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Kurzfassung

Kurzfassung

Eine grof3e Bandbreite tribologisch belasteter Bauteile kann durch Verwendung einer
Oberflachenbeschichtung verbessert werden. Mit Beschichtungswerkstoffen aus
Hochleistungspolymeren und funktionellen Fillstoffen lassen sich in tribologischen
Systemen niedrige Reib- und Verschleil3werte realisieren.

Diese Arbeit zielt auf die Entwicklung von PBI (Polybenzimidazol)-
Hochleitungsbeschichtungen fir den Einsatz in tribologisch beanspruchten Systemen
ab. Die gewonnenen Erkenntnisse ergénzen die bislang unzureichend beschriebenen
bzw. erforschten Prozesse zur Herstellung von PBI-basierten Beschichtungen. Als
Matrixmaterialien werden PBI sowie PAIl (Polyamidimid) als Referenzsystem
untersucht. Eine systematische Entwicklung von Losungsprozessen bildet dabei das
erste Prozessfenster zur Herstellung von gel6stem und flissig verarbeitbarem PBI.

Die Entwicklung der Temperprozesse, basierend auf thermischen Analysen mittels
dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC), stellt in dieser Arbeit ein weiteres
Prozessfenster der Beschichtungsherstellung dar. Die daraus resultierenden
ungefillten PBI-Schichten (ohne Fullstoffe) werden systematischen Untersuchungen
unterzogen. Thermische Untersuchungen, wie Thermogravimetrie (TGA), die
dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA) sowie DSC-Messungen,
veranschaulichen die hohe Temperaturbestandigkeit und damit ein breites
Temperatureinsatzfenster der PBI-Beschichtungen.

Tribologische Untersuchungsergebnisse, insbesondere der Gleitverschleil3prifungen
an ungefullten PBI-Beschichtungen, stellen dessen hervorragende tribologische
Leistungsfahigkeit im Vergleich zu den am Markt etablierten PAI-Systemen dar.
Begleitend zu tribologischen Analysen werden mechanische, thermische und

strukturelle Untersuchungen durchgefiihrt und miteinander in Korrelation gebracht.

Die Herstellung von PBI-PAI-Blends und die anschlieRenden tribologischen,
mechanischen, thermischen und strukturellen Untersuchungen zeigen das

Verbesserungspotential eines PAI-Systems durch die Zugabe von PBI-Anteilen. Die
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Ergebnisse zeigten, dass es moglich ist, ein PAI-System durch die Zugabe von PBI-

Anteilen den speziellen Anwendungen entsprechend anzupassen.

Die Modifizierung der PBI-Beschichtungen mit Fullstoffen wie Graphit, PTFE usw.
sowie deren Bewertung anhand von Gleitverschleil3untersuchungen, bei Variation der
Prufparameter, ermdglichen einen direkten Vergleich mit marktetablierten PAI-
Beschichtungscompound und einem kommerziell erhaltlichen PBI-Halbzeug. Die
ermittelten Messwerte verdeutlichen hierbei das Potential (Verschleil3widerstand,
thermische Stabilitdt) von PBI-Beschichtungen in tribologisch hoch belasteten

Systemen.

Zur Verbesserung der Abrasivbestandigkeit werden die PBI-Beschichtungen mit
harten Titancarbid-Partikeln verstarkt. Eine systematische Untersuchung der Abrasion

sowie ein Modell zur Vorhersage des Abrasivverschlei3es werden erarbeitet.
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Abstract

A wide range of tribologically stressed components can be improved by using a surface
coating. Coatings based on high-performance polymers and functional fillers lead to

low friction and wear in tribological systems.

The objective of this work is the development of high performance coatings based on
polybenzimidazole for tribologically stressed systems. The investigations should
complete the inadequately described or researched processes for the production of
PBIl-based coatings. The matrix materials investigated are PBI and PAI (reference
system). The systematic development of solution processes represents the first

process window for the production of dissolved and liquid processable PBI.

The development of annealing processes, based on thermal analyzes (DSC),
represents an additional process window of coating production in this work. The
resulting pure PBI coatings (without fillers) are subjected to systematic investigations.
Thermal characterizations such as Thermogravimetry (TGA), Dynamic Mechanical
Thermal Analysis (DMTA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements
demonstrate the high temperature resistance and a wide temperature range of PBI

coatings.

Tribological test results, in particular the sliding wear tests on pure PBI coatings, show
their outstanding tribological performance in comparison to the PAI systems
established on the market. Accompanying to tribological analyzes, mechanical,

thermal and structural investigations are carried out and correlated with each other.

The preparation of PBI-PAI blends and the subsequent tribological, mechanical,
thermal and structural investigations show the potential for improvement of a PAI
system by the addition of PBI fractions. The possibility of adapting a PAI system to the
relevant applications by adding PBI fractions to reduce the high material costs of the
PBI polymer is presented in this work.

The modification of the PBI coatings with fillers such as graphite, PTFE, etc. as well as

the subsequent sliding wear tests, with variation of the test parameters (pressure and

Vi
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velocity-variation), allow a direct comparison with the market-established PAI coating
compound and a commercially available PBI bulk material. The measured values

illustrate the suitability of PBI coatings for tribologically highly loaded systems.
To improve the abrasion resistance, the PBI coatings are reinforced with hard titanium

carbide particles. Systematic investigations on the abrasion wear as well as a model

for the prediction of the abrasive wear are developed.

Vi
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1 Einleitung

1 Einleitung

In modernen Industriegesellschaften vermindern Reibung und Verschleil3 in
technischen Systemen (z.B. Motor im Automobil) deren Effizienz und limitieren ihre
Lebensdauer. Dadurch entstehen Wartungsaufwand, Kosten und nachteilige
Umwelteinwirkungen. Daher steht die Reduzierung von verschleiRabhangigen Kosten
im Vordergrund vieler Forschungs- und Entwickungsarbeiten. Reibung und Verschleil3
sind ein weit bekanntes Phdnomen, das in allen Maschinen und Werkzeugen mit
bewegenden Komponenten existiert [1, 2]. Der Wunsch nach Reduzierung des
VerschleiRes und nach Kontrolle Uber die Reibung haben mehrere Griinde: z.B. die
Verlangerung der Lebensdauer von Maschinen und Maschinenelementen, die
Effizienzsteigerung und Ausfallsicherheit der VerschleiRkomponenten sowie die

Schonung von Energie und Ressourcen [1 - 4].

Volkswirtschaften der Industrielander erleiden infolge von Verschlei3- und
Reibungsprozessen  jahrliche Verluste in Hohe wvon ca. 5% des
Bruttonationaleinkommens. Durch Umsetzen des bereits vorhandenen tribologischen
Wissens kann ein beachtlicher Teil eingespart werden. Weitere Forschungen und
Entwicklungen im Bereich der Tribologie tragen dazu bei, dass die Aufwande fir

Prozesse in Bezug auf Verschleil3 und Reibung stetig abnehmen [3].

In den letzten Jahren nahmen Forschungsarbeiten bezuglich
Oberflachenbehandlungen und Beschichtungen, die grof3tenteils auf die Verwendung
von Schmierstoffen verzichten, zu. Das Interesse an Oberflachenbehandlungen und
Beschichtungen ist vor allem auf die Entwicklung neuer Beschichtungen
zuruickzufiihren, deren Eigenschaften bislang als unerreichbar galten. Die Einsicht,
dass die Oberflache zum grof3ten Teil ausschlaggebend fir die Qualitat einer
Komponente ist, fihrte zu einer Zunahme von Forschungs- und Entwicklungsarbeiten

im Bereich Beschichtungen und Beschichtungsverfahren [2].

Polymerbasierte Beschichtungen auf Metalloberflachen gewinnen immer weiter an
Bedeutung und sind bereits ein fester Bestandteil in der Automobilindustrie,
insbesondere im Bereich der Antriebstechnik von Kraftfahrzeugen [5-7]. So wird z.B.

Polyamidimid (PAI) als Kurbelwellenlager- und Kolbenschaft-Beschichtung eingesetzt.

1
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Die Energieeffizienz eines Fahrzeugs mit einem Verbrennungsmotor ist maf3geblich
von mechanischen Vorgangen und den Verlusten im Motor abhangig. Zu diesen
gehoren unter anderem das Gleiten des Kolbens im Zylinder und der Kurbelwelle in
den Lagerschalen. Die entstandenen Verluste betragen dabei ungefahr 20 % des
Gesamtenergieverbrauchs und sind tberwiegend tribologischer Art [7].

Mit weiter steigender Effizienz moderner Verbrennungsmotoren wachsen die
Anforderungen der Ausfallsicherheit an die Motorkolben und Kurbelwellenlager. Start-
Stopp- und Segelbetrieb-Systeme (antriebsfreies Gleiten ohne das bremsende
Schleppmoment des Motors) erhdhen die Zahl der Zyklen, bei denen der Motorkolben
und die Kurbelwellenlager eine Phase der Mischreibung durchlaufen [6 - 9]. Infolge der
Mangelschmierung in der Phase der Mischreibung unterliegen metallische
Oberflachen hoherer Reibung und Verschleif3. Polymere
Hochleistungsbeschichtungen mindern den Verschleil3 den metallische Oberflachen
unter solchen Bedingungen zeigen und bieten zudem sehr gute Notlaufeigenschaften
[6]. Anwendungsgebiete von polymeren Beschichtungen sind in Abbildung 1 am
Beispiel von PAI-Beschichtungen aus dem Bereich der Automobilindustrie dargestellt.

. 8
| "y

b)

Abb. 1. a) Kolbenschaft- (KS Kolbenschmidt) und b) Kurbelwellenlagerschalen-
Beschichtung (IVW GmbH) aus Polyamidimid.

Das Ziel der europaischen Automobilhersteller ist, den durchschnittlichen COo-
Ausstol3 ihrer Pkw-Flotte bis 2020 auf 95 g/km zu senken. Das bedarf nicht nur der
Anderung und Optimierung der Motorentechnologie, sondern auch einer innovativen
polymeren Hochleistungsbeschichtung. Die in der Motorentechnologie verfolgten
Losungsansatze konnen durch innovative Beschichtungsmaterialien unterstitzt

werden, um die aktuellen und zukinftigen CO2-Zielvorgaben zu erreichen. Das gilt

2
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auch des Weiteren fir zahlreiche Maschinenelemente bei elektrisch betriebenen

Fahrzeugen.
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2 Stand der Technik

2.1 Grundlagen der Tribologie

Der Begriff Tribologie hat seinen Ursprung im Griechischen (tribein: reiben, zerreiben)
und bedeutet wortgemalR Reibungslehre. Dieser Wissenschaftszweig der
Ingenieurwissenschaft beschéaftigt sich mit den Wirkflachen, die in Relativbewegung
zueinander stehen, sowie den zugehdrigen Technologien und Verfahren [10]. Die
Tribologie umfasst die Bereiche Reibung, Verschleil3 sowie Schmierung und schlief3t
entsprechende Wechselwirkungen sowohl zwischen Festkdrpern als auch zwischen

Festkdrpern und Flissigkeiten oder Gasen ein [11].

Sowohl der zunehmende Automatisierungsgrad als auch die Optimierung der
Arbeitsprozesse vor allem in der Produktion verlangen immer zuverlassigere
Maschinen bzw. Maschinenelemente. Reibung und Verschlei3 wirken der
Zuverlassigkeit entgegen, so dass dem Wissenschaftszweig der Tribologie

zunehmend mehr Interesse entgegengebracht wird.

Das tribologische System

Die ablaufenden Wechselwirkungen beim Verschlei3prozess unterliegen
unterschiedlichen Einflussgroen, die weder durch die Werkstoff- noch durch die
Oberflacheneigenschaften der beteiligten Partner allein zu charakterisieren sind.
Aufgrund dieser Besonderheit tribologischer Systeme ist es nicht mdglich, einem
Werkstoff oder einer Paarung einen Werkstoffkennwert zuzuordnen. Die
VerschleiRkenngrofRen sind somit, wie auch die strukturellen Eigenschaften (Form und
Stoffeigenschaften, Aggregatzustand), vom System abhéngig [3]. Die tribologischen
Eigenschaften beziehen sich immer auf ein bestimmtes tribologisches System, das
sich aus dem Beanspruchungskollektiv (tribologische Beanspruchungen wie
Bewegung, Belastung etc.) und der Systemstruktur (Paarung, Zwischenstoff,
Umgebungsmedium) zusammensetzt [12]. Selbst minimale Veranderungen am
tribologischen System kénnen erhebliche Auswirkungen auf die Reibungszahl und den
Verschlei3betrag haben. Abbildung 2 stellt die Struktur eines tribologischen Systems
schematisch dar.
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1 Verlauf und Dauer von Belastung,
1 Geschwindigkeit und Temperatur,
: Bewegungsart (Gleiten, Walzen,
Beanspruchungskollektiv —4I Stoen, Stomen)
1 Bewegungsform (kontinuierlich,
| oszillierend, intermittierend)

1 Grundkorper

2 Gegenkorper

3 Zwischenstoff

4 Umgebungsmedium

Oberflachenveranderungen Materialverlust, Energiedissipation
(VerschleiBerscheinungsformen) (Verschleil-, Reibungs-MeRgroRen)

Reibungs- und _
VerschleilRkenngrofRen

Abb. 2: Struktur eines tribologischen Systems [10].

Reibung

Reibung tritt Uberall dort auf, wo zwei Flachen unter du3eren Belastungen in Kontakt
stehen. Ein solcher Vorgang geht immer mit Energieverlust einher. Die Wirkrichtung
von Reibung ist der Bewegungsrichtung einer Flache oder eines Korpers
entgegengesetzt [13]. Reibung lasst sich in Abhangigkeit vom Bewegungszustand in
statische Reibung (Haftreibung) und dynamische Reibung (Kontaktpartner in
Relativbewegung zueinander) unterteilen [13, 14]. Ein weiteres
Differenzierungskriterium der Reibung ist die Art der Relativbewegung der
Kontaktpartner. Hierbei unterscheidet man zwischen Gleitreibung, Rollreibung,
Walzreibung mit Schlupf, Bohrreibung und StoRreibung. Makroskopisch betrachtet
lasst sich die Reibung durch die klassischen Reibungsgesetze von Amonton und
Coulomb beschreiben. Diese Gesetze, die urspringlich auf die ungeschmierte
Gleitreibung angewendet wurden, erlangten eine allgemeine Gultigkeit. Die
tribologische Charakterisierung der Reibung erfolgt mittels einer dimensionslosen
Kenngrol3e, die als Reibungszahl oder Reibungskoeffizient (abgekirzt p) bezeichnet
wird. Der Reibungskoeffizient entspricht dem Quotienten aus der Reibungskraft Fr und
der Normalkraft Fn (Gleichung 1) [10]:
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p=r (1)

Verschleil

Verscheild wird als ,der fortschreitende Materialverlust aus der Oberflache eines festen
Kaorpers, hervorgerufen durch tribologische Beanspruchungen, d.h. Relativbewegung
eines festen, flussigen oder gasformigen Gegenkorpers® verstanden [3]. Die
messtechnische Charakterisierung des VerschleiRes erfolgt durch so genannte
VerschleiBmessgroRen, welche die Anderung der Gestalt oder der Masse eines

Kdrpers beschreiben.

Die in der Literatur am haufigsten benutzte VerschleiBmessgroRe fur die
zahlenmalRige Erfassung des Verschleil3es ist die spezifische VerschleiRrate ws. Bei
dieser wird das VerschleiRvolumen (AV) auf den Gleitweg (L), die nominale
Kontaktflache (Anom) und die scheinbare Flachenpressung (p) bezogen (Gleichung 2
und Gleichung 3):

AV mm?3
Ws = LA (2
AnomP L Nm

Fy Am
Mit der Flachenpressung P =——und dem VerschleiBvolumen AV = 7 ergibt sich

Anom

die spezifische Verschleil3rate:

3)

W = Am mm3]
S LpFy LNm

Die Bestimmung der spezifischen Verschlei3rate in dieser Arbeit infolge von Abrasion
erfolgte gravimetrisch nach Gleichung (3), die des GleitverschleiRes Uber das

Verschlei3volumen anhand der Gleichung (4).

wy = 2 [ ] )
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Die Dimension der spezifischen Verschlei3rate (Volumen pro Energie) beschreibt
somit VerschleiRvolumen, das durch den Eintrag einer bestimmten Energiemenge

generiert wird.

VerschleilBmechanismen

Die im Kontaktbereich eines tribologischen Systems ablaufenden physikalischen und
chemischen Prozesse werden als VerschleiBmechanismen bezeichnet. Hierbei
unterscheidet man vier Mechanismen bei denen es zu Stoff- und Formanderungen der
Kontaktpartner = kommt:  Adh&sion, Abrasion, Oberflachenzerriuttung und
tribochemische Reaktionen (Abbildung 3).

a)>—< \M\;/
NV e

b)
7S
harter Partikel
c) =
d)

Abb. 3: Grundlegende VerschleiBmechanismen a) Adhasion, b) Abrasion c)
Oberflachenzerrittung und d) tribochemische Reaktionen [2].

Adhasion ist durch stoffliche Wechselwirkungen im atomaren und molekularen
Bereich gekennzeichnet. Infolge lokaler Pressungen an einzelnen Rauhigkeitshiigeln
werden schitzende Schichten durchbrochen und es entstehen lokale
Kaltverschweil3ungen bzw. Grenzflachenbindungen (Abbildung 3a).
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Abrasion, wie in Abbildung 3b dargestellt, tritt in tribologischen Kontakten auf, wenn
dabei der Gegenkorper wesentlich harter und rauer als der Grundkdérper ist oder wenn

einzelne harte Partikel in den Grundkoérper eingedrickt werden.

Oberflachenzerruttung entsteht an den Kontaktflachen der beanspruchten Kaorper.
Durch periodische Beanspruchung in normaler oder paralleler Richtung zu den
Kontaktflachen oder durch wechselnde Zug- und Druckbeanspruchungen entstehen

Werkstoffermidungen, die oftmals in Form von Rissen auftreten (Abbildung 3c).

Bei tribo-chemischen Reaktionen entstehen Reaktionsprodukte durch die Wirkung
tribologischer Beanspruchung. Die tribologisch beanspruchten Oberflachen reagieren
mit dem Umgebungsmedium, so dass bei einer Relativbewegung stéandig neue
Reaktionsprodukte erzeugt und abgerieben werden (Abbildung 3d).

Tribofilm

Ein Tribofilm, in der Literatur auch Transferfilm genannt, ist ein diinner und fester
Materialfilm, der z.B. infolge eines Gleitkontaktes zwischen Polymer und Metall
entsteht. In diesem Fall entsteht der Film aus der VerschleiRoberflache des Polymers
und haftet anschlieRend am Metallgegenkdorper. In tribologischen Systemen fungiert
der Tribofilm als ,Dritter Kérper und besitzt grof’e Auswirkungen auf die Reib- und
VerschleiReigenschaften [15 - 25]. In 6lgeschmierten hydrodynamischen Systemen
entsteht ebenfalls ein Tribofilm, der als fliissiger Olfilm zwischen den Reibpartnern

entsteht. In dieser Arbeit werden nur die Festkorpertribofilme behandelt.

Die einzelnen Phasen der Tribofilmbildung polymerer Beschichtungen sind in
Abbildung 4 veranschaulicht.

Der Einsatz von Festschmierstoffen, wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE) und
Graphit, kann die Reibung eines Tribosystems deutlich verringern. Die
Reibungseigenschaften eines Festschmierstoffs h&ngen dabei nicht nur von der
chemischen Zusammensetzung, Struktur und physikalischen Eigenschaften, sondern
auch vom Tribosystem selbst ab. Weitere Einflisse auf die tribologischen
Eigenschaften haben die Topographie der Gegenlauffliche (Gegenkérper), die

aufgebrachte Last, die Gleitgeschwindigkeit, die Gleitstrecke und die Temperatur. Die

8



2 Stand der Technik

Reibeigenschaft eines Festschmierstoffs ist bei unterschiedlichen tribologischen

Bedingungen von der Tribofilmbildung abhangig.

a) Ausgangszustand d) Stationarer Zustand
Gegenkorper

e WS S W

Beschichtung
Substrat

h) Verschleibegin e) Zerstérung der Beschichtung

<
P ] ° o

c¢) Tribofilmbildung

N V4
-_— v, ",'..A-:’

Abb. 4: Phasen der Tribofilmbildung bis zur Zerstérung der Beschichtung [2].
Tribofilme werden in die folgenden Klassen eingeteilt:

1. Tribofilme, die durch den Verschlei3/Abrieb der Gleitpaarungsflachen
entstehen (Matrixwerkstoff).

2. Tribofilme, die aus dem Matrix- und Festschmierstoff (Verbundwerkstoff)
entstehen.

3. Tribofilme, die als Ergebnis tribo-chemischer Reaktionen entstehen.

Mit dem Aufbau von Tribofilmen kann die Reibung durch die sich verandernde
Werkstoffpaarung von Stahl-Polymer zu Polymer-Tribofilm reduziert werden,
insbesondere bei Polymerkompositen, die einen gewissen Festschmierstoffgehalt
aufweisen [22 - 24]. Durch den Tribofilm werden héufig Rauheitstaler des
Gegenkorpers aufgefullt, wodurch der Verschleild oftmals abnimmt. Fur die Adhasion
des Tribofilms spielen vor allem die Oberflachenbeschaffenheit des Gegenkdrpers, die
Geometrie der VerschleiBpartikel, die auftretende Flachenpressung und die
Gleitgeschwindigkeit eine wichtige Rolle. Daher muss fr tribologische Systeme ein
Kompromiss zwischen optimaler Tribofilmbildung, Verschleil3 und Reibung gefunden
werden. Eine optimale Tribofilmbildung bzw. die Steuerung dieser ist bisher wenig

erforscht.
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2.2 Beschichtungssysteme

Ein Beschichtungssystem besteht aus vier wesentlichen Bereichen, welche Einfluss
auf die Schichtfunktion, insbesondere die tribologischen Eigenschaften und
Lebensdauer der Beschichtung haben. Die Bereiche und ihre charakteristischen
Eigenschaften sind in Abbildung 5 dargestellt. Zu den wichtigsten Eigenschaften des
Substrates und des Beschichtungsmaterials gehdren die Harte und die thermischen
Eigenschaften, wie thermische Leitfahigkeit, thermische Stabilitdt und thermische
Ausdehnung. An der Oberflache eines Beschichtungssystems spielen die
Scherfestigkeit, die Rauheit und die chemische Reaktivitat eine bedeutende Rolle. Die
Haftung bzw. die Adhasion des Beschichtungsmaterials am Substrat an der
Grenzflache stellt ein wichtiges Kriterium far die Funktionalitit eines

Beschichtungssystems dar.

Eine grol3e Herausforderung bei der Herstellung von Beschichtungssystemen stellt die
gewilnschte Anhaftung an der Grenzflache dar. Eine gute Adhéasion zwischen dem
Substrat und der Schicht ist eine notwendige Bedingung einer dauerhaften reibungs-

und verschleil3mindernden Beschichtung.

Es existieren zwei grundlegende Faktoren, die die tribologischen bzw. die
mechanischen Eigenschaften eines Beschichtungssystems beeinflussen: der Aufbau
des Beschichtungssystems und dessen Herstellungsparameter, wie z.B. der
Beschichtungsprozess und die Schichtdicke eines Beschichtungssystems. Auch Bely
stellte in seinen GleitverschleiBuntersuchungen von PTFE-Beschichtungen fest, dass
die Reibkraft und der Verschleil3 der Beschichtung von zwei wesentlichen Faktoren
abhangen, namlich dem Herstellungsverfahren und der Schichtdicke [26]. Bely
untersuchte verschiedene Abkuhlmethoden beim Herstellen von PTFE-
Beschichtungen und erkannte, dass eine langsame Abkuhlgeschwindigkeit zu einer
Erhohung der Harte fuhrt. Tribologische Untersuchungen zeigten, insbesondere bei
Beschichtungen, die langsam  abgekihlt wurden, einen niedrigeren
Reibungskoeffizienten bei steigender Last auf [26]. Des Weiteren stellte Bely fest, dass
bei jedem Beschichtungssystem eine optimale Schichtdicke (15-50 um) existiert, bei
der die mechanischen Eigenschaften sowie der Reibungskoeffizient von Polymer-

Beschichtungen den optimalen Wert annehmen.

10
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Oberflache Beschichtung
* Scherfestigkeit * Harte
* Rauheit * Elastizitat
* Chemische * Bruchzahigkeit
Reaktivitat * Thermische
Leitfahigkeit
* Thermische
Stabilitat
Grenzflache
Substrat
* Adhéasion
* Scherfestigkeit * Harte
* Elastizitat
* Thermische
Ausdehnung
* Thermische
Leitfahigkeit
* Bruchzahigkeit

Abb. 5: Tribologisch relevante Bereiche eines Beschichtungssystem mit zugehorigen
Eigenschaften [2].

Bei weichen Beschichtungen auf relativ harten Substraten (Z.B. PAI auf Stahl) tritt
zusatzlich zum Verschlei? durch die fortschreitende tribologische Belastung ein
Grenzflachenversagen ein. Diese wird auch als Delaminierung, bei der sich die Schicht
vom Substrat 6st, bezeichnet [27 - 32]. Gebhard et. al. untersuchten tribologische
Versagensmechanismen an Beschichtungen und stellten fest, dass vor allem durch

Delaminierung das Versagen einer Schicht eintritt [31].

Ein Grenzfachenversagen bei minimalem Verschleil3 stellt sich Uberwiegend durch
eine schlechte Adhésion der Schicht ein. Die auftretenden Scherkréfte sind hierbei
deutlich hoher als die Adhasionskraft zwischen Beschichtung und Substrat. Diese lasst
sich jedoch durch eine Substratvorbehandlung, z.B. durch Sandstrahlen

Phosphatieren oder Oberflachenaktivierung mittels Plasmabehandlung, verbessern.
Bei einem moderat fortschreitenden Verschleil3 fihrt eine Dickenreduzierung der

Schicht im Kontaktbereich ebenfalls zu einem Grenzflachenversagen. In diesem Fall

ist die relativ dinne Schicht hohen Scherkréften ausgesetzt und delaminiert.

11



2 Stand der Technik

Gute tribologische Eigenschaften stellen sich bei Beschichtungen mit sehr guter
Adhasion zum Substrat ein, so dass nur ein minimales Grenzflachenversagen
registriert wird. Abbildung 6 stellt drei unterschiedliche Arten des

Grenzfachenversagens unter Gleitbedingungen dar.

fortschreitende tribologische Belastung

Grenzflachenversagen bei minimalem Verschleil3

Grenzflachenversagen bei moderatem Verschleil3

L /s

Minimales Grenzflachenversagen bei moderatem Verschleif}

Abb. 6: Drei unterschiedliche Arten des Grenzflachenversagens einer Beschichtung
[28].

2.3 Tribologische Untersuchungsmethoden an Beschichtungen

Zur Charakterisierung von Beschichtungen existiert eine Vielzahl von
Untersuchungsmethoden. Eine bevorzugte Form der tribologischen Prifung stellt das
Gleiten dar, sofern Gleitbedingungen in der jeweiligen Anwendung dominieren. Hierbei
gleitet ein Gegenkorper Uber die beschichtete Oberflache eines Grundkoérpers.
Bhushan und Gupta erstellten eine detaillierte Ubersicht Uber die gangigsten
Prufverfahren [12]. Die standardisierten Block-on-Ring (Platte-Ring) Prifmethoden
nach ASTM-G137-97 (2003) und ASTM G176-03 (2009) sind fur Verschlei3- und

Reibungsuntersuchung weit verbreitet.

12
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Daneben existiert u.a. der Kratzversuch als eine weitere Prifmethode fur
Beschichtungen. Bei dieser Methode wird ein Gegenkérper in Form einer Nadel unter
einer zunehmenden Normalkraft Uber die beschichtete Oberflache gezogen
(dynamischer Kratzversuch). Die Normalkraft wird solange kontinuierlich erhoht, bis
die Beschichtung vollstandig versagt, d.h. bei Erreichen einer kritischen Last die Nadel
auf das Substrat trifft. Die entsprechende Normalkraft, bei Zerstérung der

Beschichtung wird als ,Kritische Last” (critical load) bezeichnet [2].

Frihere  Untersuchungen  von Beschichtungssystemen  unterschiedlicher
Schichtdicken und Harten zeigen, dass die kritische Last von der Schichtdicke und der
Harte einer Beschichtung abhangen [32]. GemalR der Norm ISO 19252:2008
unterscheidet man drei Formen von Oberflachendeformationen eines Materials bzw.
eines Beschichtungssystems infolge eines Kratzversuches. Es wird zwischen
ploughing, wedge formation und cutting differenziert. Ploughing und wedge formation
sind Deformationsarten, bei denen die Beschichtung glatt gestrichen bzw. Gberlappt
(stick-slip) wird. Erst beim cutting erfolgt die vollstandige Zerstérung der Beschichtung.
Die minimale Normalkraft, die durch die Kratznadel auf die Beschichtungsoberflache
aufgebracht wird und zum cutting fuhrt, ist zugleich die kritische Last. Die
Erkennungsmerkmale fir die Zerstérung einer Beschichtung sind die Verlaufe der
Reibkraft sowie der Kratztiefe wahrend des Kratzversuchs [32]. Durchbricht die
Kratznadel die Beschichtung, so trifft sie auf das Metallsubstrat und es kommt zu einer

unmittelbaren Erhéhung der Reibkraft [2].

In vielen Anwendungen werden Materialoberflachen von beweglichen harten Partikeln
angegriffen. Erosion (Strahlverschleil3) ist eine Verschlei3art, bei der ein
Werkstoffabtrag durch freifliegende furchende und stof3ende Partikel entsteht, die in
einem Gasstrom gefihrt oder durch Fliehkréafte beschleunigt werden. Erosion fihrt auf
den angegriffenen Oberflachen Zu plastischen Deformationen,
Oberflachenzerrittungen und -ausbriichen sowie zum Materialabtrag. Bei flachem
Anstrahlwinkel a = 0° spricht man von Gleitstrahlverschleil3. Das nahezu senkrechte
Auftreffen (a = 90°) der Partikel wird als Prallstrahlverschleil? bezeichnet [4]. In
Abhéangigkeit des Aufprallwinkels bzw. Anstrahlwinkels stellen sich unterschiedliche
Verschleimechanismen ein. Duktile Materialien weisen den héchsten Verschleil3 bei
einem Anstrahlwinkel von 20-40° auf. Bei Thermoplasten stellt sich das

13
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VerschleiBmaximum bei etwa 60-70° ein. Elastomere weisen hingegen bei geringem
Gleitstrahlwinkel (0-15°) den hoéchsten Materialabtrag auf. Sprode Werkstoffe

hingegen versagen bei einem senkrechten Aufprallwinkel friihzeitig.

Abbildung 7 zeigt beispielhaft Oberflachentopographien von Polyoxymethylen
(Thermoplast) nach der Erosion bei einem Anstrahlwinkel von 15° (Abbildung 7a) und
60° (Abbildung 7b). Beim Anstrahlwinkel von 15° kommt es Uberwiegend zu

plastischen Deformationen und bei 60° vorwiegend zum Materialabtrag.
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Abb. 7: Oberflachentopographien von Polyoxymethylen (POM) nach Erosion bei einem
Anstrahlwinkel von a) 15° und b) 60°. Messung mittels Weillichtprofilometrie.

2.4 Hochleistungspolymere

Polymere besitzen tribologisch glnstige Eigenschaften. Durch niedrige
zwischenmolekulare Bindungskrafte weisen sie geringe Reibungskoeffizienten auf.
Sie sind sehr korrosionsbesténdig und besitzen eine hohe Schwingungsdampfung.
Nachteilig sind die niedrige Harte im Bereich Shore D 80 - 100, die mit der Temperatur
stark abnehmende Festigkeit und die geringe thermische Leitfahigkeit von 0,2 - 0,6
W/(m-K). Neben den Duroplasten und Elastomeren werden vor allem Thermoplaste
aufgrund ihrer Schmelzbarkeit und ihres grofRen Modifikationspotentials eingesetzt.

Eine Ubersicht der thermoplastischen Kunststoffe ist in der Abbildung 8 zu sehen [33].

14
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Hochleistungs- 300°C

kunststoffe )
PEEK, PEKc
LCB PP
PES, PPsy [ PTFE, pra
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PMpP Dauergebrauchs-
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Standard- ¥

kunststoffe
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Abb. 8: Einteilung der Kunststoffe nach Morphologie (amorph, teilkristallin),
Dauergebrauchstemperatur und Einsatzzweck [33].

Die in dieser Arbeit verwendeten amorphen Polymere PAI und PBI sind an der
Pyramidenspitze der Hochleistungskunststoffe eingeordnet. Diese weisen hohe und
im Fall von PBI die derzeit hdchste bekannte Dauergebrauchstemperatur
marktgangiger Polymere sowie ein hohes thermisch-mechanisches

Eigenschaftsniveau auf.

2.4.1 Grundlagen zu Polybenzimidazol (PBI)

Polybenzimidazol (PBI) gehort zur Gruppe der imidisierten Hochleistungspolymere. Zu
den Vertretern dieser Gruppe zahlen auch Polyamidimid (PAI), Polyimid (PI) und das
Polyetherimid (PEIl). Sie zeichnen sich durch ihre hohe Temperatur- und
Chemikalienbestandigkeit sowie durch ihre exzellenten mechanischen und

tribologischen Eigenschaften aus [34].
Die chemische Struktur von PBI besteht als partielles Leiterpolymer aus Benzolringen
und Imidazol, einer flnfgliedrigen heterocyclischen, aromatisch-organischen

Verbindung mit zwei Stickstoffatomen (Abbildung 9).
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Die Polymerketten des PBI sind durch selbstassoziierte
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden [35]. PBI ist ein hygroskopisches Polymer,
das Feuchte aus der Umgebung aufnimmt. Li et al. [36] haben gezeigt, dass PBI ca.
20 Gew.-% Wasser aufnehmen kann. Dies wird den intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Wasser und den N und N-H Gruppen
des Polybenzimidazols zugeschrieben [34]. Die Wasseraufnahme (maximal 20 Gew.-

%) fuhrt auRerdem zu einer Quellung des Polymers [37].

) ] o
| N/|/\N>
I \N\ x N/_

Abb. 9: Chemische Struktur von Polybenzimidazol.

Polybenzimidazol ist durch zahlreiche herausragende Eigenschaften gepragt wie z.B.:
- VerschleiBbestandigkeit ws = 7-107" mm3/(Nm) vgl. ws = PEEK 3-106 mm3/(Nm)
[38]
- Temperaturbestandigkeit (Zersetzungsbeginn bei ca. 550 °C)
- Brennt nicht an Luft, schmilzt/tropft nicht
- Hohe thermische Leitfahigkeit 0,41 W/(m-K) vgl. PEEK, PAI 0,25 W/(m-K)
- Niedrige thermische Ausdehnung a = 23,1-10%K vgl. PAl a = 38-10°6/K
- Anti-adhasive Eigenschaften, z.B. gegen Polymerschmelzen
- Als feste Beschichtung gute Haftung an Substraten (Stahl, Aluminium, Kupfer,

Glas, Elastomer)

PBI ist ein amorphes thermoplastisches Polymer, das nicht spritzgiel3fahig ist, sondern
nur durch Sintern zu Halbzeugen verarbeitet werden kann. Im Vergleich zu anderen
nicht modifizierten und kommerziell erhaltlichen organischen Hochleistungspolymeren
weist PBI die hochste Druck- und Zugfestigkeit sowie die hdchste
Glasubergangstemperatur (Tc) von 427 °C auf [39]. Die ersten aromatischen
Polybenzimidazole mit Uberragenden thermischen und oxidativen Eigenschaften

wurden 1961 von H. Vogel und C. S. Marvel synthetisiert [40]. In der Folge finanzierten
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die NASA und das Air Force Materials Laboratory Forschungsaktivitaten an
Polybenzimidazol, das als nicht entflammbare und thermisch stabile textile Faser fir
Weltraum- und Verteidigungszwecke dienen sollte. In den 1970er Jahren wurden PBI-
Fasern fur Astronautenkleidung der Apollo und Space Shuttle Fliige etabliert [41]. Die
europaischen Firmen Hoechst und Celanese begannen 1983 mit der kommerziellen
Produktion von PBI-Fasern. Aktuell werden PBI-Fasern in Feuerwehranziigen, als
Feuersperrschichten in Flugzeugsitzen und in industrieller Schutzbekleidung
eingesetzt [42]. Mit dem Aufkommen einer Vielzahl neuer Hochleistungspolymere wie
Polyetheretherketon (PEEK), Polyimid (PI), Flussigkristallpolymer (LCP) und
Polyphenylensulfid (PPS) in den 1980er und 1990er Jahren lieR die
Forschungsaktivitat an PBI sehr stark nach [34]. Aktuell stoRen diese
Hochleistungspolymere an ihre thermischen, mechanischen und tribologischen
Grenzen, so dass PBI wieder verstéarkt in den Fokus der Forschung ruckt.

