proben festzustellen ist. Die
Ergebnisse sind nahezu identisch. Anfangs ist der Reibungskoeffizient bei der mit MXene
beschichteten Referenz etwas geringer, bevor er einen gleichwertigen Verlauf wie bei der
unbeschichteten Probe annimmt. Dies legt nahe, dass die Beschichtung sehr schnell
abgetragen wird und sich nur wenige MXene Partikel im Reibkontakt befinden. Eine weitere
mogliche Erklarung ist, dass mit dem Airbrush-Verfahren nicht genigend MXene auf der
Oberflache der Probe verteilt wurden, wodurch kein signifikanter Reduktionseffekt des
Reibungskoeffizienten erzielt wurde.

Die Kombination einer linienformigen Laserstrukturierung mit Periode 6 pym mit einer
MXene-Beschichtung zeigt zu Beginn einen niedrigen Reibungskoeffizienten, der jedoch im
Verlauf der Zeit ansteigt und keinen stabilen Gleichgewichtszustand erreicht. Der Anstieg
wird auf eine nicht ausreichende Beschichtung zuruckgefuhrt. Im Vergleich zur nicht-
strukturierter Oberflache zeichnet sich der Reibungskoeffizient durch eine
bemerkenswerte Stabilitat aus, mit weniger Oszillationen und einem zuverlassigeren
Reibverhalten, siehe lilafarbiger Verlauf in Abbildung 37 (a).

Bei getesteten TiAl6V4-Proben mit gleichen Laserstrukturen und MXene-Beschichtungen
sind die wenigen MXene Partikel auf der Oberflache bei L6_0° unzureichend, um den
Reibungskoeffizienten langanhaltend zu reduzieren. Trotz mehrmaliger Wiederholung des
Airbrush-Verfahrens mit definierten Parametern, erzielte man keine zufriedenstellenden
Ergebnisse. Durch die Modifikation der Dispersion war es moglich, homogene TizCoTx-
Beschichtungen auf den laserstrukturierten TiAlI6V4-Proben mit einer Periode von 15 pm
Zu erzeugen.

Der blaue Verlauf in Abbildung 37 (a) reprasentiert eine klare Reduktion des
Reibungskoeffizienten durch die Kombination einer Laserstruktur mit Linienmuster und
einer Periode von 15 ym sowie einer MXene-Beschichtung. Die Beschichtung, welche bei
diesen Versuchen getestet wird, zeigt erstmals nach Anpassungen der Dispersion eine
nahezu homogene Verteilung, welche fir einen konstant niedrigen Reibungskoeffizienten
sorgt.

Ein direkter Vergleich der Ergebnisse der linienformigen Laserstrukturen auf TiAI6V4 mit
verschiedenen Perioden ist nicht aussagekraftig, da zwei unterschiedliche
Beschichtungsqualitaten vorliegen. Daher kann der Einfluss der Periodengrofle nicht
eindeutig abgeleitet werden.
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Beide Strukturen mit Kreuzmuster, die eine TisCoTx-Beschichtung aufweisen, erzielen eine
mafRgebliche Reduktion des Reibungskoeffizienten. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass bei
einer kreuzformigen Struktur mit weniger MXene-Partikeln (C6) gleichwertige Resultate
erzielt werden konnen. Der blaue Verlauf verdeutlicht, dass eine homogene Beschichtung
Uber die gesamte Versuchsdauer ein zuverlassig konstant niedriges Reibverhalten
ermoglicht.

Bei einer direkten Gegenuberstellung in Abbildung 37 (d) der linien- und kreuzférmigen
Laserstrukturen mit einer Periode von 15 um erzielen beide Geometrien vergleichbare
Resultate. Durch die erstmalige Erstellung einer dichten MXene Beschichtung in
Kombination mit Laserstrukturen, die ein Linienmuster mit einer Periode von 15 um
aufweisen, wird bei der Variante L15_0° ein Reibungskoeffizient von 0,34 erreicht. Das
entspricht im Vergleich zur polierten TiAl6V4-Referenz einer 50-prozentigen Reduktion.
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Abbildung 37: Reibdiagramme  fur  TiAl6V4 mit  TisCaTx-Beschichtung und
unterschiedlichen Perioden (a) Strukturen mit Linienmuster, (b) Strukturen
mit Kreuzmuster, (c¢) Strukturen mit Linien- und Kreuzmuster P = 6 um und
(d) Strukturen mit Linien- und Kreuzmuster P = 15 um
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Bei den laserstrukturierten Proben mit Linienmuster wird zwischen der O Grad und 90 Grad
Anordnung zur Bewegungsrichtung des Gegenkorpers unterschieden. In Abbildung 38 (e)
verdeutlichen die Ergebnisse bei der 90 Grad Anordnung eine 33-prozentige Reduktion des
Reibungskoeffizienten. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass die MXene-Flocken wahrend
des Bewegungsvorgangs in die Struktur eingedrickt und nicht entlang der Taschen der
Laserstruktur verschoben werden. Dies fuhrt bei einer Beschichtung aus einzelnen MXene-
Flocken zu einer langer anhaltenden Reduktion der Reibung.

Die Ergebnisse fur laserstrukturierte Proben mit Linienmuster, einer Periode von 15 ym
und einer homogenen MXene-Beschichtung, siehe Abbildung 38 (f), zeigen anfanglich
identische Ergebnisse fur beide Anordnungen. Im weiteren Verlauf fuhrt die O Grad
Anordnung zu einer allmahlichen, jedoch geringfugigen Reduktion des
Reibungskoeffizienten, die am Ende etwa 1,9 Prozent betragt. Ein direkter Vergleich des
Reibungskoeffizienten zwischen verschiedenen Perioden und der 90 Grad Anordnung der
Laserstruktur relativ zum Gegenkorper verdeutlicht, dass bei dieser Anordnung erst im
zeitlichen Verlauf ein Einfluss auf den Reibungskoeffizienten sichtbar wird. In Abbildung 38
(g) ist der Reibungskoeffizient bei L15_90° am Ende etwa 17 Prozent niedriger als bei
L6_90°. Esist zu beachten, dass bei L15_90° eine dichtere MXene-Beschichtung getestet
wird.
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Abbildung 38: Reibdiagramme  fur  TiAI6V4A  mit  TisCoTx-Beschichtung  und

unterschiedlichen Perioden (e) Linienmuster P = 6 uym, (f) Linienmuster P =
15 um jeweils mit 0° und 90° Anordnung (g) Korrelation der Ergebnisse bei
einer 90° Anordnung zur Laserstruktur und unterschiedlichen Perioden
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4.3.5 Zusammenfassung der tribologischen Prifungen

Die tribologische Wirksamkeit von laserstrukturierten Stahl (1.4301) und TiAl6V4-Proben
mit verschiedenen Geometrien wurden ohne als auch in Kombination mit TizCaoTx-
Beschichtungen durch trockene lineare Gleitreibungsversuche experimentell untersucht.

Bei Stahl 1.4301 fuhrt die Laserstruktur mit Linienmuster und einer Periode von 6 ym zu
einem geringeren Reibungskoeffizienten im Vergleich zu Strukturen mit Kreuzmuster und
15 um Periode. Der Grund dafur ist, dass zu Beginn eine kleinere Kontaktflache vorliegt,
woraus eine niedrigere Reibkraft resultiert. Mit zunehmender Versuchsdauer werden die
Spitzen der Oberflachen der Laserstruktur abgetragen und die Kontaktflache sowie der
Reibungskoeffizient nehmen zu. Die 90 Grad Anordnung fuhrt bei unbeschichteten
Stahlproben zu keiner Verringerung des Reibungskoeffizienten.

