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DANSK METALLURGISK SELSKAB

Formandskade

Dansk Metallurgisk selskabs formandskede blev overrakt til undertegnede Povl
Brondsted (formand fra 1996 til 2001) pd min 50 ars fedselsdag den 21. maj, 2000.

Kaeden bestér af tre rondeller af hhv. rustfrit stél, kobber og titan med bogstaverne DMS
af messing opheengt i en keede af selv. Den er fremstillet af Conrad Vogel, mangeérigt
medlem af DMS og seresmedlem fra 2001, som udover sit virke som leerebogsforfatter og
lektor pa Ingenierhgjskolen, Kebenhavn, er en ypperlig kunsthandveerker og
smykkesmed.

Kaeden blev givet mig som en personlig gave. Det er en meget smuk kede, som jeg blev
meget glad for. Men jeg synes den bor here selskabet til. Derfor bliver den ved
generalforsamlingen 31. oktober, 2001, hvor jeg efter 6 4rs formandskab udtreeder af
bestyrelsen, foreeret til Dansk Metallurgisk Selskab.

Der er folgende klausuler ved denne gave til Selskabet. Navn pa de formend, der i
fremtiden vil kunne bzere denne kaede og deres formandsperiode skal indgraveres pé
bagsiden af platterne, startende med giveren. Det indgraveres indledningsvis, at keeden
er givet til foreningen af undertegnede og at keeden er fremstillet af Conrad Vogel.

I tilfeelde af foreningens opher skal keeden tilbagegives til de nsermeste efterkommere af
mig.

Kage den 29. oktober 2001

Povl Brendsted
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Arrangementer i 2001.

28. september, 2000: Symposium i an&‘ledning af Ermst Maahn's fratreedelse som
korrosionsprofessor ved DTU. Titel: RIS, ROS og RUST. (DTU, 80 deltagere)

7. november, 2000: Ordinzer generalforsamling: Uddeling af Bergsge-medaljen til Niels
Hansen. Efterfulgt af foredrag af Niels Hansen: "Forskning og Forskningsledelse i 40 ar
eller fra stabejern til folie". (DTU, 100 deltagere)

15. november 2000. heldagsmade hos A/S Jydsk Aluminium Industri i Herning. Aflyst
p.g.a. manglende tiimelding.

7. december 2000: Julemade med foredrag af museumsinspekter Kay Seren Nielsen:
"Gevaerproduktion i Danmark". (DTU, 30 deltagere)

3.-5. januar 2001: Vintermede afholdt pa& Hotel Koldingfjord, Kolding. Emnet
"Sammensatte Materialer

Fremstilling, Egenskaber, Anvendelse" blev belyst i 23 foredrag, som er offentliggjort i
Selskabets Arbog 2001. Besgg hos LM Glasfiber A/S i Lunderskov. (Kolding, 79
deltagere)

1. marts 2001: Beseg Bevaringsafdelingen, Nationalmuseet, Brede. (25 deltagere)

17. maj, 2001: Ga hjem mede IPL Materialeteknologi. Foredrag af Andy Horsewell,
Marcel AJ. Somers. (DTU, 29 deltagere)

31. maj, 2001: Flyvematerielkommandoen, Veerlase. (21 deltagere)
9. juni 2001: Sommerudflugt til Ole Remer Museet. (20 deltagere)

30. oktober, 2002: Lindaveerftet. Foredrag af Kjeld Borggreen og rundvisning. (9 timeldte
deltagere, besgget aflyst)

31. Oktober, 2000: Generalforsamling. Efterfalgende foredrag af Povl Brendsted: Cyklisk
plasticitet i veerktgjsstal. Fra mikrorevner til vaerktgjshavari. (19 deltagere)

4. december 2000: Julemade med en film af Niels Vest (59 min, 1997). Claus
Horneman fra Filminstituttet fortaeller om spiret og tilblivelsen af dokumentarfiimen:
"Himmelstigen-en dramatisk dokumentarfilm om et spir og en steedig arkitekt” (26