Die hohen Herstelltemperaturen (ca. 500 °C) von PBI-Halbzeugen beim Sintern
machen den Einsatz von Fillstoffen nur eingeschrankt moglich. Die Modifizierung z.B.
mit PTFE ist nicht realisierbar, weil dieses ab ca. 300 °C degradiert. Der neue Ansatz,
nunmehr PBI als lokale Schicht auf Substraten aufzubringen und diese anschlie3end
bei maximal 300 °C zu tempern, erdffnet neue Moglichkeiten, PBI durch Fillstoffe zu

modifizieren, um somit die tribologischen Eigenschaften weiter zu verbessern.

In der Literatur werden mehrere Syntheseprozesse des PBIs [40, 43 - 50] vorgestellt.
Der zweistufige Syntheseprozess wird Uberwiegend bei der kommerziellen Herstellung
von PBI (Celazole) angewendet. Hierbei bilden Diphenylisophthalat (DPIP) und
Tetraaminodihenyl (TAB) die Ausgangsmonomere. Die beiden Stufen des
Syntheseprozesses erfolgen unter Inertgasatmosphare. In der ersten Stufe schmilzt
DPIP bei 270 °C und l6st das TAB. Die Zeitdauer der ersten Stufe betragt 1,5 Stunden.
In der zweiten Stufe bei 360 °C wird die Synthese eingeleitet sowie Phenol und Wasser
erzeugt. Die Kondensation der Nebenprodukte (Phenol und Wasser) erzeugt einen
briichigen Schaum. AnschlieRend wird der erzeugte Schaum zerkleinert [34]. Das
dabei erzeugte nicht cyclisierte PBI-Pulver (kein Ringschluss) lasst sich durch
geeignete Losungsmittel I6sen. Ein vollstandig cyclisiertes PBI-Pulver ist nicht I6sbar.

Der zweistufige Syntheseprozess ist folgend in der Abbildung 10 dargestellt.
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Abb. 10: Zweistufiger PBI-Syntheseprozess.

Losen des PBI-Prapolymers

Durch das Lésen des Polybenzimidazols in einem polar aprotischen Losungsmittel wie
N,N-Dimethylacetamid (DMAc), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder N-Methylpyrrolidon
(NMP) kann es als flussige Beschichtungsmasse mit geringem Aufwand auf
Substraten aufgebracht werden.

Conciatori et al. untersuchten die Losungsfahigkeit des PBI-Prapolymers (nicht
cyclisiert) in Abhangigkeit der Lésetemperatur mit einer intrinsischen Viskositat von
0,75 dL/g in DMAc. Die durchgefuhrte Studie zeigte die Lo6sbarkeit aller
Molekulargewichtsfraktionen des Polybenzimidazoles bei einer Lésetemperatur von
ca. 240 °C und einem Eigendruck des Losungsmittels (geschlossenes Gefald) von ca.
5 bar [51].

Grundsétzlich findet das Losen des Polybenzimidazoles in einem geschlossenen
Gefall (Druckreaktor) bei Temperaturen statt, die Uber dem Siedepunkt des

Losungsmittels liegen [51 - 54].
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In der Literatur wird Uber zwei PBI-LOsungsinstabilitaten berichtet. Die erste ist eine
rein chemische die zweite eine rein physikalische Instabilitdtsform. Bei der ersten Form
handelt es sich um eine Gelbildung infolge einer oxidativen Vernetzung, die irreversibel
ist. Die zweite Instabilitatsform kennzeichnet sich durch die Ausfallung des Polymers
aus dem Losungsmittel bzw. Kristallisation (engl. phasing out). Diese Form ist
thermisch reversibel. Durch ein Aufheizen der PBI-Losung auf ca. 140 °C werden die
Kristalle aufgel6st [51]. Die Kristallisation der PBI-Losung ist ein Anzeichen, dass die
PBI-Molekule nicht vollstandig im Losungsmittel gestreckt werden und die Affinitat
zwischen PBI- und Ldsungsmittelmolekilen schlechter ist als die zwischen PBI-
Molekile selbst [34]. Die Instabilitdtsform der Kristallisierung kann nahezu vollstandig
durch die Beigabe von 1-5 % Lithiumchlorid (LiCl) oder Zinkchlorid (ZnCl2), bezogen
auf den Gewichtsanteil des eingesetzten Losungsmittels, eliminiert werden [34, 51].

2.4.2 Grundlagen zu Polyamidimid (PAI)

Polyamidimide (PAI) werden seit 1964 in unterschiedlichen Industriebereichen
(Automobil-, Maschinenbau und Elektrobereich) eingesetzt. Das derzeitige Angebot
umfasst Formmassen, Elektroisolier- und Einbrennlacke, Folien, Fasern und Pulver.
Polyamidimide werden unter dem Handelsnamen Torlon Uber die Firma Solvay S.A.
(ehemaliger Vertreiber Amoco Chemical Corp.) vertrieben. Die Fachliteratur und die
Patentveroffentlichungen, die sich mit der Herstellung von Polyamidimiden befassen,

beschreiben drei unterschiedliche Herstellungswege [55]:

- die Trimmetillinsaurechlorid-Route (Solvay S.A),
- die Diisocyanat-Route (Hitachi Chemical Co., Ltd),
- und die Higashi-Yamazaki-Route (anstatt von Trimmetillinsaurechlorid (TMAC)

wird Trimmetillinsaureanhydrid (TMA) verwendet).

In der vorliegenden Arbeit wird ausschliel3lich mit Torlon (PAI) gearbeitet, so dass nur
der erste Herstellungsweg naher erlautert wird. Die Reaktion zwischen
Trimmetillinsaurechlorid und einem aromatischen Diamin, wie
Diaminodiphenylmethan, liefert ein Polyamidséaure-Harz. Die Reaktionen werden in
einem polar aprotischen Losungsmittel, wie z.B. N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP),
Dimethylacetamid (DMAc) oder Dimethylformamid (DMF) durchgefihrt. Im nachsten
Schritt werden héaufig Amine hinzugegeben, um den im System erzeugten
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Chloridwasserstoff zu entfernen und PAIl herzustellen [55]. Das beschriebene

Herstellverfahren von Polyamidimid ist in Abbildung 11 verdeutlicht.

Die Amidgruppen bewirken Flexibilitat und Duktilitdt des Polyamidimids sowie seine
thermoplastische Verarbeitbarkeit. Durch die Imide wird dem PAI hohe Steifigkeit,
Harte und Flammwidrigkeit verliehen. Polyamidimide sind durch zahlreiche

herausragende Eigenschaften gepragt wie z.B. [56]:

- hohe Festigkeit Gber einen breiten Temperaturbereich von -190 bis 260 °C

- ausgezeichnete Oxidations- und Chemikalienbestandigkeit (ausgenommen
sind starke Laugen, oxidierende Sauren, stickstoffhaltige L&sungsmittel,
HeilR3dampf tber 160 °C)

- hohe Schlagfestigkeit

- hohe Warmeformbesténdigkeit (265 bis 280 °C)

- geringe thermische Ausdehnung a = 38-10°%/K

- Verarbeitbarkeit durch Spritzgiel3en selbst zu komplexen Formteilen

- inh@renter Flammschutz

- bestandig gegen die Wirkung radioaktiver Strahlung

Die genannten positiven Eigenschaften machen das Polyamidimid zu einem
bevorzugten  Matrixmaterial  fir  Verschlei3teile  selbst unter  widrigsten

Eisatzbedingungen z.B. als Motorkolben- und Kurbelwellenlagerbeschichtung.
Die Tabelle 1 stellt die wesentlichen Eigenschaften von PAI (Torlon 4203), einem mit

0,5 Vol.-% PTFE und 3 Vol.-% TiO2 gefillte PAl-Halbzeug, sowie PBI (Duratron CU60)

gegenuber.
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Trimellitsdurechlorid (TMAC) 4,4’-Diaminodiphenylmethan (MDA)
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Lésungsmittel z.B. in N-
Methylpyrrolidon (NMP)

Polyamidimid (PAl)

Abb. 11: Chemische Darstellung der PAI-Herstellung: Trimmetillinsaurechlorid-Route.

Tab. 1: Wesentliche Eigenschaften von PAI (Torlon 4203) und PBI (Duratron CU60).

Daten nach Herstellerangaben

Eigenschaften

laus Zugversuch

Einheit PAZ;'gglon PBI-CDSg%tron
MPa 4200 5800
% 20 3
MPa 4100 6500
MPa 200 375
°C 275 427
W/(m-K) 0,26 0,41
10¢/K 38 23
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2.5 Tribologie an PBI-Polymersystemen

Polybenzimidazole (PBI) sind wegen ihrer hervorragenden thermischen,
mechanischen und tribologischen Eigenschaften fir viele Bereiche der Industrie von
groRem Interesse, insbesondere wenn alternative Hochleistungspolymere an ihre
Grenzen stol3en. Mit der Kommerzialisierung des PBI (Handelsname Celazole) durch
die Fa. PBI-Performance Products Inc., USA, wurde der Einsatz des PBI fur
tribologische Anwendungen attraktiver. In der Literatur finden sich jedoch nur wenige
Quellen zu tribologischen Untersuchungen von PBI-Beschichtungen. Die
tribologischen Charakterisierungen erfolgten tiberwiegend an Halbzeugen und an PBI-

Compounds.

Die ersten tribologischen Untersuchungen an PBI-Beschichtungen fiihrten Hubel und
McConneell 1970 durch. Sie erforschten die Verschlei3- und Reibeigenschaften von
PBI-Beschichtungen gefullt mit Molybdandisulfid (MoS2) und Antimontrioxid (Sb203).
Im Vergleich zu Polyimid und Epoxidharz-Beschichtungen zeigten die gefullten PBI-

Beschichtungen deutlich bessere Verschleil3- und Reibwerte [57].

Tanaka et. al. untersuchten die tribologischen Eigenschaften von PBI-
Beschichtungen, die mit MoS2 modifiziert wurden. Diese wiesen bessere Verschleil3-
und Reibwerte als PAI-Beschichtungen und konventionelle, bleibasierte Gleitlager auf
[58]. Durch gute Gleiteigenschaften, Substrathaftung und Verschlei3- und
Ermudungsresistenz wurde verdeutlicht, dass die PBI-Schicht in hoch belasteten

Motorlagern eingesetzt werden kann.

Lu und Friedrich fuhrten Untersuchungen an polymeren Hochtemperaturwerkstoffen
fur Anwendungen als Gleitelemente durch. Hierbei wurden eine niedrige
Verschleil3rate und ein niedriger Reibungskoeffizient des PBI im Vergleich zu PEEK
festgestellt. Die ermittelten Ergebnisse der spezifischen Verschleidrate sind in
Abbildung 12 dargestellt.
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Abb. 12: Spezifische Verschleiirate von polymeren Hochtemperatur-
Verbundwerkstoffen [38].

Mittels Kratzuntersuchungen haben Friedrich et al. an PBI-Halbzeugen den besten
Kratzwiderstand im Vergleich zu PEEK, Polyparaphenylen (PPP) und PI festgestellt.
Zudem wies PBI eine Erholung von 98 % der Kratzeindringtiefe (penetration depth

recovery) auf [59].

Ferner untersuchten Lu et al. die mechanischen und tribologischen Eigenschaften von
gesintertem, titanverstarkten PBl. Obwohl sich die mechanischen Eigenschaften nur
geringfugig durch die Modifizierungen verbesserten, zeigten die verstarkten PBI-
Compounds hohere Reibungskoeffizienten und Verschlei3raten als ungefilltes PBI bei
Temperaturen bis 300 °C [60].

Pei und Friedrich untersuchten die Gleiteigenschaften von PEEK, PBI und PPP bei
unterschiedlichen tribologischen Belastungen (pv (pressure-velocity)-Variationen). PBI
wies auch bei diesen Untersuchungen deutlich niedrigere Verschleil3raten bei allen
untersuchten Belastungen (bis pv = 4,5 MPa m/s) als die anderen untersuchten

Polymere auf [61].

Sharma et al. fuhrten Strahl- und Gleitverschleil3untersuchungen bei erhdhten

Temperaturen durch. Hierbei wurde festgestellt, dass durch Druckerhéhung bei
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GleitverschleiBuntersuchungen der Reibungskoeffizient abnimmt und der Verschleil3
zunimmt. Ebenso nimmt der Strahlverschleild mit zunehmender Temperatur zu. Zudem

stellt sich das Maximum des Verschlei3es bei einem Strahlwinkel von 45° ein [62].

PBI Performance Products, Inc. fuhrten tribologische Verschleil3messungen an sechs
kommerziell erhaltlichen Hochleistungspolymeren durch [63]. Als Modellpriifmethode
wurde die Anlaufscheibenprifung (thrust washer) verwendet. Zu den untersuchten
Polymeren gehorten ein PBI-PEEK-Hybrid (Celazole TL-60), die modifizierten PAI-
Compounds (Torlon 4203L, 4275, 4435), ein modifiziertes PEEK (Victrex PEEK
450FC30) und ein mit Graphit gefilltes Polyimid (Vespel SP-21). Anhand der
Untersuchungen wurde die beste Verschlei3bestandigkeit bei Celazole TL-60 ermittelt.
PAI- und PEEK-Compounds versagten thermisch. Die PAI- und PEEK-Compounds
schmolzen bei den Untersuchungen, wéahrend Pl mechanisch versagte.

Jean-Fulcrand et al. untersuchten die tribologische Leistungsfahigkeit von PBI
(Celazole U-60, PBI Performance Products, Inc.) gegen Stahl bei 280 °C im
Trockenlauf und stellten fest, dass der Verschlei@ und der dominierende
VerschleiBmechanismus von PBI von der aufgebrachten Last abhangen. Bei niedriger
Belastung zeigte PBI einen moderaten Verschleil3. Bei hohen Lasten anderten sich die
VerschleiBmechanismen. Die hohen Lasten fuhrten zu Rissen des PBI als auch des
Stahlgegenkdrpers sowie zu Furchen in den Materialien [64].

2.6 Tribologie an PAI-Polymersystemen

Polymerbeschichtungen basierend auf Polyamidimid (PAI) finden sich im Bereich des
Antriebsstrages als Kolbenschaft- und Kurbelwellenlagerbeschichtungen von
Verbrennungsmotoren [5 - 7]. Fur eine bessere tribologische Leistungsfahigkeit
werden sie mit Festschmierstoffen modifiziert, z.B. MoS2, PTFE oder Graphit. Diese
Beschichtungen dienen der Vermeidung von Fressen, d.h. lokales Verschweil3en und

Losreil3en zweier metallischer Gleitpartner aufgrund mangelnder Schmierung.

Eine relativ hohe Temperaturresistenz sowie die guten Gleit- und Abriebeigenschaften
sind Grinde fir den Einsatz von Polyamidimid als Gleitlager- oder
Gleitlackbeschichtungsmaterial in hochbelasteten Bauteilen [65]. Untersuchungen an

PAIl-Beschichtungen mit MoS2 und Graphit verdeutlichten deren bessere tribologische
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Leistungsfahigkeit als von Blei-Kupfer- (PbSn18Cu2) und Aluminium-Kupfer-
Beschichtungen (AISn20Cu) [66]. Chitose et al. fuhrten ebenfalls tribologische
Untersuchungen an PAIl-Beschichtungen mit MoS2 als Festschmierstoff durch. Sie
stellten eine deutliche Reduzierung der Reibung und Verbesserung des
VerschleiRwiderstandes, insbesondere bei mangelnder Schmierung

(Mischreibungszustand), im Vergleich zu Aluminiumlegierungen fest [67].

Aus Untersuchungen von Fischmeister und Jehn an PAI-Beschichtungen gefullt mit
Graphit und kurzen Kohlenstofffasern (SCF) ging eine deutliche Verbesserung der
spezifischen Verschleil3rate hervor. Das Optimum der Verschlei3rate lag bei 7 Vol.-%
Graphitanteil und 13 Vol.-% SCF-Gehalt [68].

Die Forschungsarbeiten von Rasheva [65] zeigten, dass die tribologische
Leistungsfahigkeit der PAI-Beschichtungen u.a. vom verwendeten Lésungsmittel und
der Tempertemperatur abhangt. Zur Modifizierung der PAI-Beschichtungen wurden

Graphit, Zinksulfid und Titandioxid verwendet.

2.7 Polymerblends

Als Polymerblends werden Mischungen aus zwei oder mehreren unterschiedlichen
Polymeren bezeichnet. Bei diesen kénnen sich Synergieeffekte einstellen, die einem
Blendsystem bessere Eigenschaften verleihen, als sie die Ausgangsstoffe besitzen.
Des Weiteren kénnen durch Variation der Zusammensetzung bzw. der
Mengenverhéltnisse Blendsysteme auf die benétigten Eigenschaften abgestimmt
werden [41, 69].

Die physikalische Beschaffenheit einer Polymermischung lasst sich in drei Kategorien
einteilen:

- mischbar

- teilweise mischbar

- nicht mischbar

Ein mischbares Polymerblend ist ein homogenes, einphasiges Material. Sind zwei

Komponenten einer Mischung nur bis zu einem gewissen Grad mischbar, so werden
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diese Blends als teilweise mischbar bezeichnet. Ein nicht mischbares Blend besteht

aus zwei Phasen und ist heterogen [41].
Mehrphasige Polymermischungen erlauben es auf relativ einfache Weise

die Eigenschaften der Mischungspartner in vorteilhafter Weise zu kombinieren,
vollig neue Eigenschaftsbilder zu erstellen, die sich aus den Merkmalen der
Einzelkomponenten nicht vorhersagen lassen,

bekannte Eigenschaftsbilder feiner zu differenzieren, kostengunstiger und
verarbeitungstechnisch einfacher zu realisieren, sowie

vorgegebene Eigenschaftsbilder optimal einzustellen [68].

Abbildung 13 stellt die mégliche Einstellung resultierender Eigenschaften eines Blends

in Abhangigkeit der Zusammensetzung dar.
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E2'
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Abb. 13: Resultierende Eigenschaften infolge einer Mischung von zwei Polymeren

[70].

Aus der Darstellung kénnen folgende Eigenschaften resultieren:
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a) konzentrationsabhéngige Uberlagerung (lineare Mischungsregel)

b) inkompatible Mischung mit einer Erniedrigung der Eigenschaften (negative
Abweichung von der linearen Mischungsregel)

c) Abweichung von der linearen Mischungsregel

d) Erh6hung der Eigenschaften (positiver Synergieeffekt)

PBI-PAI Blends

PAl ist in polar aprotischen Losungsmitteln wie NMP und DMAc |8slich und damit sind
Mischungen mit PBI denkbar [41]. Anwendungen, bestehend aus Formteilen, Folien,
Fasern, Impragniermitteln und Lacken, kénnen in Bezug auf die thermische Stabilitat

durch das Beimischen von PBI verbessert werden [41].

Chung et al. haben gezeigt, dass geringe Mengen an PBI in Matrimid (PI) die
Polymerketten von Matrimid fur die Hochtemperatur-Pervaporation, technisches
Membranverfahren zur Reinigung von Flussigkeitsgemischen, signifikant verbessert
[71].

Wang et al. konnten in PBI-PAI-Blends hydrogene Bindungen nachweisen. Die
durchgefiihrten DMTA-Untersuchungen verdeutlichten die gute Mischbarkeit der
beiden Polymere, weil nur eine Glaslibergangstemperatur ermittelt wurde. Die
Glasubergangstemperatur von PAI verschob sich mit zunehmender PBI-Konzentration

kontinuierlich zu héheren Temperaturen [72].

PBI als ein Spezialpolymer mit hochster thermischer Stabilitat ist nicht spritzgussfahig,
was die Formbarkeit deutlich einschrankt. Im Jahr 2006 entwickelte und
kommerzialisierte die Fa. PBI Performance Products, Inc. PBI-PEEK-Blends. Das PBI
wurde als Fillstoff in die PEEK-Matrix gegeben und das Blend war dadurch
spritzgussfahig. Zudem konnten sowohl die thermo-mechanischen, als auch die
tribologischen Eigenschaften im Vergleich zu ungefilltem PEEK verbessert werden
[73].

Bijwe et. al. fuhrten umfangreiche tribologische, thermische und mechanische
Untersuchungen an ungefillten PBI-PEK-Blends (Gazole 6200G) der Fa. Gharda
Plastics, Indien, durch. Ebenfalls wurden PBI-PEK-Blends mit Graphit, hexagonalem
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Bornitrid und Kohlenstofffasern untersucht. Dabei wiesen diese selbst bei hohen
Druck- und Geschwindigkeitsbelastungen exzellente Reib- und VerschleilRwerte auf
[74].

2.8 Herstellverfahren polymerer Beschichtungen und gesinterten PBI

Polymere werden ublicherweise in geldéstem oder schmelzformigem Zustand als
Schicht auf Substrate aufgebracht. Fur das Aufbringen von gelosten Polymeren auf
Substraten existieren mehrere Verfahren, die nachfolgend erlautert werden. Zudem

wird das Sinterverfahren von PBI beschrieben.

Spritzen von Polymerlésungen

Diese Art der Schichtaufbringung wird auch als Spritzlackieren bezeichnet. Das
Beschichtungsmaterial (Polymerlésung) wird mit Druckluft von 2 bis 4 bar zerstaubt
und auf das Substrat aufgespriiht. Die Methode eignet sich gut fur flachige und ebene
aber auch fur 3D-Bauteile. Nachteilig an dieser Methode ist der grof3e Verlust der
Polymerlésung durch das ,Overspray” (Polymerldsung wird Uber den Rand des zu
beschichteten Bauteils gespriht) [75]. Zudem lassen sich die Polymerlésungen
Uberwiegend nur verdinnt sprihen, da sonst durch die hohe Viskositat der
Polymerldsung ein ungleichméRiger Medienvolumenstrom bei der Spriuhdise
ankommt, der einen tropfenartigen und ungleichmafiigen Sprihnebel erzeugt.

Eine Alternative zum klassischen Spritzlackieren stellt das ,Volumetrische Sprihen®
dar. Der Prazisionsvolumendosierer eco-SPRAY der Fa. ViscoTec ermdglicht ein
Sprihen von nieder- bis hochviskosen Medien mit hoher Randschérfe und eignet sich
fur das Spruhen von Polymerldsungen unterschiedlicher Viskositat in sehr hoher
Qualitat [76].

Spin coating

Beim spin coating bzw. aufschleudernden Beschichten wird das zu beschichtende
Substrat auf einem Drehteller des spin coaters fixiert. Die Polymerlésung wird als
Tropfen auf das Substrat aufgebracht und der Drehteller in Rotation versetzt. Durch
die Zentrifugalkraft verteilt sich die Polymerldsung als eine homogene Schicht auf dem
Substrat. Die gewilnschte Schichtdicke lasst sich durch die Rotationsgeschwindigkeit

des Drehtellers und der Polymerlosungsviskositat einstellen. Das Aufschleudern der
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Polymerlésung auf dem Substrat eignet sich fir Schichtdicken von 1 nm bis 10 ym
[77].

Dip coating

Beim dip coating (Tauchbeschichten) wird das zu beschichtende Substrat in die
flissige Polymerlosung getaucht. Der Vorteil des dip-coating-Verfahrens liegt im
einfachen technischen Verfahren, d.h. Kérper bzw. Substrate in beliebiger Form und
GrolRe konnen beschichtet werden. Nachteilig an der Tauchbeschichtung ist, dass die
Polymerlosung bis zur (thermischen) Aushartung sich im flissigen Zustand befindet
und durch die Gravitation auf dem beschichteten Kérper verlaufen kann. Die Folgen

sind ungleichmafige Schichtdicken [77].

Siebdruck

Beim Siebdruckverfahren werden hochviskose Polymerldsungen mit einem Rakel tiber
ein Sieb gezogen. Die Polymerlésung dringt durch die durchlassigen Bereiche des
Siebes und erzeugt ein Schichtmuster auf dem Substrat [76]. Das Verfahren des
Siebdrucks ist in der Abbildung 14 dargestellt.

Rakel — o

Polymerlosung
Sieb

Substrat

Gedrucktes
Muster

Polymerlosung -

Substrat

Bedruckungim Bereich
der offenen Flachen

Abb. 14: Beschichtungsprozess beim Siebdruckverfahren [76].
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Das Siebdruckverfahren findet z.B. Anwendung bei der Kolbenschaftbeschichtung.
Die beanspruchten Flachen des Kolbenschafts werden dabei mit einer
fullstoffmodifizierten Polymerlésung beschichtet. Die Viskositat des
Beschichtungsmaterials ist beim  Siebdruck  besonders  wichtig. Das
Beschichtungsmaterial muss eine Mindestviskositat aufweisen, damit es nach dem
Auftragen nicht verlauft. Beim Einsatz von Fllstoffen missen die Siebmaschen gré3er
als die Partikelgrof3e sein. Bei Motorkolben liegen die typischen Schichtdicken bei ca.
20 pym [65].

Sintern von PBI

Die Herstellung von PBI-Halbzeugen erfolgt durch Sintern von PBI-Pulver. Das PBI-
Pulver wird dabei in ein Stahlwerkzeug, z.B. in Plattenform, eingebracht. Durch das
VerschlieBen des Werkzeuges wird das sich darin befindliche PBI-Pulver bei
minimalen Druck (0,1 MPa) kompaktiert und anschliel3end bis ca. 500 °C erwarmt.
Nach dem Erreichen der Sintertemperatur (ca. 500 °C) wird Druck auf das Werkzeug
(ca. 140 MPa) aufgebracht und 250 Minuten lang bei der Sintertemperatur gehalten.
Danach erfolgen die Abkiuhlung des Werkzeuges auf Raumtemperatur und
anschlieend die Entnahme des gesinterten PBI-Halbzeuges [34, 41].
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3 Ziele der Arbeit

Polymerbasierte Beschichtungen finden ihre Anwendung in unterschiedlichen
Einsatzgebieten. PAl-basierte Gleitbeschichtungen stellen den aktuellen Stand der
Technik dar und sind am Markt etabliert. Deren Verwendung erfolgt in tribologisch
hochbelasteten  Systemen, z.B. als Kolbenschaft-, Kurbelwellen- und
Gleitlagerbeschichtungen. PBI als Gleit- bzw. Verschlei3schutzschicht ist bisher nur
unzureichend erforscht. Die hohe Temperaturbestandigkeit von PBI er6ffnet zudem
ein deutlich breiteres Temperatureinsatzfenster verglichen mit PAlI und selbst mit
Polyimid. Aktuell wird PBI Uberwiegend als gesintertes Halbzeug in tribologisch
hochbelasteten Systemen eingesetzt und widersteht dort Temperaturen, bei denen die
meisten bekannten Hochleistungspolymere versagen. Ein grof3er Nachteil dieser PBI-
Halbzeuge ist die kostenaufwandige Herstellung Gber ein Sinterverfahren sowie der
Einsatz grol3er Mengen des teuren PBI-Polymers, welche z.B. fur das Sintern eines
Gleitlagers anfallen. Die so hergestellten Halbzeuge missen vor ihrem Einsatz
mechanisch bearbeitet werden und ein Grofteil des PBI féllt als Abfall an, der nicht
wiederverwendbar ist. Die hohen Kosten fur das PBI-Polymer und das Sinterverfahren
sowie die anschlieBende Nachbearbeitung machen dessen Marktetablierung sehr
schwierig. Durch die hohen Sintertempertemperaturen ist der Einsatz von Fullstoffen
und Modifikatoren, welche oftmals in tribologischen Verbundwerkstoffen zur
Verbesserung  von Eigenschaften eingesetzt  werden, eingeschrankt.
Reibungsreduzierendens PTFE kann z.B. nicht verwendet werden, weil es ab ca.
300 °C in Luft anfangt zu degradieren und dabei toxische Gase entwickelt. Deswegen

ist PBI Uberwiegend als ungefilltes Halbzeug am Markt erhaltlich.

In Losung gebrachtes PBI als Funktionsschicht gezielt auf tribologisch belasteten
Flachen aufzubringen ist der Ansatz dieser Arbeit. Das anschlie3ende Tempern der
aufgebrachten Schicht bei maximal 280 °C ertffnet die Mdglichkeit z.B. PTFE zu
verwenden, ohne dieses zu schmelzen (bei niedermolekularen PTFE) oder zu
degradieren. Die gezielte Schichtauftragung von mikrometerdicken PBI-Schichten
reduziert den quantitativen PBI-Polymereinsatz auf einen Bruchteil im Vergleich zu
bisherigen PBI-Halbzeugen. Die relativ niedrigen Tempertemperaturen von PBI-
Beschichtungen im Vergleich zum Sinterverfahren steigern die Effizienz des

Herstellungsprozesses und bewirken erhohte Marktattraktivitat von PBI.
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In dieser Arbeit werden daher die Herstellung von PBI-Lésungen, die
Fullstoffmodifikation, das Applizieren von Nassschichten und das anschlielende
Tempern systematisch erarbeitet und mit wesentlichen Eigenschaften der
resultierenden Beschichtungen korreliert. Der Fokus liegt dabei auf ihren
mechanischen, thermischen und tribologischen Eigenschaften, so dass eine
Bewertung des Einsatzfensters und der Leistungsfahigkeit der neuen PBI-

Beschichtungen im Vergleich zu den etablierten PAI-Referenzsystemen maoglich ist.

Ausgehend von relativ hohen Kosten fur das PBI-Polymer, im Vergleich zu dem PAI-
Polymer, wird der Ansatz ,Polymermischungen® (PBI-PAI-Blends) zur weiteren
Verbesserung der Kosteneffizienz in der Arbeit verfolgt. Die Blendherstellung soll dazu
dienen, die mechanischen, thermischen und tribologischen Eigenschaften von PAI
durch die Beimischung von PBI bei gleichzeitiger Reduzierung der Polymerkosten

(gegeniber reinem PBI) zu verbessern.
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4 Experimentelles
4.1 Werkstoffe
4.1.1 Polybenzimidazol (PBI)

In dieser Arbeit wird Polybenzimidazol "PBI 0.80 IV Powder" der Fa. PBI Performance
Products, Inc., USA, als Polymermatrix verwendet. Das goldbraune Polymerpulver
besitzt eine intrinsische Viskositat von 0,8 dL/g und eine Glasubergangstemperatur
von 427 °C. Verwendung findet es vor allem als Film-, Beschichtungs- und
Verbundwerkstoff [78]. Bei dieser Type handelt es sich um ein nicht-cyclisiertes PBI-

Prapolymer, das losbar ist.

4.1.2 Polyamidimid (PAI)

Das Polyamidimid "Torlon 4000T-MV" der Fa. Solvay S.A., Belgien, stellt in dieser
Arbeit die Referenzpolymermatrix dar. Hierbei handelt es sich um ein mittelviskoses,
gelbes Polymerpulver (IV-intrinsische Viskositat = 0,5-0,59 dL/g), das besonders
verschleil3-, kriechfest und chemikalienbestéandig ist. Die Glastibergangstemperatur
liegt bei ca. 270 °C [79].

4.1.3 Aluminiumsubstrat

Aufgrund der guten mechanischen Eigenschaften und der guten Giel3barkeit werden
Aluminiumzylinderképfe und Aluminiumkolben im Automobilbau Gberwiegend aus

Aluminium-Silizium-Legierungen hergestellt.

In dieser Arbeit werden als Beschichtungssubstrate gewalzte Aluminiumbleche der
Legierung AICu4MgSi der Wandstarke t = 2 bzw. 5 mm verwendet. Die
Werkstoffbezeichnung nach DIN EN 485 lautet ,EN AW-2017A [AICu4MgSi(A)] T451,
[80]. In Tabelle 2 finden sich die wichtigen Eigenschaften.

Die mit einem Weildlichtprofilometer bestimmte Oberflachentopographie des
Aluminiumsubstrates im Anlieferungszustand ist in Abbildung 15 dargestellt. Die
Oberflachenkennwerte nach DIN EN ISO 4287 ergeben einen Mittelrauwert von
Ra= 1,05 um, eine gemittelte Rautiefe von Rz = 9,11 ym und eine maximale Rautiefe
von Rmax = 10,59 pm. Die relativ niedrige Oberflachenrauigkeit bietet ein

vernachlassigbares mechanisches Verklammern einer getemperten Polymerschicht in
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Vergleich zu einer

aufgerauten Aluminiumoberflache.
Schichtanhaftung durch Wechselwirkungen

in der

Vielmehr beruht die

Grenzflache zwischen der

Polymerschicht und der Substratoberflache (Aluminiumoxid) [81].

Tab. 2: Werkstoffeigenschaften des Aluminiumsubstrates EN AW-2017A

: EN AW-2017A
Eigenschaften [AICU4MgSi(A)] T451
Warmebehandlung T451
Blechdicke in mm 5
Zugfestigkeit Rm in MPa min. 390
Dehngrenze Rpo,2 in MPa min. 245
Harte in HBW 110
Linearer
Warmeausdehnungs- 23
koeffizient in 10%/ K
Warmeleitfahigkeit in
W/(m-K) 150
Schmelztemperatur in °C 660

20

15
=2 10 |
=
k= 5
20
g2 oy

!
"".‘
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Abb. 15: Oberflachentopographie des Aluminiumsubstrates EN AW-2017A im

Anlieferungszustand.
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Einfluss der Warmeeinwirkung auf das Aluminiumsubstrat

Bei den Temperprozessen werden die Polymerbeschichtung und das Substrat
Temperaturen bis maximal 280 °C ausgesetzt. Temperaturen bis 220 °C werden als
Warmebehandlung der Aluminiumsubstrate interpretiert. Sie kénnen zu Anderungen
des Gefluges und der Werkstoffeigenschaften fiihren. Dabei werden in
Knetlegierungen Bestandteile wie Magnesium und Kupfer im Aluminiummischkristall
in Losung gebracht und nicht-l6sliche Anteile wie Silizium gunstig eingeformt. Dadurch
andert sich sich der Werkstoffzustand von T451 (L6sungsgegliht, durch kontrolliertes
Recken entspannt und kaltausgelagert) zu T6 (Losungsgegliiht, abgeschreckt und
warmausgelagert), was zu einer Festigkeitssteigerung fuhrt [82]. Wird die
Warmauslagerung Uber einen langeren Zeitabschnitt durchgefihrt, kann sich der
Werkstoffzustand zu T7 (Losungsgegliht und Uberhartet) verschieben. Hierbei bildet
sich die inkoharente Al2Cu-Phase (Uberalterung), die mit einem starken Harteabfall
verbunden ist [82]. Der Grad der Festigkeitssteigerung oder -reduzierung hangt stark
von der Temperatur und der Dauer der Warmeeinwirkung ab [83]. Die instrumentierte
Eindringprifung der Aluminiumsubstrate bei Raumtemperatur und den drei
Auslagerungstemperaturen (180 °C, 215 °C und 280 °C), uber jeweils eine Stunde,
bestatigt dies (Abbildung 16).

3000

S

2000 -

Eindringhéarte H  [MPa]

1500 -

Maximalkraft: 100 mN

Z Belastungsgeschwindigkeit: 13.24 mN/s ==

A\

Haltedauer: 2 s

0

LA [N N /R TNLON . FRLAR! [ RO RN A T L LN T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatur [°C]

Abb. 16: Eindringharte von Aluminiumsubstraten EN AW-2017A in Folge einsttindiger

Auslagerung bei 180 °C, 215 °C und 280 °C.
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Die Auslagerungsdauer von einer Stunde richtet sich an den Temperzeiten friherer
Arbeiten von Rasheva [65]. Von Raumtemperatur bis 215 °C liegt die Eindringharte Hir
auf nahezu gleichem Niveau. Bei 280 °C liegt bereits eine Uberalterung vor, was sich

in einer Reduzierung der Eindringh&rte um etwa 23 % aul3ert.

4.1.4 Auswahl der Fillstoffe

Funktionelle Fillstoffe besitzen die Fahigkeit, Eigenschaften von polymeren Systemen
wesentlich zu verbessern sowie multiple Eigenschaftsprofile zu realisieren. Bezogen
auf das tribologische Verhalten spielen hierbei drei Wirkungen eine besondere Rolle:
(1) die Erhdhung der thermischen Leitfahigkeit, (2) die Erhohung des
VerschleiBwiderstandes und (3) die Reduzierung von Reibung. Harte Partikel wie
Titancarbid werden Uberwiegend zur Erhdéhung des VerschleiBwiderstandes bei
Abrasionsbedingungen eingesetzt. Fillstoffe wie Graphit, Polytetrafluorethylen,
Molybdansulfid und Bornitrid werden als Festschmierstoffe zur Reibungsreduzierung

verwendet.

Die in dieser Arbeit verwendeten Fullstoffe sind Hartpartikel sowie Festschmierstoffe,
deren Charakteristiken im Folgenden (Abbildung 17, Tabelle 3) vorgestellt werden.

