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Abstract

We have investigated the wear behaviour of the polymer PEEK (Poly-Ether-Ether-Ketone) 
with and without carbon fibre (CF) reinforcement. The counterface was stainless Steel, and 
plain tap water or demineralised water was used as lubricants. The wom PEEK/carbon fibre 
(PEEK/CF) surfaces have been analysed with Atomic Force Microscopy (AFM) and Time-of- 
Flight Secondary-Ion-Mass-Spectrometry (TOF-SIMS). The results indicate that a dominant 
wear mechanism is a tribochemical corrosion of the reinforcing carbon fibres, through a 
Chemical reaction with oxygen dissolved in the water. These findings are corroborated by 
corrosion experiments of PEEK/CF samples in aqueous solutions with various pH values.

Introduktion

De tribologiske egenskaber af konstruktionsplasten PEEK (Poly-Ether-Ether-Keton) er blevet 
grundigt studeret under tørffiktionsbetingelser, især med glatte ståloverflader som modpart.! ’ 
PEEK er en semikrystallinsk termoplast med usædvanlig høj temperatur- og 
kemikalieresistens og gode tribologiske egenskaber.3 Den har glasovergangstemperatur ved 

143 °C og smeltepunkt ved 340 °C. Især fiberforstærket PEEK udviser lav friktion og høj 
slidstyrke under tørfriktion. Den maksimale glidehastighed er begrænset til < 5 m/s, da 
varmeudviklingen i slidfladen reducerer bæreevnen til næsten ingenting ved højere 
hastigheder.4 Kontakttemperaturen under tørffiktion af PEEK mod stål er blevet estimeret 
ved smeltevarmeanalyse (DSC) af slidpartikler.56 Resultaterne viser, at temperaturen i 
kontaktfladen kan overstige 300 °C, og at den højeste kontakttemperatur kun opstår i 
afgrænsede kontaktpunkter hvor mikroskopiske forhøjninger på fladerne kommer i kontakt 
med hinanden.

Når et smøremiddel er til stede kan man opnå hydrodynamisk smøring ved høje 
glidehastigheder, hvilket reducerer sliddet markant. Under grænsesmøringsbetingelser ved 
lave hastigheder udviser polymerer og karbon materialer derimod ofte betydeligt højere slid 
med vandsmøring end for tørfriktion.7* Desuden gælder det oftest for kulfiberforstærkede 
polymerer, at vandet forhindrer dannelsen af en såkaldt transfer film på den rustfaste 
stålmodpart, og det er endda blevet observeret at hvis en transfer film dannes under 
tørfriktion, forsvinder den næsten øjeblikkeligt når vand tilsættes systemet, med en markant 
forøgelse af sliddet til følge.7 Vandkvaliteten kan desuden have indflydelse på 
slidegenskabeme, og ofte vil demineraliseret vand give anledning til højere slid end 
postevand.
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PEEK er særdeles velegnet som konstruktionsmateriale i forbindelse med vandsmøring, på 
grund af en meget lav vandabsorption og dermed høje formstabilitet. Vi har undersøgt den 
tribologiske opførsel af uforstærket PEEK og kulfiberforstærket PEEK (PEEK/CF) som slides 
mod rustfast stål med almindeligt vand som smøremiddel. Vand er generelt et dårligt 
smøremiddel: Det er yderst korrosivt, det har en lav viskositet, og modsat smøreolier stiger 
viskositeten ikke nævneværdigt med trykket.9 Til gengæld virker det som et godt kølemiddel 
pga. en høj varmekapacitet, og det skyller effektivt slidpartikler væk fra kontaktfladen.10 
Desuden hjælper vandsmøring til at forøge grafittens (kulfibrenes) smøreevne.11

Eksperimentelt

Materialer. De anvendte prøver var fremstillet af PEEK fra Victrex plc (England). PEEK/CF 
kompositteme havde 30 vægtprocent kulfiberforstærkning. Cylindriske PEEK og PEEK/CF 
pinde med 5 mm diameter blev udskåret fra en sprøjtestøbt plade. Fibrene var hovedsageligt 
orienteret parallelt med slidretningen. For at sikre en ensartet krystallinitet blev alle pindene 
udglødet ved 200 °C i fire timer. Som modpart blev der brugt planslebne disks af rustfast stål 
type 1.4057. Smøremidlet var enten postevand med en typisk hårdhed på 15 °d, eller 
demineraliseret vand fremstillet ved dobbelt ionbytning.