deltagere)
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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 worn PEEK/carbon fibre
(PEEK/CF) surfaces have been analysed with Atomic Force Microscopy (AFM) and Time-of-
Flight Secondary-lon-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 terfriktionsbetingelser, iser med glatte stiloverflader som modpart. "
PEEK er en semikrystallinsk termoplast med us@dvanlig hej temperatur- og
kemikalieresistens og gode tribologiske egenskaber.” Den har glasovergangstemperatur ved
143 °C og smeltepunkt ved 340 °C. Iser fiberforstzerket PEEK udviser lav friktion og hej
slidstyrke under torfriktion. Den maksimale glidehastighed er begranset til < 5 m/s, da
varmeudviklingen i slidfladen reducerer bareevnen til nasten ingenting ved hejere
hastigheder." Kontakttemperaturen under torfriktion af PEEK mod stal er blevet estimeret
ved smeltevarmeanalyse (DSC) af slidpartikler.® Resultaterne viser, at temperaturen i
kontaktfladen kan overstige 300 °C, og at den hejeste kontakttemperatur kun opstér i
afgreensede kontaktpunkter hvor mikroskopiske forhgjninger pa fladerne kommer i kontakt
med hinanden.

Nar et smeoremiddel er til stede kan man opna hydrodynamisk smering ved heje
glidehastigheder, hvilket reducerer sliddet markant. Under greensesmeringsbetingelser ved
lave hastigheder udviser polymerer og karbon materialer derimod ofte betydeligt hgjere slid
med vandsmering end for torfriktion.”® Desuden galder det oftest for kulfiberforsterkede
polymerer, at vandet forhindrer dannelsen af en sdkaldt transfer film pa den rustfaste
stdlmodpart, og det er endda blevet observeret at hvis en transfer film dannes under
torfriktion, forsvinder den nesten gjeblikkeligt nér vand tilszttes systemet, med en markant
forogelse af sliddet til folge” Vandkvaliteten kan desuden have indflydelse pa
slidegenskaberne, og ofte vil demineraliseret vand give anledning til hgjere slid end
postevand.
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PEEK er serdeles velegnet som konstruktionsmateriale i forbindelse med vandsmering, pad
grund af en meget lav vandabsorption og dermed hgje formstabilitet. Vi har undersegt den
tribologiske opfersel af uforsteerket PEEK og kulfiberforsteerket PEEK (PEEK/CF) som slides
mod rustfast stdl med almindeligt vand som smeremiddel. Vand er generelt et darligt
smeremiddel: Det er yderst korrosivt, det har en lav viskositet, og modsat smereolier stiger
viskositeten ikke nazvnevaerdigt med trykket.” Til gengaeld virker det som et godt kelemiddel
pga. en hoj varmekapacitet, og det skyller effektivt slidpartikler veek fra kontaktfladen.'
Desuden hjzlper vandsmering til at foroge grafittens (kulfibrenes) smoreevne. !

Eksperimentelt

Materialer: De anvendte prover var fremstillet af PEEK fra Victrex plc (England). PEEK/CF
kompositterne havde 30 vagtprocent kulfiberforsteerkning. Cylindriske PEEK og PEEK/CF
pinde med 5 mm diameter blev udskaret fra en sprejtestobt plade. Fibrene var hovedsageligt
orienteret parallelt med slidretningen. For at sikre en ensartet krystallinitet blev alle pindene
udgladet ved 200 °C i fire timer. Som modpart blev der brugt planslebne disks af rustfast stal
type 1.4057. Smeremidlet var enten postevand med en typisk hardhed pa 15 °d, eller
demineraliseret vand fremstillet ved dobbelt ionbytning.

Tribologi: Slid- og friktionsegenskaberne af kombinationen PEEK/CF — stdl — vand blev
undersogt med et Pin-on-Disk tribometer'*, hvor den cylindriske PEEK/CF pind presses mod
den roterende stalskive med en veldefineret nominel belastning. Langdeandringen (det
afslidte volumen) males kontinuert under slidforseget. Den relative hastighed mellem
slidfladerne var 0,5 m/s. og den nominelle belastning var 4 MPa. Der blev bide udfort
eksperimenter med torfriktion og med vandsmering af kontaktfladen. Et Pin-on-Disk
eksperiment leb typisk over 24 timer

Korrosion: Korrosionseksperimenterne blev udfort pa PEEK/CF prover, som var poleret sé de
gennemskame kulfibrene var blottede pa overfladen. Proverne blev placeret i en Teflon
beholder, som indeholdt en vandig oplesning. Teflon beholderen blev placeret i en autoklav,
som derefter blev opvarmet enten til 130 °C i tidsrum fra 36 timer til en maned, eller til 250
°C i 36 timer. Den vandige oplesning var enten demineraliseret vand (pH = 7), en sur eller
basisk bufferoplesning (pH henholdsvis 5 eller 8) eller en basisk oplesning med pH = 10. De
oxiderende egenskaber af den basiske pH = 10 oplesning blev varieret ved 1) at afilte
oplesningen ved at koge den igennem, 2) ved at opilte den med O, gas lige inden autoklaven
blev forseglet, eller 3) ved at tilfaje 1% H,0, som virker kraftigt oxiderende.