Die Kombination aus Laserstruktur und TizCaoTx-Beschichtungen bewirkt bei allen
untersuchten Varianten der Stahlproben stabile Verlaufe und signifikant niedrigere
Reibungskoeffizienten Uber die gesamte Versuchsdauer im Vergleich zur polierten
Referenz, sowohl ohne als auch mit MXene. Diese Ergebnisse mit MXene bleiben
unabhangig von der Periode der Strukturen konsistent. Die Experimente legen nahe, dass
bei Proben aus Stahl (1.4301) eine nicht homogene MXene-Beschichtung ausreichend ist,
um eine solche Reduktion der Reibung zu erzielen.

Die Laserstrukturierung zeigt bei Proben aus TiAI6V4 keine mafgebliche, langanhaltende
Reibungsreduktion. In Kombination mit der TizC2oTx-Beschichtung erreichen alle Varianten,
mit Ausnahme von L6_0°, stabilere und niedrigere Verlaufe des Reibungskoeffizienten.
Eine angepasste Dispersion ermoglicht homogene TisCoTx-Beschichtungen auf den
TiAl6V4-Proben mit 15 ym Periode, was zu stabil niedrigen Reibungskoeffizienten fuhrt.

Basierend auf den Ergebnisse der Reibungskoeffizienten wird fur weitere Analysen eine
TiAl6V4 Probe mit Linienmuster (Periode 15 um) und TizC2Tx-Beschichtung verwendet. Bei
allen Varianten der Stahlproben (1.4301) liegen nahezu ahnliche Ergebnisse vor. Aufgrund
einer Absprache mit dem Betreuer Uber die Relevanz des gleichen Laserstrukturmusters,
wird far weitere Untersuchungen die Stahlprobe mit einem Linienmuster (Periode 6 um)
und TisCaoTx-Beschichtung ausgewahlt, um auch eine unterschiedliche Periode in den
weiteren Analysen zu berucksichtigen.
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4.4 Verschleifdspuren

Im Folgenden werden ausgewahlte Verschleiflspuren auf Stahlproben (1.4301) dargestellt.
Zuerst wird die polierte Stahlreferenz, gefolgt von einer laserstrukturierten Probe mit einem
Linienmuster und 6 ym Periode abgebildet. Zuletzt wird die Kombination der gleichen
Laserstruktur mit TisCoTx gezeigt. Die VerschleiRspur der Stahlreferenz zeigt ausgepragte
Furchen, die auf abrasiven Verschleifs hinweisen. Die Laserstrukturierung reduziert
Reibung und Verschlei3, wodurch die Furchen weniger ausgepragt sind. Bei der
Kombination aus Laserstruktur und MXene wird der Festschmierstoff innerhalb der
VerschleiRspur verteilt, der Verschleifd nimmt ab.
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Abbildung 39: Mikroskopische Aufnahme mittig der Verschleifspuren Stahlproben
(1.4301) mit Linienmuster (Periode 6 um) (Top-view, 20-fache
VergrofRerung, Aufnahmemodus: links Laser + optisch, rechts Hohenprofil)
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FUr ausgewahlte Proben aus TiAI6V4 wird die Darstellung analog zu den Stahlproben
vorgenommen. Zuerst wird die Verschleifdspur einer polierten TiAl6V4-Referenz gezeigt, die
eine tiefe Furche in der Mitte aufweist und sowohl lose VerschleiRpartikel innerhalb als
auch auflerhalb der VerschleiSspur besitzt. Dies deutet auf einen abrasiven Verschleif3 hin.
Bei der laserstrukturierten Probe erscheinen die Furchen schmaler. Die Kombination aus
Laserstrukturierung und MXene fuhrt zu einer Reduktion der Furchen, zudem wird die
Festschmierstoffbeschichtung entlang der VerschleiSspur verstrichen.
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Abbildung 40: Mikroskopische Aufnahme mittig der VerschleiRspuren TiAI6V4-Proben mit
Linienmuster (Periode 15 pm) (Top-view, 20-fache Vergrofierung,
Aufnahmemodus: links Laser + optisch, rechts Hohenprofil)
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4.4.1 VerschleifRspurbreite

Zuerst wurde das Verhalten laserstrukturierter Stahlproben mit verschiedenen Geometrien
unter Trockenreibungsbedingungen getestet. AnschlieBend wurden diese Proben mit
TisCoTx beschichtet und die Versuche wiederholt. Diese Vorgehensweise wurde dann auf
die TiAl6V4-Proben Ubertragen. Nach den tribologischen Prafungen wurden die Breiten der
VerschleiRspuren mittels Laserscanning-Mikroskopie analysiert. HierfUr wurden jeweils in
der Mitte der VerschleiRspur drei Messungen der Breite durchgefuhrt, um den Mittelwert
und die Standardabweichung zu berechnen.

Tabelle 9: VerschleiRspurbreite der laserstrukturierten Stahlproben (1.4301) und
TiAl6V4-Proben ohne und mit TisCoTx-Beschichtung
Verschleifspurbreite b (um)
ohne Beschichtung mit TisCoTx-Beschichtung
Stahl-Referenz 192,41 + 5,56 259,61 + 5,65
Stahl L6 197,29 + 0,44 140,77 + 5,87
Stahl L6_90° 246,33 + 6,33 140,95 + 9,03
Stahl C6 200,78 + 5,50 148,60 + 7,65
Stahl L15 207,35 + 3,23 169,00 + 8,56
Stahl L15_90° 199,22 + 5,64 143,63 + 3,14
Stahl C15 272,03 + 12,09 157,91 + 4,68
TiAlI6V4-Referenz 285,40 + 3,81 358,83 + 3,59
TiAlI6V4 L6 235,05 + 2,77 170,67 + 3,59
TiAI6V4 L6_90° 258,88 + 4,47 183,49 + 5,60
TiAl6V4 C6 274,19 + 4,60 182,39 + 4,69
TiAI6V4 L15 306,14 + 4,00 281,53 + 12,68
TiAl6vV4 L15_90° 366,61 + 8,94 169,60 + 12,35
TiAl6V4 C15 322,45 + 16,70 195,59 + 13,53

Bei allen laserstrukturierten Proben mit TisCoTyx-Beschichtung nimmt die Breite der
VerschleifRspur, verglichen zu den unbeschichteten laserstrukturierten Proben, ab. Die
mikroskopischen Aufnahmen sowie die geringeren VerschleiRspurbreiten bei
beschichteten Proben verdeutlichen eine signifikante Reduktion von Verschleif3. Die
MXene-Beschichtung schutzt die Oberflache effektiv, reduziert den Verschleifd und fuhrt zu
schmaleren VerschleifSspuren. Im Gegensatz dazu zeigen die polierten Referenzproben
eine Zunahme der VerschleiRspurbreite trotz MXene-Beschichtung. Proben ohne
Laserstruktur besitzen eine grofere Kontaktflache, was zu einer erhdhten Reibung und
einer starkeren Materialabtragung fuhrt, wodurch breitere VerschleiRspuren entstehen.
Zusatzlich wird der Festschmierstoff ohne Laserstrukturen schneller abgetragen, was die
schmierstoffbedingten Vorteile reduziert. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die
Kombination aus Laserstrukturierung und TizC2Tx-Beschichtung den Verschleifd bei beiden
getesteten Substratmaterialien sichtbar reduziert.
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4.5 REM-Analyse