Titancarbid - TiC9100

Der Fullstoff ,TiC 9100 (zukunftig TiC9100 genannt) der Fa. Inhance Technologies,
USA, besteht aus geometrisch unregelmalligen Titancarbid-Partikel mit scharfen
Kanten. Titancarbid zeichnet sich durch eine hohe Harte, Warmefestigkeit und
Korrosionsbestéandigkeit aus. Die 1 bis 4 um feinen Partikel des TiC9100 werden als
Hartpartikel in Werkstoffen bei starken VerschleiBbeanspruchungen eingesetzt. Eine
Funktionalisierung durch die Behandlung mit dem ,Reactive Gas Technology“-
Verfahren verbessert die Anbindung an thermo- und duroplastische Polymere [84].

Titandioxid - TiO2

TiO2 ist eine weildfarbige Titan-Sauerstoff-Verbindung, die thermisch sehr stabil und
chemisch inert ist. Titandioxid ist besonders preiswert, atoxisch und lichtbestandig und
wird als das bedeutendste Weil3pigment angesehen. In dieser Arbeit wird das fir

industrielle Beschichtungen geeignete Titandioxid ,Kronos 2190 (zukinftig TiO2
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genannt) der Fa. Kronos International, USA, verwendet. Die 200-300 nm grol3en

Partikel weisen eine kugelférmige Gestalt auf und lassen sich gut dispergieren [85, 86]

Graphit - RGC39A

Graphit ist sowohl ein Naturprodukt, wird aber auch synthetisch hergestellt. Der
kristalline Graphit besteht aus mehreren Kohlenstoffschichten. Die einzelnen Atome
sind in einem Sechsring angeordnet, wodurch ein hexagonales Schichtgitter entsteht.
Durch die Schichtanordnung weist Graphit anisotrope Eigenschaften auf. Innerhalb
einer Schicht wirken starke kovalente Bindungen, wéhrend zwischen den Schichten
nur schwache van-der-Waals-Krafte wirken. Eine Einzelschicht wird als Graphen
bezeichnet. Graphit hat eine sehr gute Hochtemperaturfestigkeit und
Korrossionsbestandigkeit und ist elektrisch leitfahig. Aufgrund der guten Gleit- und
Schmiereigenschaften wird Graphit auch als Festschmierstoff verwendet. In dieser
Arbeit kommt das Graphit ,RGC39A" der Fa. Superior Graphite, USA, zum Einsatz.

Die 8-22 um groRRen Partikel weisen eine flockenartige Struktur auf [87, 88].

Polytetrafluorethylen - TF9207

Das hoch teilkristalline Polytetrafluorethylen (PTFE) ist ein inerter Thermoplast der
Fluorkunststoffe. Die Herstellung erfolgt synthetisch unter Hinzunahme der
Emulsionspolymerisation. Da PTFE stark unpolar ist, kann es nur schwer benetzt
werden und ist stark antiadh&siv. Die im Vergleich zu anderen Polymeren geringen
zwischenmolekularen Krafte fiihren auch dazu, dass PTFE einen auf3erst geringen
Reibwert aufweist. PTFE mit hohem Molekulargewicht ist nicht schmelzbar. Es besitzt
eine gute Chemikalienbestandigkeit, hohe Thermostabilitat und sehr gute dielektrische
Eigenschaften. Somit findet PTFE in einer Vielzahl von Produkten Anwendung. Hierzu
zédhlen u.a. chemische Apparate, Ventile, Pumpen, Dichtungen, Rohre und
Beschichtungen. In dieser Arbeit wird das PTFE-Pulver ,TF 9207“ (zuklnftig TF9207
genannt) der Fa. 3M Dyneon, Deutschland, verwendet. Als Fullstoff fihrt es zu einer
Reduzierung der Reibung und hat einen positiven Einfluss auf den Stick-Slip-Effekt.
Im Gegensatz zum typischen PTFE hat das TF9207 ein geringes Molekulargewicht,
was ein Schmelzen ermdglicht. Die 120 nm grofR3en Partikel liegen als Agglomerate
vor, daher ist bei der Einbindung in eine Polymerlésung ein Dispergierungsschritt
notwendig [89, 90].
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Zinksulfid - ZnS

Zinksulfid ist im reinen Zustand ein geruchsloses, hydrophobes, weiRes Pulver. In
dieser Arbeit wird das Zinksulfidpulver ,Sachtolith HD-S* (zuklinftig ZnS genannt) der
Fa. Huntsman Pigments and Additives, USA, verwendet. ZnS hat eine schmierende
Wirkung und fihrt zu einer VerschleiRreduzierung. Durch die geringe
Bindemittelaufnahme kann ZnS zur Einstellung der Viskositat von Polymerlésungen
eingesetzt werden. Darlber hinaus eignet es sich, aufgrund der guten
Warmeleitfahigkeit, zur Steigerung der Degradationsgrenze von Polymeren. Die 0,3

pm grof3en Partikel weisen eine spharische Geometrie auf [91].

Hartpartikel

TiC9100 —— TiO, |
Titancarbid Titandioxid

Festschmierstoffe

Sum
TFo207 —200"MM , RGC3oA 2T 4 zps 500 nm
Polytetrafluorethylen Graphit Zinksulfid | I

Abb. 17: Mikrostruktur verwendeter Fllstoffe im Rasterelektronenmikroskop.
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Tab. 3: Eigenschaften der verwendeten Fullstoffe

: » : Harte
Fiillstoff Geometrie Partlrer:?]roﬁe [D;(érr:(;,] in Schmelz[E(E:Tperatur
H 9 Mohs
Titancarbid unregelm.
TiC9100 Korner 1-2 49 1 95 3070
Titandioxidd .\, ooy 0,2-0,3 41 | 66,5 1830
TiO2
Graphit
RGC39A lamellar 8-10 2,2 -
Polytetra-
fluorethylen spharisch 0,12 2,2 330
TF9207
Zinksulfid .
7nS sphérisch 0,3 4 1850

4.2 Verwendete L6ésungsmittel

N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)

N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) wird auch als 1-Methyl-2-pyrrolidon oder 1-
Methylpyrrolidin-2-on bezeichnet. Es ist eine farblose bis gelbliche, schwach aminartig
riechende Flissigkeit. Diese ist feuchtigkeitsanziehend und wasserloslich. Die
Substanz ist in Aceton, Ethanol, Ether und aromatischen Kohlenwasserstoffen l6slich.
NMP wird als Losemittel fir Schadlingsbekampfungsstoffe sowie fir schwerldsliche
Stoffe wie Farben, natirliche und synthetische Kunststoffe, Harze und Lacke auf Basis
von Polyethylenglykol, Polymerisaten und Naphtholen eingesetzt. Es ist ein
Bestandteil von Abbeizmitteln, ein Losemittel im Parkettlegebereich und wird bei der
Herstellung von Pigmentdispersionen verwendet [92]. Die chemische Struktur ist in
Abbildung 18 dargestellt. Die Siedetemperatur liegt bei 203 °C. NMP ist nach REACH-

Verordnung als toxisch eingestuft.

_CH
N 3

O

Abb. 18: Chemische Struktur von NMP [92].
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N,N-Dimethylacetamid (DMAC)

N,N-Dimethylacetamid wird auch als Essigsauredimethylamid, Acetyldimethylamin,
DMAc oder DMA bezeichnet. DMAc ist eine farblose bis gelbe, schwach fischartig
riechende, stark feuchtigkeitsanziehende, 6lige Flussigkeit, die mischbar mit Wasser
sowie den meisten organischen Losungsmitteln ist. Es wird als Losemittel fur
Polymere, als Losemittel in der Spektroskopie, als Abbeizmittel sowie als
Extraktionsmittel, Katalysator und Kristallisationshilfsmittel z.B. in biotechnologischen
Laboratorien eingesetzt [93, 94]. In der Arbeit kam das Losungsmittel DMAc der Fa.
Sigma-Aldrich Chemie GmbH zum Einsatz. Die chemische Struktur ist in Abbildung 19
dargestellt. Die Siedetemperatur liegt bei 167 °C. DMAc ist laut der REACH-
Verordnung als besonders besorgniserregend und fortpflanzungsgefahrdend

eingestuft.

O

J\ HCHE

HaC™ N
CHg

Abb. 19: Chemische Struktur von DMAc [93].

Dimethylsulfoxid (DMSO)

Dimethylsulfoxid ist eine klare, farblose, hygroskopische Flissigkeit mit leicht an
Knoblauch erinnerndem Geruch. Es ist in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar und
weiterhin mit vielen organischen Lésemitteln wie Alkohol, Ester, Keton, und chlorierte
Losemittel. Es gehért der Gruppe nucleophiler, aprotischer, dipolarer Losemittel an
(wie zum Beispiel Dimethylformamid). Seine besondere Fahigkeit ist das leichte
Eindringen in Haut und andere Zellmembranen [95]. DMSO ist ein weitverbreitetes
Losungsmittel in Labor und Technik. Die Schmelztemperatur liegt bei 20 °C. Die
Siedetemperatur und der Beginn der Zersetzung liegen bei 189 °C [95]. Die chemische
Struktur ist in Abbildung 20 dargestellt. DMSO stellt keinen Gefahrstoff dar, kann
jedoch als Tragermedium giftige Stoffe in den menschlichen Organismus

transportieren. Bei Zersetzung entstehen zudem gesundheitsgefahrdende Stoffe.
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S
HaC~  “CHs

Abb. 20: Chemische Struktur von DMSO [95].
4.3 Herstellung der Polymerlésungen
4.3.1 LOosen von PBI

Im ersten Schritt wird das PBI-Pulver fir mindestens 20 min bei ca. 100 °C getrocknet.
Dadurch wird der Wasseranteil auf ca. 3 Gew.-% reduziert, was das Losungsverhalten
des PBI-Prapolymers (hoherer Polymeranteil wird gel6st) verbessert. Danach werden
das Pulver und das Losungsmittel zusammen mit einem Magnetrihrer in den
Druckreaktor (geschlossenes Reaktorgefa? aus Edelstahl 1.4571) gegeben
(Abbildung 21). Dabei betragt der Polymeranteil 10 bzw. 15 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Gesamtlosung. Nach der Aufheizzeit erfolgt unter dem Eigendruck des
DMAc die LOsung bei Variation der Losungstemperatur und -dauer (Tabelle 4)
(Magnetriihrer: 500 min-t). Hierdurch soll ein optimaler Losungsprozess, d.h. moglichst
kurze Lésungszeiten und niedrige Lésungstemperaturen sowie ein hoher Anteil des
geldsten Polymers, erarbeitet werden. Nach der Abkihlung des Druckreaktors auf
Raumtemperatur kommt die Polymerlésung in einen luftdichten Behalter. Dadurch wird
eine Reaktion der Luftfeuchtigkeit mit der hergestellten Losung verhindert, die sonst

zur vorzeitigen Ausfallung flhrt.

Die ersten LOosungsversuche zeigten, dass die Standzeiten bis zur Ausfallung des
Polymers aus dem LoOsungsmittel (vgl. Kap. 2.4.1) von den hergestellten PBI-
Ldsungen, basierend auf NMP und DMSO nur wenige Stunden bzw. Tage (NMP — ca.
4 Tage; DMSO ca. 24 Stunden) betragen. Durch thermische Behandlung der
Losungen bei 140 °C werden die entstandenen Kristalle reduziert. Zwar kdnnen daraus
Beschichtungen hergestellt werden, jedoch nur mit einer inhomogenen
Oberflachenstruktur. Die Inhomogenitat der Polymerlésung wird durch die nicht
komplett aufgelosten Kristalle verursacht. Eine vollstandige Auflosung der Kristalle
erfordert das Aufheizen der kristallisierten Lésung bis zur Siedetemperatur des

jeweiligen Losungsmittels. Dadurch kann allerdings ein Teil des L&sungsmittels
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verdampfen und die Lésungsqualitat (Polymer-Losungsmittel-Anteil) nicht garantiert

werden.

Die PBI-L6sungen basierend auf DMAc sind hingegen bis zu zwei Monate stabil. Auf
das Beimischen von Lithiumchlorid (LiCl) oder Zinkchlorid (ZnCl2) (siehe Kapitel 2.4.1)
wurde aufgrund ihrer hydrophilen Eigenschaften verzichtet. In dieser Arbeit wurde
ausschlielich DMAc als Losungsmittel eingesetzt und die daraus resultierenden
Beschichtungen auf ihre thermischen, mechanischen und tribologischen
Eigenschaften untersucht.

Temperaturregelung

Entluftungsventil

Temperaturfuhler Druckreaktor

Heizblockaufsatz

Magnetrihrer
mit Heizplatte

Abb. 21: Apparativer Aufbau zum Loésen von PBI.

Zur Ermittlung optimaler Losungsparameter fur das PBI-Prépolymer werden
Temperatur und Zeitdauer systematisch variiert. Die kontinuierliche Erhéhung der
Losungstemperatur bis 230 °C bei gleichbleibender Lésungsdauer dient einer
systematischen Anndherung an den optimalen Losungsprozess, der in [51]
beschrieben wurde. Der Lésungsprozess bei 240 °C und einer Stunde Losungsdauer

zielt auf die Reduzierung der Prozesszeit.
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Tab. 4: Untersuchte Losungsparameter

Lésungstemperatur [°C] Lésungsdauer [h]
190 2
210 2
230 2
240 1

Losen von PBI im Mikrowellensynthese-Reaktor

Eine alternative zur Herstellung der PBI-DMAc-Lésung im kontaktbeheizten
Druckreaktor ist der Mikrowellensynthese-Reaktor. Verwendet wurde der
Mikrowellensynthese-Reaktor Monowave 400 der Fa. Anton Paar GmbH. Der
Hochleistungsreaktor ermdglicht (a) eine gute Temperaturgenauigkeit, (b) die in situ
Messung der Temperatur sowie des Drucks (c) der eingebrachten Energie beim
Ldsungsvorgang und somit eine prazise Kontrolle wesentlicher Prozessparameter.
Eine Kamera erlaubt zudem die direkte Beobachtung des L&sungsfortschrittes. Die

Losungsherstellung erfolgte bei 230 °C lber 1 Stunde.

4.3.2 Losen von PAI

Das PAI-Pulver wird mit dem L&sungsmittel (DMAc) und einem Magnetrihrer in ein
luftdichtes Gefal3 gegeben. Der Polymeranteil betragt 15 Gew.-% bezogen auf das
Gewicht der Gesamtlosung. Die zu lésende Masse kommt anschlielend bei
Raumtemperatur Uber 24 Stunden in ein luftdichtes Gefaf3. Bis zum vollstandigen
Losen des PAI erfolgt das Riihren mit ca. 500 mint. Die hergestellte Polymerlésung
verbleibt anschlieBend zur Aufbewahrung im luftdichten Behélter. Dadurch wird eine
Reaktion der Luftfeuchtigkeit mit der hergestellten Losung verhindert, die sonst zur

vorzeitigen Kiristallisation fuhrt.

4.4 Herstellung von Gleitlacken und PBI-PAI-Blends im Labor

Das Primarziel bei der Herstellung von Gleitlacken war die homogene Verteilung von
Fullstoffen sowie die Reduzierung von Agglomeraten. Die ungeflllten PBI- und PAI-

Losungen wurden ohne vorheriges Rihren auf die Substrate appliziert.
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Dispergieren von Fullstoffen

Zur Herstellung der einzelnen Gleitlacke kommt ein Dissolver DISPERMAT der Fa.
VMA-Getzmann GmbH zum Einsatz. Die Herstellung von hybriden Polymerlésungen
aus PAI und PBI und die Modifizierung mit Fullstoffen erfolgen durch Dispergierung.
Bei der Befullung des Dispergierbehalters kommen zunachst die Fullstoffe und
anschlielend die Polymerlésungen hinzu, um ein Aufschwimmen der Fiillstoffe an der
Oberflache der Lésungen zu verhindern. Damit die in der Polymerlésung und in den
Fullstoffen vorhandene Luft entweichen kann und ein Uberhitzen der Lésung zu
verhindern, wird die Mischung zunachst unter Vakuum auf 8 °C gekuhlt und mit 700
mint gertihrt. AnschlieRend beginnt der Dispergierprozess mit einer Drehzahl von
5000 mint Gber 15 min. Um die Morphologie des Graphits (Kapitel 4.1.4) nicht zu
zerstoren, erfolgt dessen Einriihren in die Losung bei ca. 700 min-t. Wird das Graphit
mit anderen Fullstoffen verarbeitet, erfolgt zunachst die Dispergierung aller anderen
Fllstoffe (5000 min-t). AnschlieBend wird das Graphit hinzugegeben und die gesamte
Dispersion bei 700 min? gerihrt. Die fertigen Gleitlacke kommen anschlieRend zur
Aufbewahrung in ein luftdichtes Gefal3. Die Angabe zum Anteil der Fullstoffe erfolgt in
Vol.-% und ist auf den Trockenanteil der Polymerldsung (Menge des eingesetzten
Polymers) bezogen.

Die Herstellung von hybriden Polymerldsungen erfolgt ebenfalls mit dem Dissolver bei

ca. 1000 mint unter Vakuum Uber eine Zeitdauer von 10 Minuten.

Substratvorbereitung

Vor dem Beschichtungsprozess werden die Aluminiumsubstrate und Glassubstrate zur
Herstellung von Polymerfilmen mit hochreinem Aceton ,ProAnalyse” der Firma Fisher
Scientific gereinigt. Die ersten abrasiven und erosiven Vorversuche zeigten ein
Uberwiegendes Grenzflachenversagen der Beschichtungen, d.h. ein Ablésen der
Schicht vom Aluminiumsubstrat. FUr eine ausreichende Anhaftung der Beschichtung
am Aluminiumsubstrat fur die Abrasiv- und Erosionprifkérper werden die
Substratoberflachen vor dem Beschichten durch Sandstrahlen aufgeraut (weil3er
Edelkorund, KorngréRe ca. 310 um) und anschlie3end im Ultraschallbad gereinigt. Die
mittlere Oberflachenrauheit (Ra) der sandgestrahlten Aluminiumsubstrate liegt bei ca.
3-4 um (vgl. mittlere Oberflachenrauheit im Anlieferungszustand betragt 1 um).

Substrate fir Gleitverschlei3prtfkorper wurden nicht sandgestrahlt.
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Filmziehen

Der Beschichtungsprozess erfolgt mit Hilfe des Universal-Applikators "ZUA 2000" und
des automatischen Filmziehgerates "ZAA 2300" der Firma Zehntner. Zunachst werden
die gereinigten Aluminiumsubstrate auf dem Filmziehgerét fixiert (Abbildung 22). Die
eingestellte Nassfilmdicke am Universal-Applikator betragt ca. 350 pm. Die
Polymerlésung wird zwischen den zwei Seitenwanden des Universal-Applikators
zugegeben und anschlieRend mit dem automatischen Filmziehgerat bei einer
Geschwindigkeit von 5 mm/s auf dem Substrat mit einer gleichbleibenden
Nassfilmdicke verteilt. Die Applizierung erfolgt bei Raumtemperatur, d.h. ohne das

Substrat zu beheizen.

automatisches

Filmziehgeréat
Stellschraube zur

Einstellung der
Nassschichtdicke

Universalapplikator

Beschichtung

Aluminiumsubstrat

Abb. 22: Universal-Applikator und automatisches Filmziehgerat zur Herstellung von

Polymerbeschichtungen und —filmen.

Aushartung der Polymerbeschichtungen und —filme

Die anschlielende Aushéartung der Polymerbeschichtungen und -filme erfolgt in
programmierbaren Warmeschranken (Heraeus thermicon P, Fa. Thermo Fisher) unter
Luftatmosphéare nach Aushértezyklen, die aus Analysen der dynamischen
Differenzkalorimetrie resultieren. Die Auswahl der Aushartezyklen ist im Kapitel 5.3.2

ausfiuhrlich beschrieben.

4.5 Probenherstellung

GleitverschleiBpriufkorper

Der Prifkorperzuschnitt aus den beschichteten Aluminiumsubstraten (150-80-5 mm§3)

erfolgt auf der Bandsdge. Die Dimension der Prufkorper ist in Abbildung 23a) zu
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entnehmen. Die Unterseite des Prufkdrpers und die langen Seitenflachen werden mit
Schleifpapier (P400) plan geschliffen und somit der Sagegrat entfernt. Zuletzt werden
an die langen Beschichtungskanten mit Schleifpapier (P1200) 45° Fasen geschliffen
(Abbildung 23b). Die Fasen erwiesen sich als wichtig, weil nach dem S&gen
Aluminiumspane hervorstehen, die einen verfriihten Substratwerkstoff-Gegenkdrper-

Kontakt wahrend der tribologischen Prifung verursachen kdénnen.

@ 3,2mm
N
<2
&
o)
7
5mm
Beschichtung + Beschichtung 45°-Fase
Substrat
o™
a) b)

Abb. 23: a) Geometrie des GleitverschleiRprufkorpers, b) Praparierter
Gleitverschlei3prufkorper.

Abrasivprufkdrper
Die Abrasivprufkorper werden ebenfalls mit der Bandsage aus den beschichteten
Substraten zugesagt. Die Prufkdrperdimension betragt 5 mm-5 mm-5 mm (Abbildung

24). Das Entgraten der Kanten des Prufkorpers erfolgt mit Schleifpapier (P1200).

S
’%’

5mm

Beschichtung + Beschichtung

o0
a) b)
Abb. 24: a) Geometrie des Abrasivprufkorpers, b) Praparierter Abrasivvprifkorper.
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Erosivpriufkorper
Die beschichteten Erosivprifkérper werden mit der Bandsage aus den
Beschichtungsplatten zugesagt. Die Prufkorperdimension betragt 50 mm-20 mm-2 mm

(Abbildung 25). Das Entgraten der Kanten des Prifkdrpers erfolgt mit Schleifpapier
(P1200).

I 2mm
Beschichtung

Substrat
a) b)

Abb. 25: a) Geometrie des Erosivprufkorpers, b) Praparierter Erosivprufkorper.

Polymerfilme fur die thermische Analyse

Die thermische Analyse wird an Polymerfilmen durchgefuhrt. Hierflr werden die Filme
von den Glassubstraten (Abbildung 26a) mit einer Rasierklinge abgezogen. Die
Proben zur dynamisch-mechanisch-thermischen Analyse (DMTA) werden mit einem
Skalpel, wie in der Abbildung 26b) dargestellt, prapariert. Zudem bilden kleine
Filmsegmente die Probekérper fur die thermogravimetrische Analyse (TGA) und die
dynamische Differenzkalorimetrie (DSC).

&
I 2mm y‘
X + Beschichtun N
Beschichtung y g I
Glassubstrat ' olymertilm
Dicke ca. 25 pm
a) b)

Abb. 26: a) Geometrie der beschichteten Glassubstrate, b) Praparierter Polymerfilm
fir die DMTA.
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4.6 Nomenklatur der untersuchten Polymersysteme

Die Nomenklatur der untersuchten Beschichtungssysteme ist in Tabelle 5 dargestellt.

Tab. 5: Nomenklatur der hergestellten und untersuchten Beschichtungssysteme

Ungefillte [Matrix]_[Tempertemperatur] z.B. PBI_215
Systeme
Hybridsysteme [Massenanteil PBI]_[Massenanteil 2.B.50_50_215

PAI] [Tempertemperatur]

[Matrix] _[Tempertemperatur]_
Systeme mit [Volumenanteil des Fullstoffes in z.B. PBI_215 6TF9207

Fullstoffen Vol.-% und
Fullstoffkurzbezeichnung*]
Systeme mit Wie Systeme mit Fullstoffen nur z.B.
Fullstoff- mit mehreren aneinander PBI_215 6TF9207_12RGC
kombinationen gereihten Fullstoffangaben 39A

* siehe Kapitel 4.1.4
4.7 Vorgehensweise und Ubersicht der untersuchten Beschichtungssysteme

Die Erarbeitung der Herstellprozesse sowie die Bewertung wesentlicher Eigenschaften
der hergestellten Beschichtungen erfolgt nach der in Abbildung 27 skizzierten
Vorgehensweise. Zunachst werden die ungefillten Systeme und die Hybridsysteme
untersucht. Daraus werden das geeignete Matrixsystem sowie fur die tribologische
Anwendung passende Tempertemperaturen bestimmt. Das bis dahin geeignetste
Beschichtungssystem wird im Rahmen der Untersuchungen systematisch mit
Fullstoffen modifiziert und weiterentwickelt. Nach der Bestimmung der fur die jeweilige
tribologische  Anwendung geeigneten  Fullstoffe ~ werden  Systeme  mit
Fullstoffkombinationen untersucht. Das Vorgehen wird beeinflusst durch die
Ausgangsmaterialien und den Herstellungsprozess. Die Entwicklung der
Beschichtungssysteme wird durch deren Charakterisierung (strukturell, mechanisch,
thermisch und tribologisch) begleitet, um die wesentlichen Werkstoffkennwerte zu
ermitteln. Dadurch werden eine Bewertung der Beschichtungssysteme sowie die
Analyse der Zusammenhdnge zwischen strukturellen und tribologischen

Eigenschaften moglich.
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ﬂsgangsmaterialien Herstellungsproza

@)rgehensweise

&=

Charakterisierung

Abb. 27: Schema der Vorgehensweise (Ausgangsmaterialien, Herstellungsprozess

und Charakterisierung)
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4.8 Untersuchungsmethoden

In diesem Kapitel werden zunachst die durchgefiihrten thermischen Analysen
vorgestellt. Anschlielend die mechanischen und tribologischen sowie die Analysen

zur Oberflachen- und Strukturaufklarung.

4.8.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Dynamische Differenzkalorimetrie (englisch: Differential Scanning Calorimetry — DSC)
ist ein Verfahren der thermischen Analyse bei der die Warmemenge ermittelt wird, die
bei einer physikalischen oder chemischen Umwandlung eines Stoffes entsteht oder
aufgebracht wird. Die DSC liefert Aussagen Uber die Glasubergangstemperatur (Tg),
Kristallisation, Schmelztemperatur (Ts), chemische Reaktionen und den Oxidations-
bzw. Zersetzungstemperaturbereich. Die Untersuchungen erfolgen am Differential-
Kalorimeter der Fa. Mettler-Toledo (Modell DSC1). Standardmaf3ig werden ca. 3-5 mg

Polymerfilm in einen DSC-Tiegel gegeben und anschlielRend untersucht.

Die Bestimmung der Glasuibergangstemperatur (Tc) von getemperten PBI- und PAI-
Proben ist komplex, denn bei hohen Temperaturen kdnnen Nachhartungsreaktionen
unter Abspaltung von Reaktionsnebenprodukten auftreten. Auf3erdem sind PBI und
PAIl effektive thermische lIsolatoren und die Warmestromsignalqualitat ist oftmals
unzureichend. Aus diesen Grinden werden zudem alle PBI-Proben (Pulver und
Folien) an der DSC mit stochastischer Temperaturmodulation (TOPEM®) getestet.
Das gesamte Warmestromsignal entspricht der herkémmlichen DSC und ist fir
reversible (ralaxationbezogene) und nicht reversible (kinetikbezogene) Signale geteilt.
Die Messungen werden zweimal an der gleichen Probe durchgefihrt (um auf die
Basislinie zu normieren) und durch Subtraktion des Warmestroms (zweites Aufheizen)
vom Warmestrom des ersten Aufheizens auf eine Basislinie normiert. Die Normierung
der Basislinie zur Bestimmung der Umwandlungs- und Reaktionsenthalpie erfolgte
nach empfohlener Methode der Fa. Mettler Toledo [96]. Der Messtemperaturbereich
liegt bei -50 bis 500 °C, mit einer Heizrate von 2 K/min mit einer stochastischen
Modulation von 0,5 K/s in Stickstoffatmosphére. Kinetische Effekte, wie z.B.
Verdampfung der Losungsmittelreste, absorbierte Feuchtigkeit oder Eliminierung der
Reaktionsnebenprodukte, werden unter Verwendung von nicht-reversierenden
Warmestromungskurven analysiert. Zusatzlich werden Standard-DSC-Messungen
durchgefinhrt.
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Kinetik der Temperreaktion der Polymerldsung im Hochdrucktiegel

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufs von PBI im DMAc (Polymerlésung) mit
konventionellen DSC-Verfahren im offenen Aluminium-Tiegel ist aufgrund des hohen
Losungsmittelgehalts  schwierig. Bei  Standard-Aluminiumtiegeln  wird  der
Reaktionspeak, d.h. Imidisierungs- bzw Cyclisierungsreaktionen (vgl. Kapitel 2.4.1)
(exotherm) durch den Peak der L&sungsmittelverdampfung (endotherm) Uberlappt.
Um einen solchen Effekt zu vermeiden, werden DSC-Messungen der PBI-Reaktion in
der PBI-DMAc-L6sung in vergoldeten Stahl-Hochdrucktiegeln (High Pressure
Crucibles) mit einem Volumen von 40 ul durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren bleibt das
Reaktionssystem im Hochdrucktiegel verschlossen und der Lésungsmittelanteil
konstant. Die Proben werden von 25 bis 350 °C mit 1 K/min in Luftatmosphare
untersucht. Fur die Normierung zur Erstellung der Basislinie werden die Proben

zweimal bis 350 °C geheizt.

4.8.2 Dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA)

Die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse wird zur Bestimmung der
viskoelastischen Eigenschaften, wie Speichermodul (E‘), Verlustmodul (E“) und
mechanische Dampfung (tan & = E“/E’), verwendet. Sie liefert Informationen zum
Einfluss der Tempertemperatur auf die viskoelastischen Eigenschaften von PBI und
PAI. Fur die Analyse werden Proben der ungeftilliten PBI- bzw. PAI-L6ésungen in Form
eines dunnen Films mit den Abmessungen 25 mm-10 mm-0,025 mm (vgl. Kap. 4.4)
verwendet, die jeweils bei Tempertemperaturen 180 °C, 215 °C und 280 °C uber 1
Stunde getempert wurden. Die Prufung unter Zugbelastung erfolgt in einem
Temperaturbereich zwischen -50 °C und 450 °C (PAI-Systeme bis 325 °C) bei einer
Frequenz von 10 Hz, einer Amplitude von 20 um und einer Heizrate von 2 K/min. Als
Messgeréat dient das DMA Q800-Gerat der Fa. TA Instruments.

4.8.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrie ist ein Verfahren der thermischen Analyse, bei der die Masse
bzw. die Massenanderung einer Probe in Abhangigkeit der Temperatur und der Zeit
unter einer kontrollierten Atmosphare gemessen wird. Durch einen Temperaturanstieg
findet eine Massenanderung der Probe z.B. durch Verdampfen, Zersetzen oder durch
chemische Reaktionen statt. Die Untersuchung der einzelnen PBI- bzw. PAI-Filme, die
bei 180 °C, 215 °C und 280 °C 1 Stunde getemperten wurden, erfolgt am DTG 60-
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Gerat der Fa. Shimadzu. Fiur die Analyse werden die jeweiligen Proben mit einem
Gewicht von ca. 5 mg in Aluminiumtiegeln bzw. Keramiktiegeln bei einer Heizrate von
10 K/min unter Stickstoff- und ebenfalls unter Sauerstoffstrom von 50 ml/min
untersucht. Die Messungen in Stickstoff- und Sauerstoffatmosphére erfolgen im
Temperaturbereich zwischen 25 und 950 °C.

Ermittlung des geldsten Polymeranteils

Die thermogravimetrische Analyse wird zudem zur Ermittlung des geldsten PBI-
Polymeranteils verwendet. Die Untersuchungen erfolgen an PBI-DMAc-LAsungen, die
bei unterschiedlichen Lésungsparametern (vgl. Kap. 4.3) hergestellt wurden. Diese
werden mit einem Spritzenfilter (PTFE-Membran mit 0,45 um PorengroR3e) filtriert und
in einen Aluminiumtiegel (ca. 10 mg) gegeben. Die Untersuchungen werden bei einer
Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffstrom von 50 ml/min durchgefihrt. Die
Messungen erfolgen zwischen 25 °C und 600 °C. Die Auswertung des gelosten
Polymeranteils erfolgt bei ca. 550 °C (Massenabnahmekurve der TGA), dem

Zersetzungsbeginn des PBI-Polymers.

4.8.4 Mechanische Charakterisierung

Instrumentierte Eindringprufung

Die Hartepriufungen der einzelnen Beschichtungssysteme finden in Anlehnung an die
DIN EN ISO 6507-1 statt. Verwendet wird ein Ultramikroharteprifgerat DUH 202 der
Fa. Shimadzu. Die kontrollierte Be- und Entlastung der Beschichtungen erfolgt mit
einem Vickers-Diamant-Indenter, der in Abbildung 28 schematisch dargestellt ist. Die
Ultra-Mikroharte (Martens Harte) wird aus der maximalen Eindringungskraft und der

Eindringungstiefe h unter Maximallast wie folgt berechnet [30]:

_F F [
T A(h) 26,43 h?

HU MPal] ®)

Um die Messung einer Mischharte aus Polymerbeschichtung und Substrat zu
vermeiden, wird eine Belastung von 100 mN gewahlt. Somit betragt die Eindringtiefe
weniger als ein Zehntel der Schichtdicke und ermdglicht eine korrekte Ultra-
Mikroharte-Analyse. Zur statistischen Absicherung werden jeweils 10 Messungen an

einer Beschichtung des jeweiligen Beschichtungssystems durchgefuhrt.
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- —— Polymerbeschichtung

Aluminium-Substrat

Abb. 28: Schematische Darstellung des Vickers-Diamant-ldentors  zur

Mikrohartemessung.

Die Auswertung wird mit der Software "IndentAnalyzer" der Fa. Advanced Surface
Mechanics GmbH und Zwick GmbH & Co. KG durchgefiihrt. In dieser Arbeit

verwendete Kenngrdl3en sind in Tabelle 6 angegeben.

Abbildung 29 stellt die Kraft-Eindringkurve der instrumentierten Harteprifung
schematisch dar. Die Kraft-Eindringkurven liefern Informationen Uber das
mechanische Verhalten eines Werkstoffes. Diese geben Informationen Uber das
Potential der Energiedissipation (Wpiast) eines Werkstoffes. Der elastische Arbeitsanteil

(Wei) gibt Auskunft Uber die Verformungsenergie, die reversibel gespeichert wird.

Anmerkung zur Hartemessung von Beschichtungssystemen mit Fullstoffen

Die Hartemessung an mikropartikelgefillten und dinnen Beschichtungen ist eine
Herausforderung, denn die lokalen Hartewerte variieren stark, da der Indenter
manchmal partikelreiche oder partikelarme Bereiche trifft. Bei den 10 durchgefuhrten
Prufungen werden daher die ,Ausreil3er”, wenn der Indenter direkt einen Partikel trifft,
aus der Mittelwertberechnung ausgeschlossen. Somit bildet der Mittelwert die Harte
der Matrix mit Fullstoffumgebung ab aber nicht die Harte der Fullstoffe selbst. Dennoch
kann auch der Fillstoffgehalt lokal variieren, was sich in der Harteprifung anhand des

Konfidenzintervalls feststellen lasst.
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Tab. 6: KenngroRen bei der Auswertung der instrumentierten Eindringprifung und

deren Interpretation

Kenngroi3e

Interpretation

F

Maximale Prufkraft (Normalrichtung) einer
Messung

h

Maximale Eindringtiefe bei wirkender
Prafkraft

Eir (auch E)

Elastischer Eindringmodul

Er

Reduzierter Modul des Eindringkontaktes.
Er wird aus der Kontaktflache (Ac) und der
Kontaktsteife (S) bestimmt

v (auch ns)

Querkontraktionszahl

Hit (auch H)

Eindringharte:

Sie ist definiert als maximale Prufkraft F
durch die Kontaktflache Ac(hc), die eine
Funktion der Tiefe des Kontaktes des
Eindringkorpers mit dem Prifkorper bei
maximaler Kraft ist: H = F / Ac(hc)

HM

Martens-Harte:

Sie ist definiert als maximale Prufkraft F je
wahre Kontaktflache 26,43-h2:

HM =F / (26,43-h?)

Die Martens-Harte wird aus der maximalen
Eindringtiefe unter wirkender Prufkraft
bestimmt. Sie enthalt die plastischen und
elastischen Anteile der Verformung

Wiot

Aufgewendete mechanische Arbeit:

Sie wird berechnet aus der Flache unter
der Belastungskurve (Wplast+Wel)
einschliel3lich der Tiefenanderung
wahrend des Kriechens bei Maximalkraft

NIT

Elastischer Anteil der Eindringarbeit Wei /
Wiot in Prozent
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Priifkraft F
A
F max | T
Belastung
Entlastung
Wp/ast

el

Eindringtiefe h

hmax

Abb. 29: Schematische Darstellung der Kraft-Eindringkurve einer instrumentierten
Harteprufung [97].