TF3

263



Mikroskopiske analyser: Slidflader og korroderede overflader af PEEK/CF blev undersogt
med Atomic Force Mikroskopi (AFM). AFM registrerer hejdeforskelle ved hjelp af en
skanning-probe teknik, hvor en mikroskopisk ndl aftaster hejdevariationer pd overfladen.
Herved kan man generere et virtuelt 3D billede af mikroskopiske og sub-mikroskopiske
variationer i overfladetopografien med langt hajere oplesning end ved optiske metoder. Den
kemiske sammens®tning af overfladen blev undersegt vha. Time-Of-Flight Secondary-Ion-
Mass-Spectrometry (TOF-SIMS). Her skannes en fokuseret strile af gallium-ioner hen over
prevens overflade, hvorved der dannes ioniserede fragmenter af de yderste molekylare lag.
Ved hjzlp af en time-of-flight teknik kan man bestemme massespektret af det skannede
omrade. Med denne metode kan den kemiske sammensetning af de yderste atomlag sledes
afbildes med meget hgj rumlig oplesning,

Resultater

Typiske slidkurver for uforsterket PEEK og kulfiberforsterket PEEK er vist i Fig. 1.
Slidraten er knapt to sterrelsesordener lavere for det kulfiberforsteerkede materiale end for
uforsteerket PEEK, og det er tydeligt at det hovedsageligt er kulfibrene som giver slidstyrken i
PEEK/CF kompositten.

SLIDKURVER
300 - - - = s
| —8— Kulfiberforsteerket PEEK |
250 —» s —
& | - @ -Uforsteerket PEEK ;
200 S

9 ; M—v
i i /ﬁ
50 |+
¥
0&—
0 6 12 18 24

TID [ timer ]

Fig. 1. Slidkurver for uforstrket og kulfiberforsteerket PEEK med postevandssmering,
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Fig. 2 viser AFM billeder fra en PEEK/CF slidflade med postevandssmering. Billederne er
taget fra to forskellige omrader pa den samme preve, hvor forskellige fiberorienteringer er
reprasenteret. Sliddet af kulfibrene i forhold til PEEK matricen afhanger kraftigt af fibrenes
orientering: nir de ligger parallelt med slidfladen, er de typisk havet 0,2-0,4 pum over PEEK

Fig. 2. AFM billeder af kulfiberforsteerket PEEK slidt i postevand. Arealet af de
mélte omrader er 50x50 um?, hojdeskalaen er er 0-0,8 pm i a) 0g 0-0,25 umib). 1
a) er kulfibrene orienteret parallelt med overfladen, i b) er de fleste fibre
orienteret normalt pa overfladen.

matrix niveauet, men nar de er orienteret normalt pa slidfladen ligger de under matrix
niveauet. Denne vinkelafhengighed af sliddet ses generelt for alle PEEK/CF pinde som er
slidt med vandsmering.

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

TF 5
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Fig. 3. AFM billede af kulfiberforsteerket PEEK slidt i demineraliseret vand.
Arealet af det mélte omréde er 40x40 um?, hejdeskalaen er er 0-0,2 pm.

Fig. 4. AFM billede af kulfiberforsteerket PEEK som er slidt under terfriktions-
betingelser. Arealet er 50x50 um?, hejdeskalaen er er 0-0,8 um.

TF 6
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Indflydelsen af en korrosionsbehandling i en pH=8 bufferoplesning er vist i Fig. 5. Her ses det
samme omrade af en poleret PEEK/CF preve for og efter korrosionsbehandlingen. Midten af
fibrene er meget tydeligt korroderede, mens fibrenes yderkant kun er svagt pavirket.

Fig. 5. Et 50x50 um” omrade af en kulfiberforstzerket PEEK prove for og efter
korrosionsbehandling i en basisk bufferoplesning (pH = 8) ved 250 °C.
Hejdeskalaen er 0-0,2 pum for og 0-1 um efter korrosionsbehandlingen.