Das Rasterelektronenmikroskop wurde verwendet, um verschiedene Aufnahmen von
laserstrukturierten Proben, sowie ausgewahlte Verschleidspuren mit TizCoTx-Beschichtung
zu erstellen. Auf der nachfolgenden laserstrukturierten Probe ist keine homogene
Beschichtung vorhanden, da die Aufnahme im Randbereich der Beschichtung
aufgenommen wurde. Es sind mehrere MXene Partikel auf und in den Taschen der
Laserstruktur zu erkennen, siehe Abbildung 36 und Abbildung 41.
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Abbildung 41: REM-Aufnahmen mit HE-SE2 Detektor einer laserstrukturierten Stahlprobe
(1.4301) mit Linienmuster (Periode 6 um) und TizC2Tx-Beschichtung. (a)
Vergroflerung 2 KX (b) Vergroferung 5 KX

Die nachfolgenden REM-Aufnahmen, nach einer 60-minutigen tribologischen Prufung,
einer laserstrukturierten Probe aus Stahl (1.4301) mit Linienmuster und einer Periode von
6 um, zeigen eine Verformung der einzelnen MXene-Flocken auf der Oberflache. Wahrend
des VerschleiSprozesses werden die Partikel komprimiert und auf der laserstrukturierten
Oberflache verstrichen. In Abbildung 42 Bild (c) ist zu erkennen, dass die Partikel der
Beschichtung auf der Laserstruktur verstrichen wurden und eine flachgedrlickte Form an
der Oberflache aufweisen. Nicht verformte MXene Partikel befinden sich in den tieferen
Stellen der Laserstruktur.

In der Verschleiflspur der kreuzformigen Geometrie zeigt sich ein vergleichbares Ergebnis,
wobei vermehrt dunklere Bereiche ersichtlich sind, welche die plattgedriickten MXene-
Flocken darstellen, siehe Abbildung 43.
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Abbildung 42: REM-Aufnahmen mit HE-SE2 Detektor in der Mitte der Verschleifdspur einer
laserstrukturierten Stahlprobe (1.4301) mit Linienmuster (Periode 6 ym)
und plattgedrickter TisCoTx-Beschichtung. (a) Vergroferung 250 X, (b)
Vergréflerung 1 KX und (c) Vergréflerung 2 KX

Abbildung 43: REM-Aufnahmen mit HE-SE2 Detektor in der Mitte der Verschleif3spur einer
laserstrukturierten Stahlprobe (1.4301mit Kreuzmuster (Periode 6 um) und
plattgedrickter TisCoTx-Beschichtung. (a) Vergroflerung 250 X, (b)
Vergroflerung 1 KX und (c) Vergréflerung 2 KX
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Die REM-Aufnahme der TiAl6V4 Probe in Abbildung 44 visualisiert eine linienformige
Laserstruktur mit einer Periode von 6 pum. Diese Struktur weist eine ahnliche
ungleichmafiige Beschichtung wie bei der Stahlprobe auf, wobei die MXene-Flocken auf
der Probe der Titanlegierung etwas grofler erscheinen. Der Vergleich der Detailansichten
(siehe Abbildung 41 und Abbildung 44) der verschiedenen Substratmaterialien
verdeutlicht die Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit der Laserstrukturen.

Abbildung 44: REM-Aufnahmen mit HE-SE2 Detektor einer laserstrukturierten TiAI6V4
Probe mit Linienmuster (Periode 6 um) und TisCoTx-Beschichtung. (a)
VergroBerung 1 KX (b) VergrofRerung 5 KX

Die unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheiten der Laserstrukturen auf den
verschiedenen Substratmaterialien veranschaulichen laserinduzierte periodische
Oberflachenstrukturen (LIPSS). Dabei handelt es sich um regelmagige, periodische Muster
oder Strukturen, welche nach der Bestrahlung mit einem Laserstrahl auf der
Materialoberflache entstehen. Trifft der Laserstrahl auf eine Oberflache interagiert er mit
dem Material und kann Schmelzen, Verdampfen und eine strukturelle Veranderung
bewirken [128]. Die Bildung von LIPSS sowie verschiedenen Strukturtypen sind nicht Teil
der vorliegenden Arbeit, weshalb diese nicht weiter erlautert werden. Fur detaillierte
Informationen wird auf weiterfihrende Literatur verwiesen [128], [129]. Laut dem Laser
Institute of America kann das Schema der elektromagnetischen Bildungsmechanismen
von LIPSS wie folgt zusammengefasst werden: Die Laserstrahlung trifft auf eine
Oberflache, wo aufgrund der urspringlichen Oberflachenrauheit das Licht gestreut wird.
Diese Streuung kann Oberflachenplasmonen anregen, welche mit dem einfallenden Licht
interferieren, die das Muster modellieren, dass im Material eingraviert wird. Eine
gesteuerte Materialabtragung flihrt dazu, dass regelmafiige Muster auf der Oberflache
gebildet werden [130]. Plasmonen sind kollektive Schwingungen der Elektronendichte an
der Oberflache eines Metalls, die durch die Wechselwirkung von elektromagnetischen Licht

mit den Leitungselektronen erzeugt werden [131].
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Mikrostrukturen, welche durch die Lasertechnik LIPSS mit ultrakurzen Laserpulsen
hergestellt werden, kdnnen je nach verwendetem Material, Laserwellenlange, Pulsbreite
und Prozessparametern unterschiedliche Strukturen und Formen besitzen [128]. In der
Literatur wird angegeben, dass die Kombination der direkten
Laserinterferenzstrukturierung (DLIP) mit ultrakurzen Laserpulsen zur Bildung
laserinduzierter periodischer Oberflachenstrukturen (LIPSS) fuhrt, welche die DLIP-
Mikrostrukturen Gberlagern [132]. Ein weiterer moglicher Faktor fur die unterschiedlichen
Oberflachenbeschaffenheiten der verwendeten Stahl- und TiAlI6V4-Substrate liegt darin,
dass TiAl6V4 eine Oxidschicht aufweist.

Die Ausrichtung der Bewegungsrichtung des Gegenkodrpers um 90 Grad zur linienformigen
Laserstruktur bewirkt, basierend auf den REM-Aufnahmen, eine vermehrte Ansammlung
von flachgedrickten MXene-Partikeln auf der Oberflache der Laserstruktur. Diese
Beobachtung lasst sich einerseits damit erklaren, dass die MXene-Partikel durch diese
Anordnung nicht entlang der Laserstruktur verschoben werden konnen. Andererseits
konnte an der untersuchten Stelle eine erhohte Ansammlung von MXene-Partikel auf der
Oberflache vorhanden gewesen sein, aufgrund der Unregelmafiigkeiten in der
Beschichtung. Die Versuchsdauer der in Abbildung 45 dargestellten VerschleiSspur betrug
60 Minuten und die REM-Aufnahmen wurden in der Mitte der Verschleifdspur erstellt.