Tribologi: Slid- og friktionsegenskabeme af kombinationen PEEK/CF - stål - vand blev 
undersøgt med et Pin-on-Disk tribometer1', hvor den cylindriske PEEK/CF pind presses mod 
den roterende stålskive med en veldefineret nominel belastning. Længdeændringen (det 
afslidte volumen) måles kontinuert under slidforsøget. Den relative hastighed mellem 
slidfladerne var 0,5 m/s, og den nominelle belastning var 4 MPa. Der blev både udført 
eksperimenter med tørfriktion og med vandsmøring af kontaktfladen. Et Pin-on-Disk 
eksperiment løb typisk over 24 timer

Korrosion: Korrosionsekspcrimcnteme blev udfort pa PEEK/CF prøver, som var poleret så de 
gennemskåme kulfibrene var blottede pa overfladen. Prøverne blev placeret i en Teflon 
beholder, som indeholdt en vandig opløsning. Teflon beholderen blev placeret i en autoklav, 
som derefter blev opvarmet enten til 130 °C i tidsrum fra 36 timer til en måned, eller til 250 
°C i 36 timer. Den vandige opløsning var enten demineraliseret vand (pH = 7), en sur eller 
basisk bufferopløsning (pH henholdsvis 5 eller 8) eller en basisk opløsning med pH = 10. De 
oxiderende egenskaber af den basiske pH = 10 opløsning blev varieret ved 1) at afilte 
opløsningen ved at koge den igennem, 2) ved at opilte den med 02 gas lige inden autoklaven 
blev forseglet, eller 3) ved at tilføje 1% H202 som virker kraftigt oxiderende.
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Mikroskopiske analyser: Slidflader og korroderede overflader af PEEK/CF blev undersøgt 
med Atomic Force Mikroskopi (AFM). AFM registrerer højdeforskelle ved hjælp af en 
skanning-probe teknik, hvor en mikroskopisk nål aftaster højdevariationer på overfladen. 
Herved kan man generere et virtuelt 3D billede af mikroskopiske og sub-mikroskopiske 
variationer i overfladetopografien med langt højere opløsning end ved optiske metoder. Den 
kemiske sammensætning af overfladen blev undersøgt vha. Time-Of-Flight Secondary-Ion- 
Mass-Spectrometry (TOF-SIMS). Her skannes en fokuseret stråle af gallium-ioner hen over 
prøvens overflade, hvorved der dannes ioniserede fragmenter af de yderste molekylære lag. 
Ved hjælp af en time-of-flight teknik kan man bestemme massespektret af det skannede 
område. Med denne metode kan den kemiske sammensætning af de yderste atomlag således 
afbildes med meget høj rumlig opløsning.

Resultater

Typiske slidkurver for uforstærket PEEK og kulfiberforstærket PEEK er vist i Fig. 1. 
Slidraten er knapt to størrelsesordener lavere for det kulfiberforstærkede materiale end for 
uforstærket PEEK, og det er tydeligt at det hovedsageligt er kulfibrene som giver slidstyrken i 
PEEK/CF kompositten.