Adhasionsprifung

Der Widerstand gegen die Trennung einer Beschichtung vom Substrat entspricht dem
Adhasionsvermogen und wird Uber das Gitterschnitt-Prifverfahren nach DIN EN 1SO
2409 bestimmt. Dazu wird ein Mehrschneiden-Handgerat verwendet, das im Zentrum
des Schnittwerkzeugs sechs Schneiden (Klingen) im Abstand von 1 mm aufweist. Zur
Durchfuhrung werden zwei senkrecht zueinander verlaufende Schnitte vorgenommen,
sodass ein Gitterschnitt mit 25 Quadraten entsteht. AnschlieBend wird ein
Klebebandstreifen mdglichst blasenfrei auf das Gitter geklebt und unter einem
einschlieRenden Winkel von ca. 60° abgezogen. Die qualitative Wertung der

Gitterschnitte erfolgt mit den Gitterschnittkennwerten aus Tabelle 7 [98].
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Tab. 7: Bewertung des Gitterschnitts mittels Gitterschnittkennwerten nach [98]

Gitterschnitt- Beschreibung Aussehen
Kennwert
0 Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der

Quadrate des Gitters ist abgeplatzt.

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine
1 Splitter der Beschichtung abgeplatzt. Die abgeplatzte
Flache ist nicht gro3er als 5 % der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander und/oder
an den Schnittpunkten der Gitterlinien abgeplatzt. Die
abgeplatzte Flache ist grol3er als 5 % aber nicht grol3er
als 15 % der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander teilweise
oder ganz in breiten Streifen abgeplatzt, und/oder

3 einige Quadrate sind teilweise oder ganz abgeplatzt.
Die abgeplatzte Flache ist gro3er als 15 % aber nicht
grof3er als 35 % der Gitterschnittflache.

1A

Die Beschichtung ist langs der Schnittr&nder in breiten
Streifen abgeplatzt und/oder einige Quadrate sind ganz

4 oder teilweise abgeplatzt. Die abgeplatzte Flache ist
groBer als 35 % aber nicht groRer als 65 % der
Gitterschnittflache.

5 Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt- .

Kennwert 4 eingestuft werden kann.

4.8.5 Tribologische Untersuchungen

Gleitverschlei3prifungen bei Raumtemperatur

Zur Bestimmung des Gleitverschleil3es wird der Platte-Ring-Prufstand "SOP 3000" der
Firma Dr. Tillwich GmbH / Werner Stehr verwendet (Abbildung 30 a). Die Priifungen
erfolgen nach der ASTM G77/G176 Norm (block-on-ring). Eine Besonderheit dieses
Prifstandes ist die Lagerung der Aufnahme. Diese besitzt einen rotatorischen
Freiheitsgrad (Abbildung 30b), der gewahrleistet, dass sich die Prufkdrperoberflache
bei aufgebrachter Normalkraft (Fn) parallel zum Gegenkoérperring ausrichtet. Die
verwendeten Gegenkdrperringe (& 13 mm) aus 100Cr6 weisen einen Ra-Wert von ca.
0,2-0,3 pm auf.
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Angriffspunkt
der Normalkraft
durch die Zugfeder

Reibkraftsensor

) Rotatorischer

Gegenkorperring Do 75 Freiheitsgrad
Prifkorper /|’?:ﬁ V&, der Aufnahme
Priifkdrperhalter /Q 7\ \Aufnahme
g \ Thermoelement

a) b)

Abb. 30: a) Verwendeter Platte-Ring-Prifstand "SOP 3000" der Firma Dr. Tillwich
GmbH / Werner Stehr, b) detaillierte Ansicht des Prifaufbaus.

Durchfihrung

Zur Reinigung der Welle, der Prufkérperaufnahme, der Gegenkdrperringe und der
Prufkorper wurden hochreines Aceton und Bremsenreiniger verwendet. Die
Normalkraft Fn wird Uber eine gespannte Zugfeder aufgebracht. Fir ausgewéhlte
Temperaturmessungen wird zuséatzlich ein Thermoelement in der Nut des
Prufkorperhalters (direkt unter der Beschichtungsprobe) positioniert. Die ersten
Prifserien zur Charakterisierung der ungeftllten PBI- bzw. PAI-Systeme erfolgen bei
einer Linienlast von 0,5 N/mm, einer Geschwindigkeit von 1 m/s Uber eine Dauer von
2 Stunden bei Raumtemperatur. Um die Versuchsbedingungen gleich zu halten, wird
fur jede Prafung ein  neuer Gegenkdrperring verwendet. Fir jedes
Beschichtungssystem werden mindestens 6 Prifungen durchgefuhrt und sowohl fur
die spezifische VerschleiBrate, als auch fir den Reibungskoeffizienten ein

Konfidenzintervall (Vertrauensbereich) berechnet.

Die Wahl der Prufparameter resultiert aus dem Motorenbereich und hat zum Ziel das
Losgleiten des Kolbens und der Kurbelwelle beim Anlauf abzubilden. Die
Gleitgeschwindigkeiten des Kolbens unter hydrodynamischen Bedingungen (10-
20 m/s) wurden nicht untersucht, weil diese Uberwiegend zur Prifung von

Schmierstoffen verwendet werden. Der Verzicht auf Schmierstoffe (Motor6l) soll das
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,worst case“-Szenario bei einer fehlenden Schmierung darstellen, wie es teilweise

beim Start-Stopp, Segelbetrieb und Kaltstart vorkommt.

Aus den ersten Versuchsauswertungen wurden maximale Verschleif3spurtiefen von
ca. 15-20 um ermittelt. Bei dem verwendeten 100Cr6-Ring mit einem Durchmesser
von 13 mm entsteht somit eine Kontaktspurbreite (Kreisbogenlange) von ca. 1 mm
(Abbildung 31). Aus der Probengeometrie der Gleitverschlei3prufkorper (vgl.
Abbildung 23a) ergibt sich somit eine Kontaktflache von ca. 9 mm?2.Dadurch lasst sich
annahernd die Linienlast mit der Pressung (MPa in [N/mm?]) gleichsetzen. Die
weiteren Angaben zur Last werden im Folgenden mit Pressung angegeben. Die

Berechnung der Kreisbogenlange ist im Anhang hinterlegt.

~ Kreisbogen =1 mm

=1

Abb. 31. Erzeugte Kontaktspurbreite der VerschleiBmulde  wahrend
GleitverschleiBuntersuchungen (Skizze nicht mal3stabsgetreu).

Anhand weiterer Prifserien wird die tribologische Leistungsfahigkeit der modifizierten
Beschichtungssysteme untersucht. Hierfir werden die Normalkraft und die
Gleitgeschwindigkeit systematisch erhoht, um das maximal maogliche pv
(pressure-velocity)-Produkt MPa m/s, d.h. bis zum Versagen der Beschichtungen zu

untersuchen. Die folgende Tabelle 8 skizziert die untersuchten Prufparameter.
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Tab. 8: Verwendete Prufparameter bei den Gleitverschlei3prifungen

pv-Produkt e Q 5 p .
[MPa-m/s] '

[p-v] 0,5*1 1*1 2%1 2% 2,5%2
Prufdauer [h] 2 4 4 4 4
Umgebungs- 23 23 23 23 23

temperatur [°C]

Auswertung
Die Aufzeichnung der Messwerte erfolgt Gber eine Mittelwertbildung von Normalkraft
Fn und Reibungskraft Fr Uber die gesamte Prifdauer. Die Bestimmung des

Reibungskoeffizienten p wird aus dem stationaren Zustand des Reibungskoeffizienten
(steady state) (Abbildung 32) bestimmt.

0.6

Einlaufphase (run in)

=
(3]
!

stationarer Zustand
(steady state)

=
E
|

Reibungskoeffizient [u]
_O (=]
N w

o
-
l
1

0 + } : } : } : } : i : } : }
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zeit [s]

Abb. 32: Typischer Verlauf des Reibungskoeffizienten. Als reprasentativer Kennwert

wird der Mittelwert des Reibungskoeffizienten im stationaren Zustand ausgewertet.
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Das VerschleiRvolumen AV wird mit dem Weililichtprofilometer (Kapitel 4.8.7) ermittelt.
Auf Basis des ermittelten VerschleiRvolumens wird die spezifische Verschlei3rate ws

(Formel 4) berechnet.

Gleitverschleil3prifungen bei erhdhten Temperaturen

Zusatzlich zu den GleitverschleiRprifungen bei Raumtemperatur werden
Untersuchungen an ausgewahlten PBI-Systemen bei 130 °C durchgefuhrt. Die
Prufungen erfolgen ebenfalls nach der ASTM G77/G176 Norm (block-on-ring) auf
einem Atlas TriboTester (Abbildung 33). Hierbei wird der Gegenkérperring aus 100Cr6
(Ra-Wert von ca. 0,2 - 0,3 um) auf 130 °C beheizt. Die geregelte Temperierung wird
Uber die gesamte Versuchslaufzeit nahezu konstant gehalten. Anzumerken ist, dass
es sich bei tribologischen Kennwerten um systembezogene Kenngrdf3en handelt.
Diese sind vom System (Prufstand, Prufbedingung) abhangig. Deswegen werden
zusatzlich Versuche der gleichen Proben bei Raumtemperatur durchgefiihrt, um einen

Referenzwert zu erhalten.

Die Charakterisierung ausgewéahlter PBI-Systeme erfolgt bei einer Linienlast von 1
N/mm (= 1 MPa), einer Geschwindigkeit von 1 m/s tUiber eine Dauer von 2 Stunden bei
Raumtemperatur und 130 °C. Fir jedes Beschichtungssystem werden 8 Prifungen
durchgefihrt und flr die spezifische VerschleilBrate sowie flir den
Reibungskoeffizienten ein Konfidenzintervall berechnet. Die Auswertung der
spezifischen Verschlei3rate und des Reibungskoeffizienten erfolgt analog zu den

GleitverschleiBuntersuchungen am Platte-Ring-Prifstand "SOP 3000".

Lauf-
spur

Abb. 33: Atlas TriboTester und Prifaufbau (Block-on-Ring). Die Platte stellt das

Ring

beschichtete Aluminiumsubstrat dar.
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Abrasivprufungen

Untersuchungen der Polymerbeschichtungen auf ihre Abrasivbestandigkeit werden an
der modifizierten Kratzmaschine "SMS Scratch 4" (Abbildung 34a) der Fa. Surface
Machine Systems LLC durchgefuihrt. Statt einer Kratznadel wurde hierfir ein
Prufkorperhalter (Abbildung 34b) konstruiert und gefertigt.

Aufnahme

R Fixierschraube
Prifkorperhalter

mit Prufkorper

_m 3
Prifkorper l ‘

Schleifpaper

: - - Prafkdrperhalter

a) b)

Abb. 34: a) Fur Abrasivprufungen modifizierte Kratzmaschine, b) Entwickelter
Prufkorperhalter mit Prufkorper.

Bei den Abrasivprufungen dient das mit Siliciumcarbid beschichtete Schleifpapier der
Fa. Matador als Gegenkdrper. Die Prifungen erfolgen bei einer Normalkraft von 17 N
(~0,55 MPa), bei einer Gleitgeschwindigkeit von 5 mm/s und einer Abrasivgleitstrecke
von 200 mm. Die Beschichtungssysteme werden gegen vier Schleifpapiertypen, die
sich in der KorngroRe unterscheiden, geprtft. Folgende Schleifpapierkérnungen
werden verwendet: P800 (21,4 um), P1200 (12,4 pm), P3000 (7 um) und P5000 (5
pm). Fur jede Prifung wird frisches Schleifpapier verwendet (Single-Pass-Modus) und
der Prufkdrper somit ausschlief3lich Gber die unbeanspruchte Schleifpapieroberflachen
gefuhrt. Es werden mindestens 5 Prifungen fur jede Schleifpapierkérnung und jedes

Beschichtungssystem durchgefuhrt.

Kratzprifungen
Die Kratzuntersuchungen werden mit der ,Scratch 4 Machine® durchgefihrt. Diese

ermoglicht die Erzeugung kontrollierter Kratzer auf unterschiedlichen Oberflachen wie
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Polymeren, Metallen, Holz, Glas und Keramik. Die Kratzuntersuchungen erfolgen nach
den Standards ASTM D7027-05 und ISO 19252:2008. Das Prufprinzip ist in Abbildung
35 dargestellt.

Kratznadelspitze
mit Edelstahlkugel

Kratznadel

Beschichtung

Prifkérper Aluminiumsubstrat

a) o o b)

Abb. 35: a) Prufaufbau zur Kratzuntersuchung der Polymerbeschichtungen und b)

detaillierte Darstellung des Kratzvorgangs mit den wirkenden Kraften.
Abbildung 36 veranschaulicht das Versagen einer Beschichtung bei einer

durchgefuhrten Kratzprufung. Das freigelegte Substrat stellt das Versagen der Schicht
dar.

== Beschichtung

Rissbildung

Abb. 36: REM-Aufnahme eines erzeugten Kratzers. Der Pfeil zeigt in Kratzrichtung.
An den untersuchten Beschichtungssystemen werden mindestens drei Kratzversuche
mit einer Kratzgeschwindigkeit von 1 mm/s und einer ansteigenden Kratzlast von 0,5
bis 100 N Uber eine Kratzlange von 15 mm durchgefihrt.
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Die Auswertung der Kratzversuche zur Ermittlung der kritischen Last erfolgt anhand
der Ausgabedatei der Kratzmaschine und mit den Daten aus dem
Weillichtprofilometer. In Abbildung 37 wird das Vorgehen zur Ermittlung der kritischen
Last beispielhaft dargestellt. Ein Uberproportionaler Anstieg der Reibkraft bei einer
Kratzdistanz von ca. 11,6 mm ist ein Anzeichen fur das Versagen der Schicht. Der
Anstieg der Reibkraft deutet auf ein Auftreffen der Kratznadelspitze auf das Substrat
hin. Die Normalkraft, bei der eine tberproportionale Anderung des Reibkraftverlaufs

erfolgt, reprasentiert die kritische Last.

120

100 4 — Normalkraft [N]

— Reibkraft [N]

=]
o
|
1

Kritische Last ca. 70 N

Normal-/Reibkraft [N]
N o
=) =)
| 1
I I

20 +

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Kratzlange [mm]

Abb. 37: Verlauf der Normal- und Reibkraft bei einer dynamischen Kratzprifung.

Erosivprifungen

Die Eignung der Beschichtungen flir den Einsatz als Schutzschicht z.B. flr
Rohrleitungen, in denen partikelhaltige Medien transportiert werden, erfolgt die
Untersuchung mittels Erosionsprifungen. Diese werden mit einem am Institut fur
Verbundwerkstoffe GmbH entwickelten Strahlverschlei3-Prifstand (Abbildung 38)
durchgefuhrt. Dieser Prifstand ermoglicht einen kontrollierten Abrasivpartikelumsatz
sowie eine exakte Einstellung der Luftstromungsgeschwindigkeit. Mit dem Prifaufbau

wird die Einstellung von sieben unterschiedlichen Anstrahlwinkeln (15°, 20°, 30°, 45°,
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60°, 75° und 90°) sowie eine variable Abstandseinstellung zwischen dem Prifkérper

und der Strahldise realisiert.

Die  Untersuchungen der Polymerbeschichtungen erfolgen bei einem
Abrasivpartikelumsatz von 2,15 g/min, einer Luftstrdmungsgeschwindigkeit von 60 m/s
Uber eine Versuchsdauer von 40 min. Die Distanz zwischen dem Probenkérper und
der Strahldise (Ausgang) betragt 50 mm. Als Abrasivpartikel wird Quarzsand F36
(Abbildung 39) mit einer mittleren KorngréRe von 160 pm verwendet. Die
Anstrahlwinkel von 20°, 30°, 45°, 60°, 75° und 90° werden untersucht. Die Ermittlung
der Erosionsrate  (mm3kg), d.h. Volumenabtrag dividiert durch den
Gesamtpartikelumsatz, erfolgt nach der ASTM G76-05 Norm.

Strahimittel

Probe
s\ Mischkammer
N\

77\ X777, Strahldiise
Luft/Fliissigkeit /8 W /2
MA&: NN\

" KESRRSY Y
DSOS T ki 7 o . 48
ARNNRRANY SN
b
lrz77277770

Abb. 38: StrhlverschleinrUfstand und skizzierter Prifaufbau.
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4.8.6 Oberflachen- und Strukturcharakterisierung

Bestimmung der Schichtdicke

Zur Ermittlung der Schichtdicken wird das Schichtdickenmessgerat "MiniTest730" der
Fa. ElektroPhysik, Deutschland, verwendet. Der Sensor erlaubt eine magnetinduktive
Schichtdickenmessung auf metallischen Substratwerkstoffen. Die Schichtdicke wird
auf den jeweiligen beschichteten Aluminiumsubstraten an zehn Stellen gemessen und

der Mittelwert sowie die Standardabweichung bestimmt.

Bestimmung der Dichte

Zur Ermittlung der Dichte p wird in eine Aluminiumschale etwa 5 ml
Beschichtungslosung gegeben und den jeweiligen Temperprozessen unterzogen.
Anschlie3end wird das ausgehéartete Polymer aus der Aluminiumschale geldst und es
werden Filme von 10 mm-10 mm-30 um prépariert. Die Dichte p wird anschlieend
nach dem Archimedes-Prinzip ermittelt. Die Dichtemessungen sind zur Bestimmung
der Verschlei3rate bei Abrasiv- und Erosionsprufungen notwendig, weil die auf der
Ermittlung der Massenabnahme beruht. Im Gegensatz dazu wurde das
VerschleiBvolumen bei Gleitverschlei3 mit dem Weililichtprofilometer gemessen.

65



4 Experimentelles

Weildlichtprofilometrie

Zur Bestimmung der OberflachenkenngréfRen und des VerschleiRvolumens wird ein
Weillichtprofilometer der Fa. Fries Research & Technology GmbH verwendet. Benutzt
werden chromatische Sensoren mit einem Hohenmessbereich von 300 um (Sensor 1)
und 1000 um (Sensor 2). Mit dem Sensor 2 wird das VerschleiRvolumen der Proben
nach den GleitverschleiRprifungen ermittelt. Der Sensor 1 dient zur Ermittlung der

Oberflachenrauheit z.B. von Aluminiumsubstraten.

Laserscanning-Mikroskopie

Ahnlich zur WeiRlichtprofilometrie ermdglicht das konfokale 3D Laserscanning-
Mikroskop  VK-X250 der Fa. Keyence Oberflachenanalysen (Rauheit,
VerschleiBvolumen). Das Gerat wird zur Messung von Tribofilmen verwendet,
insbesondere zur Ermittlung der Tribofilmdicken, die sich auf dem Gegenkdrperring
nach der Gleitverschleil3prifung aufgebaut haben.

Bestimmung des VerschleiBvolumens

Bei der GleitverschleiRprifung wird das VerschleiRvolumen AV zur Bestimmung der
spezifischen Verschleil3rate ws bendtigt. Hierzu wird die Oberflachentopografie bei
einer lateralen Aufldsung von ca. 18 um x 18 pm erfasst. In der Auswertung wird nach
der Einebnung die VerschleiBspur mit einem Maskierwerkzeug (Polygonzug)
ausgeschnitten. Mit Hilfe der Funktion "Berechnen — Fulllmenge" wird das
VerschleiRvolumen bestimmt. Dabei wird der Schwellwert auf O gesetzt, d.h. bis zum
Schwellwert das Volumen bestimmt. Dadurch werden Verschleil3volumina mit einer

Reproduzierbarkeit von 97 % ermittelt.

Rasterelektronenmikroskopie

Zur Charakterisierung der VerschleiBmechanismen am Probenkorper sowie der
Tribofilme auf den Gegenkdrpern kommt ein Rasterelektronenmikroskop (REM)
SUPRA 40VP der Fa. Zeiss zum Einsatz. Fur die Analysen am REM werden die
Untersuchungsobjekte mit einer diinnen Gold-Palladium-Schicht besputtert, um die
elektrische Leitfahigkeit zu erhdéhen. Hierflr wird das Sputtergerat SCD 050 der Fa.
Balzers verwendet. Die Proben werden im Sputtergerat 70 Sekunden lang besputtert.

66



4 Experimentelles

4.8.7 Rheologie

Die Polymerlésungsviskositat von PBI-DMAc stellt einen wichtigen Parameter zur
Verarbeitung der hergestellten Loésung dar. Zu diesen gehdren u.a. die
Dispergiereigenschaften von Fillstoffen und die Applikation der Polymerldsung auf
Substraten.

Die Viskositatsmessungen erfolgen auf einem Rotationsviskosimeter (ARES, Fa.
Rheometric Sientifics) mit parallelen Platten des Durchmessers 45 mm. Bei den
Messungen betrug der Plattenabstand 1 mm. Die Priftemperatur lag bei ca. 21 °C. Die

Winkelfrequenz wurde zwischen 50 bis 300 rad/s variiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Entwicklung der Herstellungsprozesse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Prozesse zur Beschichtungsherstellung

dargestellt und diskutiert.

5.1.1 Einfluss des L6ésungsmittels auf die PBI-LOsung

Zur Untersuchung des LoOsungsmitteleinflusses auf die hergestellte PBI-Losung
werden drei Losungsmittel (NMP, DMSO und DMACc) verwendet.

N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)

Mit dem LoOsungsmittel NMP kann das PBI-Prapolymer im Druckreaktor nicht
vollstdndig geltst werden. Zudem betragt die Standzeit der 10 Gew.-% PBI-NMP-
Ldsung nur ca. 4 Tage. Nach dieser Standzeit kommt es zur Ausfallung des Polymers
aus dem Losungsmittel. Bei 15 Gew.-% PBI-Prapolymeranteile der Losung betragt die
Standzeit nur 1 Tag [54]. Die Auslagerung der PBI-Lésungen auf NMP-Basis bei ca. 4
°C hat keinen Einfluss auf die Standzeit der Losung.

Aufgrund der gemachten Beobachtungen und der Toxizitat von NMP werden keine
weiteren Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrt. Zudem besitzt NMP
eine relativ hohe Siedetemperatur (202 °C), die ein wirtschaftliches Loésen von PBI bei

mdoglichst niedrigen Temperauren und kurzen Lésungszeiten eingeschrankt [99,100].

Dimethylsulfoxid (DMSO)

Bei der PBI-Losungsherstellung mit DMSO im Druckreaktor kann das Prapolymer nicht
vollstandig geldst werden. Die Losungsversuche werden bei ca. 180 °C, d.h. unter der
Siedetemperatur von DMSO (ca. 189 °C), die zugleich auch den Zersetzungsbeginn
von DMSO darstellt, durchgeftihrt. Dennoch kommt es zu Zersetzungsreaktionen des
DMSO. Mit fortschreitender Zersetzungsreaktion durch langere Ldsungszeiten
entwickelt sich ein starker Schwefelgeruch (Schwefeloxide) [101]. Das Lésen des PBI-
Prapolymers mit DMSO stellt eine Herausforderung dar. Zum einen werden durch
hohe Temperaturen mehr PBI-Prapolymeranteile gelost, zum anderen besteht die
Gefahr, dass wahrend des Losungsprozesses eine feste Masse (Gel) entsteht. Diese
Gelentstehung wird nach Lésungsversuchen bei 160 °C Uber eine Zeitdauer von 10
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Stunden beobachtet. Alle Versuche das Gel mit DMSO zu I6sen bzw. zu verdinnen
scheiterten bislang, was darauf hindeutet, dass eine Cyclisierung von PBI wéahrend
des Losungsvorgangs stattfindet. Die bei 180 °C Uber 2 Stunden hergestellte Losung
ist Uber ca. 1 - 2 Tage stabil. Auf eine Auslagerung bei niedrigen Temperaturen unter
20 °C zur Stabilitatsverlangerung wurde verzichtet, da die Schmelztemperatur von
DMSO bei 19 °C liegt und es dadurch zur Kristallisation des DMSO kommt.

N,N-Dimethylacetamid (DMACc)

Conciatori et al. stellten fest, dass die Losbarkeit von PBI in DMAc von der Temperatur
abhangt. Bei Lésungstemperaturen von ca. 240 °C war es ihnen gelungen PBI (IV =
0,75 dL/g) nahezu komplett zu I6sen. Zudem wurde eine Standzeit der PBI-DMAc-
Losung bis zum Beginn der Ausfallung von ca. einem Monat festgestellt [51, 54].

Die Einschrankungen wegen kurzer Standzeiten der aus NMP und DMSO
hergestellten PBI-Losungen, aber auch die unvollstandige Lésung des PBI fihren in
dieser Arbeit zur Fokussierung auf das Lésungsmittel DMAc. Das folgende Kapitel
befasst sich deshalb ausschliel3lich mit DMAc als Losungsmittel. Es werden der
Einfluss der Losungsdauer und -temperatur auf den geldsten Polymeranteil, die

Viskositat und die Standzeit von PBI-DMAc-L6sungen untersucht.

5.1.2 Einfluss der Lésungsdauer und -temperatur auf die PBI-DMAc L6sung

Die in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten dienen der Optimierung des
Prozessfensters zur Herstellung von PBI-DMAc-L6sungen. Erste Losungsversuche
erfolgen in einem offenen System (drucklos) mit einem Durchlaufkihler bei ca. 170 °C
Uber 10 h. Der Loésungserfolg bei dieser Methode liegt bei ca. 85 % an geléstem PBI-
Prapolymer in Bezug auf die Gesamtpolymerzugabe. In einem luftdichten und bei
Raumtemperatur gelagerten Gefal3 betragt die Standzeit der hergestellten Losung ca.
12 Tage. Zum Erreichen einer vollstdndigen Lésung des PBI-Polymers und zur
Erarbeitung eines Prozessfensters wird ein Druckreaktor verwendet. Dieser ermdglicht
Losungstemperaturen von bis zu 240 °C sowie das Loésen von PBI unter dem
Eigendruck (Dampfdruck) des Losungsmittels.

Die Lésungsversuche im Druckreaktor erfolgten unter Variation der Losungszeiten und

-temperaturen (Tabelle 9). In Anlehnung an Conciatori et al [15], die leider keine
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Angaben zu den L6sungszeiten, sondern lediglich Uber die Lésungstemperaturen

machten, werden die Losungszeiten bis auf eine Untersuchung konstant gehalten.

Tab. 9: Verwendete Parameter zur Herstellung der PBI-DMAc Losung

Ldsungstemperatur [°C] Ldsungsdauer [h]
190 2
210 2
230 2
240 1

Mit thermogravimetrischer Analyse (TGA) wird der geldste PBI-Prapolymeranteil
ermittelt. Die bei 230 °C Uber 2 Stunden hergestellte Losung erfolgt bei einem
Eigendruck von ca. 5 bar. Dabei wird das PBI-Prapolymer vollstandig gel6st. Abbildung
40 zeigt TG-Analysen von zwei PBI-DMAc-L6sungen, die bei unterschiedlichen
Prozessparametern hergestellt wurden. Bei der PBI-Losung (190 °C, 2 h) wird ein
Polymeranteil von ca. 9,6 Gew.-%, zu den urspringlich 10 Gew.-% des eingesetzten
Polymers, nachgewiesen. Somit betragt der geléste Polymeranteil maximal 96 %, d.h.
dass mindestens 4 % des PBI-Prapolymers nicht gelést werden konnten. Diese
Ergebnisse zum geldsten PBI-Polymeranteil bei 190 °C stimmen mit Angaben aus
anderen Forschungsarbeiten tberein [51]. Die Untersuchungen der PBI-L6sung (230
°C, 2 h) zeigen einen scheinbaren Polymeranteil von ca. 10,7 Gew.-%, 0,7 Gew.-%
hoher als urspringlich eingesetzt wurde. Diese Differenz ist Uberwiegend auf den
Lésungsmittelverlust durch den Losungsprozess zurlckzufiihren. Beim Abkuhlen des
Druckreaktors kondensiert das Losungsmittel und ein Anteil verbleibt in den Armaturen
des Druckreaktors (Auslassventil, Manometerrohrleitung, Unterseite des

Druckreaktordeckels).

Folglich wird festgestellt, dass bei einer Losetemperatur von 230 °C, bei einem
Eigendruck des Losungsmittels (ca. 5 bar) das PBI-Prapolymer zu 100 % gel6st wird.
Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse zum Lodsungserfolg bei Variation der
Prozessparameter. Bei geldsten Polymeranteilen unter 100 % handelt es sich um

Maximalwerte, weil dort der Losungsmittelverlust nicht ermittelt werden kann.
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Das Ergebnis dieser Untersuchung stellt einen geeigneten Losungsprozess (230 °C,
2 Stunden), bei dem das gesamte PBI-Prapolymer geldst wird, dar. Die ermittelten

Ergebnisse sind mit denjenigen von Conciatori et al. konsistent [51].
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Abb. 40: Thermogravimetrische Analyse der PBI-DMAc-L6sungen (hergestellt bei 190
°C, 2 hund 230 °C, 2 h bei Eigendruck von ca. 5 bar).
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Tab. 10: Verwendete Parameter zur Herstellung der PBI-DMAc-LOsung sowie der
dabei gel6ste Polymeranteil

Geloster
Losungstemperatur [°C] | Lésungsdauer [h] _
Polymeranteil [%0]

190 2 ca. 96
210 2 ca. 96
230 2 100

240 1 ca. 96

Die in diesem Abschnitt ermittelten Losungsprozessparameter (230 °C und 2 Stunden)

werden fur die Herstellung aller Untersuchungsproben angewendet.

Losen im Mikrowellensynthese-Reaktor

Untersuchungen mit einem Mikrowellensynthese-Reaktor verdeutlichen die gute
Loslichkeit des PBI-Prapolymers in DMAc. Zudem werden der exakte Druck beim
Ldsungsvorgang sowie die aufgebrachte Energie zur Lésungsherstellung ermittelt.
Durch das schnelle Aufheizen der PBI-DMAc-Mischung auf 230 °C innerhalb einer
Minute und den effektiven Energieeintrag (eventuell Anregung der PBI-Partikel durch
die Mikrowellen) wird die Zeitdauer der Losungsherstellung deutlich reduziert. Die
folgende Abbildung 41 zeigt die Losungsprozessdauer, die eingebrachte Energie
sowie den Eigendruck wahrend des Losungsprozesses des PBI-Prapolymers in
DMAc.

Das Ldsen von PBI im Mikrowellensynthese-Reaktor stellt eine gute Alternative zum
Druckreaktor dar. Die Losungsdauer kann in Vergleich zum Druckreaktor um eine
Stunde verkirzt werden. Nachteilig ist die geringe Losungsmenge (max. 20 ml), die im

vorliegenden Mikrowellensynthese-Reaktor hergestellt werden kann.
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Abb. 41: Losungsprozessdauer, eingebrachte Energie, vorherrschender Eigendruck
wahrend des Losungsprozesses von PBI-Prépolymer in DMAc (ermittelt mit dem
Mikrowellensynthese-Reaktor).

5.1.3 Einfluss des PBI-Prapolymeranteils auf die PBI-DMAc-L6sungsviskositat

Abbildung 42 zeigt die Viskositat hergestellter PBI-DMAc-Losungen in Abhangigkeit
der Winkelgeschwindigkeit und der Polymerkonzentration bei rheologischen
Versuchen im Plattenrheometer. Die Viskositat der PBI-DMAc-LAsungen ist bis auf die
Losung mit der héchsten Polymerkonzentration (20 Gew.-% PBI) unabhangig von der
Winkelgeschwindigkeit und zeigt damit ein newtonsches Verhalten. Laborversuche
zeigen, dass die 20 Gew.-% PBI-DMAc-L6sung nicht flr das Dispergieren von
Fullstoffen geeignet ist. Die Losung wickelt sich um die Dissolverwelle und dreht sich
mit ihr anstatt die Partikel zu dispergieren. Die mit 5 und 10 Gew.-%- Fullstofflésungen
haben den Nachteil, dass die Flullstoffe kurz nach dem Dispergiervorgang
sedimentieren. Zudem resultieren aus den aufgebrachten Nassfilmen (Dicke ca. 350
pm) nach dem Temperprozess nur sehr diinne Schichten mit Dicken von ca. 8-15 um.
Die Losung mit 15 Gew-% ist hinsichtlich Partikelsedimentation, aber auch in den nach
dem Temperprozess resultierenden Schichtdicke eine geeignete Lésung. Die
Schichten der Losung mit 15 Gew.-% haben nach dem Temperprozess eine Dicke von

ca. 25 um und die Sedimentation der Partikel erfolgt deutlich langsamer als bei den
mit 5 und 10 Gew.-%-Fullstofflosungen.
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Aufbauend auf den ermittelten verarbeitungstechnischen Ergebnissen wird in dieser

Arbeit die 15 Gew.-% PBI-DMAc-L6sung favorisiert und im Weiteren verwendet.
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Abb. 42: Viskositat der PBI-Lésungen in  Abhangigkeit der PBI-

Prapolymerkonzentration (Gew.-%) und der Winkelgeschwindigkeit bei 21 °C.

5.1.4 Einfluss der Nassfilmdicke auf die Adhasion der PBI-Beschichtung

Die eingestellte Nassfilmdicke beim Beschichten hat einen wesentlichen Einfluss auf
die Adhasion der getemperten Polymerschicht zum  Aluminiumsubstrat.
Untersuchungen zeigen, dass eine Nassfilmdicke grof3er als 350 um ungeeignet ist.
Diese l6st sich wahrend des Temperprozesses vom Aluminiumsubstrat und bildet Luft-
bzw. Lésungsmitteleinschliisse (Abbildung 43).

Hauptgrund fir die Luft- bzw. Losungsmitteleinschliisse und die schlechte Haftung ist
das Verdampfen des Lésungsmittels. Wahrend des Temperprozesses entweicht das
Losungsmittel kontinuierlich aus der PBI-DMAc-Nassfilmschicht. Bei zu hohen
Nassfilmdicken (> 350 um) verfestigen sich zunadchst die Randbereiche sowie die

Oberflache der Schicht. Das noch in der Schicht verbliebene Losungsmittel kann durch
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den Einschluss nicht mehr entweichen und bildet eine Zwischenschicht zum Substrat

und der Polymerschicht, woraus unerwiinschte Abldsungen resultieren.

gl L5 WS
; (@TN :‘V‘\%
k2 - : A Durch Luft- bzw.

Lésungsmitteleinschlisse
abgeldste Schicht

Abb. 43: Geloste PBI-Schicht nach Aushartung (eingestellte Nassfilmdicke ca.
350 pm).

Bei Nassfilmdicken kleiner als 350 pm werden keine Luft- bzw.
Losungsmitteleinschlisse beobachtet. Eine Schichtdicke von mehr als 30 um bedarf
einer Wiederholung des Beschichtungsprozesses. Nach dem Auftragen der ersten
Schicht und dem anschlieenden Tempern kann eine weitere Schicht aufgetragen

werden. Somit lassen sich Schichtdicken tGber 100 um realisieren [102, 103].
5.2 Eigenschaften — Ungefiillte Systeme

5.2.1 Schichtdicke

Die resultierenden Schichtdicken der ungefillten Beschichtungssysteme sind in
Abhéangigkeit der Tempertemperatur in Abbildung 44 dargestellt. Die Schichtdicken der
ungefillten PBI- und PAI-Systeme liegen hierbei zwischen 17 und 26 pm. Aus den
Ergebnissen ist keine Korrelation zwischen der Tempertemperatur und der
Schichtdicke feststellbar.
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Abb. 44: Schichtdicke der ungefillten PBI- und PAI-Systeme in Abhangigkeit der
Tempertemperatur.

5.2.2 Thermische Eigenschaften

Differenzkalorimetrie (DSC) - Kinematik der Temperreaktionen

In vorhergehenden Arbeiten an der Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH wurde der
Einfluss des Ldsungsmittels und der Aushartebedingungen auf die
Aushartekinematiken von PAI-Losungen untersucht [65, 103]. Die Ermittlung der
Temperkinematiken von PBI-DMAc-L6sung erfolgt in Hochdrucktiegeln, analog zu den
vorhergehenden Arbeiten [65, 104].

Der Vorteil eines Hochdrucktiegels ist der Einschluss des Losungsmittels im dichten
Tiegel bzw. Reaktionssystem. Beim Aufheizen kann dadurch kein Lésungsmittelverlust
erfolgen. Die Reaktionen im Hochdrucktiegel stellen einen Umsatzverlauf fir den
Idealfall dar, weil im realen Temperprozess das Losungsmittel nach kurzer Zeit nahezu
vollstdndig verdampft [104]. Die Untersuchungen der idealisierten Temperkinematiken
liefern dennoch Informationen tUber das Temperverhalten der PBI-DMAc-L6sung und

fuhren zum systematischen Verstandnis des Temperprozesses. Abbildung 45 zeigt
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den Warmestrom einer PBI-DMAc-L6sung mit einem Polymeranteil von 15 Gew.-%
nach dem ersten und zweiten Aufheizen und die auf eine Basislinie normierte
Differenzkurve. Aus der Differenzkurve ist der Reaktionsverlauf der PBI-DMAc-L6sung
(Cyclisierung des PBI-Prapolymers) zu entnehmen. Die Reaktionspeaks befinden sich
bei ca. 215 °C und 280 °C. Die ermittelten Reaktionspeaks werden zur Festlegung des
Temperprozesses fir die PBI-Beschichtungssysteme verwendet. In dieser Arbeit wird
der Fokus auf die beiden Reaktionspeaks bei 215 °C und 280 °C gelegt. Zusatzlich
wird ein Temperprozess bei 180 °C untersucht, der Bereich in dem die ersten
Reaktionen stattfinden (Abbildung 45).