Abbildung 45: REM-Aufnahmen mit HE-SE2 Detektor in der Mitte der VerschleiRspur der
laserstrukturierten TiAI6GV4 Probe mit Linienmuster (Periode 6 um) mit
plattgedrickter TizC2Tx-Beschichtung. Die Ausrichtung der Liniengeometrie
90 Grad verdreht zur Bewegungsrichtung des Gegenkorpers. (a)
VergroBerung 250 X, (b) VergrofRerung 1 KX und (c) Vergroflerung 3 KX
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4.6 EDX-Analyse

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wurde sowohl innerhalb ausgewahlter
VerschleiRspuren als auch aufRerhalb von ihnen zur Durchfiihrung einer Referenzmessung
angewendet, um die chemische Zusammensetzung zu bestimmen.

Abbildung 46: Punkte EDX-Analyse in VerschleifSspur fUr laserstrukturierte Stahlprobe
(1.4301) mit Kreuzmuster (Periode 6 um) und TizC2Tx-Beschichtung

Die Punkte eins, zwei und vier reprasentieren Bestandteile der TisCoTx-Beschichtung, die
durch ihren erhéhten Anteil an Ti und C charakterisiert sind. Das verwendete MXene-Pulver
zeigt eine erhohte Konzentration an Fluorid, was den Oberflachenterminierungen
zugeordnet werden kann. Restbestandteile der Aluminiumschicht der MAX-Phase nach
dem selektiven Atzen sind nachweisbar. Punkt drei und fiinf veranschaulichen die
Laserstruktur des Stahlsubstrats (1.4301).
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Tabelle 10: Ergebnisse EDX-Analyse fur Stahl (1.4301) mit Kreuzmuster (Periode 6 um)
und TizCaTx-Beschichtung
P1 P2 P3 P4 P5
Elemente at.-% at.-% at.-% at.-% at.-%
CK 25,1 22,1 30,7 29,5 16,3
N K 7,8 5 - 7,4 -
OK 13,8 19,9 44,9 16,6 45,5
FK 20,1 21,8 - 21,1 -
Fe L 1 0,9 15,3 - 25,4
Ni L - 0,1 1,8 - 4.4
Al K 1 2,6 - 1 -
SiK - - 0,5 - 0,5
TiK 30,4 27,2 1,1 24,1 -
CrK - - 5,8 - 8
VK 0,8 0,4 - 0,3 -
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Die laserstrukturierte TiAl6V4 Probe mit Linienmuster und TisC2Tx-Beschichtung, bei der
die Ausrichtung der Struktur um 90 Grad zur Bewegungsrichtung des Gegenkorpers
gedreht ist, zeigt deutlich, dass diese Strukturen mit einer wesentlich grofleren Menge an
MXene gefullt sind.

Abbildung 47: Punkte EDX-Analyse in VerschleiRspur flir laserstrukturierte TiAl6V4 Probe
mit Linienmuster (Periode 6 um) und TisCoTx-Beschichtung mit Ausrichtung
Liniengeometrie 90° Anordnung

Alle Punkte bis auf P3 reprasentieren aufgrund des Kohlenstoffs und Fluoranteils
Bestandteile der TisCoTx-Beschichtung. Bei den Fe-Anteilen handelt es sich um
Messungenauigkeiten in der Auswertung. Punkt drei deutet auf das Linienmuster des
laserstrukturierten Substrats hin, wobei der hohe Stickstoffanteil auffallig ist. Das kann auf
einen Titanwerkstoff hinweisen, bei dem eine Stickstoff-Randschichtwarmebehandlung
durchgefuhrt wurde [133]. Alternativ kbnnte der Stickstoff wahrend der Erstellung der
Laserstrukturen an der Luft mit der Oberflache reagiert haben.

Tabelle 11.: Ergebnisse EDX-Analyse fur laserstrukturierte TiAI6V4 Probe mit
Linienmuster (Periode 6 um) und TisCoTx-Beschichtung Beschichtung mit
Ausrichtung Liniengeometrie 90 Grad verdreht zur Bewegungsrichtung des

Gegenkdrpers

P1 P2 P3 P4 P5
Elemente at.-% at-% at-% at-% at.-%
CK 7,3 9,4 - 7,7 9,7
N K 5,7 7,6 19,9 7,1 5,4
OK 48,8 46 - 49,9 50,2
FK 8,8 7,4 4,7 6 12,2
FelL 0,9 - - 1,2 1,1
Ni L 0,2 - - 0,4 0,3
AlK 2,2 3,5 10,2 3 1,5
TiK 25,2 26,1 63,5 24,1 19
VK 0,9 - 1,7 0,6 0,5
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4.7 Struktur und Dicke der MXene-Beschichtung

Zur Analyse des Schichtaufbaus der TisCoTx-Beschichtung, hergestellt mittels Airbrush-
Verfahren, wurde ein Abschnitt des Schichtquerschnittes auf einer laserstrukturierten
Oberflache mittels Fokussierter lonenstrahimikroskopie (FIB) freigelegt und anschliefRend
abgebildet. FUr diese Untersuchung wurde eine Probe aus TiAI6V4 mit einer linienférmigen
Laserstruktur und einer Periode von 15 um ausgewahlt. Diese Auswahl erfolgte aufgrund
der gleichmaRigen und homogenen Beschichtung, welche auf dieser Oberflache erzielt
wurde, sowie den Ergebnissen bei der tribologischen Prufung. Eine Schutzschicht aus
Wolfram wurde aufgetragen, um die darunterliegende MXene-Beschichtung wahrend der
Analyse nicht abzutragen und einen glatten Schnitt zu erzeugen.

Die Oberflache der TisCoTx-Beschichtung (siehe Abbildung 48) besitzt eine unebene
Topografie und innerhalb der Schicht sind einzelne Lagenpakete mit den flr MXene
typischen mehrschichtigen Stapeln sichtbar. Des Weiteren erkennt man, dass sich MXene
sowohl auf der Oberflache als auch in den tieferen Bereichen der Laserstruktur befinden.
Es zeigt sich ein Hohlraum zwischen dem untersten Abschnitt der Laserstruktur und der
MXene-Schicht. Das verdeutlicht, dass sich die Beschichtung dem Verlauf der Oberflache
anpasst, jedoch nicht vollstandig bis in die Vertiefungen der Laserstruktur gelangt.

Der FIB-Schnitt ergibt, dass die Beschichtungsdicke der gestapelten TisCoTx-Lagenpakete
bis zu 9,1 um betragt.

R

Abbildung 48: REM-Aufnahme des Querschnitts einer mittels Airbrush-Verfahren
hergestellten TizC2Tx-Beschichtung
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4.7.1 Vorbereitung TEM-Analyse

FUr eine detaillierte Untersuchung der Elementzusammensetzung und der chemischen
Bestandteile des Tribofilms in der VerschleiRspur, der Kombination aus Laserstruktur und
TisCoTx-Beschichtung, wurden Lamellen aus den markierten Flachen fur eine TEM-Analyse
vorbereitet. Die Praparation der Lamellen erfolgte durch die Anwendung von FIB.