SLIDKURVER
300

Kulfiberforstærket PEEK

- •- ■ Uforstærket PEEK

TID [ timer ]

Fig. 1. Slidkurver for uforstærket og kulfiberforstærket PEEK med postevandssmøring.
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Fig. 2 viser AFM billeder fra en PEEK/CF slidflade med postevandssmøring. Billederne er 
taget fra to forskellige områder på den samme prøve, hvor forskellige fiberorienteringer er 
repræsenteret. Sliddet af kulfibrene i forhold til PEEK matricen afhænger kraftigt af fibrenes 
orientering: når de ligger parallelt med slidfladen, er de typisk hævet 0,2-0,4 gm over PEEK

Fig. 2. AFM billeder af kulfiberforstærket PEEK slidt i postevand. Arealet af de 
målte områder er 50x50 gm2, højdeskalaen er er 0-0,8 gm i a) og 0-0,25 gm i b). I 
a) er kulfibrene orienteret parallelt med overfladen, i b) er de fleste fibre 
orienteret normalt på overfladen.

matrix niveauet, men når de er orienteret normalt på slidfladen ligger de under matrix 
niveauet. Denne vinkelafhængighed af sliddet ses generelt for alle PEEK/CF pinde som er 
slidt med vandsmøring.

Fig. 3 viser en slidflade fra en PEEK/CF pin som er slidt i demineraliseret vand. Her ses at de 
fibre som er orienteret normalt til overfladen er kraftigt angrebne, og fibre som ligger 
parallelt med overfladen er slidt ned i samme niveau som PEEK matricen.

For tørfriktion ser slidfladerne markant anderledes ud, som vist i Fig. 4: For det første ligger 
alle fibrene over PEEK matricen, uafhængigt af deres orientering. For et andet er de relativt 
set slidt mindre i forhold til matricen: de stikker typisk 0,8 gm op. Bemærk at AFM billederne 
ikke kan fortolkes som en direkte afbildning af hvorledes kontaktfladen ser ud under 
slidsituationen; målingerne er lavet efter at belastningen på 4 MPa er fjernet, og pindene har 
fået lov til at relaksere elastisk.

TF 5

265



Fig. 3. AFM billede af kulfiberforstærket PEEK slidt i demineraliseret vand. 
Arealet af det målte område er 40x40 gm2, højdeskalaen er er 0-0,2 |im.

Fig. 4. AFM billede af kulfiberforstærket PEEK som er slidt under tørfriktions­
betingelser. Arealet er 50x50 nm2, højdeskalaen er er 0-0,8 |itn.
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Indflydelsen af en korrosionsbehandling i en pH=8 bufferopløsning er vist i Fig. 5. Her ses det 
samme område af en poleret PEEK/CF prøve før og efter korrosionsbehandlingen. Midten af 
fibrene er meget tydeligt korroderede, mens fibrenes yderkant kun er svagt påvirket.

Fig. 5. Et 50x50 pm2 område af en kulfiberforstærket PEEK prøve før og efter 

korrosionsbehandling i en basisk bufferopløsning (pH = 8) ved 250 °C. 
Højdeskalaen er 0-0,2 pm før og 0-1 pm efter korrosionsbehandlingen.

Resultaterne af korrosionsforsøgene er opsummeret i Tabel 1. Kulfibrene bliver angrebet i 
basiske opløsninger, men kun ved høje temperaturer (i dette studie omkring 250 °C), og for 
den basiske pH = 10 opløsning, kun når der er ilt til stede.

Terap. Eksponeringstid Opløsning pH Fiber

(°C) (timer) korrosion
130 720 Demineraliseret vand 7 ingen
130 288 Basisk afiltet 10 ingen
130 36 Basisk + 1% H202 10 ingen
250 36 Demineraliseret vand 7 ingen
250 36 Sur bufferopløsning 5 ingen
250 36 Basisk bufferopløsning 8 moderat
250 36 Basisk afiltet 10 ingen
250 36 Basisk opiltet 10 ingen
250 36 Basisk + 1% H202 10 kraftig