Resultaterne af korrosionsforspgene er opsummeret i Tabel 1. Kulfibrene bliver angrebet i
basiske oplesninger, men kun ved hgje temperaturer (i dette studie omkring 250 °C), og for
den basiske pH = 10 oplesning, kun nér der er ilt til stede.

Temp.  Eksponeringstid Oplesning pH Fiber
(°C) (timer) korrosion
130 720 Demineraliseret vand 7 ingen
130 288 Basisk afiltet 10 ingen
130 36 Basisk + 1% H,0, 10 ingen
250 36 Demineraliseret vand 7 ingen
250 36 Sur bufferoplesning 5 ingen
250 36 Basisk bufferoplosning 8 moderat
250 36 Basisk afiltet 10 ingen
250 36 Basisk opiltet 10 ingen
250 36 Basisk + 1% H,0, 10 kraftig

Tabel 1. Indflydelsen af korrosionsbehandlingen, som beskrevet i teksten, pa
kulfibrene i PEEK matricen. TF 7
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Den optiske anisotropi af kulfibrene kan observeres med linezrt polariseret lys." Fig. 6a viser
et optisk mikroskopbillede af to kulfibre pd en poleret prove, set gennem et line@rt
polarisationsfilter. Midten af kulfibrene fremtraeder tydeligt merkere end yderkanten, og det
merke omrade falder ret pracist sammen med den korrosive del af fibrene. Disse variationer
kan enten skyldes en inhomogen kemisk sammens@tning, eller at midten af fibrene har en
anden grafitiseringsgrad end yderkanterne. For at bestemme om de optiske og
korrosionsmeassige egenskaber af kulfibrene skyldes variationer i deres kemiske
sammens&tning, blev de samme fibre undersegt med TOF-SIMS. For at fijerne en eventuel
kontaminering af overfladen, blev de everste molekylere lag fjernet ved hj@lp af sputtering
for TOF-SIMS billedet blev taget. Den storste 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 graskala. Mens der er
en veldefineret grense mellem den korrosive midte og den mindre reaktive yderkant i det
optiske billede, er der kun minimale variationer at se i den kemiske sammensgtning,

Fig. 6. Et poleret proveemne med kulfibre i en PEEK matrix: a) eksponerede fibre
set med polariseret lys b) TOF-SIMS billede af de samme fibre. Den kemiske
sammens&tning er angivet ved graskalaen under billedet. Bemark at billede b) er
roteret 10° med uret i forhold til billede a).
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Siden der tilsyneladende ikke er nogen sterre variation i den kemiske sammensetning, er
vores forelobige konklusion, at den hgjere reaktivitet i midten af fibrene skyldes at den er
mindre grafitiseret end yderkanten. Dette stemmer ogsd overens med hvad man kan forvente
ud fra fremstillingsmetoderne for kulfibre."* En perfekt grafitstruktur er kemisk meget stabil,
mens en mindre perfekt grafitstruktur vil have en hejere kemisk reaktivitet.

Diskussion:

Det vinkelafhengige slid af kulfibrene observeres kun for vandsmering, sammenlign Fig. 2, 3
og 4. Dette peger kraftigt pa, at det anisotrope slid skyldes en kemisk reaktion mellem vandet
og kulfibrene. Resultaterne fra korrosionsforsegene underbygger dette: néar fibrene er
orienteret normalt pa overfladen, er den korrosive midte hele tiden eksponeret for vandet, og
fibrene bliver hurtigere nedbrudt og dermed svaekket over for mekaniske pavirkninger. Nar
fibrene er orienteret parallelt med overfladen, er midten mindre eksponeret overfor vandet.
Korrosionsforsegene viser ogsa, at hgje temperaturer og tilstedeverelsen 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 oplest i vandet, fremprovokeret af
den heje temperatur i kontaktfladen.>® Demineraliseret vand virker tydeligvis mere korrosivt
end postevand, sammenlign Fig. 2 og 3. Den hejere reaktivitet af demineraliseret vand kan
skyldes, at det ikke indeholder nogle karbonater eller mineraler som kan give en buffereffekt,
som ellers hjelper til med at stabilisere pH veerdien i postevand.

Taksigelser

Forfatterne har sat stor pris pa diskussioner med Per Kjeldsteen og Fadhil Shareef Abdul-
Mahdi (Danfoss) samt med Prof. Dr. Klaus Friedrich (Kaiserslautern Universitet).
Resultaterne her er opndet som en del af Erhvervs-PostDoc projekt EPD021/RISQ, stettet af
Akademiet for de Tekniske Videnskaber.
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