Abbildung 49: REM-Aufnahme mit ETD-Detektor (a) mittig der VerschleiRspur
laserstrukturierte Stahlprobe (1.4301) mit Linienmuster (Periode 6 ym) mit
Lplattgedrickter” TisCoTx-Beschichtung 1040-fache Vergroflerung, (b)
6190- fache Vergroflerung und (¢) TEM-Lamelle 15000-fache VergrofRerung

Abbildung 50: REM-Aufnahme mit ETD-Detektor (a) mittig der VerschleifRspur
laserstrukturierte TiAI6V4 Probe mit Linienmuster (Periode 15 pm) mit
Lplattgedruckter” TizC2Tx-Beschichtung 4000-fache VergrofRerung, (b) TEM-
Lamelle 10000-fache Vergroflerung

Wahrend der Gleitreibungsversuche werden die MXene-Flocken in die Laserstruktur
eingebettet und verteilt. Zudem erscheint der Festschmierstoff mit einer glattgestrichenen
Oberflache, siehe Abbildung 49 (a) und (b) sowie Abbildung 50 (a).
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4.7.2 Analyse der Verschleifdspur mittels TEM

Um Strukturen der gebildeten Tribofilme in der Mitte der VerschleiSspur detailliert zu
charakterisieren, wurden zwei ausgewahlte Proben mittels TEM analysiert. Die Anwendung
von TEM-EDX zur Durchfihrung einer elementaren Analyse in ausgewahlten Bereichen
ermoglicht eine Untersuchung der vorhandenen Elemente mit groferer Aufldsung
verglichen mit REM-EDX. Zudem ist dadurch eine Zuordnung der chemischen
Zusammensetzung der gebildeten Tribofilme nach der tribologischen Priufung maglich.
Feinbereichsbeugung (Selected Area Electron Diffraction - SAED) wird zur vertieften
morphologischen Analyse und zur hochaufgelosten Abbildung der Gitterstruktur
verwendet.

Ergebnisse TEM-EDX fur Stahl (1.4301) L6_0° + TizCaTx-Beschichtung

TEM TEM-EDX elementare Zuordnungen

3C2TK

Stahl1.4301L6_0°+Ti

BC-K| O-KMF-K Al-K Ti-K lCr-K llFe-KW-L

Abbildung 51: TEM-EDX fur Verschleifspur laserstrukturierter Stahlprobe (1.4301) mit
Linienmuster (Periode 6 um) in Kombination mit TisCoTx. (a) Bilder der
VerschleiRspur und den jeweiligen elementaren Zuordnungen sind in (b) bis
(e) zu sehen.

Basierend auf der elementaren Zuordnung ist eine Sauerstoffdiffusion und die Einbindung
von Eisen- und Eisenoxidpartikel im Tribofilm in der Zone 1 der Laserstruktur als auch im
Ubergang zur Zone 2 deutlich erkennbar. Die Ergebnisse der Zone 1 veranschaulichen,
dass im inneren des Tribofilms eine Mischung aus Eisen, Sauerstoff und Titan vorhanden
ist, wobei nahe der Substratoberflache eine ausgepragte Titanschicht vorliegt. In der
Laserstruktur kdnnen Verschleif3partikel deponiert werden, wobei hier mehrheitlich Oxide
abgebildet werden. Eine Raman-Analyse kann Informationen darliber geben, welche Oxide
vorliegen. Wahrend der tribologischen Priafung unterliegen sowohl MXene als auch
Bestandteile des Substratmaterials einem Scherprozess, welcher mechanische

Belastungen induziert.
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Dabei kann die kristalline Struktur zerstért werden und eine amorphe Struktur entstehen,
bei der die Atome keine geordnete und regelmafige Anordnung besitzen.

Bei der “gerdllartigen” Struktur in der Zone 1 handelt es sich basierend der Interpretation
der SAED-Aufnahmen um amorphisiertes Eisen.

Der Tribofilm nach der tribologischen Prufung in der Zone 2 ist vollstandig mit Ti-reichen
Phasen gefiillt. Nur im Ubergang zur oberen Zone 1 ist eine signifikante Menge an
Sauerstoff und Eisen im Tribofilm zu erkennen.

3C2Tx

Stahl 1.4301L6_0°+ Ti

Abbildung 52: Ergebnisse TEM-Aufnahmen flUr VerschleiRspur laserstrukturierter
Stahlprobe (1.4301) mit Linienmuster (Periode 6 um) in Kombination mit
TisCoTx-Beschichtung

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 52 erganzen die vorherigen Ergebnisse des TEM-EDX.
Sie verdeutlichen, dass die Zone 2 fast vollstdndig mit intakten MXene Lagenpaketen
gefullt ist. Die Struktur des Tribofilms in Zone 2 zeigt nach dem Tribotest immer noch die
intakte Schichtstruktur der MXene, wie in Abbildung 52 (c) und (d) dargestellt. Diese
unversehrten Lagenpakete ermdéglichen eine geringe Scherfestigkeit und kdnnen,
basierend auf den Ergebnissen in Abbildung 32, die Reibung bereits bei einer
ungleichmafiigen Beschichtung erheblich reduzieren.

Die Detailaufhahme Abbildung 52 (d) visualisiert die Schichtstruktur von TizC2Tx. Abbildung
52 (f) veranschaulicht das Ergebnis der Feinbereichsbeugung, welche die Beugung des
Elektronenstrahls an den Netzebenen darstellt. Es sind einzelne wohldefinierte
Beugungspunkte erkennbar und somit handelt es sich um eine kristalline Struktur.
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Ergebnisse TEM-EDX fur TiAI6V4 L15_0° + TisC2Tx-Beschichtung

TEM TEM-EDX elementare Zuordnungen

3C2Tx

TiAl6V4 L15_0°+ Ti

O-K MF-K ALK
V-K W-L

Abbildung 53: TEM-EDX fur VerschleiRspur laserstrukturierte TiAI6GV4 Probe mit
Linienmuster (Periode 15 ym) in Kombination mit TizC2Tx (a). Bilder der
VerschleiRspur und den jeweiligen elementaren Zuordnungen sind in (b) bis
(f) zu sehen.

Die Ergebnisse der elementaren Zuordnungen der in Abbildung 53 analysierten
Verschleiflspur zeigen in der Nahe der Substratoberflache der Laserstruktur ein Signal von
Fluor und Titan, was auf das Vorhandensein von MXene hinweist. Allgemein kann das
Vorliegen von Sauerstoff- und Fluorelementen auf die Oberflachengruppen zurickgefuhrt
werden. Im Inneren der Tasche, wie in Abbildung 53 (d) dargestellt, ist eine
Kohlenstoffschicht erkennbar. Weitere Elementsignale, mit Aushahme schwacher
Sauerstoffsignale, sind in der Tasche der Laserstruktur nicht eindeutig nachweisbar. An
der Oberflache bildet sich eine Mischung aus Titanoxid. Verglichen zum Stahlsubstrat
besaf® die bei dieser tribologischen Prifung verwendete TizCoTx-Beschichtung eine
homogene Verteilung, wodurch die MXene dichter auf der Substratoberflache verteilt
waren. Dadurch konnte die Bildung der nachgewiesenen Kohlenstoffschicht beeinflusst
worden sein.
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Die Bildung der Kohlenstoffschicht kann wie folgt begriindet werden: Das Substratmaterial
aus TiAI6V4 besitzt eine geringere Harte als Stahl und lasst sich deswegen einfacher
abtragen und deformieren. Durch die einwirkenden Scherbelastungen werden die
einzelnen Schichten der MXene delaminiert, in die Taschen der Laserstruktur eingepresst,
unter Druck verdichtet und miteinander vermischt. Wahrend der tribologischen Prifung
werden die schwachen Van-der-Waals Bindungen zwischen den TisC2Tx-Schichten
aufgebrochen, was zum Streben der Elemente nach neuen Bindungen fuhrt. Der
Titananteil der MXene bildet mit dem Titan des Substratmaterials eine Metallbindung,
wahrend die Kohlenstoffatome eine kovalente Bindung eingehen.