Basierend auf den Ergebnissen der DSC-Analyse werden drei Verarbeitungsprozesse
bei den Endtemperaturen von 180 °C, 215 °C und 280 °C definiert. Die
Verarbeitungszeiten bei den definierten Endtemperaturen orientierten sich an
vorhergehenden Arbeiten am IVW [65] und betragen 1 Stunde. Die relativ kurzen
Verarbeitungszeiten zielen auf wirtschaftliche Herstellungsprozesse von PBI-
Beschichtungen ab. Diese sollen identische Prozesszeiten wie PAI-Beschichtungen
haben, um die Attraktivitat der neuen PBI-Beschichtungen zu férdern. Anzumerken ist,
dass ein relativ langsames Aufheizen bis zum Erreichen der Endtemperatur die
Versprédung der Beschichtung durch ein zu schnelles Entweichen des Losungsmittels
verhindert und eine gute Schichtqualitat (Haftung am Aluminiumsubstrat, Kratz- und
VerschleiBwiderstand) hervorbringt. Untersuchungen der Temperprozesse von PAI
und Polyimid zeigen, dass die Heizraten und die Endtemperaturen einen starken
Einfluss auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit,
Adhasion zum Substrat und Glastubergangstemperatur haben [105 - 107]. Ein zu
schnelles Aufheizen (Heizrate > 10 K/min) fuhrt bei Polyimid-Filmen zur Reduzierung
der Zugfestigkeit sowie zur Verschiebung der Glastubergangstemperatur zu
niedrigeren Temperaturen, weil das Lésungsmittel zu schnell verdampft, ohne einen
ausreichenden Reaktionsgrad (z. B. Cyclisierung) zu realisieren [106]. Eine
Temperatur Uber 250 °C verschlechterte die Adhasion der PAI-Beschichtung am
Kupfersubstrat [106].
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Abb. 45: Warmestrom einer PBI-DMAc-L6sung mit einem Polymeranteil von 15 Gew.-

% nach dem ersten und zweiten Aufheizen und auf Basislinie normierte Differenzkurve

(1. Aufheizen - 2. Aufheizen), N2-Atmosphére, Heizrate 1 K/min, Hochdrucktiegel.

Einen Uberblick zu den einzelnen Tempertemperaturen zeigt Abbildung 46. Die erste
Aufheizstufe bis 180 °C ist bei allen Prozessen gleich und dauert 30 Minuten. Dadurch
soll verhindert werden, dass das Losungsmittel zu schnell evaporiert und somit ein
ungentgender Reaktionsgrad (Cyclisierung) erreicht wird. Zudem zeigen
Voruntersuchungen eine schlechte Schichtadh&sion am Substrat sowie ein sprodes
Schichtverhalten, wenn die Polymerschicht unmittelbar nach dem Beschichten der
Endtemperatur ausgesetzt wird. Die Abkihlung auf Raumtemperatur erfolgte nicht

gesteuert und dauerte ca. 1 - 1,5 Stunden.
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Abb. 46: Definierte Tempertemperaturen: a) 1 Stunde bei 180 °C, b) 1 Stunde bei 215
°C und c) 1 Stunde bei 280 °C.

c)

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) - Optimierung des Testverfahrens
Durchgefihrte  DSC-Voruntersuchungen zeigen einen sich infolge der
Temperaturerhhung andernden Kontakt der Polymerfiime zum Tiegelboden und
Messsensoren. Nach Kontaktverlust stehen sie teilweise schrag im Tiegel (Abbildung
47a). Die dadurch abnehmende Kontaktfliche fuhrt zu variierenden und nicht
interpretierbaren Warmestromsignalen. Zur Abhilfe werden im weiteren Vorgehen ca.
20 mg flissige PBI-DMAc-L6sung in einen Aluminiumtiegel gegeben und
anschlieBend mit definierten Tempertemperaturen (180 °C, 215 °C und 280 °C),
getempert (Abbildung 47b). Durch diese Vorgehensweise bleibt ein guter Kontakt des
Polymers zum Tiegelboden und ermdglicht die Aufnahme interpretierbarer
Warmestromsignale aus der DSC-Messzelle.
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Polymerfilme Polymerldsung

l <«— DSC-Tiegel —

a) b)
Abb. 47: DSC Probenpraparation a) DSC-Tiegel gefillt mit Polymerfilmen, b) DSC-
Tiegel mit Polymerlésung, die anschlieRend bei definierten Tempertemperaturen

getempert wird.

Thermische Einsatzgrenzen

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) erméglicht es, Massenanderungen der PBI-
und PAI-Systeme in Abhangigkeit der Temperatur zu bestimmen. Mit der
kontinuierlichen Temperaturerhohung erfolgt eine Massenénderung durch Entweichen
von  Feuchtigkeit, Verdampfen des  Ldsungsmittels, Abspaltung von

Polymerisationsprodukten und schlief3lich eine Zersetzung der Polymermatrix.

Abbildung 48 veranschaulicht die Massenanderungen von drei bei unterschiedlichen
Temperaturen getemperten Filmen (PBI_180, PBI_215 und PBI_280) sowie des PBI-
Pulvers in Abhangigkeit der Temperatur in Stickstoffatmosphare. In der ersten Phase
(20 - 150 °C) wird zunéchst das freie Wasser (bis ca. 100 °C) und anschlieRend das
durch Wasserstoffbindungen gebundene Wasser (bis ca. 150 °C) verdampft [108].
Anhand der TGA-Ergebnisse ist eine Korrelation zwischen der Tempertemperatur der
Filme und dem Massenverlust erkennbar, d.h. je héher die Tempertemperatur ist,
umso geringer ist dieser. In der zweiten Phase (150 - 550 °C) ist er durch die
Verdampfung des Restldsungsmittels und der Abspaltung der Polymerisations- bzw.
Cyclisierungsprodukte (H20 - Abbildung 49) dominiert. Die Kurve fur das PBI-Pulver
liegt im Bereich zwischen 200 °C bis ca. 400 °C auf einem Plateau, d.h.
Massenverluste treten nicht auf. Erst ab 400 °C wird Wasser als Restprodukt durch die
Nachpolymerisation abgespalten und es findet eine Cyclisierung (Ringschluss) statt
(Abbildung 49). Die Filme weisen in diesem Bereich im Vergleich zum PBI-Pulver ein
deutlich verkirztes Plateau auf. Durch das Restlosungsmittel finden die
Abspaltungsreaktionen der Polymerisationsprodukte bei PBI_180 und PBI_215 schon
bei niedrigen Temperaturen (ab ca. 200 °C) und intensiver statt, was auf einen

bedeutenden Einfluss des Losungsmittels schlie3en lasst [65]. Die Wendepunkte der
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Massenverlustkurven der Filme in der Phase 2 liegen bei Temperaturen, die den
Tempertemperaturen ahneln. So liegt der Beginn der Nachpolymerisation von
PBI_180 bei ca. 200 °C, PBI 215 bei ca. 250 °C. Die Abspaltung der
Reaktionsprodukte findet beim PBI_280 ab ca. 370 °C und beim PBI-Pulver
demgegenuber erst ab ca. 400 °C statt.
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Abb. 48: Thermogravimetrische Analyse von PBI-Filmen und PBI Pulver, N2-

Atmosphéare, Heizrate 10 K/min.

Ab ca. 580 °C beginnt ein Zersetzungsprozess (Phase 3) der Filme und des PBI-
Pulvers. Er ist von der Tempertemperatur der Filme unabhangig. Im Bereich zwischen
550 und 950 °C entstehen dann Zersetzungsgase wie Kohlenstoffmonoxid (CO),
Kohlenstoffdioxid (CO2), Methan (CHa), Chloroform (CHCI3) und Phenol (CeHeO), die
zu einer Massenanderung fuhren [109, 110]. Bei Phenol handelt es sich um

Restmengen aus der Synthese des PBI-Prapolymers (vgl. Kap. 2.4.1).

In Abbildung 50 sind die Massené&nderungen von drei, bei unterschiedlichen
Temperaturen getemperten Filmen (PBI_180, PBI_215 und PBI_280) sowie des PBI-
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Pulvers in Abhangigkeit der Temperatur in Sauerstoffatmosphére dargestellt. In der
ersten und zweiten Phase finden identische Reaktionen mit &hnlichen
Massenverlusten zu den Versuchen in Stickstoffatmosphare statt. Die Zersetzung im
Sauerstoff beginnt bei ca. 500 °C und fuhrt zu einer vollstdndigen Zersetzung bis
950 °C.

- 0 (o) -
I | " H
—C C—N N—-

H2N NH2 n

amino-amide-polymer

- 2n H20
ab ca. 400°C

N N
/ \
—_ C C+—
N N

- polybenzimidazole (PBI) -

Abb. 49: Abspaltung von Wasser als Produkt der Nachpolymerisation ab ca. 400 °C

bei PBI-Prapolymer mit anschlieBender Cyclisierung.
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Abb. 50: Thermogravimetrische Analyse von PBI-Filmen und PBI Pulver, O2-

Atmosphéare, Heizrate 10 K/min.

Die Ergebnisse der Thermogravimetrie werden durch die DSC-Analyse bestatigt. Die
Uberlagerung der exo- und endothermen Effekte im Bereich von RT bis ca. 200 °C
erschwerte zunachst eine prazise Analyse der DSC-Kurven. Um eine Auswertung der
Warmestromkennlinien zu ermdglichen, wurden die Kurven auf Basislinien normiert
(Bildung der Differenzkurve aus dem 1. und 2. Aufheizen) [96]. Abbildung 51 zeigt eine
endotherme Reaktion bei normierter Kurve ab ca. 45 °C bis ca. 200 °C des PBI-
Pulvers. Hierbei entweichen die Feuchtigkeit (bis ca. 70 °C) sowie das gebundene
Wasser (bis ca. 200 °C) aus dem PBI-Pulver [108]. Der Unterschied zwischen den
Ubergangstemperaturen der DSC und der TGA ist durch die unterschiedlichen
Heizraten bedingt. Ab 300 °C bis ca. 500 °C erfolgt beim ersten DSC-Aufheizen die
Abspaltung der Polymerisationsprodukte. Die zweite Aufheizkurve zeigt ein deutlich
geringeres Entweichen der Feuchtigkeit im Bereich 45 bis 160 °C. Die Abspaltung von
Polymerisationsprodukten (H20) wird beim zweiten Aufheizen nicht beobachtet. Die

exothermen Peaks zwischen 0 und 40 °C beruhen moglicherweise auf internen
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Umstrukturierungsprozessen der PBI-Molekulle. Diese sind derzeit noch unbekannt

und eine Untersuchung ist nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Auf Basislinie normierte
Differenzkurve: 1. Aufheizen - 2. Aufheizen

Warmestrom [mW]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
Abb. 51: Warmestrom von PBI-Pulver nach dem ersten und zweiten Aufheizen und auf
Basislinie normierte Differenzkurve (1. Aufheizen - 2. Aufheizen), N2-Atmosphére,

Heizrate 2 K/min, offener Tiegel.

Abbildung 52 zeigt die DSC-Kurven von PBI_280 beim ersten und zweiten Aufheizen

und die auf die Basislinie normierte Differenzkurve.

exo Auf Basislinie normierte
4 Differenzkurve: 1. Aufheizen - 2. Aufheizen

Warmestrom [mW]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
Abb. 52 Warmestrom von PBI_280 nach dem ersten und zweiten Aufheizen und auf
Basislinie normierte Differenzkurve (1. Aufheizen - 2. Aufheizen), N2-Atmosphare,
Heizrate 2 K/min, offener Tiegel.
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Wie beim PBI-Pulver finden im Bereich von 45 °C bis ca. 200 °C endotherme Prozesse
statt, d.h. Feuchtigkeit und gebundenes Wasser entweichen. Im Gegensatz zum PBI-
Pulver zeigt die Differenzkurve schon ab ca. 200 °C endotherme Effekte. Diese werden
u.a. durch die Verdampfung des Losungsmittels (DMAc) verursacht. Ahnlich wie beim
PBI-Pulver entweichen Abspaltungsprodukte (H20 - Abbildung 49) der
Nachpolymerisation (1. Aufheizen). Die Abspaltung von Polymerisationsprodukten
und das Entweichen des Ldsungsmittels werden beim zweiten Aufheizen nicht

beobachtet.

Die folgenden Abbildungen 53 und 54 zeigen differenzierte TGA-Messkurven des PBI-
Pulvers sowie des PBI-Filmes, der bei 280 °C getempert wurde. Es sind drei
ausgepragte Peaks vorhanden. Die Peaks des getemperten Films (Abbildung 54)
fallen intensiver aus als bei PBI-Pulver (Abbildung 53). Der Film beinhaltet deutlich
mehr freies und durch Wasserstoffbindungen gebundenes Wasser. Zudem findet
aufgrund des Restlésungsmittelgehaltes eine intensivere Abspaltung der

Polymerisationsprodukte bei gleichzeitiger Verdampfung des Lésungsmittels statt.
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90 +0.00
S| O
T 9
[ P
n 80+ +-0.10 =
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60 . l ; l ' l ' ] ' | ' ] ' l ' l : ] _0 30

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]
Abb. 53: Thermogravimetrische Analyse von PBI-Pulver. N2-Atmosphare, Heizrate

10 K/min. Die rechte Y-Achse stellt die differenzierte Kurve des Massenverlaufs dar.
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Abb. 54: Thermogravimetrische Analyse von PBI-Film (PBI_280). N2-Atmosphére,
Heizrate 10 K/min. Die rechte Y-Achse stellt die differenzierte Kurve des

Massenverlaufs dar.

Vergleichend zu den thermogravimetrischen Analysen der PBI-Systeme sind
nachfolgend die Massenverlustkurven der PAI-Systeme dargestellt (Abbildung 55). Im
Temperaturbereich bis 100 °C entweicht Feuchtigkeit. Der Massenverlust betragt
dabei maximal 4 %. Verglichen mit den PBI-Systemen, die bis 100 °C einen
Massenverlust von ca. 10 % aufweisen, nimmt das PAlI demnach merklich weniger
Feuchtigkeit aus der Umgebung auf. Ab ca. 400 °C beginnt die Zersetzung der PAI-
Systeme, also bei einer Temperatur, die um mindestens 150 °C niedriger ist, als bei
PBI.
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Abb. 55: Thermogravimetrische Analysen von PAI-Filmen und PAIl Pulver, No2-

Atmosphéare, Heizrate 10 K/min.

Viskoelastische Eigenschaften (DMTA)

Abbildung 56 stellt den Verlauf des Speichermoduls (E"), des Verlustmoduls (E™) und
der mechanischen Dampfung (tan d) in Abhangigkeit der Temperatur fir den PBI_280-
Film dar. Der Speichermodul nimmt bis ca. 40 °C stark ab, was auf die Destruktion von
Wasserstoffbriicken und segmentalen Bewegungen der PBI-Molekilketten
zurlckzufihren ist. Die Wassermolekille kénnen eine hydrogene Verbindung mit den
Stickstoffatomen des Polybenzimidazols eingehen und somit zu einer Zunahme der
Bewegungsfreiheitsgrade des Polymers fuhren. Dadurch wird die Mobilitat der
Polymerkette erhdht und somit die molekulare Relaxation ermdglicht [111]. Abbildung
57 stellt den Speichermodulverlauf von PBI_180 in Abhangigkeit der Temperatur beim
ersten und zweiten Aufheizen dar. Aus dieser ist ein reduzierter Speichermodul bei -
50 bis 50 °C beim zweiten Aufheizen zu entnehmen. Der Grund dafur ist, dass die
hydrogenen Verbindungen von Wassermolekilen und Stickstoffatomen, die bei B-
Relaxationen eine wichtige Rolle spielen, nach dem ersten Aufheizen teilweise zerstort
werden. Durch Nachhartereaktionen und Wasserverdampfung werden diese

Verbindungen stark reduziert, was durch den minimalen Abfall des Speichermoduls
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beim zweiten Aufheizen zwischen -50 und 200 °C bestétigt wird. Anstatt hydrogener
Verbindungen entstehen neue chemische Verbindungen, die ein hoheres
Speichermodulniveau ab ca. 50 °C bewirken (Abbildung 57: E° (PBI_180) 2.
Aufheizen).

Im Temperaturbereich zwischen 40 und 80 °C erfolgt ein Glasibergang der weicheren
nicht cyclisierter PBI-Phase (nicht cyclisierte Phase ist flexibler in Vergleich zur
cyclisierten Phase). Im besagten Temperaturbereich sind Peaks beim Verlustmodul-
und tan d-Verlauf zu erkennen (Abbildung 56).

7000 350 —0.15
—— E" (PBI_280) [MPa]

5000 — - - - E" (PBI_280) [MPa] ’/ Y 300
-« » - tan & (PBI_280) ST,
5000 P Mleeet 250
] \ ! : \\_-‘..‘ 1 L 0.10
! . ~,
4000 ! : 3 200

150 @

E" [MPa]
p

E” [MPa]

tan &

—0.05
100

L e T A >0

0 T T T T T T T T T T T 0 —-0.00
-100 0 100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Abb. 56: Speichermodul, Verlustmodul und mechanische Dampfung (tan &) von
PBI_280 in Abhangigkeit der Temperatur im Bereich zwischen -100 bis ca. 480 °C

(erstes Aufheizen).

Dies ist auf das im PBI gebundene Wasser, das als Weichmacher dient,
zurtckzufihren (Plastifizierungseffekt des Wassers) [111, 112]. Ab ca. 250 °C erfolgt
ein kontinuierlicher und starker Abfall des Speichermoduls (Abbildung 56). Dieser
deutet auf kooperative Bewegungen der Molekile in der Hauptkette hin. Hierbei
erweicht das Polymer und seine Steifigkeit nimmt ab. Es liegt ein
Glasubergangsbereich vor, in dem der Zustand des Polymers von einem glasartigen
in einen gummiartigen Zustand Ubergeht [111 - 116]. Ab ca. 420 °C kommt es zu

Nachhartereaktionen, bei denen der Speichermodul einen Anstieg aufweist und ein
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héheres Speichermodulniveau beim zweiten Aufheizen des gleichen Films (Abbildung
57) erreicht. Anzumerken sind die erneut stattfindenden Nachhartereaktionen
(Temperaturbereich von 400 bis 450 °C) des PBI_180 Films beim zweiten Aufheizen
(Abbildung 57). Rasheva et al. stellten durch wiederholtes Aufheizen von PAI-Filmen
bei DMTA-Untersuchungen (bis zum 21. Aufheizen) kontinuierlich in der Intensitat
abnehmende Nachhartereaktionen fest [104]. Selbst beim 21. Aufheizen konnten

immer noch Nachhartereaktionen identifiziert werden.
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Abb. 57: Speichermodulverlauf von PBI_180 in Abhangigkeit der Temperatur beim

ersten und zweiten Aufheizen.

Fur die Bestatigung der Relaxationsprozesse aus der DMTA werden modulierte DSC-
Untersuchungen (TOPEM) an den PBI-Filmen und am PBI-Pulver durchgefiihrt. Der
Fokus liegt dabei auf den Glaslbergangen bzw. a-Relaxationen, weswegen nur das

reversible Signal (spez. Warmekapazitat - cp) betrachtet wird.

Abbildung 58 stellt den Verlauf der spezifischen Warmekapazitat (reversible
Anderungen) von PBI-Filmen und PBI-Pulver in Abhangigkeit der Temperatur fir das
erste und zweite Aufheizen dar. Anzumerken ist, dass bei DSC-Untersuchungen [3-

und y-Relaxationen nicht detektiert werden konnen. Spriinge bzw. Anderungen der
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5 Ergebnisse und Diskussion

spezifischen Warmekapazitat der Proben lassen sich nur als a-Relaxationen
charakterisieren [117 — 119].

PBI_Pulver . et
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PBI_215__ ~ =
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Spezifische Warmekapazitat [J/(g*°C)]

Abb. 58: Verlauf der spezifischen Warmekapazitat (reversible Anderungen) von PBI-
Filmen und PBI Pulver in Abhangigkeit der Temperatur fir das erste und zweite
Aufheizen. Heizrate von 2 K/min, stochastische Modulation von 0,5 K/s, Ne-

Atmosphéare, offener Tiegel.

Im Bereich zwischen 0 und 60 °C &ndern sich die Warmekapazitaten cp bei allen
Filmen sowie beim PBI-Pulver, unabhangig von der Tempertemperatur, wahrend des
ersten und zweiten Aufheizens (Abbildung 58). Diese Anderung bestétigt auch den in
der DMTA-Untersuchung (siehe Abbildung 56) detektierten Glastubergang der
erweichten PBI-Phase. Wie schon zuvor erwéhnt ist dies auf das im PBI gebundene
Wasser zurlickzufihren, das als Weichmacher wirkt. Durch die Anderung der

spezifischen Warmekapazitat wird diese Relaxation als a-Relaxation interpretiert.

Bei Untersuchungen von Liu et al. an gesintertem PBI (Celazole U60) wurden drei
Relaxationspeaks bei 435 °C, 215 °C und -55 °C ermittelt und als a-, B- und y-
Relaxationen interpretiert [111]. Der Peak im Verlauf des tan & bei 215 °C wurde auf
das Wasser als Weichmacher zurtickgefuhrt und als p-Relaxation interpretiert. In der
vorliegenden Arbeit werden PBI-Filme mit Filmdicken von ca. 20 um untersucht und

Relaxationen ebenfalls festgestellt. Im Vergleich zu dem in [111] untersuchten
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gesinterten PBI, das 3 mm dick war, finden die Relaxationen der diinnen Filme friher,
d.h. bei niedrigeren Temperaturen, statt. Liu et al. verwiesen darauf, dass
insbesondere die Wassermolekile bei dicken Proben und eingestellten Heizrate von
3 K/min nur relativ langsam aus der Probe evaporieren [111]. Leider fehlt in der Arbeit
von Liu et al. eine Bestatigung (DSC-Analyse), dass die Relaxation bei 215 °C einer

B-Relaxation zuzuordnen ist.

Im Bereich von ca. 150 und 300 °C des ersten Aufheizens finden weitere Anderungen
der c¢p bei Filmen und des Pulvers statt (Abbildung 58). Die Anderungen der cp der
Filme (PBI_180, PBI_215 und PBI_280) korreliert mit deren Tempertemperaturen. Die
cp-Anderung von PBI_280 liegt bei ca. 240 °C, und damit deutlich hoher als bei
PBI_180 und PBI_215 (cp-Anderungen bei ca. 160 °C). Je hoher also die
Tempertemperatur der Filme gewahlt wird, desto hoher liegt deren
Glasubergangstemperatur. Diese Feststellung wird durch die DMTA-Untersuchungen
an den jeweiligen PBI-Filmen bestéatigt (Abbildung 59). Die Abbildungen 59b und 59¢
zeigen die Verlustmodul- und tan 6-Verlaufe der PBI-Filme. Zu erkennen ist eine
Verschiebung der jeweiligen Maxima zu hdéheren Temperaturen mit Erhéhung der

Tempertemperatur der jeweiligen PBI-Filme.

Ab ca. 200 bzw. 300 °C erfolgen bei den Filmen Anderungen der inneren Struktur, so
dass keine weiteren Aussagen beziiglich der cp-Anderungen vorgenommen werden
konnen (Abbildung 58, 1. Aufheizen).

Beim zweiten Aufheizen wird das Wasser zum Grof3teil entfernt. Jedoch sind
identische Anderungen der cp im Bereich von 0 bis 60 °C, verglichen mit dem ersten
Aufheizen, erkennbar (Abbildung 58). Somit kann es sich nicht um eine 3-Relaxation
handeln. Mit der DSC Analyse werden diese Anderungen zwischen 0 und 60 °C als a-
Relaxation identifiziert. Des Weiteren finden im Bereich zwischen 100 und 400 °C
keine Anderungen der cp (Abbildung 58: 2. Aufheizen) statt. Im hohen
Temperaturbereich zwischen 400 und 450 °C sind Anderungen der ¢, bei allen Filmen
und dem Pulver erkennbar (Abbildung 58: 2. Aufheizen). Die Mittelpunkte liegen auf
einem identischen Temperaturniveau, d.h. bei ca. 425 °C. Dieser Temperaturbereich
mit  Anderung der  spezifischen  Warmekapazitdt  reprasentiert  die

Glasuibergangstemperatur von PBI, die sich mit den Angaben in der Literatur deckt.
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Nachfolgend werden die viskoelastischen Eigenschaften der PBI-Filme néher
betrachtet. In Abbildung 59 sind a) die Speichermoduln, b) Verlustmoduln und c) die
mechanische Dampfung (tan &) dargestellt. Die DMTA-Messungen dieser Arbeit
erfolgten Uberwiegend ab -50 °C und in diesem Bereich ist zugleich der ,Auslauf” eines
Peaks insbesondere anhand der Verlustmodulverlaufe gut zu erkennen (Abbildung
59b). Im Bereich zw. 40 und 100 °C stellt sich bei den Speichermoduln ein Plateau ein.
Die Verlaufe der Verlustmoduln und der mechanischen Dampfung weisen in diesem
Bereich einen Peak auf (Abbildung 59b und 59c). Im Temperaturbereich von 40-100
°C findet ein Glasubergang der erweichten PBI-Phase statt (Plastifizierungseffekt des

Wassers).

Die Verlustmoduln fur PBI_180, PBI_215 und das PBI_280 liegen bis ca. 250 °C auf
einem ahnlichen Niveau. Anders als bei PBI_180- und PBI_215-Filmen, die einen
Wendepunkt im Bereich von 200-250 °C im Verlustmodulverlauf aufweisen, steigt der
Verlustmodul von PBI_280 mit zunehmender Temperatur an (ab ca. 200 °C). Das
Maximum von E*~ des PBI_280-Films liegt bei 350 °C und betragt ca. 340 MPa
(Abbildung 59b).

Die Speichermodulverlaufe der PBI-Filme zeigen Uber die gesamte Temperaturbreite
eine Abhangigkeit von der jeweiligen Tempertemperatur. PBI_280 weist dabei das
hochste Speichermodulnniveau auf (Abbildung 59a). Durch die hohe Steifigkeit kann
das PBI_280 deutlich mehr an eingebrachter Energie elastisch speichern. Dadurch ist
das PBI_280 eher in der Lage sich bei niedrigen Belastungen reversibel zu verformen

als die restlichen untersuchten Systeme [116].

Nach dem Abfall der Speichermoduln ab 250 °C erfolgt bei ca. 400 °C deren Anstieg.
Dieser Anstieg des Speichermoduls resultiert aus Nachhéartungsreaktionen der PBI-
Filme [65, 104]. Die Nachhartung von PBI_180 fallt im Vergleich zu PBI_280 intensiver
aus. Ein Grund hierfir ist, dass der PBI_180-Film durch seinen Temperprozess bei der
Tempertemperatur von 180 °C ein hoheres Potential zur Nachhartung besitzt. Aus
Abbildung 45 geht hervor, dass bei 180 °C der Grol3teil an reaktionsfahigen Gruppen

noch nicht reagierte, was das héhere Nachhartepotential des PBI_180-Films bestatigt.

Die Ubergangspeaks der mechanischen Dampfung (Abbildung 59c) bei hoheren
Temperaturen (350-450 °C) weisen ublicherweise auf die Glaslibergangstemperatur

hin, bei der die Polymerkette sich frei bewegt und der Speichermodul sinkt.
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Vergleichend zeigt Abbildung 60 eine Ubersicht des Verlaufs der Speichermoduln in
Abhangigkeit der Temperatur fur die PBI- und PAI-Filme, die bei unterschiedlichen

Tempertemperaturen getempert wurden.
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Abb. 60: Verlauf der Speichermoduln in Abhangigkeit der Temperatur fur die PBI- und

PAI-Filme, die bei unterschiedlichen Tempertemperaturen getempert wurden.

Hieraus geht hervor, dass das Niveau von E° der PBI-Systeme von der
Tempertemperatur abhangt. Im Vergleich zu PBI_180 und PBI _215 liegt der
Speichermodul von PBI_280 uber die ganze Temperaturbreite auf einem hoheren
Niveau. Die Speichermoduln der PAI-Systeme fallen ab ca. 275 °C (bei PAI_180 ab
ca. 200 °C) sehr stark ab und erreichen ein viskoelastisches Plateau. Dabei liegen die
Werte der Speichermoduln unter 5 MPa. In Vergleich dazu liegen die Speichermoduln
der PBI-Systeme bei einer Temperatur von 400 °C noch tber 1000 MPa und steigen
ab ca. 420 °C wieder an. Dieser Anstieg ist auf Nachhartereaktionen der PBI-Filme
zurtickzufiahren. Leider waren die DMTA-Messungen Uber den Temperaturbereich von
450 °C nicht durchfuihrbar, so dass tber den Verlauf von E” tiber 450 °C keine Aussage

getroffen werden kann. Die PBI-Filme brachen bei ca. 450 °C aufgrund zunehmender
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Versprodung. Somit kann lediglich ein reduzierter Bereich der Nachhartung dargestellt

werden.

Im Folgenden sind die ermittelten Speichermoduln von PBI- und PAI-Filmen in
Abhangigkeit der Temperatur (Tabelle 11) dargestellt.

Tab. 11: Zusammenfassung der Speichermoduln in Abhéngigkeit der Temperatur von
PBI- und PAI-Filmen

Material | E-59°C | E0°C | E30°C | E100°C | E'200°C | E'300°C | E'400°C
(MPa) | (MPa) | (MPa) (MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa)
PBI_180 | 3635 3365 3072 2673 2325 1871 1458
PBI 215 | 3961 3680 3365 2932 2462 1800 1388
PBI 280 | 5895 5410 5050 4494 4240 3113 2189
PAI_180 3521 3290 3075 2589 1871 21 —
PAI215 | 2587 2378 2239 1919 1395 37
PAL 280 | 3191 2887 2686 2329 1948 21

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass auch bei hohen Temperaturen
von uber 400 °C die PBI-Systeme eine hohe Reststeifigkeit aufweisen. Das breite

Temperatureinsatzfenster der PBI-Beschichtungen wird somit bestatigt.

5.2.3 Mechanische Eigenschaften

Die Eindringhérte einer Beschichtung hat einen wesentlichen Einfluss auf dessen
VerschleiBwiderstand. Insbesondere der Kratzwiderstand nimmt mit zunehmender
Eindringharte zu. In Abbildung 61 ist die Eindringharte Hr iber dem elastischen Anteil
der Eindringarbeit NIT fur ungefillte PBI- und PAI-Systeme dargestellt. Die PBI-
Systeme weisen bei allen Tempertemperaturen eine hohere Eindringharte als die PAI-
Systeme auf. Bei PBI-Systemen nehmen die Eindringharte und der elastische Antell
der Eindringarbeit (NIT) mit zunehmender Tempertemperatur zu. Lee et al. stellten
eine &hnliche Tendenz bei Polyimid-Filmen fest. Dabei wurde ein Anstieg der Harte

von Polyimid-Filmen mit der Erh6hung der Tempertemperatur festgestellt [120].
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Der Anstieg der Eindringharte durch die Erhéhung der Tempertemperatur korreliert mit
den Ergebnissen der DMTA-Untersuchungen, bei denen mit steigender

Tempertemperatur ein Anstieg des Speichermoduls erfolgt.

Bei PAI_280 wird eine im Vergleich zu PAI_215 niedrigere Eindringhérte Hir
festgestellt. Die niedrigste Eindringharte Hir und der niedrigste elastische Anteil der
Eindringarbeit NIT ergeben sich bei PAI_180. Zuletzt sei angemerkt, dass das harteste
Beschichtungssystem PBI_280 (Hir = 998 MPa) etwa 56 % der Eindringhéarte Hir des
Aluminiumsubstrates (Hir = 1793 MPa) aufweist (vgl. Kapitel 4.1.3).
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Abb. 61: Instrumentierte Eindringprifung: Eindringharte Hir aufgetragen tdber dem
elastischen Anteil der Eindringarbeit NIT fur PBI und PAI. Die angegebenen

Temperaturen stehen fur die jeweiligen Tempertemperaturen.

Die folgende Abbildung 62 stellt Kraft-Eindringkurven von a) PBI_215 und b) PBI_280
dar. Aus diesen geht hervor, dass sich die PBI_215-Beschichtung starker plastisch
verformt als die PBI_280-Beschichtung. Aufgrund der hdheren Elastizitat besitzt die

PBI_280-Schicht nach einer aufgebrachten gleichen Last ein hoheres Potential zur
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Ruckverformung (Recovery) [121]. Friedrich et al. stellten bei Kratzuntersuchungen
von PBI eine hohe viskoelastische Rickverformung von ca. 98 % fest. Zugleich zeigte
PBI bei den Hartemessungen im Vergleich zu PEEK, PPP (Polyparaphenylen) und PI
den héchsten elastischen Anteil der Eindringarbeit [59]
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Abb. 62: Kraft-Eindringkurven a) PBI_215 und b) PBI_280 (Wpiast- und We-Angaben in
%).
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5.2.4 Adhasion am Aluminiumsubstrat

Die gute Adhasion einer Beschichtung am Substrat ist fir eine dauerhafte tribologische
Funktion von Bedeutung und reduziert die Wahrscheinlichkeit des
Grenzflachenversagens einer Schicht. Bei Untersuchungen der Adh&sion von
ungefullten  PBI-Beschichtungen zeigt sich ein deutlicher Einfluss der
Tempertemperatur. Die Haftfestigkeit am Aluminiumsubstrat nimmt mit der
Tempertemperatur signifikant zu. Bei PBI_180 ist die Schichtanhaftung mangelhaft, so
dass die Schicht schon beim Anlegen des Schnittwerkzeugs abplatzt. Das PBI_215
System weist im Vergleich zu PBI_180 eine deutliche Verbesserung der Adhasion am
Substrat auf. Den besten Gitterschnittkennwert (GK = 0) erreicht die PBI_280-
Beschichtung.

Die ungeflliten PAI-Systeme haben bei allen Tempertemperaturen mangelhafte bzw.
schlechte Adhasion zum Aluminiumsubstrat. Abbildung 63 bewertet die einzelnen

Gitterschnitte der Beschichtungssysteme uUber den jeweiligen Gitterschnittkennwert.

PBI_215 PBI_280
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GK:5 - "mangelhaft" GK:5 - "mangelhaft" GK:3 - "schlecht"
Abb. 63: Aufnahmen der Gitterschnitte ungefillter PBI- und PAI-Beschichtungen mit
dem jeweiligen Gitterschnittkennwert.
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Die Haftfestigkeit polymerer Beschichtungen lasst sich durch diverse Behandlungen
(Aufrauen, Plasmabehandlungen, Einsatz von Haftvermittlern, usw.) der zu
beschichtenden Oberflachen verbessern [122]. Untersuchungen dieser Arbeit zeigten,
dass durch das Sandstrahlen des Aluminiumsubstrates (Aufrauen der
Aluminiumoberflache) eine bessere Adhasion der Beschichtungen (PBI_180 und

PBI_215) durch mechanisches Verklammern erreicht werden kann.

5.2.5 Tribologische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die tribologischen Eigenschaften von ungefillten PBI- und
PAI-Beschichtungen in Abh&angigkeit der Tempertemperaturen dargestellt und
diskutiert.

Gleitverschleild

Um den Einfluss der Tempertemperaturen auf die Gleiteigenschaften der ungefullten
PBI- und PAI-Beschichtungssysteme dazustellen, werden
GleitverschleiBuntersuchungen durchgefiihrt. Abbildung 64 stellt die spezifische
VerschleiRrate der ungefullten PBI- und PAI-Beschichtungen in Abhangigkeit ihrer

Tempertemperatur dar.
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Abb. 64: Spezifische Verschleil3rate ungefillter PBI- und PAI-Beschichtungssysteme

in Abhangigkeit der Tempertemperatur.
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Die PAI-Systeme weisen bei allen Tempertemperaturen deutlich hohere spezifische
VerschleiRraten (ws) als die PBI-Systeme auf. Die hochste Verschlei3rate hat
PAI_180. Die niedrigste VerschleiRrate wird von PBI_280 mit 2,18-107 mm?3/(Nm)

erzielt.

REM-Analysen der VerschleiRspuren von PBI_215 (Abbildung 65a) und PAI_215
(Abbildung 65b) verdeutlichen die abrasiv wirkenden Verschleil3vorgange in Form von
Mikropfligen. Bei PAI_215 aulRert sich das Mikropfligen deutlicher als bei PBI_215,
welches starker ausgepragte Verschlei3riefen aufweist. Zudem ist bei PAI_215 ein
Grenzflachenversagen zu erkennen. Die Verschlei3spur von PBI_280 (Abbildung 65c)
zeigt vermehrt adhasiven Verschlei3. Der entstandene Abrieb wird dabei in der
VerschleiRspur und in dessen Randbereich kompaktiert. Ein abrasiver Eingriff des
Gegenkorperringes findet dabei nur reduziert statt. Die Verschleil3spurbreiten in
Abbildung 65 bestéatigen die zuvor dargestellten spezifischen Verschlei3raten der
ungefullten Systeme.