Tabel 1. Indflydelsen af korrosionsbehandlingen, som beskrevet i teksten, på
kulfibrene i PEEK matricen.
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Den optiske anisotropi af kulfibrene kan observeres med lineært polariseret lys.13 Fig. 6a viser 
et optisk mikroskopbillede af to kulfibre på en poleret prøve, set gennem et lineært 
polarisationsfilter. Midten af kulfibrene fremtræder tydeligt mørkere end yderkanten, og det 
mørke område falder ret præcist sammen med den korrosive del af fibrene. Disse variationer 
kan enten skyldes en inhomogen kemisk sammensætning, eller at midten af fibrene har en 
anden grafitiseringsgrad end yderkanterne. For at bestemme om de optiske og 
korrosionsmæssige egenskaber af kulfibrene skyldes variationer i deres kemiske 
sammensætning, blev de samme fibre undersøgt med TOF-SIMS. For at gerne en eventuel 
kontaminering af overfladen, blev de øverste molekylære lag fjernet ved hjælp af sputtering 
før TOF-SIMS billedet blev taget. Den største kontrast mellem PEEK matricen og fibrene ses 
for Na, Ca og Mg ioner. Karbon signalerne var for svage til at give en kontrastforskel. 
Resultatet er vist i Fig. 6b, hvor kemiske variationer er angivet med en gråskala. Mens der er 
en veldefineret grænse mellem den korrosive midte og den mindre reaktive yderkant i det 
optiske billede, er der kun minimale variationer at se i den kemiske sammensætning.

Fig. 6. Et poleret prøveemne med kulfibre i en PEEK matrix: a) eksponerede fibre 
set med polariseret lys b) TOF-SIMS billede af de samme fibre. Den kemiske 
sammensætning er angivet ved gråskalaen under billedet. Bemærk at billede b) er 
roteret 10° med uret i forhold til billede a).
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Siden der tilsyneladende ikke er nogen større variation i den kemiske sammensætning, er 
vores foreløbige konklusion, at den højere reaktivitet i midten af fibrene skyldes at den er 
mindre grafitiseret end yderkanten. Dette stemmer også overens med hvad man kan forvente 
ud fra fremstillingsmetoderne for kulfibre.14 En perfekt grafitstruktur er kemisk meget stabil, 
mens en mindre perfekt grafitstruktur vil have en højere kemisk reaktivitet.

Diskussion:

Det vinkelafhængige slid af kulfibrene observeres kun for vandsmøring, sammenlign Fig. 2, 3 
og 4. Dette peger kraftigt på, at det anisotrope slid skyldes en kemisk reaktion mellem vandet 
og kulfibrene. Resultaterne fra korrosionsforsøgene underbygger dette: når fibrene er 
orienteret normalt på overfladen, er den korrosive midte hele tiden eksponeret for vandet, og 
fibrene bliver hurtigere nedbrudt og dermed svækket over for mekaniske påvirkninger. Når 
fibrene er orienteret parallelt med overfladen, er midten mindre eksponeret overfor vandet. 
Korrosionsforsøgene viser også, at høje temperaturer og tilstedeværelsen af ilt i vandet virker 
fremmende for korrosionsprocessen. Vores konklusion er, at kulfibrene under slidprocessen 
nedbrydes ved en tribokemisk korrosion med den ilt der er opløst i vandet, fremprovokeret af 
den høje temperatur i kontaktfladen.3,6 Demineraliseret vand virker tydeligvis mere korrosivt 
end postevand, sammenlign Fig. 2 og 3. Den højere reaktivitet af demineraliseret vand kan 
skyldes, at det ikke indeholder nogle karbonater eller mineraler som kan give en buffereffekt, 
som ellers hjælper til med at stabilisere pH værdien i postevand.

Taksigelser
Forfatterne har sat stor pris på diskussioner med Per Kjeldsteen og Fadhil Shareef Abdul- 
Mahdi (Danfoss) samt med Prof. Dr. Klaus Friedrich (Kaiserslautem Universitet). 
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