(1M

Gegenkorper

Ti,C, T,

N\
| AS |

Substrat

&

Gegenkorper

Substrat

3)

Substrat

Abbildung 54: Bildung der Kohlenstoffschicht: (1) Ausgangssituation, (2) schematische
Darstellung  wahrend der tribologischen  Prafung, (3) neu
zusammengesetzte Beschichtung aus Titan - Kohlenstoff basierend auf
den TEM-Ergebnissen
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3C2 Ty

TiAlI6V4 L15_0°+ Ti

Abbildung 55: Ergebnisse TEM-Aufnahmen fir VerschleiRspur laserstrukturierte TiAI6V4
Probe mit Linienmuster (Periode 15 pm) in Kombination mit TizCoTx-
Beschichtung

Wahrend der tribologischen Prifung unter atmospharischen Bedingungen bildet sich
aufgrund der Scherbelastung an der Oberflache des Tribofilms eine Titanoxidschicht.
Basierend auf den Ergebnissen in Abbildung 55 (b) handelt es sich um amorphes Titanoxid,
da im Elektronenbeugungsbild diffuse Ringe zu erkennen sind. Im unteren Bereich der
Tasche in unmittelbarer Nahe der Substratoberflache befinden sich intakte MXene, bei
denen einzelne Schichten klar erkennbar sind, siehe Abbildung 55 (c). Ein an Stelle 4
aufgenommenes Elektronenbeugungsbild visualisiert einzelne Beugungspunkte sowie
eine langliche Intensitatsverteilung, welche als Gitterstreifen bezeichnet wird. Nach dem
Tribotest sind noch zahlreiche intakte MXene nahe der Substratoberflache vorhanden. Das
wird durch TEM-Aufnahmen in Abbildung 55 (c) und (d) als auch in der elementaren
Zuordnung in Abbildung 53 veranschaulicht. Diese intakten MXene kdnnen eine niedrige
Scherfestigkeit garantieren und dadurch zu einem geringen Reibungskoeffizienten
beitragen, siehe Abbildung 37 (a).

In Abbildung 55 (g) ist eine lamellare Struktur erkennbar. In der hochauflésenden TEM-
Aufnahme wurde der Schichtabstand dreimal gemessen. Der Mittelwert betragt 0,264 nm
und ist mit den in der Literatur angegebenen Werten fur MXene vergleichbar [134].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Die tribologische Leistung von laserstrukturierten Stahl (1.4301) und TiAl6V4 Substraten
mit unterschiedlichen Geometrien in Kombination mit TizC2Tx-Beschichtungen wurden
experimentell unter trockenen linearen Gleitreibungsversuchen untersucht. Von jedem
Substratmaterial wurde jeweils eine Probe basierend auf dem Ergebnis des
Reibungskoeffizienten ausgewahlt und der Tribofilm wurde mit verschiedenen
Charakterisierungsmethoden analysiert. Hierbei wurden REM-EDX, FIB, TEM und TEM-EDX
durchgefuhrt. Unter Berucksichtigung der Ergebnisse, die aus den durchgeflihrten
Analysen und Experimenten hervorgegangen sind, lasst sich folgende Schlussfolgerung
ableiten:

Die Anwendung des Airbrush-Verfahrens erwies sich als herausfordernd, da es zu Beginn
nicht moglich war eine homogene Beschichtung zu erstellen. Die Parameter zur
Beschichtungserstellung wurden gemafl der angegebenen Literatur ausgewahlt und
wahrend der verschiedenen Beschichtungsvorgange beibehalten. Dadurch sollte eine
Reproduzierbarkeit erreicht werden. Im Verlauf der Arbeit wurde festgestellt, dass trotz
gleichbleibender Parameter eine reproduzierbare Beschichtungserstellung mittels
Airbrush nicht moglich war.

Reine MXene-Beschichtungen ohne Laserstrukturen zeigten zu Beginn unter den
jeweiligen Testbedingungen am Stahlsubstrat einen geringeren Reibungskoeffizienten im
Vergleich zum Referenzmaterial. Jedoch lasst die tribologische Wirksamkeit wahrend der
Versuchsdauer nach und néherte sich der Referenz an.

Die nicht homogenen TizCoTx-Beschichtungen auf allen getesteten laserstrukturierten
Proben aus Stahl (1.4301) erwiesen sich als ausreichend, um den Reibungskoeffizienten
kontinuierlich und deutlich zu reduzieren. Die beste Leistung hinsichtlich des
Reibungskoeffizienten wurde bei den laserstrukturierten Stahlsubstraten mit Linienmuster
(90° Anordnung) und einer kleineren Periode von 6 um erzielt.

Die Kombination aus laserstrukturierten Oberflachen und MXene-Beschichtungen fluhrte
bei allen getesteten Varianten der Stahlproben zu niedrigen und annahernd konstanten
Reibungskoeffizienten von unter 0,19 Uber die gesamte Versuchsdauer. Das entspricht
einer etwa funffachen Reduktion im Vergleich zur polierten Referenz.

Bei TiAlI6V4 Substraten fluhrte die MXene-Beschichtung verglichen zum Referenzmaterial
zu keiner signifikanten Verbesserung. Wie bei den getesteten Stahlproben wurde bei allen
TiAl6V4 Varianten bis auf L6_0° eine Reduktion des Reibungskoeffizienten erreicht.
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Die Kombination einer Laserstruktur mit Linienmuster und einer gleichmafiigeren MXene-
Beschichtung auf TiAL6V4 bewirkte bei der Variante L15_0° eine Reduktion des
Reibungskoeffizienten um 50 Prozent im Vergleich zur polierten TiAI6V4 Referenz.

Fur TisCoTx-Beschichtungen auf den getesteten polierten Referenzmaterialien wurde kein
bedeutender VerschleiRschutz festgestellt. Die laserstrukturierten Oberflachen mit MXene-
Beschichtungen hingegen reduzierten den Verschleifd erheblich und flihrten zu geringeren
Verschleiflspurbreiten sowie einer hdheren Verschleifdfestigkeit.

Die Ergebnisse der TEM-Analysen verdeutlichten, dass die Taschen der Laserstrukturen in
der Lage sind, VerschleifRpartikel zu erfassen und zu speichern. Zusatzlich besitzen diese
Strukturen die Funktion, als Schmierstoffreservoir zu wirken. In den Taschen befinden sich
intakte MXene-Schichten mit niedriger Scherfestigkeit, die kontinuierlich zur Reduktion der
Reibung beitragen kbnnen.

In der Einleitung wird auf die unzureichenden tribologischen Eigenschaften medizinischer
Implantate hingewiesen. Die in dieser Arbeit untersuchte Kombination aus
laserstrukturierten  Oberflachen und 2D-Materialien hat ihr Potenzial zur
Reibungsreduktion belegt. Diese Ergebnisse konnen fur die Verbesserung der
Lebensdauer von Implantaten genutzt werden.

Zusammengefasst lasst sich basierend auf den Ergebnisse schlussfolgern, dass die
Kombination von laserstrukturierten Oberflachen und TisCoTx-Beschichtungen die
tribologische Leistung fur die analysierten Varianten verbessert, indem der in den Taschen
gespeicherte Festschmierstoff die Reibung und den Verschleifs anhaltend reduziert.