Matrixausbruch [ - Grenzflachenversagen |

kompaktieer Abrieb [

c)
Abb. 65: REM-Aufnahmen der Verschleil3spuren a) PBI_215, b) PAI_215 und
c) PBI_280 (schwarze Messbalken geben die Verschleil3spurbreite an).
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Die Ergebnisse der spezifischen Verschleil3rate ws korrelieren mir der Eindringhéarte
Hir. Mit zunehmender Eindringharte der PBI-Beschichtungen &andern sich die
VerschleiBmechanismen. Im Detail zeigt PBI_180 (Abbildung 66a) zeigt im direkten
Vergleich zu PBI_215 (Abbildung 66b) deutlich ausgepréagte Verschleil3riefen, was auf
einen hoheren Anteil an abrasiv wirkenden VerschleiRvorgdngen zurtckzufihren ist.
Im Gegensatz zu PBI_180 und PBI_215 zeigt PBI_280 (Abbildung 66c) deutliche
Ablagerungen von Verschlei3partikeln in der Verschlei3spur, was eher auf einen

adhasiven VerschleiRmechanismus hindeutet.

Abb. 66: REM-Aufnahmen der Verschlei3spuren von a) PBI_180, b) PBI_215, ¢)
PBI_280.

Anders als die spezifische Verschleil3rate werden die Reibungskoeffizienten der
ungefillten Beschichtungen durch eine Erh6éhung der Tempertemperatur nicht
verringert. Abbildung 67 zeigt die Reibungskoeffizienten y von PBI und PAI, die auf
einem ahnlichen Niveau liegen. Der tendenziell niedrigste Reibungskoeffizient y wird
von PBI_215 mit y = 0,33 erzielt.
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Zusammenfassend wird ein deutlicher Einfluss der Tempertemperatur insbesondere
auf den VerschleiRwiderstand der PBI-Beschichtungen festgestellt. Eine Erhéhung der
Tempertemperatur fuhrt zu einer Reduzierung der spezifischen Verschleil3rate jedoch

nicht zur Anderung der Reibungskoeffizienten.
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Abb. 67: Reibungskoeffizienten ungefillter PAI- und PBI-Beschichtungssysteme in

Abhangigkeit der Tempertemperatur.

Spezifische VerschleilRrate der PBI-Beschichtungen als Funktion des E’-Moduls
Aufbauend auf den Ergebnissen der Gleitverschlei3prifungen zeigen die drei PBI-
Systeme mit Erhdhung der Tempertemperatur unterschiedliche VerschleiRergebnisse
(Abbildung 64). In der Literatur wird der Verschleif3 mit der Harte oder dem E-Modul in
Korrelation gebracht. VerschleiBmodelle wie z.B. von Archard besagen, dass eine
hohere Harte oder E-Modul eines Werkstoffes mit niedrigerem Verschlei3 einhergeht
[123 - 125]. Diese Modelle greifen jedoch nur bis zu einem gewissen Eigenschaftsprofil
der Materialien, ab dem die Harte oder das E-Modul zu hoch wird und das Material
versprodet [126]. Sprode Systeme neigen dazu selbst bei geringer Belastung durch
Rissbildung und Bruch zu versagen. Diese Feststellung wird dadurch bestétigt, dass

PBI-Filme nach einer DMTA-Untersuchung mit maximaler Temperatur von 450 °C und
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5 Ergebnisse und Diskussion

anschlieBender GleitverschleiBprifung unmittelbar beim Aufbringen der Normalkraft

brechen.

Zur Darstellung der spezifischen Verschlei3rate von PBI-Beschichtungen als Funktion
des E’-Moduls missen die wéahrend der Gleitverschlei3prifungen auftretenden
Temperaturen erfasst werden. Durch tribologische Beanspruchung entsteht in der
Kontaktflache Warme, die von mehreren EinflussgroR3en, wie z.B. dem Reibpaar,
dessen Warmekapazitdt, der Umgebungstemperatur und dem tribologischen
Beanspruchungskollektiv abh&ngen. Mit Hilfe eines installierten Thermoelements
direkt unter der tribologischen Kontaktflache (Abbildung 30b) wird die Temperatur im
Reibkontakt bei 1 m/s und 0,5 MPa (ca. 4,5 N) Belastung uber 2 Stunden
Versuchsdauer gemessen. Die gemessene Temperatur liegt im Bereich von ca. 30 -
35 °C. Zur Darstellung der Korrelation zwischen spezifischer Verschleil3rate und dem
E‘-Modul wird der bei 30 °C gemessene E‘-Modul aus den DMTA-Untersuchungen
verwendet. In Abbildung 68 korreliert die spezifische Verschlei3rate mit dem E‘-Modul

der PBI-Systeme.

1180 °C

™ PBI

3 280 °C—

Spezifische Verschleirate [10”mm>*/(Nm)]
N

o

3000 3500 4000 4500 5000 5500
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Abb. 68: Spezifische Verschlei3rate als Funktion des E‘-Moduls fir unterschiedliche

Tempertemperaturen der PBI-Beschichtungen.
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Unter Beachtung des Konfidenzintervalls bei den Verschleil3raten wird eine Korrelation
zwischen der spezifischen Verschleil3rate und dem E‘-Modul festgestellt. Mit einem
zunehmenden E’-Modul wird die VerschleiRbestandigkeit von PBI-Beschichtungen

verbessert. Dies bestatigt ebenfalls den Einfluss der Tempertemperatur.

Verschleil3- und Reibeigenschaften des Aluminiumsubstrates mit und ohne PBI-
Beschichtung

Zur Verdeutlichung der tribologischen Leistungsfahigkeit polymerer Beschichtungen
und deren Notwendigkeit bei Trockenreibung sowie Grenzreibungszustanden, z.B. im
Motorkolbenbereich wird zuséatzlich das Aluminiumsubstrat (nach Warmebehandlung
gleich den Beschichtungssystemen) Gleitverschlei3prifungen gegen 100Cr6-Stahl
unterzogen. Abbildung 69 veranschaulicht die signifikanten Unterschiede der

VerschleiRbestandigkeit zwischen dem Aluminiumsubstrat und der PBI-Beschichtung.
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Abb. 69: Vergleich der spezifischen VerschleiRraten von Aluminium 3.1325 und PBI-
Beschichtungen gegen 100Cr6-Stahl in Abhangigkeit der Tempertemperatur.

Die spezifischen VerschleiRraten der Aluminiumsubstrate liegen im Bereich von 500-
800-10"mm3/(Nm) und damit im Mittel 175-fach hoher als die der PBI-Beschichtungen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zudem weist das Aluminium ein deutlich schlechteres Reibverhalten gegen 100Cr6-
Stahl auf. Die Reibungskoeffizienten von Aluminium im Vergleich zu den PBI-

Beschichtungen betragen nahezu das Doppelte (1 = 0.72).

Wahrend der VerschleiBprifungen kommt es zu Kaltverschweil3ungen des
Aluminiums am Gegenkorper aus 100Cr6. Diese Kaltverschweildungen entstehen
ebenfalls bei fehlender bzw. mangelnder Schmierung z.B. beim Kaltstart, Start-Stopp-
Vorgdngen und nach einem Segelbetrieb in einem Verbrennungsmotorzylinder
zwischen Kolben und der Zylinderwand sowie zwischen der Kurbelwelle und den
Kurbelwellenlagern. Eine Beschichtung auf diesen Motorkomponenten fihrt zu einer
erhdhten Notlaufsicherheit. Die Beschichtung bildet dabei die lasttragende Flache bis
wieder eine ausreichende Schmierung gewahrleitet ist, ohne die Komponenten

dauerhaft zu schadigen.

Einfluss des geldsten PBI-Polymeranteils auf den Gleitverschleil3
Aus Kapitel 5.1.2 geht hervor, dass der geloste PBI-Prapolymeranteil maf3geblich von

zwei Parametern beeinflusst wird, der LOsungszeit und -temperatur.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Losungsbedingungen auf das tribologische
Verhalten diskutiert. Zur Herstellung der PBI-Beschichtungen werden zwei
unterschiedliche Lésungen verwendet, eine 100 %-L6sung (2 Stunden bei 230 °C, PBI
vollstandig geldst) sowie eine 96 %-LOsung (2 Stunden bei 190 °C, PBI zu 96 %
geldst). Bei beiden Beschichtungen werden die gleichen Beschichtungs- und
Temperprozesse angewendet. Abbildung 70a stellt die spezifische Verschleil3rate und
70b den Reibungskoeffizienten der PBI-Beschichtungen mit einem zu 96 % und zu
100 % gelosten PBI-Anteil dar.
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Abb. 70: a) Spezifische Verschlei3rate und b) Reibungskoeffizient der Beschichtungen
mit 96 % und 100 % gelostem PBI-Anteil.

Die spezifische Verschleil3rate der Beschichtung mit zu 96 % geldstem PBI-Anteil ist
tendenziell hoher als diejenige mit vollstandig (100 %) geléstem PBI-Anteil. Unter
Berucksichtigung der Ergebnisstreuung ist die Reduzierung der Verschleil3rate jedoch
nicht signifikant. Die ermittelten Reibungskoeffizienten sind nahezu identisch mit
einem geringfugigen Unterschied von ca. 0,015. Die REM-Aufnahmen (Abbildung 71)
zeigen die Verschlei3spur der Beschichtung mit zu 96 % geléstem PBI-Anteil. Im
Vergleich zur PBI-Beschichtung aus der Losung mit 100 % gelostem PBI-Anteil
(Abbildung 65b) sind starker ausgepragte abrasive Verschleil3rillen zu erkennen.

a)

Abb. 71: a) Ubersichtsaufnahme der VerschleiRspur der PBI-Beschichtung mit 96 %

geldstem PBI-Anteil, und b) detaillierte Verschlei3spuraufnahme.

Kratzwiderstand

Die kritische Last zum Versagen einer Beschichtung bei Kratzbeanspruchung ist von

dessen Schichtdicke, Harte und der Haftung an der Grenzflache zwischen der Schicht
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und dem Substrat abhéngig [127 — 129]. Durch Abrieb verursachte abrasive Partikel,
wie z.B. Metallspdne in einem Motorschmierungssystem fuhren zur Schadigung
rotierender und linear reversierender Maschinenelemente sowie deren Lagerung. Eine
Beschichtung mit hohem Kratzwiderstand ist jedoch in der Lage die durch abrasive

Partikel verursachten Schaden zu reduzieren.

Wie in Kapitel 5.2.2 dargestellt, weisen die ungefillten Beschichtungssysteme
identische Schichtdicken auf. Deswegen wird auf die Normierung der kritischen Last
auf die jeweiligen Schichtdicken der Systeme verzichtet. Die Ergebnisse der kritischen
Lasten von ungefillten PBI- und PAI-Beschichtungssystemen zeigen Unterschiede in

Abhangigkeit der Tempertemperaturen (Abbildung 72).
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Abb. 72: Einfluss der Tempertemperatur auf den Kratzwiderstand der Beschichtungen.
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Die hochste kritische Last und damit den hdchsten Kratzwiderstand weist die PBI_280-
Beschichtung auf (ca. 82 N). Der Unterschied zwischen der PBI_180 und der PBI_215
ist minimal und durch die Streuung der Ergebnisse vernachlassigbar. Die
Kratzbestandigkeit der PAI-Systeme liegt auf einem &hnlichen Niveau zwischen
19 und 25 N. Die Erhéhung der Tempertemperatur auf 280 °C fuhrt beim PBI-System
zu einer Uberproportionalen Zunahme des Kratzwiderstandes. Die kritische Last von
PBI_280 ist um den Faktor 3 hoher als beim PBI_215.

Abbildung 73 zeigt die REM-Aufnahme eines erzeugten Kratzers von PBI_215. Zu
erkennen sind zunachst Scherrisse in der Schichtoberflache (Abbildung 72b) und dann
ein deutlicher Bruch des Polymers und Freilegung des Substrats beim Erreichen der

kritischen Last.

b) c)

Abb. 73: REM-Aufnahme a) Kratzer auf PBI_215 kurz vor Erreichen der kritischen Last,
b) detaillierte Darstellung der keilfdrmigen Deformationen der Schicht (Fn = 23 N) und
c) detaillierte Darstellung des Versagensbereiches der Schicht (Fn = 26 N). Der Pfeil
gibt die Bewegungsrichtung der Kratznadel wider.
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Diese Deformationsart deutet auf ein Versagen infolge zunehmender plastischer
Verformung und die mangelnde Absorbierung der eingebrachten Energie hin. Die
einwirkenden Scherkrafte beim Kratzen fihren zum Grenzflachenversagen, bei dem
es zu einer Delaminierung der Schicht kommt [129]. Die Absorbierung der durch die
Kratznadel aufgebrachten Energie erfolgt somit Uber Rissbildung und Wachstum
insbesondere Uber eine groR3flachige Delaminierung der Schicht vom Substrat.
Anzumerken ist, dass im Bereich der Abbildung 73b die Normalkraft (Fn) bei ca. 23 N
liegt und zur keilférmigen Deformation (Deformationsart kurz vor Versagen) der
Beschichtung fuhrt.

Ein reprasentativer Kratzer von PBI_280 ist in Abbildung 74a dargestellt. Anders als
bei PBI_215 (Schichtversagen bei einer zuriickgelegten Kratzdistanz von 4 mm)
kommt es nicht zu einer spontanen Delaminierung der Schicht beim Erreichen der
kritischen Last. Vielmehr erfolgt vor dem Schichtversagen Uber eine langere Strecke
hinweg vermehrt die Bildung von in Kratzrichtung ge6ffneten, sichelartigen
Scherrissen auf der Oberflache. Anzumerken ist die hohe Normalkraft von ca. 60 N,
die zu dieser Rissbildung fiihrt. Ferner sind bei PBI_280 (Abbildung 74b) auf dem
Aluminiumsubstrat anhaftende Schichtsegmente selbst nach der Zerstérung
(Schichtversagen bei einer zurlickgelegten Kratzdistanz von 14 mm) der Schicht zu
erkennen. Dies ist auf eine sehr gute Haftung der Schicht zum Aluminiumsubstrat
zuriickzufiihren. Anders verhélt sich die PBI_215-Schicht. Bei deren Versagen ist nur
das blanke Aluminiumsubstrat ohne jegliche anhaftenden Segmente zu erkennen
(Abbildung 73c). Die detaillierte REM-Aufnahme (Abbildung 74b) von PBI_280 zeigt
eine ausgepragte lamellenartige plastische Deformation aus verdrangtem
Schichtmaterial am Rand des erzeugten Kratzers, was auf starkere plastische
Deformation als Verformungsmechanismus zur Absorption der eingebrachten Energie
hindeutet. In Abbildung 75 sind diese im Detail dargestellt. Deutlich erkennbar sind
nicht nur lamellenartige Deformationen sondern auch Schubrisse, die weit tber den
Kratzspurrand hinausgehen. Es ist davon auszugehen, dass die eingebrachte Energie

durch diese Deformationen dissipiert wird.
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b)
Abb. 74: REM-Aufnahme von: a) Kratzer auf PBI_280 kurz vor Erreichen der kritischen

Last, b) detaillierte Darstellung des Versagensbereiches mit lamellenartiger
Randdeformation der Schicht (Fn = 82 N). Der Pfeil gibt die Bewegungsrichtung der
Kratznadel wider.

Igbal et al. stellten bei Kratzuntersuchungen von PBI-Beschichtungen ebenfalls

ahnliche lamellenartige Randdeformationen fest. PBI-Beschichtungen, die solche

Deformationen zeigten, wiesen zugleich den héchsten Kratzwiderstand auf [130].
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Abb. 75: Detaillierte Abbildung der lamellenartigen Deformationen (PBI_280) von
verdrangtem Schichtmaterial am Rande des Kratzers. Der Pfeil gibt die

Bewegungsrichtung der Kratznadel wider.

Durch den deutlich héheren Speichermodul von PBI_280 erfolgt eine hdhere
Speicherung der eingebrachten mechanischen Energie als bei der PBI_215-
Beschichtung und damit eine starkere Rickdeformation, welche die vorhergehende
Deformation starker ausgleicht. Diese Annahmen werden durch die Messungen der
Eindringharte (Hit), bei denen die PBI_280-Schicht einen hdheren elastischen Anteil
der Eindringarbeit aufweist, bestéatigt. Bei friheren Untersuchungen der
Kratzbestandigkeit von Polyimid-Beschichtungen wurde eine identische Tendenz
festgestellt. De Rosa und Wagner verweisen dabei auf die verbesserte
Kratzbestandigkeit durch die Zunahme des elastischen Anteils der Eindringarbeit (NIT)
der Polyimid-Beschichtung [128].

Abbildung 76 zeigt den Anstieg der kritischen Lasten der ungefillten PBI-
Beschichtungen mit dem jeweiligen Speichermodul bei 30 °C, welcher wiederum mit
der Tempertemperatur korreliert.
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Abb. 76: Kritische Last von PBI_180, PBI_215 und PBI_280 in Abhangigkeit des

jeweiligen Speichermoduls.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Kratzbestandigkeit einer
Schicht mindestens von der HOhe der Eindringharte, dem Speichermodul (hier bei
30 °C), dem elastischen Anteil der Eindringarbeit und der Haftung der Beschichtung

am Substrat abhangt.

Abrasion

Abrasion als Verschleimechanismus stellt einen extremen Fall der Materialabtragung
durch harte und raue Partikel in einem Tribokontakt dar. Diese fiihrt zur Schadigung
von Maschinenelementen und ggf. dem damit verbundenen Ausfall von Maschinen.
Abbildung 77 zeigt die spezifische Verschleil3rate der PBI-Systeme als Funktion der
Tempertemperatur und der KorngroRe der verwendeten SiC-Schleifpapiere. Die
Unterschiede der spezifischen Verschlei3raten zwischen den einzelnen
Tempertemperaturen sind aufgrund der sich teils Uberlappenden Streuung der
Ergebnisse vernachlassigbar. Durch die abnehmende Korngrd3e der verwendeten

Schleifpapiere erfolgt eine deutliche Verschleil3reduzierung.
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Abb. 77: Spezifische VerschleiRrate der PBI-Systeme in Abhangigkeit von der

Tempertemperatur und der Korngréf3e der SiC-Schleifpapiere.

Die gemessenen Reibungskoeffizienten weisen einen ahnlichen Verlauf wie die
spezifische VerschleiR3rate auf. Durch die abnehmende Korngrofe nehmen die
Reibwerte tendenziell ab (Abbildung 78). Der Verschleil3 und die Reibung sind
Uberwiegend auf die vorherrschenden abrasiven Wechselwirkungen zwischen den

Abrasivkérnern und der Polymerbeschichtung zurtickzufihren.

Abbildung 79 zeigt die erzeugten Verschleil3oberflachen der PBI_280-Beschichtung in
Abhangigkeit der Schleifpapierkorngrof3e. Mit einer feiner werdenden Kérnung und
niedrigeren Rauheit der Schleifpapiere nimmt die Spanbildung deutlich ab. Bei der
KorngréRe von 21,8 um entstehen Spéne und relativ groRe Riefen, die mit hohem
Verschleil? und hoher Reibung einhergehen (Abbildung 79a). Die Spanbildung fuhrt zu
einem hohen Materialabtrag, die breiten und tiefen Riefen verursachen ein Verhacken
der Rauheitsspitzen des Schleifpapiers in der Schicht und fuhren so zu einer

Reibkrafterhéhung.
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Abb. 78: Reibungskoeffizient der PBI-Systeme in Abhangigkeit von der

Tempertemperatur und der Korngréf3e der SiC-Schleifpapiere.

Erst bei Korngrofzen von 7 und 5 pm wird die Spanbildung deutlich reduziert (Abbildung
79c und 79d). Die Spanbildung nimmt bei gleichzeitiger Abnahme der Riefenbildung
ab. Durch die deutlich reduzierte Rauheit der SiC-Schleifpapiere wird das Verhacken
der SiC-Partikel in der Schichtoberflache verringert, was zur Reduzierung der
Reibkrafte fuhrt.

Die Ergebnisse der spezifischen VerschleiBraten und der gemessenen
Reibungskoeffizienten von PAI-Systemen sind in den Abbildungen 80 und 81
dargestellt. Diese weisen einen tendenziell etwas hdheren Verschleild auf. Die
Tempertemperaturen haben, wie bei den PBI-Systemen, einen nur geringen Einfluss
auf Verschleil3 und Reibung, insbesondere bei gro3en Kérnungen. Die reduzierten
KorngréRen der jeweiligen SiC-Schleifpapiere tragen, wie bei PBI, zur Abnahme von
Verschleil3 und der Reibung bei.
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c)

Abb. 79: REM-Aufnahmen der Verschlei3oberflachen von PBI_280 in Abh&ngigkeit
von der Korngrof3e des SiC-Schleifpapiers: a) 21,8 um, b) 15,2 um, ¢) 7 um und d)

5 pm.
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Abb. 80: Spezifische VerschleiRrate der PAI-Systeme in Abhéngigkeit von der

Tempertemperatur und der Korngré3e des SiC-Schleifpapiers.
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Abb. 81: Reibungskoeffizient der PAI-Systeme in Abhangigkeit von der

Tempertemperatur und der Korngréf3e des SiC-Schleifpapiers.

Erosion

Erosion entsteht durch die Einwirkung bzw. das Aufprallen von festen Partikeln, einer
Flassigkeit (Hydroerosion) oder einer Mischung aus festen Partikeln und Flussigkeit
auf Materialoberflachen. Eine Beschichtung als Schutzschicht verhindert einen
direkten Kontakt empfindlicher Bauteile mit festen Partikeln und kann deren

Lebensdauer bzw. Funktionalitat erhohen.

In Abbildung 82 sind die Erosionsraten von PBI- und PAI-Systemen in Abhangigkeit
des Strahlwinkels dargestellt. Der Verschleil3 der PAI_215-Beschichtung ist deutlich
hoher als derjenige der PBI-Beschichtungen. Die Tempertemperatur der PBI-
Beschichtungen hat keinen Einfluss auf deren Erosionsrate. Die Erosionsraten aller
PBI-Systeme liegen auf ahnlichem Niveau. Die PAI_180- und PAI_280-
Beschichtungen versagen wéahrend der Prifung. In der Aufprallflache wird die Schicht
bis zum Aluminiumsubstrat abgetragen und das Aluminiumsubstrat ebenfalls einem
erosiven Eingriff ausgesetzt. Eine zuverlassige Verschleiauswertung bei PAI_180
und PAI_280 ist daher nicht mdglich. In Abbildung 83 ist das Grenzflachenversagen

von PAI_180 nach einer Erosionsprifung bei einem Strahlwinkel von 90° dargestellt.
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Trotz der vorherigen Sandstrahlbehandlung (Aufrauen) des Substrates zur
Verbesserung der Anhaftung der Schicht versagt diese an der Grenzflache aufgrund

der unzureichenden Adhasion zum Aluminiumsubstrat.

Im Gegensatz zum PBI-Halbzeug, das bei einem Strahlwinkel von 60° den hdchsten
Verschleil3 aufweist [62], liegt das VerschleiBmaximum der Beschichtungen zwischen
30 und 40°. Dabei wird die Beschichtung durch die auftreffenden Partikel abgeschalt
(Abbildung 84a). Mit zunehmender PrallverschleilBkomponente, d.h. zunehmender
Winkel, nimmt der Verschleil3 der Beschichtungen ab. Die Abrasivpartikel zerritten
zwar die Schichtoberflache, jedoch findet ein geringerer Materialabtrag statt
(Abbildung 84b). Zudem werden die auftreffenden Abrasivpartikel in die Schicht

eingebettet. Bei einen Strahlwinkel von 20° nimmt der Verschleild der Beschichtungen

ebenfalls ab.
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Abb. 82: Erosionsrate der PBI- und PAI-Systeme in Abhangigkeit des Strahlwinkels

(Verbindungslinien zwischen den Messpunkten sind interpoliert).
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Abb. 83: Grenzflachenversagen von PAI_180 nach einer Erosionsprifung bei einem

Strahlwinkel von 90°.

Abb. 84: Verschlei3oberflache von PBI_280 nach Erosion bei a) 30° und b) 90°.

5.3 Eigenschaften von PBI-PAI-Blends

Die Blendherstellung aus PBI und PAI sowie die daraus resultierenden mechanischen,
thermischen und tribologischen Eigenschaften werden in diesem Kapitel dargestellt.
Durch das Beimischen von PBI in PAI sollen die Eigenschaften von PAI verbessert

werden.
Die Untersuchungen in diesem Kapitel erfolgen an PBI-PAI-Blends mit 75%, 50% und

25% PBI-Anteilen. Analog zu den ungeflllten Systemen werden drei
Tempertemperaturen (180 °C, 215 °C und 280 °C) untersucht. Die thermische Analyse
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wurde aus Zeitgrinden nur fur Blends nach der Tempertemperatur von 215 °C
durchgefuhrt.

5.3.1 Thermische Eigenschaften

Thermische Einsatzgrenzen

Mit der Beigabe von PBI in die Blends wird die thermische Bestandigkeit von PAI
verbessert. Zudem reduziert sich die Wasseraufnahme von PBI-Systemen mit
Zunahme des PAIl-Anteils von 9 auf 2 %. Abbildung 85 zeigt die
Untersuchungsergebnisse der thermogravimetrischen Analyse. Das 25 75 215-
System zeigt einen anndhernd identischen Verlauf der Massenabnahme zum
ungefillten PAI_215-System, jedoch betragt die Restmasse bei 950 °C ca. 54 % und
ist um 6 % hoher im Vergleich zum PAI_215 (ca. 48 %). Mit zunehmendem PBI-Anteil
nahern sich die Masseverlustverlaufe der Blends dem Referenzsystem PBI_215

immer weiter an.
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Abb. 85: Thermogravimetrische Analysen der PBI-PAI-Blends sowie von ungefillten
PBI-und PAI-Systemen nach der Tempertemperatur von 215 °C, N2-Atmosphére,
Heizrate 10 K/min.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 86 zeigt die theoretische rickbleibende Masse (bei 950 °C) der
Polymerblends nach dem Modell der linearen Mischungsregel. Die Ergebnisse aus
den thermogravimetrischen Untersuchungen weisen identische Werte wie die der
linearen Mischungsregel auf. Somit lasst sich die lineare Mischungsregel zur
Ermittlung der Masse ab 700 °C anwenden. Bei Temperaturen unter 700 °C kann die
lineare Mischungsregel nicht angewendet werden, weil die eingesetzten PBI- und PAI-
Polymere unterschiedliche Abspaltungsreaktionen wéhrend der Nachpolymerisation

aufweisen.
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Abb. 86: Vergleich von experimentell ermittelter riickbleibender Masse bezogen auf
die Ursprungsmasse der PBI-PAI-Blends bei 950 °C sowie der ungefullten PBI- und

PAI-Systeme mit theoretisch berechneten Werten tber die lineare Mischungsregel.
Viskoelastische Eigenschaften (DMTA)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 87 stellt den Verlauf der mechanischen Dampfung (tan d) in Abhéngigkeit
der Temperatur von PBI-PAI-Blends sowie der ungefillten PBI- und PAI-Systemen
dar. Das Blendsystem PBI-PAI 25 75 215 zeigt eine geringfligig hohere Amplitude
der mechanischen Dampfung tan & im Peak (Glasubergangstemperatur) als das
PAI_215-System. Dieser Peak und damit die Glastibergangstemperatur ist jedoch um
+65 °C auf 362 °C verschoben. Das Blendsystem mit 25 Gew.-% PBI-Anteil weist bei
ca. 400 °C einen Wendepunkt im Verlauf des tan & auf (kein symmetrischer Verlauf),

was auf den PBI-Anteil zuriickgefuhrt werden kann.
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Abb. 87: Verlauf des tan & (Dampfung) in Abhangigkeit der Temperatur von PBI-PAI-
Blends sowie der ungefullten PBI- und PAI-Systemen, die bei der Tempertemperatur
von 215 °C getempert wurden (Temperaturangaben an den Kurven beziehen sich auf
tan d-Peak).

Mit zunehmendem PBI-Anteil tber 25 % nimmt die mechanische Dampfung (tan d) der
PBI-PAI-Blends ab und der Peak verschiebt sich zu héheren Temperaturen. Die
Existenz eines einzigen tan 6-Peaks (im Bereich von 275 bis 450 °C) zeugt von der
guten thermodynamischen Mischbarkeit beider Polymere [72, 114]. Untersuchungen
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5 Ergebnisse und Diskussion

zur Mischbarkeit von PBI und PAI sowie durchgefiihrte DMTA Untersuchungen der

Blends von Wang et al. bestétigen die ermittelten Ergebnisse [72].

Abbildung 88 zeigt einen Vergleich der aus dem Versuch ermittelten tan 5-Peak Werte
der PBI-PAI-Blends sowie der ungefillten PBI- und PAI-Systeme mit den
Berechnungsergebnissen aus der linearen Mischungsregel. Der Verlauf von
experimentell ermittelten Daten weist eine positive Abweichung von der linearen
Mischungsregel auf. Somit kann ein positiver Synergieeffekt auf die
Glasubergangstemperatur (Peak tan &) durch die Zugabe von PBI in ein PAI-System

festgestellt werden.
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Abb. 88: Vergleich von experimentell ermittelten Temperaturen der Peak tan d-Werten
der PBI-PAI-Blends sowie der ungefullten PBI- und PAI-Systeme mit theoretisch

berechneten Werten tber die lineare Mischungsregel in Abh&ngigkeit des PBI-Anteils.

Der Verlauf der Speichermoduln (E") der PBI-PAI-Blends sowie der ungefillten PBI-
und PAI-Systeme in Abhéngigkeit des PBI-Anteils der Blends und der Temperatur sind
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 89 zu sehen. Mit der Zunahme des PBI-Anteils im PAI-System verschiebt
sich der erwartete viskoelastische Bereich zu hoheren Temperaturen. Zudem nimmt
der Speichermodul in diesem Bereich zu. Bei z.B. 400 °C besitzt das Blend 25_75 215
zwar noch einen Speichermodul wie das PAI_215-System, aber bei weiterer Erh6hung
des PBI-Anteils ist der Anstieg der Steifigkeit signifikant im Vergleich zum ungefllten
PAI_215-System. Die Speichermoduln der 50 50 215- und 75 25 215-Systeme

weisen keinen signifikanten Abfall mit fortschreitender Temperaturerhéhung auf.
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Abb. 89: Speichermoduln E” in Abhangigkeit der Temperatur von PBI-PAI-Blends
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sowie der ungefullten PBI- und PAI-Systemen, die bei der Tempertemperatur von 215

°C getempert wurden.

Die Werte der aus dem Versuch ermittelten Speichermoduln im erwarteten
viskoelastischen Plateau (enthommen am Wendepunk der E"-Kurven) sind in der
Abbildung 90a) Uber die Testtemperatur aufgetragen. Diese zeigen eine negative
Abweichung von der linearen Mischungsregel fur Blends unterhalb von 50 Gew.-%
PBI, wahrend Blends oberhalb dieses Wertes eine positive Abweichung aufweisen.
Die analog an diesen Stellen (Minima des Speichermoduls E”) entnommenen

Temperaturen sind dagegen alle durch eine positive Abweichung von der linearen
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5 Ergebnisse und Diskussion

Mischungsregel gekennzeichnet (Abbildung 90b). Somit bewirkt ein zunehmender

PBI-Anteil eine Synergie und bessere Temperaturbestandigkeit der Blends.
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Abb. 90: a) Vergleich der, aus dem Versuch ermittelten E"-Werte im viskoelastischen
Plateau und b) Vergleich der entsprechenden Temperaturen mit den Ergebnissen, die

Uber die lineare Mischungsregel berechnet wurden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Zugabe von 50 % PBI in ein PAI-System
die thermischen Einsatzgrenzen verbessert und die thermo-mechanischen

Eigenschaften des PAI-Systems deutlich verbessert werden.

5.3.2 Schichtdicke

Die ermittelten Schichtdicken der PBI-PAI-Blends bei den jeweiligen
Tempertemperaturen sind in Abbildung 91 dargestellt. Die Schichtdicken der
ungefiullten PBI- und PAI-Systeme stellen dabei die Referenzen dar. Die
resultierenden Schichtdicken der aufgezeigten Systeme liegen auf einem &ahnlichen
Niveau und unterscheiden sich kaum von den Referenzen. Wie schon bei den
Schichtdicken ungefillter Systeme wird keine Korrelationen zwischen der

Tempertemperatur und der resultierenden Schichtdicke festgestellt.

Die eingestellte Nassfilmdicke beim Beschichten der PBI-PAI-Blends zeigte ebenfalls
einen starken Einfluss auf die Adh&sion der getemperten Polymerschicht zum
Aluminiumsubstrat. Eine Nassfilmdicke von 350 um sollte nicht tGberschritten werden,

um Luft- bzw. Losungsmitteleinschliisse zu vermeiden (vgl. Kapitel 5.1.4).
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Abb. 91: Schichtdicke der PBI-PAI-Blends in Abhéngigkeit der Tempertemperatur und

der PBI-Konzentration.

5.3.3 Mechanische Eigenschaften

In Abbildung 92 ist die Eindringharte Hir fur die PBI-PAI-Blends in Abhangigkeit der
Tempertemperatur dargestellt. Die ungefullten PBI- und PAI-Systeme stellen dabei die
jeweiligen Hir Referenzwerte zur besseren Vergleichbarkeit dar und ermoglichen
dadurch die Interpretation generierter Messwerte fur die Blends. Durch die Zugabe von

PBI in das PAI-System nehmen die ermittelten Eindringharten annahernd linear zu.

Aus den Abbildungen 93a, b und c geht ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen
Eindringharte und PBI-Anteil der Blends hervor.
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Abb. 92: Eindringharte Hir der PBI-PAI-Blends in Abh&ngigkeit der Tempertemperatur.

Die ungeflllten PBI- und PAI-Systeme bilden dabei die jeweiligen Referenzwerte ab.
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Abb. 93: Vergleich der experimentell ermittelten Eindringhérten Hr der PBI-PAI-Blends
in Abhangigkeit des PBI-Anteils bei den jeweiligen Tempertemperaturen a) 180 °C, b)

215 °C und c¢) 280°C mit den Ergebnissen der linearen Mischungsregel.

5.3.4 Adhasion am Aluminiumsubstrat

Aus den Adhéasionsuntersuchungen von PBI-PAI-Blends geht ein deutlicher Einfluss
des PBI-Anteils und der Tempertemperatur hervor. Die Haftfestigkeit am
Aluminiumsubstrat der 25 75-Systeme ist bei allen Tempertemperaturen
unzureichend, was auf den hohen PAI-Anteil zurtckzufihren ist. Trotz der

Tempertemperatur von 280 °C wird keine hinreichende Adhasion erreicht.

Bei dem Hybridsystem mit gleichen PBI- und PAI-Anteil (50_50) werden
Verbesserungen mit steigenden Tempertemperaturen festgestellt. Erst nach der
Temperung bei 280 °C werden sehr gute Gitterschnittwerte erreicht. Somit resultiert
ein positiver Einfluss des PBI auf die Adh&sion des 50_50-Blends.
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Die Adhéasion der 75_25-Blends ist bei allen Tempertemperaturen mit der des
ungefullten PBI-Systems identisch (vgl. 5.2.4). Folglich werden keine Synergieeffekte
der Blends in Bezug auf das Adhasionsvermégen am Aluminiumsubstrat festgestellt.
Diese verbessert sich mit einem zunehmenden Anteil von PBI in den Blends und der
Tempertemperatur. Abbildung 94 zeigt die einzelnen Gitterschnitte der Blends mit dem

jeweiligen Gitterschnittkennwert.
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Abb. 94: Aufnahmen der Gitterschnitte der PBI-PAI-Blends mit dem jeweliligen

75_25 215
GK:2 - "in Ordnung"

Gitterschnittkennwert.

5.3.5 Tribologische Eigenschaften

Die Ergebnisse der durchgefihrten Gleitverschleiprifungen an PBI-PAI-Blends sind
in Abhangigkeit der Tempertemperatur und des PBI-Anteils in der Abbildung 95 zu
sehen.
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Abhéangigkeit der

Mit Erhéhung des PBI-Anteils kommt es zu einer tendenziellen Verbesserung der

VerschleilBbestandigkeit der Blends bei allen Tempertemperaturen. Nach der

Tempertemperatur von 180 °C weisen alle Blends, bis auf das 25 75 180, einen

konzentrationsabhéngigen Verlauf der spezifischen Verschleilrate auf. Das

Blendsystem 25 75 180 zeigt hingegen eine geringe negative Abweichung von der

linearen Mischungsregel (Abbildung 96a).