5.2 Ausblick

In zuklnftigen Experimenten sollen Langzeitversuche durchgefihrt werden, um
festzustellen, welches Strukturmuster in Kombination mit MXene Beschichtungen uber
langere Versuchsdauern hinweg optimale Eigenschaften aufweist. Auf dieser Grundlage
kdonnte abgeleitet werden, ob eine langfristig Uberlegene Leistungsfahigkeit auf Basis der
der Strukturgeometrien erreicht werden kann, was fur die Erwartungshaltung bezuglich der
Lebensdauer von Implantaten von entscheidender Bedeutung sein kdnnte.

Im Zuge der Kooperation zur Entwicklung innovativer Biomaterialien auf Basis von Titan-
Hydroxylapatit-Verbundwerkstoffen, die eine Laserstrukturierung und MXene-
Beschichtungen besitzen sollen, wurden tribologische Priafungen an Prototypen der
Verbundwerkstoffe durchgefuhrt. Diese Materialproben unterscheiden sich in ihrem Gehalt
an Carboxymethylcellulose (CMC), einem wasserlésliches Polymer, das in
Pflanzenzellwanden vorkommt. Aufgrund seiner biologischen Abbaubarkeit und seiner
verdickenden, viskositatsverstarkenden sowie stabilisierenden Eigenschaften findet es
umfangreiche Anwendung in der Lebensmittelindustrie [135], [136].
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Zusammenfassung und Ausblick

Basierend auf den Herstellerangaben besteht eine Probe aus Titan, zehn Prozent
Hydroxylapatit und funf Prozent Carboxymethylcellulose, wobei die Porositat funf Prozent
betragt. Die zweite Probe besteht ebenfalls aus Titan, enthalt zehn Prozent Hydroxylapatit
und zehn Prozent Carboxymethylcellulose, die Porositat betragt zehn Prozent.

FUr beide Proben wurden tribologische Prifungen durchgefuhrt, wobei die gleiche
Vorgehensweise sowie idente Einstellungen und Parameter wie bei den bereits getesteten
Proben aus Stahl (1.4301) und TiAl6V4 verwendet wurden. Hierbei wurden jeweils drei
Messungen mit 30 Minuten durchgeflhrt, um den Mittelwert und die Standardabweichung
zu bestimmen. Die Ergebnisse der tribologischen Priufung der polierten TiAlI6V4 Probe
werden als Referenz verwendet.

Basierend auf den Ergebnissen der tribologischen Prufung erzielt jene Probe mit zehn
Prozent Carboxymethylcellulose einen niedrigeren Reibungskoeffizienten als diejenige mit
geringerer Porositat. Auf dieser Probe wurde aus vier Milliliter Dispersion eine MXene-
Beschichtung mithilfe des Airbrush-Verfahrens aufgetragen.

1.6
— TiAleV4 ref.
L41  —— Ti+10%-HAp+5%-CMC
121 —— Ti+10%-HAp+10%-CMC
1.0 —— Ti+10%-HAp+10%-CMC TisC;T,-coating
T
© 0.8 -
o
0.6 -
0.4 /™
0.2
0.0 4 - - . . . . . :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Time (s)
Abbildung 56: Reibdiagramm far Titan-Hydroxylapatit-Verbundwerkstoffe

unterschiedlichen Anteilen von Carboxymethylcellulose (5% und 10%)
sowie eine Probe aus Titan-Hydroxylapatit mit 10% Carboxymethylcellulose
und einer TizCoTx-Beschichtung
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Zusammenfassung und Ausblick

Der lilafarbene Verlauf reprasentiert die ausgewahlte Probe, welche mit MXene-
Beschichtung. Der Festschmierstoff reduziert erwartungsgemafd die Reibung, jedoch
nahert sich der Verlauf gegen Ende dem der nicht beschichteten Variante an. Dieses
Ergebnis zeigt, dass auch bei diesem neuartigen Verbundwerkstoff eine
Reibungsreduktion mit MXene-Beschichtung maoglich ist. Zuklnftige Experimente sollten
die laserstrukturierten Titan-Hydroxylapatit-Verbundwerkstoff Proben testen, um die
MXene in den Taschen zu deponieren und die Reibung langandauernd zu reduzieren.
Weiterfuhrende  Topografieanalysen und  VerschleifRbestimmungen nach den
tribologischen Tests mittels Profilometrie und REM sowie FIB, welche nicht Teil dieser
Arbeit sind, sollten zusatzliche Erkenntnisse dieser Kombination liefern.

79



Anhang

Anhang

6

6.1 Verschleifdspuren der Stahl- und TiAl6V4-Proben

mit TizC2Tx Beschichtung
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Abbildung 58: Mikroskopische Aufnahme mittig der VerschleiRspuren Stahlproben
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mit TisC2Tx Beschichtung
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Mikroskopische Aufnahme mittig der VerschleifSspuren TiAl6V4-Proben,
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mit TisC2Tx Beschichtung
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Anhang

6.2 Erganzung TEM-Analyse

TEM TEM-EDX elementare Zuordnungen

3C2 Ty

TiAl6V4 L15_0°+ Ti

BC-K O-KMF-K Al-K Ti-K
V-K IW-L

Abbildung 61: TEM-EDX fir Verschleifspur Tasche 2 laserstrukturierter TiAI6V4 Probe mit
Linienmuster (Periode 15 ym) in Kombination mit TisCoTx (a). Bilder der
VerschleiRspur und den jeweiligen elementaren Zuordnungen sind in (b) bis
(f) zu sehen.
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Anhang

6.3 Versuchsplan

Tabelle 12: Versuchsplan

Nr. Versuchsbezeichnung [ﬁﬁlrf] Anmerkung

1 | steel_S1 60 | Referenz

2 steel_S2 60 Referenz

3 steel_S3 60 Referenz

4 steel_LT_P41_line_S1 60 P=6 uym, L6_0°

5 steel_LT_P1_line_S2 60 P6pum,L6_0°

6 steel_LT_P1_line_S3 60 P=6 ym, L6_0°

7 steel_LT_P41_line_90_S1 60 P=6 ym, L6_90°

8 steel LT_P1_line_90_S2 60 P=6 pm, L6_90°

9 | steel_LT_P1_line_90_S3 60 | P=6pum, L6_90°

10 | steel_LT_P1_line_90_S4 40 P=6 pm, L6_90°

11 | steel_LT_P1_cross_S1 60 P=6 ym, C6

12 | steel _LT_P1_cross_S2 60 P=6 uym, C6

13 | steel_LT_P1_cross_S3 60 P=6 ym, C6

14 | steel_LT_P2_line_S1 60 | P=15pum, L15_0°

15 | steel_LT_P2_line_S2 60 P=15 pm, L15_0°

16 | steel_LT_P2_line_S3 60 P=15 pm, L15_0°

17 | steel_LT_P2_line_90_S1 60 P=15 um, L15_90°

18 | steel_LT_P2_line_90_S2 60 P=15 um, L15_90°

19 | steel LT_P2_line_90_S3 40 | P=15pum, L15_90°

20 | steel LT_P2_line_90_S4 40 P=15 pm, L15_90°

21 | steel_LT_P2_cross_S1 60 P=15 pm, C15

22 | steel _LT_P2_cross_S2 60 P=15 pm, C15

23 | steel_LT_P2_cross_S3 60 P=15 pm, C15

24 | steel_MX_S1 60 Referenz, MXene-Beschichtung

25 | steel_MX_S2 30 Referenz, MXene-Beschichtung

26 | steel_MX_S3 30 | Referenz, MXene-Beschichtung

27 | steel _LT_P1_line_MX_S1 60 P=6 ym, L6_0°, MXene-Beschichtung
28 | steel_LT_P1_line_MX_S2 30 | P=6 um, L6_0°, MXene-Beschichtung
29 | steel LT_P1_line_MX_S3 30 P 6 um, L6_0°, MXene-Beschichtung