Die spezifischen Verschleil3raten der Blends, die bei 215 °C getempert werden, zeigen

eine Korrelation mit den berechneten Verschleil3ergebnissen der linearen

Mischungsregel (Abbildung 96b). Die lineare Mischungsregel kann zur

VerschleiRvorhersage der Blends, die bei 215 °C getempert wurden, angewandt

werden.
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Die VerschleiBbestandigkeit der Blends, die bei 280 °C getempert werden, zeigt
ebenfalls eine Korrelation zu den VerschleiRergebnissen der linearen Mischungsregel
(Abbildung 96¢). Anzumerken ist, dass die spezifische Verschlei3rate von 75 25 280
auf einem identischen Niveau wie die ungeflllte PBI_215-Beschichtung liegt. Durch
eine 25 %-ige Reduzierung des PBI-Anteils bei gleichzeitiger Erhohung der
Tempertemperatur auf 280 °C, wird ein identischer Verschleil3widerstand zu der

ungefillten PBI_215-Beschichtung erreicht.
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Abb. 96: Vergleich der aus dem Versuch ermittelten spezifischen Verschleil3rate der
PBI-PAI-Blends in Abh&ngigkeit des PBI-Anteils der Blends bei den jeweiligen
Tempertemperaturen a) 180 °C, b) 215 °C und c) 280°C mit den Ergebnissen der

linearen Mischungsregel.

Gleitverschleispuren der Blends 50 50 280 und 75 25 280 sind in Abbildung 97
dargestellt. Die VerschleiRspur von 50 50 280 (Abbildung 97a und 97b) ist durch
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abrasive Furchen gepragt, die sich Uber die gesamte VerschleiR3spur verteilen. Der
VerschleiBmechanismus gleicht dem der ungefillten PAI-Beschichtungen (vgl.
Abbildung 65b). Durch den PBI-Anteil entsteht keine Delaminierung der Schicht
(Abbildung 97b). Die Verschlei3spur von 75_25 280 (Abbildung 97c und 97d) zeigt
Parallelen zur der der ungefilliten PBI_280 Beschichtung (Abbildung 64c), bei der die
abrasiven Furchen deutlich reduziert auftreten, was starker auf adh&sive
Verschleimechanismen hindeutet.

c) d)
Abb. 97: REM-Aufnahmen der Verschlei3spuren a) 50_50_280, detailliert b)

50 50 280, c) 75_25 280 und detailliert d) 75 25 280.

Yoo und Eiss Jr. stellten ein ahnliches Verschleiverhalten bei Polyetheretherketon
(PEEK) und Polyetherimid (PEI) fest. Dabei wurde der Verschleil3 durch die
systematische Erh6hung des PEEK-Anteils im Blend reduziert [131]. Untersuchungen
von Polyamid 66 - Polyphenylensulfid (PA66/PPS)-Blends zeigten einer
Verschleil3reduzierungen von PPS durch einen PA66-Anteil von 80 % [132].
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Die gemessenen Reibungskoeffizienten der Blends sind in Abbildung 98 zu sehen.
Diese liegen bei allen Tempertemperaturen auf einem &hnlichen Niveau. Anders als
bei der ermittelten spezifischen Verschleil3rate ist eine Abhangigkeit zwischen dem
Reibungskoeffizienten und dem PBI-Anteil der Blends sowie der Tempertemperatur
nicht erkennbar.
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Abb. 98: Reibungskoeffizient von PBI-PAI-Blends in Abh&ngigkeit der

Tempertemperatur und des Anteils von PBI in den Blends.

Der zunehmende PBI-Anteil sowie die Tempertemperatur der Blends bewirken eine
Verbesserung des VerschleiRwiderstandes. Der Verschleil3 kann mithilfe der linearen
Mischungsregel in etwa abgeschatzt werden (Abbildung 93), wenn die Abweichungen

der Ergebnisse berucksichtigt werden.
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Kratzwiderstand
In der folgenden Abbildung 99 ist die ermittelte kritische Last von PBI-PAI-Blends in

Abhangigkeit der Tempertemperatur und des PBI-Anteils in den Blends aufgezeichnet.
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Abb. 99: Kritische Last von PBI-PAI-Blends in Abhangigkeit der Tempertemperatur und

des Anteils von PBI in den Blends.

Der Kratzwiderstand der Blends liegt bei den Tempertemperaturen von 180 °C und
215 °C auf dem gleichen Niveau wie der der ungefillten Systeme. Die erhohte
Tempertemperatur (280 °C) sowie ein zunehmender PBI-Anteil fihren zur deutlichen
Zunahme der kritischen Last. In Abbildung 100 sind die im Versuch ermittelten
kritischen Lasten (nach 280 °C Tempertemperatur) den aus der linearen
Mischungsregel berechneten Werten gegentibergestellt. Das System 25 75 280 zeigt
eine positive Abweichung von der linearen Mischungsregel, d.h. der Kratzwiderstand
steigt Uberproportional. Der Kratzwiderstand von 50 50 280 folgt der linearen

Mischungsregel mit Tendenz einer positiven Abweichung. Das Blendsystem
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75 25 280 zeigt dagegen eine leicht gegensatzliche Tendenz jedoch auf relativ hohen

Niveau.
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Abb. 100: Vergleich der aus dem Versuch ermittelten kritischen Last der PBI-PAI-
Blends in Abhangigkeit des PBI-Anteils der Blends nach 280 °C Tempertemperatur mit

den Ergebnissen der linearen Mischungsregel.

5.4 Eigenschaften von fullstoffmodifizierten PBI-Systemen

Die Modifizierungen des PBI-Systems mit Fillstoffen fur Gleitanwendungen erfolgen
am PBI-System, das bei einer Tempertemperatur von 215 °C getempert wurde. Durch
die im Vergleich zu 280 °C relativ niedrige Tempertemperatur andern sich die
Werkstoffeigenschaften des Aluminiums nicht (vgl. Kapitel 4.1.3). Eine Harteabnahme
des Aluminiums wird dadurch vermieden. Die Haftfestigkeit der PBI-Schicht ist bei
einer Tempertemperatur von 215 °C gut. Die Verschleil3kenndaten der tribologischen
Gleitverschlei3prifungen von PBI_215-Beschichtung liegen auf einem niedrigen
Niveau, ermdglichen jedoch weitere Verbesserungen durch Fullstoffmodifikation.

Verglichen mit dem Stand der Technik von modifizierten PAI-Beschichtungssystemen
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in Gleitanwendungen soll die Tempertemperatur 220 °C nicht Gberschritten werden,
um das neue PBI-System fur den anwendungsorientierten Markt attraktiv zu machen

und vergleichende Kenndaten zu ermitteln.

In diesem Kapitel werden zunachst die Einflisse der klassischen Festschmierstoffe
PTFE (TF9207) und Graphit (RGC39A) auf die tribologischen Eigenschaften des
PBI_215 Systems dargestellt. Der Fullstoffgehalt wird dabei systematisch variiert.
Systeme mit 6, 12 und 18 Vol.-% an Fullstoffen werden untersucht.

5.4.1 Schichtdicke

Die resultierenden Schichtdicken der mit TF9207 und RGC39A modifizierten PBI_215-
Beschichtungen sind in Abbildung 101 in Abhangigkeit des Fillstoffvolumengehaltes

dargestellt.
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Abb. 101: Schichtdicken der mit PTFE (TF9207) und Graphit (RGC39A) modifizierten
PBI_215 Beschichtungen in Abhéngigkeit des Fullstoffvolumengehaltes.

Die mit TF9207 modifizierten Beschichtungen weisen tendenziell hdhere

Schichtdicken auf, als die mit RGC39A geflllten. Das ist Uberwiegend auf die
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eingestellte Nassfilmdicke des Applikators und nicht auf die Fullstoffe zurtickzufthren.
Unter Berucksichtigung der Messwertabweichung entspricht dies einer mittleren
Schichtdicke der modifizierten Systeme von ca. 30 um. Der Einsatz der Fullstoffe fuhrt
folglich zur tendenziellen Zunahme der Schichtdicken im Vergleich zur ungefillten
PBI_215-Beschichtung (vgl. Abbildung 44).

5.4.2 Adhasion am Aluminiumsubstrat

Die Untersuchungen der Haftfestigkeit der mit PTFE (TF9207) modifizierten PBI_215-
Beschichtungen zeigen bis zu einer Konzentration von 12 Vol.-% sehr gute
Haftergebnisse. Bei 18 Vol.-% TF9207 nimmt die Schichtadh&sion am
Aluminiumsubstrat aber signifikant ab. Abbildung 102 zeigt die einzelnen Gitterschnitte
der PBI-Beschichtungen in Abhéangigkeit des Fillstoffvolumengehaltes mit den

jeweiligen Gitterschnittkennwerten.
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Abb. 102: Gitterschnitte der mit PTFE (TF9207) und Graphit (RGC39A) modifizierten
PBI-Beschichtungen in Abhangigkeit des Fillstoffvolumengehaltes mit dem jeweiligen

Gitterschnittkennwert.
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Durch die hohe Konzentration (18 Vol.-%) und die Antihafteigenschaften von TF9207
wird die Haftung der PBI-Matrix am Substrat verschlechtert. Die schlechte Haftung
resultiert ebenfalls durch vermehrte PTFE-Agglomerate an der Grenzschicht
(Abbildung 103a). Bei der PBI-Beschichtung mit 18 Vol.-% Graphit ist Uberwiegend die
PBI-Matrix an der Grenzschicht (Abbildung 103b).

r w S 10pum

Beschichtung

Substrat d Substrat

a) b)
Abb. 103: REM-Aufnahmen der Beschichtungsschliffe a) PBI_215 18TF9027 und b)
PBI_215 18RGC39A.

Grundsatzlich haften Teflon-Beschichtungen (PTFE) z.B. bei Kochutensilien gut an
Metallen. Hierbei bedarf es einer Oberflachenbehandlung oder -funktionalisierung des
Substrates bzw. eines Haftvermittlers (Primer) [133, 134]. Eine andere Mdglichkeit zur
Haftverbesserung von PTFE ist der Einsatz von Bindemitteln, wie z.B. PAI [135]. Als
Fullstoff in einer Polymermatrix fihren jedoch hohe PTFE-Konzentrationen zu einer
Abnahme der Haftfestigkeit an metallischen Oberflachen [128].

Die mit Graphit (RGC39A) modifizierten PBI_215-Beschichtungen weisen sehr gute
Adhésion (GK:0) am Aluminiumsubstrat auf. Durch die systematische Erhéhung des
Graphitgehaltes bis 18 Vol.-% werden keine negativen Auswirkungen auf die
Anhaftung der Beschichtungen am Aluminiumsubstrat festgestellt.

5.4.3 Mechanische Eigenschaften

Die Messungen der Eindringharte an fullstoffmodifizierten Beschichtungen sind nur mit
einer gewissen Unsicherheit interpretierbar. Diese hangen vielmehr von der
impaktierten Flache durch den Vickers-Indenter ab. Trifft der Indenter z.B. das PTFE,
so wird eine deutlich geringere Harte gemessen. Bis auf das System mit 12 Vol.-
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% TF9207 weisen die Beschichtungen eine Eindringharte auf, die auf einem ahnlichen
Niveau wie die der ungeftllten PBI_215-Beschichtung (Hir = 830 MPa) liegt (Abbildung
104).
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Abb. 104: Eindringharten in Abhéangigkeit des Fullstoffvolumengehaltes von Graphit
(RGC39A) und PTFE (TF9207). Temperung bei 215 °C. PBI_215 stellt den

Referenzwert dar.

Durch die zuvor erwahnte Problematik der Hartemessung und der damit
einhergehenden Streuung der Ergebnisse lasst sich im Mittel aber kein signifikanter
Einfluss der Fullstoffe auf die Eindringharte feststellen.

5.4.4 Tribologische Eigenschaften

Kratzwiderstand

Die ermittelte kritische Last der modifizierten PBI-Beschichtungen in Abh&angigkeit des
Fullstoffvolumengehaltes zeigt Abbildung 105. Aus den Untersuchungen geht hervor,
dass die kritische Last der Beschichtungen mit PTFE (TF9207) bis zu einem
Fullstoffvolumengehalt von 12 % doppelt so hoch ist wie die mit Graphit (RGC39A).
Bei 18 Vol.-% TF9207 nimmt die kritische Last deutlich ab, was auf die schlechte

Adhéasion der Schicht zum Substrat zurtickzufiihren ist.
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Abb. 105: Einfluss des Fullstoffvolumengehaltes von Graphit (RGC39A) und PTFE
(TF9207) auf den Kratzwiderstand der Beschichtungen. Temperung bei 215 °C.
PBI_215 stellt den Referenzwert dar.

Der lamellenartige Aufbau des Graphits fuhrt zu einem vorzeitigen Versagen der
Schicht. Innerhalb der Graphitschichten liegen starke, kovalente Bindungen vor.
Zwischen den Schichten wirken jedoch nur schwache van-der-Waals-Bindungen, die
leicht gespalten werden koénnen. Die einzelnen Schichten kdnnen also leicht
gegeneinander verschoben werden [136 - 138]. Sobald die Kratznadelspitze mit den
einzelnen Graphitlamellen in Kontakt kommt, werden diese grof3flachig aus der Matrix
herausgerissen und es kommt zu einem Versagen der Schicht. In Abbildung 106 ist
das Versagen der PBI_215 18RGC39A Beschichtung nach einer Kratzuntersuchung
zu sehen. An der Bruchkante ist eine lamellenartige Struktur zu erkennen, die auf die

schichtartige Graphitstruktur zurtickgefuihrt werden kann (Abbildung 106b).
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Abb. 106: REM-Aufnahme a) Ubersicht des erzeugten Kratzers in
PBI_215 18RGC39A, b) detaillierte Darstellung des Schichtversagens (Fn = 18 N).
Der Pfeil gibt die Bewegungsrichtung der Kratznadel wider.

Anders verhalt es sich mit den PTFE-Partikeln. Diese haben eine sphéarische Form und
werden von der Matrix besser umschlossen. Mit der Kraftaufbringung durch die
Kratznadel neigen die PTFE-Partikel eher zu einer plastischen Verformung und
werden nicht aus der Matrix herausgerissen. Die plastische Verformung kann zur
besseren Dampfung der eingebrachten Kraft fihren, so dass die Kratzbestandigkeit
der modifizierten PBI-Beschichtung verbessert wird.
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Gleitverschleil3 - Einfluss der Fullstoffe

Aufbauend auf Forschungsprojekten wie ,Innovative Leichtbauldsungen flr
ultraleichte, schnell laufende Maschinenelemente mit integrierten Tribo- und
Dampfungsfunktionen® (FKZ: 03X3022) und ,Hochtemperaturbestandige Polymer-
Beschichtungen fir tribologische Anwendungen“ an PAI-Beschichtungen [65, 139]
konzentriert sich diese Arbeit auf die traditionellen Festschmierstoffe PTFE (TF9207)
und Graphit (RGC39A). Ergebnisse obiger Forschungsarbeiten zeigen deutliche
Verbesserungen der tribologischen Leistungsfahigkeit der Beschichtungen durch den
Einsatz von Fiullstoffen, die in der Gesamtheit einen maximalen Volumen- bzw.

Gewichtsanteil von 23 bzw. 30 % aufwiesen.

Abbildung 107 zeigt die in dieser Arbeit fir PBI ermittelten Daten der spezifischen
VerschleiRrate der modifizierten PBI_215-Beschichtungen in Abhangigkeit des
Fullstoffvolumengehalts an PTFE (TF9207) und Graphit (RGC39A). Beide Fiillstoffe
weisen einen gegensatzlichen Einfluss auf den VerschleiBwiederstand der
Beschichtung auf. Mit zunehmendem Volumengehalt an Graphit (RGC39A) sinkt die
Verschlei3rate. Im Gegensatz dazu steigt diese mit der Zunahme an PTFE (TF9207).
Verglichen mit der ungefiiliten PBI_215-Beschichtung (ws = 4,04-10"7 mm?3/(Nm) weist
nur das System mit 18 Vol. % RGC39A (ws = 3,13-107 mm?3/(Nm) eine tendenziell

niedrigere spezifische Verschlei3rate auf.

Die dargestellten Ergebnisse verdeutlichen die Abhéngigkeit der spezifischen
VerschleiBrate vom Volumengehalt des RGC39A- und TF9207-Fullstoffes. Die
spezifische Verschleil3rate bei 6 und 12 Vol.-% TF9207 liegt auf einem &hnlichen
Niveau. Mit einem hoheren Fillstoffgehalt an TF9207 nimmt der Verschleil3 jedoch
merklich zu (ws von ungefilliten PTFE liegt bei 2:10% mm3/(Nm) [22]). Durch die
Zugabe von RGC39A verbessert sich die Verschleil3bestandigkeit insbesondere beim

Ubergang von 6 auf 12 Vol.-% Graphit.
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Abb. 107: Spezifische Verschleildrate der PBI_215-Beschichtung in Abhangigkeit des
Fullstoffvolumengehaltes an Graphit (RGC39A) und PTFE (TF9207). PBI_215 stellt

den Referenzwert dar.

Die dazugehorigen Reibungskoeffizienten sind in Abbildung 108 ebenfalls in
Abhéangigkeit des Fullstoffvolumengehalts aufgezeichnet. Mit zunehmendem
Fullstoffvolumengehalt sinken die  Reibungskoeffizienten. Der niedrigste
Reibungskoeffizient (u = 0,26) stellt sich bei der PBI_215-Beschichtung mit 18 Vol.-%
TF9207 ein. Er liegt unter dem Reibungskoeffizienten der ungefiliten PBI_215
Beschichtung (1 = 0,33).

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die ungeflllte PBI_215 Beschichtung
tendenziell bessere Gleitverschlei3eigenschaften als die fillstoffmodifizierten
Beschichtungen besitzt. Ein mdglicher Grund dafir kann das relativ niedrige
Belastungskollektiv (pv-Produkt) von 0,5 MPa und 1 m/s sein. Bei diesen
Untersuchungsparametern findet moglicherweise keine ausreichende Tribofilmbildung

durch die eingesetzten Festschmierstoffe statt. Des Weiteren kann aber auch eine
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Fullstoffkombination aus Graphit und PFTE die tribologische Leistungsfahigkeit der
PBI_215-Beschichtung verbessern.
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Abb. 108: Reibungskoeffizient in Abhangigkeit des Fullstoffvolumengehalts an Graphit
(RGC39A) und PTFE (TF9207) der PBI_215-Beschichtung. PBI_215 stellt den

Referenzwert dar.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Gleitverschlei3prifung bei 0,5 MPa und 1 m/s
wird folgend eine PBI_215-Beschichtung mit einer hybriden Fullstoffkombination aus
PTFE und Graphit hergestellt und untersucht. Die spezifische Verschleil3rate und der
Reibungskoeffizient von PBI_215 6TF9207 liegen auf einem &hnlichen Niveau wie bei
PBI_215 12TF9207. Eine hohere Konzentration als 12 Vol.-% an TF9207 fihrt zu
hohem Verschlei3 und verschlechtert zugleich die Adhasion der Beschichtung. Das
RGC39A fihrt mit erhdhter Konzentration zur  Verbesserung des
VerschleiBwiderstandes und zu einem ahnlichen Reibungskoeffizienten. Gilardi stellte
bei Polystyrol eine signifikante Reduzierung der Verschleil3rate durch die Zugabe von
20 Gew.-% (entspricht 12 Vol.-% beim PBI-System) an Graphit fest. Eine weitere
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Erhohung der Graphitkonzentration fihrte dabei lediglich zu marginalen
Verbesserungen [141]. Identische Ergebnisse wurden von Shang et al. an PEEK-
Graphit-Compounds festgestellt [141]. Somit werden 6 Vol.-% TF9207 und 12 Vol.-%
RGC39A fur die Fullstoffkombination der PBI_215 Beschichtung ausgewahlt.

Im folgenden Abschnitt werden Gleitverschlei3prifungen bei systematisch erhéhten
Priufparametern untersucht und diskutiert. Dazu werden folgende Systeme

vergleichend betrachtet:

- PBI_215

- PBI_215 18RGC39A

- PBI_215 6TF9207_12RGC39A
- PBI_6TiO2_6RGC39A_6ZnS

- PAI-Stand der Technik

- Duratron CU60 (Kommerzielle PBI-Referenz als Halbzeug)

Die PBI_215-Beschichtung stellt die Referenz zu den fillstoffmodifizierten PBI- und
PAIl-Beschichtungen und dem Duratron CU60 (gesintertes PBI-Halbzeug ohne
Fullstoffe der Fa. Quadrant) dar. Der Stand der Technik fur PAI ist ein
Beschichtungscompound und wird aktuell als Kolbenscharft- und
Gleitlagerbeschichtung eingesetzt. Das Beschichtungssystem
PBI_215 6TiO2 6RGC39A 6ZnS wird aufbauend auf den Arbeiten von Rasheva
hergestellt. Diese Fullstoffkombination fuhrt bei den PAI-Systemen zu einer guten
tribologischen  Leistungsfahigkeit [65]. Die PBI_215 6TF9207_12RGC39A-
Beschichtung stellt die ausgewaéhlte Fiullstoffkombination nach den zuvor
durchgefiihrten tribologischen Untersuchungen an flllstoffmodifizierten PBI_215-
Beschichtungen dar. Wegen der guten Verschleil3eigenschaften wird die
PBI_215 18RGC39A ebenfalls in die Untersuchungen mit einbezogen.

GleitverschleiBprifungen bei systematisch erhdhten Prifparametern

Abbildung 109 zeigt die spezifischen Verschlei3raten der untersuchten Systeme in

Abhangigkeit der Prufparameter (pv-Wert mit Druck p, Geschwindigkeit v).
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Bei einem pv-Wert von 0,5 MPa m/s liegen die VerschleiRraten von PBI_215 und
PBIl_215 6TF9207_12RGC39A auf einem identischen Niveau (ws=4,4-10"7 mm3/Nm).
Die Verschleil3rate der mit Titandioxid (TiOz2), Graphit (RGC39A) und Zinksulfid (ZnS)
modifizierten PBI-Beschichtung liegt in einer ahnlichen GroRenordnung wie das
kommerzielle PBI Duratron CU60 und die PAI-Beschichtung nach dem Stand der
Technik, jedoch hoéher als bei PBI_215 und PBI_215 6TF9207_12RGC39A. Das
System PBI_215 18RGC39A weist bei dem pv-Wert von 0,5 MPa m/s die niedrigste

spezifische VerschleilRrate (ws = 3,13-10" mm3/Nm) auf.
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Abb. 109: Spezifische VerschleiRraten in Abhangigkeit der pv-Variation von

Beschichtungssystemen und Duratron CU 60.

Mit der Erhohung der Prufparameter auf pv =1 MPa m/s nehmen die Verschleil3raten
der Beschichtungssysteme auf3er bei PBI_215 und Duratron CU60 ab. Die
spezifischen VerschleiRraten der fillstoffmodifizierten PBI-Beschichtungen liegen
hierbei deutlich unter dem der PAI-Beschichtung nach dem Stand der Technik. Die
ungefillte PBI_215-Beschichtung versagt jedoch bei pv =1 MPa m/s. Die REM-

Aufnahmen (Abbildung 110) zeigen stark ausgepragte Verschleil3rillen sowie ein
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Schicht- und Grenzflachenversagen in der VerschleiBspur. Der Verschleil3kennwert
von PBI 215 bei pv =1 MPa m/s stellt einen Anhaltswert dar. Um eine
VerschleiBmessung durchzufiihren, ohne dabei das Aluminiumsubstrat zu

kontaktieren, wurde die Prifdauer von 4 Stunden auf 10 Minuten reduziert.

Durch die fehlenden Festschmierstoffe der PBI_215-Beschichtung wirken
Uberwiegend abrasive Verschleimechanismen. Diesen Belastungen kann die Schicht
nicht standhalten und versagt. Mit dem zunehmenden Verschlei® nimmt die
Schichtdicke kontinuierlich ab und die Delaminierung bzw. das Grenzflachenversagen
schreitet voran [28]. Eine Volumenverlustmessung nach dem Versuch (selbst nach 1
Stunde Priufdauer) ist mit der optischen Profilometrie nicht mdglich, weil die
Delaminierung der Schicht extrem ausgepragt ist. In Abbildung 111 ist die
profilometrische 3D-Aufnahme der PBI_215-Probe nach 1 Stunde Prifdauer bei pv =

1 MPa m/s dargestellt.

Abb. 110: VerschleiBspur von PBI 215 bei pv = 1 MPa m/s. Links:
Ubersichtsaufnahme. Rechts: Detaillierte Aufnahme der Abrasivspuren und des

Schichtversagens.
Abbildung 112 verdeutlicht die nicht realisierbare VerschleiRvolumenmessung durch

die Verschlei3spurtopographie der PBI_215-Probe nach einer
GleitverschleiBuntersuchung bei pv = 1 MPa m/s (Prufdauer 1 Stunde).
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Abb. 111: Profilometrische Aufnahme der PBI_215 Probe nach 1 Sunde Prufdauer bei
pv =1 MPam/s. Der Bereich zwischen den beiden Strichlinien stellt die Verschlei3spur

dar. Der gerundete Pfeil stellt die Drehrichtung des ringférmigen Gegenkorpers dar.
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Abb. 112: Topographie der Verschlei3spur der PBI_215 Probe nach 1 Stunde
Prufdauer bei pv = 1 MPa m/s dar.

Bei einer stark ausgepragten Delaminierung der Schicht fuhrt die optische
Volumenverlustmessung zur Ermittlung eines falschen VerschleiRvolumens, weil die

Delaminierung ein gréReres Hohenprofil als die wahre Verschleil3oberflache aufweist.
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Durch die ebenfalls fehlenden Festschmierstoffe im Duratron CU60 wird mit der
Parametererhéhung auf pv = 1 MPa m/s eine tendenziell steigende spezifische
VerschleiRrate ermittelt. Im Gegensatz dazu fiihrt die Erhéhung des Drucks bei den
fullstoffmodifizierten Beschichtungen zur Verschleil3reduzierung. Zhu et al. stellten
ebenfalls bei graphitgefillten Harzsystemen wie auch beim reinen Graphit eine
tendenzielle VerschleiBreduzierung mit Erhéhung des Druckes fest [142].
Tribologische Untersuchungen an festschmierstoffmodifizierten Polyimid-Kompositen
und ungefulltem Polyimid zeigten eine Reduzierung der spezifischen Verschleil3rate
sowie des Reibungskoeffizienten durch die Erh6hung der Gleitgeschwindigkeit und
des Druckes [143, 144]. Ein weiterer moglicher Grund hierfir kann ein besser
ausgepragter Tribofilm auf dem 100Cr6-Gegenkorper sein. Gosvami et al. stellten bei
Gleitverschlei3untersuchungen von Zinkdithiophosphat einen Zusammenhang
zwischen der Druckerhohung und der Tribofilmdicke fest. Die Tribofilmdicke nahm
dabei exponentiell mit der Druckerh6hung beim gleichzeitigen Anstieg der
Systemtemperatur zu [145]. Die exemplarische Analyse entstandener Tribofilme durch
die Prufparametervariation der PBI_215 6TF9207_12RGC39A-Beschichtung erfolgt
im Anschluss an die Ergebnisprasentation.

Bei pv = 2 MPa m/s weisen alle Systeme, bis auf das Duratron CU60, tendenziell
niedrigere Verschlei3raten als bei pv =1 MPa m/s auf. Das
PBI_215 6TiO2_6RGC39A 6ZnS und PAI-Beschichtung nach dem Stand der
Technik weisen ein leicht ausgepragtes Grenzflachenversagen in den
VerschleiBspuren auf. Das Grenzflachenversagen von PAI-Beschichtung nach dem
Stand der Technik ist in der Abbildung 113 dargestellt
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lv Grenzflachenversagen iy ‘

X ';(«;

Abb. 113: VerschleiBspur PAI-Beschichtung nach dem Stand der Technik nach
Gleitverschlei3untersuchung bei pv =2 MPa m/s mit sichtbaren

Grenzflachenversagen.

Eine deutliche Erhéhung der spezifischen VerschleiRrate, bis auf bei dem System
PBI_215 6TF9207_12RGC39A (ws = 1,64-107 mm?3/Nm), wird bei allen Systemen ab
einen pv-Wert von 4 MPa m/s festgestellt. Alle Beschichtungen bis auf
PBI_215 6TF9207 12RGC39A weisen ein Grenzflachenversagen aufgrund der
zunehmenden Schichtabtragung auf. Bei Duratron CU6G0 erfolgt nach ca. 10 Minuten
die automatische Sicherheitsabschaltung der Prifmaschine durch einen Anstieg des
Reibungskoeffizienten auf ca. 0,8. Anders als bei den diinnen Beschichtungen auf dem
Aluminiumsubstrat kommt es durch die hohe Reibung und gleichzeitig schlechter
Warmeabfuhr der 5 mm dicken Duratron CUG60-Probe zu einem hohen
Temperaturanstieg. Einen Anhaltspunkt dazu liefern die Anlassfarben des Metalls.
Demnach liegt die Gegenkorpertemperatur des 100Cr6-Ringes bei ca. 300 °C.

Erst nach einer weiteren Erhéhung der Prufparameter auf pv = 5 MPa m/s nimmt die
spezifische VerschleiRrate von PBI_215 6TF9207_12RGC39A zu, liegt jedoch auf
einem vergleichsweise niedrigen Niveau (ws = 4,26-107 mm?3/Nm). Ein identisches
Verhalten wurde an Polyimid/PTFE/WS2-Kompositen von Song et al. festgestellt. Bei
einer Erhéhung der Gleitgeschwindigkeit von 1,5 auf 2 m/s nahm der Verschleil3 zu.
Des Weiteren kam es dabei zum oxidativen Versagen des Tribofilms [143]. Ab pv = 6
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MPa m/s versagte das PBI_215 6TF9207_12RGC39A-System unmittelbar nach

Beginn des Versuches, so dass keine weiteren pv-Variationen untersucht wurden.

Mit den systematisch durchgefiihrten Untersuchungen werden die guten
tribologischen Eigenschaften von PBI_215 6TF9207_ 12RGC39A- und
PBI_215 18RGC39A-Beschichtungen aufgezeigt. Verglichen mit der PAI-
Beschichtung nach dem Stand der Technik und Duratron CU60 weisen die neuen PBI-

Beschichtungen eine bessere Verschleil3bestandigkeit auf.

Nachfolgend sind in Abbildung 114 die Reibungskoeffizienten der untersuchten
Systeme in Abhéngigkeit der pv-Werte dargestellit.

0.8
Block-on-Ring, pv-Variation|
- PBI_215
1 —4=PBl_215 18RGC39A
—e— PBI_215_6TF9207_12RGC39A
0.6 | —®— PBI_215_6Ti02_6RGC39A_6ZnS
E— ' PAI-Stand der Technik
qcJ —®&— Duratron CU60 *
2 .
& ®
S
X~ 04 -
7
o)
c ————
o 3
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0.2 5 1/ 1MP871 f v 3 5 MPa
m/s m/s ;
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Abb. 114: Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit der pv-Variation von

Beschichtungssystemen und Duratron CU 60.

Den niedrigsten Reibungskoeffizienten bei pv = 0,5 MPa m/s weist die PAI-
Beschichtung nach dem Stand der Technik mit p = 0,26 auf. Ein Grund dafir sind

zuséatzlich in der Schicht eingesetzte Additive, die die Reibung aber auch den

150



5 Ergebnisse und Diskussion

Verschleil? der Beschichtung deutlich reduzieren [146]. Ein identisch hergestelltes PAI-

System ohne die verwendeten Additiven versagt bereits bei pv =1 MPa m/s.

Trotz der fehlenden Festschmierstoffe weist PBI_215 einen relativ niedrigeren
Reibungskoeffizienten von p = 0,33 auf. Lediglich die PBI_215 18RGC39A
Beschichtung besitzt einen Reibungskoeffizienten, der auf dem Niveau von PBI_215
liegt. Somit kann keine Verbesserungen im Reibverhalten durch den Einsatz von
Fullstoffen bei pv = 0,5 MPa m/s erzielt werden. Die ermittelten Ergebnisse
verdeutlichen, dass erst ab einer gewissen tribologischen Belastung die
Festschmierstoffe ihre Schmierwirkung entfalten. Mit der Erh6hung der Prufparameter
weisen alle PBI-basierten Beschichtungen einen niedrigeren Reibungskoeffizienten
als bei pv = 0,5 MPa m/s auf. Nur die PAI-Beschichtung und Duratron CU60 zeigen
bei hoheren pv-Werten einen mehr oder weniger ansteigenden Reibungskoeffizienten.
Der hochste Reibungskoeffizient (u = 0,55) stellt sich bei Duratron CU60 ab pv = 4

MPa m/s ein.

Abbildung 115 stellt die VerschleiBpuren von Duratron CU60 nach der
VerschleiR3prifung bei pv = 2 und pv = 4 MPa m/s dar.

b)
Abb. 115: REM-Aufnahmen der Verschlei3puren von Duratron CU60 bei a) pv =2 und
bei b) pv = 4 MPa m/s.

Die Verschleil3spuren unterscheiden sich deutlich. Nach der Untersuchung bei pv = 2
MPa m/s ist eine glatt gebugelte VerschleiRoberflache zu sehen (Abbildung 115a).

Nach der Prifung bei pv = 4 MPa m/s sind abrasiv erzeugte Riefen und teilweise
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Oberflachenzerrittungen zu erkennen (Abbildung 115b), die mdglicherweise durch

den Temperaturanstieg entstehen.

Im Folgenden wird das Verschlei3- und Reibverhalten des Beschichtungssystems
PBI_215 6TF9207_12RGC39A bei den jeweiligen pv-Werten naher analysiert.
Abbildung 116 Zeigt REM-Aufnahmen der  Verschlei3spuren von
PBI_215 6TF9207_12RGC39A in Abhangigkeit der pv-Belastung.

Anhand der Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Verschlei3spuren auf den
Prufkérpern mit zunehmender Gleitgeschwindigkeit und Pressung weniger
Oberflachenzerrittungen bzw. abrasive VerschleiBriefen aufweisen. In der
VerschleiRspur nach pv = 4 MPa m/s (Abbildung 116d) ist Uberwiegend kompaktierter
Abrieb zu erkennen. Die VerschleiRspur nach der Prifung bei pv = 5 MPa m/s zeigt
nur minimale Abrasivspuren und eine Uberwiegend glatt gebiigelte Verschleif3flache
(Abbildung 116e). Die abrasiv wirkenden Verschlei@mechanismen, insbesondere bei
pv =0.5und 1 MPa m/s, kbnnen lediglich durch die Rauheitsspitzen des Gegenkoérpers
entstehen. Die eingesetzten Festschmierstoffe TF9027 und RGC39A besitzen keine

abrasiven Eigenschaften.

Nachfolgend werden die verwendeten 100Cr6-Gegenkorper der jeweiligen pv-
Variation von PBI_215 6TF_12RGC39A-Beschichtung betrachtet. Abbildung 117
zeigt die Oberflache des Gegenkdrpers mit dem aufgebauten Tribofilm sowie dessen
Referenzoberflache nach einen Versuch bei pv = 0,5 MPa m/s. Der Tribofilm auf dem
Gegenkdorper ist nur minimal ausgepragt, wie die Abbildung 117 (rechts) verdeutlicht.
Die metallische Gegenkorperoberflache weist nur in den tieferen Rauheitstalern
Ablagerungen des Abriebs auf. Wahrend der gesamten Untersuchung findet folgend
ein Uberwiegender Polymer-Metallkontakt statt. Der Reibungskoeffizient von p = 0,42
bestétigt, dass die eingesetzten Festschmierstoffe keinen bzw. einen negativen
Einfluss auf das Reibverhalten bei einem pv-Wert von 0,5 MPa m/s haben und nicht
zu ihrer Entfaltung kommen. Die gemessene Temperatur unter dem Prufkorper

wahrend der Untersuchung betragt ca. 40 °C.
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e)
Abb. 116: Verschleil3spuren von PBI_215 6TF_12RGC39A nach a) pv = 0,5, b) pv =
1,c)pv=2,d)pv=4unde)pv=>5MPam/s.
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Referenzober-
Tribofilm flache 100Cr6

Abb. 117: REM-Aufnahme des Gegenkorperringes nach Gleitverschleil3untersuchung
von PBI_6TF9207_12RGC39A bei pv = 0,5. MPa m/s. Links: Ubersicht des
aufgebauten Tribofilms im Vergleich zu der Referenzoberfliche des Stahlringes;

Rechts: die detaillierte Aufnahme des aufgebauten Tribofilms.