30 | steel_LT_P1_line_90_MX_S1 60 P=6 uym, L6_90°, MXene-Beschichtung
31 | steel _LT_P1_line_90_MX_S2 30 P=6 ym, L6_90°, MXene-Beschichtung
32 | steel_LT_P1_line_90_MX_S3 30 P=6 uym, L6_90°, MXene-Beschichtung
33 | steel_LT_P1_cross_MX_S1 30 | P=6 um, C6, MXene-Beschichtung

34 | steel_LT_P1_cross_MX_S2 60 P=6 uym, C6, MXene-Beschichtung

35 | steel_LT_P1_cross_MX_S3 30 | P=6 um, C6, MXene-Beschichtung

36 | steel LT_P2_line_MX_S1 30 P=15 um, L15_0°, MXene-Beschichtung
37 | steel_LT_P2_line_MX_S2 60 P=15 um, L15_0°, MXene-Beschichtung
38 | steel_LT_P2_line_MX_S3 30 P=15 um, L15_0°, MXene-Beschichtung
39 | steel_LT_P2_line_90_MX_S1 30 P=15 pm, L15_90°, MXene-Beschichtung
40 | steel_LT_P2_line_90_MX_S2 30 P=15 um, L15_90°, MXene-Beschichtung
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41 | steel_LT_P2_line_90_MX_S3 60 P=15 pm, L15_90°, MXene-Beschichtung
42 | steel_LT_P2_cross_MX_S1 60 | P=15 um, C15, MXene-Beschichtung

43 | steel_LT_P2_cross_MX_S2 30 | P=15 pm, C15, MXene-Beschichtung

44 | steel_LT_P2_cross_MX_S3 30 P=15 um, C15, MXene-Beschichtung

45 | TiAleV4_S1 30 Referenz, linear

46 | TiAlev4_S2 60 Referenz, linear

47 | TiAleV4_S3 60 Referenz, linear

48 | TiAIBV4_LT_P1_line_S1 60 | P=6um,L6_0°

49 | TiAIBV4_LT_P1_line_S2 30 | P=6pum, L6_0°

50 | TiAI6V4A_LT_P1_line_S3 30 | P=6pum, L6_0°

51 | TiAI6V4A_LT_P1_line_90_S1 60 | P=6pum, L6_90°

52 | TIAI6VA_LT_P1_line_90_S1 30 | P=6pum, L6_90°

53 | TiAI6V4A_LT_P1_line_90_S1 30 | P=6pum, L6_90°

54 | TiAI6V4_LT_P1_cross_S1 60 P=6 ym, C6

55 | TiAI6V4_LT_P1_cross_S2 30 P=6 ym, C6

56 | TiAI6V4_LT_P1_cross_S3 30 P=6 ym, C6

57 | TiAIBVA_LT_P2_line_S1 60 | P=15pum, L15_0°

58 | TiAIGV4A_LT_P2_line_S2 30 | P=15pum, L15_0°

59 | TiAI6V4A_LT_P2_line_S3 30 | P=15um, L15_0°

60 | TiAI6V4A_LT_P2_line_90_S1 60 | P=15pm, L15_90°

61 | TIAI6VA_LT_P2_line_90_S2 30 | P=15pum, L15_90°

62 | TiAI6VA_LT_P2_line_90_S3 30 | P=15pum, L15_90°

63 | TIAIGVA_LT_P2_cross_S1 60 | P=15pum, C15

64 | TIAI6VA_LT_P2_cross_S2 30 P=15 pm, C15

65 | TiAIGVA_LT_P2_cross_S3 30 | P=15pm, C15

66 | TiAI6V4_MX_S1 60 Referenz, MXene-Beschichtung

67 | TIAIoV4A_MX_S2 30 | Referenz, MXene-Beschichtung

68 | TiAI6V4_MX_S3 30 Referenz, MXene-Beschichtung

69 | TiIAIGVA_LT_P1_line_MX_S1 60 | P=6pum, L6_0°, MXene-Beschichtung
70 | TiAI6V4_LT_P1_line_MX_S2 30 | P=6 um, L6_0°, MXene-Beschichtung
71 | TiAIeV4A_LT_P41_line_MX_S3 30 P=6 um, L6_0°, MXene-Beschichtung
72 | TiAI6V4A_LT_P4_line_90_MX_S1 60 | P=6 um, L6_90°, MXene-Beschichtung
73 | TIAI6VA_LT_P1_line_90_MX_S2 30 | P=6 um, L6_90°, MXene-Beschichtung
74 | TIAIGVA_LT_P1_line_90_MX_S3 30 | P=6 um, L6_90°, MXene-Beschichtung
75 | TiAleV4_LT_P1_cross_MX_S1 60 P=6 uym, C6, MXene-Beschichtung

76 | TIAIGV4_LT_P41_cross_MX_S2 30 P=6 uym, C6, MXene-Beschichtung

77 | TIAIBVA_LT_P41_cross_MX_S3 30 P=6 um, C6, MXene-Beschichtung

78 | TIAIBV4_LT_P1_cross_MX_S4 60 P=6 uym, C6, MXene-Beschichtung

79 | TIAI6VA_LT_P1_cross_MX_S5 30 | P=6 um, C6, MXene-Beschichtung

80 | TiAl6V4_LT_P1_cross_MX_S6 30 P=6 uym, C6, MXene-Beschichtung

81 | TiAIBV4A_LT_P2_line_MX_S1 60 | P=15 puym, L15_0°, MXene-Beschichtung
82 | TIAIBV4A_LT_P2_line_MX_S2 30 | P=15pum, L15_0°, MXene-Beschichtung
83 | TiAI6V4_LT_P2_line_MX_S3 30 P=15 ym, L15_0°, MXene-Beschichtung
84 | TIAIBVA_LT_P2_line_MX_S4 60 | P=15 um, L15_0°, MXene-Beschichtung
85 | TIAIBV4A_LT_P2_line_MX_S5 30 | P=15pum, L15_0°, MXene-Beschichtung
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TiAIGVA_LT_P2_line_90_MX_S1

P=15 ym, L15_90°, MXene-Beschichtung

TiAI6VA_LT_P2_line_90_MX_S2

P=15 ym, L15_90°, MXene-Beschichtung

TiAIGVA_LT_P2_line_90_MX_S3

P=15 ym, L15_90°, MXene-Beschichtung

TIAIGVA_LT_P2_cross_MX_S1

P=15 ym, C15, MXene-Beschichtung

TiAIGV4A_LT_P2_cross_MX_S2

P=15 um, C15, MXene-Beschichtung

TiAIGVA_LT_P2_cross_MX_S3

Ti_HAp10_car05_S1

P=15 ym, C15, MXene-Beschichtung

10% HAp, 5 % CMC

Ti_HAp10_car05_S2

10% HAp, 5 % CMC

Ti_HAp10_car05_S3

10% HAp, 5 % CMC

Ti_HAp10_car10_S1

10% HAp, 10 % CMC

Ti_HAp10_car10_S2

10% HAp, 10 % CMC
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