Mit der Erhdhung des Druckes auf 1 MPa (pv = 1 MPa m/s) sind deutliche
Ablagerungen auf dem Gegenkorperring zu erkennen (Abbildung 118). Diese
Ablagerungen befinden sich nicht mehr innerhalb der Rauheitstéler des Gegenkorpers
sondern bedecken auch teilweise dessen Rauheitsspitzen. Hierdurch entsteht ein
Mischkontakt zwischen der Beschichtung, dem Metall und dem Tribofilm. Dabei wird
der Tribofilm aus der Matrix- und dem Festschmierstoffabrieb gebildet. Die
Reduzierung des Reibungskoeffizienten im Vergleich zu pv = 0,5 MPa m/s um ca. 25%
(1=0,32) und die gleichzeitige Verbesserung des VerschleilBwiderstandes um ca. 30%
verdeutlichen den Einfluss des entstandenen Tribofilms. Bei diesen Prifparametern
entfalten die eingesetzten Festschmierstoffe ihre Schmierwirkung. Der entstandene
Tribofilm  zeigt jedoch lokale Inhomogenitdt. An einigen Stellen der
Gegenkorperoberflache sind grol3e Ablagerungen des Tribofilmes zu erkennen
(Abbildung 118 rechts). Diese groR3en lokalen Ablagerungen haben eine Dicke von ca.
500 nm (gemessen mit Laserscanning Mikroskop). Zum einem wird durch diese
Ablagerungen ein abrasives Einwirken des Gegenkérpers auf die Beschichtung
verhindert, zum anderen nimmt die adhasive Verschleil3komponente zu. Diese hat zur
Folge, dass die groRen Ablagerungen auf dem Gegenkoérper instabil sind und
wiederkehrend abgebaut werden. Wahrend der Untersuchung wurde eine Temperatur
von ca. 54 °C gemessen.
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Abb. 118: REM-Aufnahme des Gegenkdrperringes nach Gleitverschleil3untersuchung
von PBI_6TF9207_12RGC39A bei pv = 1 MPa m/s. Links: Ubersicht des aufgebauten
Tribofilms im Vergleich zu der Referenzoberflache des Stahlringes; Rechts: die

detaillierte Aufnahme des aufgebauten Tribofilms.

Eine weitere Erhohung des Druckes auf 2 MPa (pv = 2 MPa m/s) fuhrt zu einer
tendenziellen Homogenitat der Tribofilmschicht auf dem Gegenkdrper (Abbildung
119). Die Ablagerungen bedecken im Vergleich zu pv = 1 MPa m/s einen Grol3teil der
Gegenkorperoberflache. Die groRRen lokalen Ablagerungen des Tribofilms auf der
Gegenkorperoberflache sind reduziert vorhanden. Die maximale Dicke der lokalen
Ablagerung betragt dabei ca. 200 nm (gemessen mit Laserscanning Mikroskop). Die
spezifische VerschleiRrate wird durch die weitere Druckerhéhung um ca. 30 % auf
2,1-107 mm?3/(Nm) reduziert. Die gemessene Temperatur liegt bei ca. 60 °C. Der

Reibungskoeffizient bleibt nahezu unverandert bei p = 0,31.

— Referenzober-
Tribofilm flache 100Cr6

Abb. 119: REM-Aufnahme des Gegenkorperringes nach Gleitverschleil3untersuchung
von PBI_6TF9207_12RGC39A bei pv = 2 MPa m/s. Links: Ubersicht des aufgebauten
Tribofilms im Vergleich zu der Referenzoberflache des Stahlringes; Rechts: die

detaillierte Aufnahme des aufgebauten Tribofilms.
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Das Minimum der spezifischen Verschleil3rate der PBI_6TF9207_12RGC39A-
Beschichtung stellt sich bei pv = 4 MPa m/s ein. Abbildung 120 zeigt einen homogen
ausgebildeten Tribofilm auf der Gegenkdrperoberflache. Die detaillierte Aufnahme
(Abbildung 120 rechts) zeigt eine nahezu komplette und gleichmafige Bedeckung des
Gegenkorpers mit dem Tribofilm. Grol3ere lokale Ablagerungen des Tribofilms, wie bei
pv =1 und 2 MPa m/s, sind auf dem Gegenkdrper nicht zu erkennen. Durch die nahezu
komplette Bedeckung des Gegenkdrperringes mit dem Tribofilm findet Gberwiegend
ein Polymer-Tribofilm-Kontakt wahrend der tribologischen Prufung statt. Die
gemessene Temperatur unter dem Prufkorper liegt bei ca. 70 °C. Der

Reibungskoeffizient liegt auf identischen Niveau wie bei pv =1 und 2 MPa m/s.

200 pm

Réferenzober-
ache 100Cr6

Tribofilm

Abb. 120: REM-Aufnahme des Gegenkdrperringes nach Gleitverschleil3untersuchung
von PBI_6TF9207_12RGC39A bei pv = 4 MPa m/s. Links: Ubersicht des aufgebauten
Tribofilms im Vergleich zu der Referenzoberflache des Stahlringes; Rechts: die
detaillierte Aufnahme des aufgebauten Tribofilms (Tribofilmdicke 42 nm, gemessen mit

Laserscanning Mikroskop).

Eine weitere Prufparametererhbhung auf pv = 5 (2,5 MPa-2 m/s) fuhrt zu einer
Inhomogenitat des Tribofilms und einer Erhéhung der Temperatur auf ca. 90 °C.
Abbildung 121 zeigt eine ungleichmaflig bedeckte Gegenkérperoberflache. In der
detaillierten Darstellung des Tribofilms (Abbildung 121 rechts) sind groRere lokale
Ablagerungen sowie unbedeckte Metalloberflachen des Gegenkdrpers zu erkennen.
Diese a&hneln den Tribofilmen bei pv = 1 und pv = 2 MPa m/s (Abbildungen 118 und
119). Durch die Parametererhfhung steigt die spezifische Verschlei3rate bei

gleichzeitiger Verringerung des Reibungskoeffizienten auf p = 0,22. Verglichen mit
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dem Reibungskoeffizienten bei pv = 0,5 MPa m/s (u = 0,42) kommt es zu einer

signifikanten Reduzierung von ca. 50 % auf p = 0,22.

Eine nahere Betrachtung der entstandenen Tribofilme bei den jeweiligen pv-Werten
lasst darauf schlie3en, dass die tribologische Leistungsfahigkeit wesentlich von deren
Bildung auf dem Gegenkdrper abhéngt. Zudem hat die Temperatur, die mit den

Parametererhéhungen ansteigt, einen erheblichen Einfluss.

5 Referenzober-
Tribofilm fldche 100Cr6

Abb. 121: REM-Aufnahme des Gegenkorperringes nach Gleitverschleil3untersuchung
von PBI_6TF9207_12RGC39A bei pv = 5 MPa m/s. Links: Ubersicht des aufgebauten
Tribofilms im Vergleich zu der Referenzoberflache des Stahlringes; Rechts: die
detaillierte Aufnahme des aufgebauten Tribofilms (Tribofilmdicke 142 nm, gemessen

mit Laserscanning Mikroskop).

Zur weiteren Charakterisierung der jeweiligen Tribofilme wurden quantitative
Grauwertanalysen durchgefuihrt. Die Ergebnisse bestatigen die visuelle
Wahrnehmung der Tribofilmbeschaffenheit aus den Mikroskopieaufnahmen. In
Abbildung 122 sind die anteilig (Prozent) mit Tribofilm bedeckten
Gegenkorperoberflachen sowie die dazugehdrigen spezifischen Verschleil3raten in
Abhéngigkeit der Prufparameter fur das System PBI_6TF9207_12RGC39A

gegenubergestellt.
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Abb. 122: Tribofilmbedeckung der Gegenkdrperoberflachen (Tribofilm auf GK) sowie
die dazugehorigen spezifischen Verschlei3raten (ws) in  Abhangigkeit der

Prufparameter.

Aus der Darstellung geht ein deutlicher Zusammenhang zwischen der
Tribofilmbedeckung auf dem Gegenkdrper und der dazugehorigen spezifischen
VerschleiBrate hervor. Im niedrigen Lastbereich (pv = 0,5 MPa m/s) bedeckt der
Tribofilm ca. 20 % der Gegenkorperflache und weist gleichzeitig den hdéchsten
VerschleiR  der PBI_6TF9207_12RGC39A-Beschichtung auf. Mit  der
Prufparameterernéhung auf pv = 2 MPa m/s erfolgt eine signifikante Zunahme der
Gegenkorperbedeckung auf ca. 80 % einhergehend mit abnehmenden Verschleil3. Mit
weiterem Anstieg der Prufparameter auf pv = 4 MPa m/s erreicht die
Gegenkorperbedeckung das Maximum (ca. 89 %) und gleichzeitig die niedrigste
Verschlei3rate. Nach den Gleitverschlei3prifungen bei pv = 5 MPa m/s nimmt die
Tribofilmbedeckung des Gegenkoérpers stark ab und fuhrt zum deutlichen Anstieg des

Verschleil3es.

Eine weitere Untersuchung zur Dicke der entstandenen Tribofilme bei pv = 4 und
5 MPa m/s erfolgt am konfokalen Laserscanning-Mikroskop. Anhand der Topographie

des entstandenen Tribofilms nach pv = 5 MPa m/s wird ein inhomogener Aufbau des
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Tribofilms festgestellt, welcher in der Dicke stark variiert. Die maximale Dicke einzelner
Tribofilm-Segmente (pv = 5 MPa m/s) betragt ca. 573 nm. Bei pv = 4 MPa m/s wird
eine deutlich homogenere Tribofilmdicke mit vereinzelten Maximaldicken von 50 nm
ermittelt. Somit kann festgehalten werden, dass es nur bis zu einer bestimmten
Prufparametererhohung (hier bis pv = 4MPa m/s) zu einem Optimum der

Tribofilmdicken kommt.

Weitere Analysen am konfokalen Laserscanning-Mikroskop ermoglichen die
Ermittlung der StufenhOhe zwischen der Referenzoberflache des Gegenkdrpers
(Abbildung 123, Bereich 2) und dem darauf aufgebauten Tribofilm (Abbildung 123,
Bereich 1). In den jeweiligen Bereichen erfolgt eine Mittelwertbildung der
Oberflachenhthe. Die anschliel3ende Subtraktion der beiden gemittelten Hohewerte
ergibt die Stufenhohe, die dann wiederum einer durchschnittlichen Tribofilmdicke
entspricht. Abbildung 123 stellt diesen Analyseschritt graphisch dar. Nach dem
Versuch bei pv = 4 MPa m/s wird eine durchschnittliche Tribofilmdicke von 42 nm
ermittelt. Die durchschnittliche Tribofilmdicke nach pv =5 MPa m/s betragt 142 nm und
ist somit deutlich dicker als bei pv = 4 MPa m/s.

FE I i T THTRR SRIE TR W
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Abb. 123: Ausgewahlite Bereiche zur Ermittlung der Stufenhéhe zwischen Bereich 1
(Tribofilm) und Bereich 2 (Referenzoberflache 100Cr6) nach pv = 4 MPa m/s
Untersuchung.

Durch die Tribofilmdicken-Analyse kann der héhere Verschleil3 bei pv =5 MPa m/s im

Vergleich zu pv = 4 MPa m/s wie folgt interpretiert werden:

Eine zunehmende Tribofilmdicke, die deutlich Uber den Rauheitsspitzen des
Gegenkarpers liegt, fihrt zu einem instabilen Tribofilm. Dieser wird leichter vom
Gegenkorper wieder abtragen. Der Kontakt erfolgt hierbei Giberwiegend zwischen den
Maxima des Tribofilms und der Beschichtung. Aufgrund des konzentrierten Drucks auf

den Maxima des Tribofilms findet ein Polymer-Tribofilm-Kontakt statt, der
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wahrscheinlich durch den Tribofilmabtrag zur Uberlagerung von Gleit- und Rollreibung
(Tribofilmabrieb als frei bewegliche Zwischenschicht) fihrt. Dies kann auch ein Indiz
fur den sinkenden Reibungskoeffizienten bei pv = 5 MPa m/s sein. Durch den
kontinuierlichen Wiederaufbau des Tribofilms wahrend des Gleitvorgangs wird das
Beschichtungsmaterial aus der Probenoberflache deutlich schneller abgetragen. Der
anhaltende Wiederaufbau kann auf eine hohere Affinitat des Polymers zu sich selbst
als zum Metallgegenkorper zurtickgefiihrt werden. Im Gegensatz dazu erfolgt bei pv =
4 MPa m/s durch die homogene Tribofilmbedeckung ohne grof3e lokale Ablagerungen
die Druckverteilung Uber eine grol3ere Kontaktflache. Die Reduzierung der lokalen
Druckmaxima verhindert mdglicherweise den Aufbau dicker Transferfilme, wie bei pv
=5 MPa m/s.

Die erhbhte Temperatur kann ebenfalls die Bildung des Tribofilms auf dem
Gegenkorper  beeinflussen. Bei  jeder  Prifparametererhbhung  werden
Temperaturerhbhungen gemessen. Es scheint, dass die Tribofilmbildung
temperaturabhangig ist. Erst ab einer Temperatur (>50°C) st die
PBI_6TF9207_12RGC39A-Beschichtung in der Lage einen Tribofilm zu bilden. Die
kontinuierliche Temperaturerhbhung durch eine Parametervariation fihrt zur
optimalen Ausbildung des Tribofilms. Ab einer gewissen Temperatur (> 85 °C) wird
das Optimum uberschritten und die Tribofilmqualitat, d.h. Tribofilmbedeckung des

Gegenkorpers und die Homogenitat der Tribofilmdicke, reduziert bzw. verschlechtert.

Hashimoto et al. ermittelten ebenfalls eine VerschleiRzunahme bei dicken

ausgepragten Tribofilmen bei geschmierten Stahl-Stahl Paarungen [147].

Forschungsarbeiten zur Temperaturabhangigkeit der Tribofilmbildung werden aktuell
an der Institut fur Verbundwerkstoffe GmbH durchgefiihrt. Erste Ergebnisse zeigen

Korrelationen zwischen der Tribofilmbildung und der Temperatur [148].
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Tribofilmbildung wie bei vielen

Polymer-Metall-Gleitpaarungen auch bei der PBI_6TF9207_12RGC39A-Beschichtung

kennzeichnend fir die tribologische Leistungsfahigkeiten ist.
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Einfluss der Temperatur auf den Gleitverschleil3

Im folgenden Abschnitt werden Untersuchungen der PBI_215 6TF9207 12RGC39A-
Beschichtung bei erhdhter Temperatur dargestellt. Sharma et al. stellten eine
Zunahme des VerschleiBes und des Reibungskoeffizienten am PBI-Halbzeug
(Duratron CU60) bei Temperaturerhbhung fest [62]. Ausgehend von Werten fir
Raumtemperatur verdoppelte sich bei einer Temperaturerh6hung auf 150 °C und 200

°C jeweils der Verschleil3 von Duratron CUGO.

Die Prufungen bei erhbhter Temperatur (maximal einstellbare Prifstandtemperatur
130 °C) erfolgten an einem anderen System (Atlas TriboTester), das zwar ebenfalls
nach dem Block-on-Ring-Prufprinzip funktioniert, jedoch systemspezifische
Messwerte generiert. Um die resultierenden Messwerte zu vergleichen, wurden
ebenfalls Referenzmessungen bei Raumtemperatur (ca. 23 °C) mit diesem Gerét

durchgefuhrt.

Abbildung 124 stellt die spezifische VerschleiR3rate sowie den resultierenden
Reibungskoeffizienten von PBI_215 6TF9207_12RGC39A in Abhangigkeit der

Pruftemperatur dar.

Es 0.40 :
= Block-on-Ring, 1 MPa, 1 m/s, 2 h, Block-on-Ring, 1 MPa, 1 mis, 2 h, ‘
“c PBI_215_6TF9207_12RGC39A ] | PBI_215_6TF9207_12RGC39A
£ 51
= 7
D 2 030+ 7 "
= 44 ] 1
: :
Lo 3 I
3 31 £ 020
= e a J
9 c
QD
% @ 0.10
a1
2
£
-
° 2 23 130 00 23 23 130
a) Priftemperatur [°C] b) Priftemperatur [°C]

Abb. 124: Spezifische Verschleil3rate (links) und resultierender Reibungskoeffizient
(rechts) von PBI_215 6TF9207_12RGC39A in Abhé&ngigkeit der Priftemperatur. Die
bei Raumtemperatur zuvor gemessenen Werte mit der Maschine vom Typ Stehr (siehe
Abbildung 109 und 114) wurden ebenfalls in das Diagramm (schraffierte Balken)

aufgenommen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Mit der Priftemperaturerh6hung auf 130 °C kommt es zu einer tendenziellen Zunahme
der spezifischen Verschlei3rate. Anders als beim Duratron CU60 bewirken die
Festschmierstoffe eine Reduzierung des Reibungskoeffizienten [62]. Die Ergebnisse
zeigen, dass durch den Einsatz von Festschmierstoffen die PBI-Beschichtung bessere
tribologische Eigenschaften aufweist als das gesinterte PBI Duratron CU60. Tests mit
zwei unterschiedlich  konzipierten ,Block-on-Ring“ Maschinen flihren bei

Raumtemperatur annahernd zu identischen Ergebnissen.

Abrasion

Wegen der guten mechanischen und tribologischen Eigenschaften sowie der besten
Adhasion am Aluminiumsubstrat wird fur die Abrasivverschlei3prifung das PBI_280
als Matrixsystem ausgewahlt. Zur weiteren Verbesserung des Abrasionswiderstandes
von PBI_280 werden Hartpartikel Titancarbid (TiC9100) in drei Konzentrationen (3, 5
und 8 Vol. %) eingesetzt. Das Ergebnis spiegelt sich in der Abbildung 125 wider.
PBI_280 stellt dabei das Referenzsystem dar.

1.4x10"
| AbrasivverschleiR, 0,55 MPa, 5 mm/s, 200 mm |

1.2x10" 4 :
B PBI_280

W PBI_280_3TiC9100
W PBI_280 5TiC9100
BN PBI_280 8TiC9100

1.0x10™"

8.0x107% -

Spezifische Verschleifrate [mm’/(Nm)]

21.8 15.2 7 S
Korngrélie [um]
Abb. 125: Einfluss des Fullstoffvolumengehaltes von TiC9100 auf die spezifische

VerschleiRrate der PBI-Systeme in Abhangigkeit der KorngroRe des SiC-
Schleifpapiers.

162



5 Ergebnisse und Diskussion

Bei ungefillten Beschichtungssystemen ist eine Verbesserung der spezifischen
VerschleiRrate mit der Abnahme der Korngrél3e des Schleifpapiers festgestellt worden.
Verglichen mit der Referenz (PBI_280) wird die abrasive VerschleiRrate durch die

Zugabe der Hartpartikel weiter reduziert.

Da die harten Titancarbid-Partikel teilweise aus der Beschichtung herausragen,
werden diese primar dem Verschleil3prozess ausgesetzt. Die hohe Harte der Partikel
reduziert dadurch den Verschleild der Beschichtungssysteme deutlich. Abbildung 126
stellt einen solchen TiC9100-Partikel, der in der PBI_280_8TiC9100 nach einer
abrasiven Beanspruchung durch das Schleifpapier (KorngrofRe 21,8 um) zur Halfte
freigelegt wurde, dar. Aus dieser Abbildung geht hervor, dass die TiC9100-Partikel die
PBI-Matrix teilweise vor dem Eingriff der abrasiven Rauheitsspitzen des Schleifpapiers
schitzen und einen Teil der eingebrachten Energie durch Verschleil3 absorbieren.
Durand et al. stellten einen Einfluss der TiC-Partikelgrof3e auf den Abrasivwiderstand
eines Exoxidharz-Systems fest. Wahrend kleine TiC-Partikel (ca. 20 um) zusammen
mit dem Matrixabrieb entfernt wurden, bleiben grél3ere Partikel in der Matrix
eingebettet und schutzten diese vor abrasivem Eingriff [148]. Anhand der
abnehmenden spezifischen VerschleiBraten (Abbildung 125) mit zunehmender
Fullstoffkonzentration eignet sich das Titancarbid gut zur VerschleiR3reduzierung bei
abrasiven Bedingungen. Ahnliche VerschleiBreduzierungen durch die Zugabe von
harten Siliciumcarbid-Partikeln (SIiC) wurden bei epoxidharz-basierten Systemen
festgestellt  [150].  Friedrich  stellte  ebenfalls  ahnliche  Effekte  bei
Polyethylenterephthalat-Polyamid 6-Verbundwerkstoffen mit grof3en oder kleinen
Glaskugeln fest [151].

Der Einfluss des Fllstoffvolumengehaltes von TiC9100 auf den Reibungskoeffizienten
der PBI-Systeme in Abhangigkeit der Korngré3e des SiC-Schleifpapiers ist in der
Abbildung 127 zu sehen. Die Reibungskoeffizienten liegen dabei auf einem
identischen Niveau, lediglich beim Schleifpapier mit der Korngréf3e von 21,8 pm
nehmen die gemessenen Reibungskoeffizienten durch die Erhdhung des

Fullstoffvolumens tendenziell ab.
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Beanspruchung durch das Schleifpapier (Korngrof3e 21,8 um).
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Abb. 127: Einfluss des Fillstoffvolumengehaltes von TiC9100 auf den

Reibungskoeffizienten der PBI-Systeme in Abhéangigkeit der KorngréRe des SiC-

Schleifpapiers.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.5 Modell zur Bestimmung des Abrasivverschleil3es

Tribologische Vorgange werden von einer Vielzahl von chemischen und
physikalischen Wechselwirkungen beeinflusst. Diese Wechselwirkungen sind nur
unzureichend erforscht und sind ein Gegenstand der Grundlagenforschung. Es gibt
daher keine geschlossene Theorie, um den Verschlei3 zu berechnen. Die
Berechnungen basieren auf Modellen, die durch empirisch ermittelter Ergebnisse
aufgestellt werden. Zur Vorhersage von abrasivem Verschleil3 wird in dieser Arbeit das
VerschleiBmodell nach Archard und Lancaster betrachtet [124, 125, 152 — 155].

Aus den Ergebnissen der Abrasivverschleil3prufungen (Kap. 5.5) geht eine
VerschleiBreduzierung durch die Anderung der Oberflichenbeschaffenheit
(KorngroRe) des  eingesetzten  Schleifpapiers  hervor. Bei  abrasiven
VerschleiBmechanismen dringen die Rauigkeitsspitzen des héarteren Materials (SiC-
Schleifpapier) in die weichere Beschichtung ein und erzeugen Furchen. Die in der
Gleitrichtung laufenden Furchen sind daher ein Merkmal des abrasiven Verschleil3es.
Fur die Abschatzung des Verschleil3es unter abrasiven Bedingungen wird ein Modell
betrachtet, in dem alle Mikrokontakte an der harten Oberflache eine Kegelform haben
[1]. Nachfolgend wird ein Modell mit einem einzigen Mikrokontakt unter
Normalkraftbelastung Fn betrachtet (Abbildung 128).

R \Y) I
_
abrasives Komn |
N
- ) — ’0 : 0

t LR D ’
l I &() \llwun rene \\’\\) Oberfliche
] | Volumen
______ \\\k\k

Abb. 128: Abrasiver Eingriff durch einen starren Kegel [1].

Lai
[

Durch das Aufbringen der Normalkraft dringt der harte Kegel in die weichere
Beschichtungsoberflache ein. Das Verhéltnis der Normalkraft Fn zur Flache A des

Kegeleindrucks ist die Harte H des Beschichtungsmaterials. Daraus folgt:
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5 Ergebnisse und Diskussion

H= [

mm?2

Der Flacheninhalt A der Projektion des Kegels auf die vertikale Ebene ist
(Abbildung 129):

A= % 7 r? [mm?] (7)
-‘\\
\
—_—
r_.= v
A—I1, /
PR

Abb. 129: Projektion des Kegels auf die vertikale Ebene.

Somit ergibt sich fur die Harte:

H=2FN[

T2

| - Ay = =N ®)

N
mm?2 2
Die Querschnittsflache B der Furche, die durch Verschiebung des Kegels erzeugt wird,
ist in der Abbildung 130 veranschaulicht. In diesem Fall muss die Reibkraft Fr durch
das Nachgeben des Beschichtungsmaterials vor dem Kegel verursacht werden
[155,156]. Fur die Reibkraft folgt somit Fr = B-H. Die Querschnittsflache B ist durch

r2.tan6 gegeben. Daraus folgt:

Fr = Hr? tan6 [N] 9)

Abb. 130: Flache B zur Bestimmung von Fr.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aus Fn und Fr wird der Reibungskoeffizient p ermittelt:

"= FR _ 2Hr%tan® _ 2tanf

Fyn Hmr2 T

(10)

Mit Verschiebung des Kegels um die Distanz x wird das Volumen V abgetragen (s.
Abbildung 130):

V= Bx= r?tanf x [mm3]
Aus der Formel (8) folgt

2 Fy
2 _ 2
T _— [mm=]

und fihrt zum VerschleiRvolumen, das Uber die Distanz x erzeugt wird. Das Produkt
aus (U*Fn*x) stellt die Reibarbeit W dar. Das VerschleiRvolumen ist demnach
proportional zur dissipierten Energie dividiert durch die Harte des Materials bzw. der
Beschichtung [1].

2 Fy tan@ F w
p = 2Inienix _ IWEX P m3) (11)
TH H H

Da das tatsachliche VerschleiRvolumen aber von den Einzelheiten der Geometrie der
abrasiven Oberflache abh&ngt, muss ein dimensionsloser Faktor eingefihrt werden.
Der dimensionslose Verschleil3koeffizient kapr &ndert die Gleichung (11) wie folgt:

w
Vgemessen/MOdell(KG) = kabr(KG) H [mm3] (12)

Die Korngréf3en der eingesetzten Abrasivpapiere haben einen wesentlichen Einfluss
auf die Furchenbildung in der Oberflaiche des Untersuchungsmaterials. Fir die
Anwendung dieser Formel ist zun&chst der Verschleil3koeffizient kaor zu bestimmen.

Vgemessen H
w

kabr - (13)

Dieses Modell setzt jedoch voraus, dass fir jedes Abgleiten der Proben ein frisches
Schleifpapier verwendet wird, um die Oberflachenbeschaffenheit des Schleifpaiers
konstant zu halten. Die VerschleiBuntersuchungen mussen folglich im ,Single-Pass-
Modus® durchgefuihrt werden. Aus der Modellberechnung des Verschleil3volumens

kann anschliel3end die spezifische Verschleil3rate (vgl. Formel 14) berechnet werden.
_ VModen [mm?
Ws = FyL L Nm (14)
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In der Literatur werden VerschleiRkoeffizientwerte (kaor) zwischen 6-102 und 6-1073
angegeben [1]. Diese kénnen nur bedingt angewendet werden, weil Verschleil3 und
Reibung systemabhangige  KenngroRen sind. Zur Bestimmung des
VerschleiBkoeffizienten, der die Einzelheiten der Geometrie des abrasiven
Schleifpapiers darstellt, werden die Korngrof3en des jeweiligen Schleifpapiers
herangezogen. In der folgenden Tabelle 12 sind die verwendeten Schleifpapiertypen

mit den jeweiligen KorngroRen dargestellt.

Tab. 12: Verwendete Schleifpapiertypen mit den jeweiligen Korngrof3en

FEPA P* P800 P1200 P3000 P5000

KorngrofRe [um] 21,8 15,2 7 5

* Fédération Européenne des Fabricants de Produits Abrasifs.

In der vorliegenden Arbeit kamen ausschlief3lich SiC-Schleifpapiere (Fa. Matador —
Waterproof) zum Einsatz, so dass von Silizium Carbid gleicher Harte ausgegangen
werden kann. Die Unterschiede lagen nur in der Korngro3e. Die
Oberflachenbeschaffenheiten der verwendeten Abrasivpapiere sind in der Abbildung
131 abgebildet. Deutlich zu erkennen sind die unterschiedlichen Korngrof3en sowie

deren Verteilung.

Die Herausforderung bei der Anwendung dieses Modells ist die Ermittlung von Kapr.
Zudem stellt der Reibungskoeffizient eine weitere variable Kenngrof3e dar, die nur aus
den ermittelten Daten herangezogen werden kann. Abbildung 132 zeigt die einzelnen
ermittelten  Reibungskoeffizienten sowie eine angenaherte Funktion des
Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit der Korngrof3e des jeweiligen Abrasivpapiers
fur die PBI-Beschichtungen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 131: REM-Aufnahmen der verwendeten Abrasivpapiere von a) P800, b) P1200,
¢) P3000 und d) P5000.

0.6
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Abb. 132: Ermittelte Reibungskoeffizienten sowie eine angenaherte Funktion der
Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit der Korngrofl3e von PBI-Beschichtungen.
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Der Reibungskoeffizient wird mit der folgenden Funktion berechnet:

u(KG) = 0,22 4+ 0,0131KG]|

Folgend wird das Modell zur Bestimmung des Abrasivverschlei3es anhand der
PBI_280-Beschichtung veranschaulicht. Die aus dem Versuch am Schleifpapier der
KorngréRe 21,8 um ermittelten VerschleiBvolumina und Reibwerte flieBen in die

Bestimmung des kan-Koeffizienten fir das Schleifpapier (Korngrof3e 21,8 um) ein.

e 0,428 476 — o119
ar (P18) = 17 00 (0,22 + 0,013121,8)

Aus den erzielten Abrasivverschlei3-Ergebnissen geht eine Reduzierung der
spezifischen VerschleiRrate mit der Abnahme der Korngrol3en der jeweiligen
Schleifpapiertypen hervor. Somit reduziert sich der kanr-Koeffizient mit abnehmender
KorngroRe. Fur die Berechnung der kap-Koeffizienten fur die weiteren
Schleifpapiertypen (Korngréf3e: 15,1 pm, 7 pum und 5 pm) wird ein Quotient basierend
auf den kapr (21,8) gebildet. Hierbei wird der Kkaor (21,8)-Koeffizient mit dem Quotienten
aus (KorngrofRe X / Korngro3e 21,8) multipliziert (Formel 14).

G
Kapr(KG) = kapr(21,8) —— (15)

21,8

Die Berechnungen fur das PBI_280 sind folgend skizziert:

P1200
kopr(15,2) = 0,119.15—’2 = 0,083
21,8
P3000
kapr(7) = 0,119.L = 0,038
21,8
P5000

5
kapr(5) = 0,119-572 = 0,032
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Die berechneten kan-Werte werden zur Bestimmung des Verschlei3volumens (Formel

12) fur die restlichen Abrasivpapiere verwendet:

w 17-200 (0,22 + 0,0131-15,2)
VModell(lsvz) = kabr(ls;z)_ =0,083- = 0,248 [mm3]
H 476
w 17-200 (0,22 + 0,0131-7) 3
Vioaeu(7) = kapr(7) — = 0,038- = 0,085 [mm?]
H 476
w 17-200 (0,22 + 0,01315) 3
Vioden(5) = kabr(s)ﬁ =0,032- YeTs = 0,065 [mm°]

AbschlielBend werden die berechneten Verschleivolumina zur Bestimmung der
spezifischen Verschleil3rate (Formel 13) verwendet:

0,248 mm?3

WS(15,2) = m = 0,073 Nm
7) = 0,085 0025 mm?3
st = 17027 Nm
5) = 0,065 0019 mm?3
Wsio) = 1702 = Nm

Abbildung 133 stellt die Modellergebnisse sowie die aus dem Versuch ermittelten
spezifischen Verschleil3raten fur die PBI_280-Beschichtung dar. Die berechneten
Modellergebnisse sind mit den Versuchsergebnissen nahezu identisch. Das
vorgestellte Modell eignet sich gut fur VerschleiRvorhersagen der Beschichtungen bei
abrasiven Bedingungen. Durch dessen Anwendung bedarf es nur einer
Untersuchungsreihe bei dem Schleifpapier mit der KorngréRe 21,8 um, um die Kabr-
Koeffizienten fir die anderen Schleifpapiere zu bestimmen. Die restlichen
Verschleil3koeffizienten kdnnen, darauf aufbauend, berechnet werden (Formel 15)

unter der Annahme, dass sich grundlegende VerschleiBmechanismen nicht andern.
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Abb. 133: Resultierende Verschlei3raten aus dem Versuch und den
Modellberechnungen in Abhéngigkeit der Schleifpapierkorngréf3e fur das PBI_280-
System.

Mit diesem Modell wird ebenfalls die spezifische Verschlei3rate von PBI_180 und
PBI_215 ermittelt und den Ergebnissen aus den Versuchen gegenubergestellt
(Abbildung 134). Aus dieser Abbildung geht eine gute Korrelation zwischen den
gemessenen und im Modell berechneten Verschleil3werten hervor. Die Einbeziehung
der Korngrol3en der Schleifpapiere in die jeweiligen kan-Koeffizienten fuhrt zu einer

guten Vorhersage des VerschleiRes bei abrasiven Bedingungen.
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Abb. 134: Resultierende Verschleil3raten aus dem Versuch und der Modellberechnung
in Abhangigkeit der SchleifpapierkorngrofRe fur PBI_180 (links) und PBI_215 (rechts).

Die Modellanwendung auf die PAI-Systeme ist im Anhang hinterlegt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Aktuell verwendete polymere Hochleistungsbeschichtungen wie PAI, PEI, LCP stol3en
an ihre thermischen, mechanischen und tribologischen Grenzen, so dass PBI wieder
verstarkt in den Fokus der Forschung und Anwendung rtckt. In Losung gebrachtes
PBI als Funktionsschicht auf tribologisch belasteten Flachen stellt dabei eine effiziente
Alternative zu teuren gesinterten PBI-Halbzeugen dar. Bei der Applizierung von PBI-
Schichten reduziert sich der Polymerverbrauch um ein Vielfaches im Vergleich zum
Sintern von Bauteilen. Zudem werden im Gegensatz zum Sinterverfahren von PBI, das
bei sehr hohen Temperaturen (ca. 500 °C) stattfindet, die PBI-Beschichtungen bei
maximal 300 °C ausgehartet. Dies ermdglicht einen nahezu uneingeschrankten
Einsatz von funktionellen Fullstoffen, Fasern und Fullstoffkombinationen,

insbhesondere mit PTFE.

Die Prozesse zur Herstellung von PBI-Beschichtungen, wie die Loésungs-,
Beschichtungs- und Temperprozesse sind bisher jedoch nur unzureichend
beschrieben. Ebenfalls sind die tribologischen, thermischen und mechanischen
Eigenschaften von PBI-Beschichtungen in der Literatur kaum erwéhnt. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Entwicklung, Verarbeitung und Priifung von neuem,
hochtemperaturbestandigem Polybenzimidazol fir den Einsatz als Gleit- und
VerschleiRschutzschicht detailliert behandelt. Eine Analyse der Lésungsprozesse von
PBI mit anschlieBender Bewertung der hergestellten Losungen wurde durchgefihrt

sowie ein geeigneter Losungsprozess entwickelt.

Geeignete Temperprozesse bzw. Reaktionstemperaturen von funktionellen Gruppen
der PBI-Losung wurden mittels der DSC analysiert und beim Tempern der
Beschichtungen angewendet. Aus den erarbeiteten Temperprozessen resultierten

unterschiedliche Eigenschaften, die folgend zusammengefasst werden.

Die hergestellten PBI-Beschichtungen wiesen bei erhdhter Tempertemperatur von 280
°C eine Verbesserung der tribologischen, mechanischen und thermischen
Eigenschaften auf. Die ermittelten mechanischen Kennwerte der PBI-Beschichtungen
(Eindringhéarte von PBI_280 Hir = 998 MPa) zeigten eine Abhangigkeit von der
Tempertemperatur und liegen deutlich Gber denen der PAI-Beschichtungen
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(Eindringhérte von PAI_215 Hir = 715 MPa). Ebenfalls verbesserte sich mit Erh6hung

der Tempertemperatur die Adhasion der PBI-Beschichtungen zum Aluminiumsubtrat.

Die hergestellten PBI-Beschichtungen ohne Fullstoffe wurden nach der
Modellprafmethode ,block-on-ring ASTM G77/G176" tribologisch untersucht und mit
dem PAI-Referenzsystem verglichen. Hierbei wurde ebenfalls eine Abhéngigkeit von
der Tempertemperatur festgestellt. PBI-Beschichtungen mit einer Tempertemperatur
von 280 °C wiesen dabei eine spezifische VerschleilRrate von 2,18-10"" mm?3/(Nm) auf.
Verglichen mit der niedrigsten spezifischen Verschlei3rate von ungefillten PAI-
Beschichtungen (ws = 12-10" mm?3/(Nm) wies die PBI-Beschichtung einen um Faktor
5 niedrigeren Verschleid auf. Bei den durchgefiuihrten Erosions- und
Abrasionsprifungen konnte kein direkter Einfluss der Tempertemperatur auf den

Verschleil festgestellt werden.

Verglichen mit den am Markt etablierten hochtemperaturbestandigen Polyamidimid-
Systemen eroffnet PBI ein breiteres Temperatureinsatzfenster. Selbst bei
Temperaturen von 400 °C behalt PBI eine Reststeifigkeit (E" = 2189 MPa bei 400 °C),
die vergleichbar mit der Steifigkeit der PAI-Systeme bei 200 °C ist.

Ein weiteres Ziel war die Entwicklung von PBI-Beschichtungscompounds, welche die
tribologische Leistungsfahigkeit der am Markt verfligbaren PAI-Beschichtungen aber
auch der PBI-Halbzeuge Ubertrifft. Zur Steigerung der tribologischen
Leistungsfahigkeit beim Gleitverschleild kamen konventionelle Festschmierstoffe wie
PTFE und Graphit sowie nanoskalige Partikel aus Zinksulfid und Titandioxid zum
Einsatz. Die Fullstoffkombination aus PTFE und Graphit in der PBI-Beschichtung
zeigte wahrend der Gleitverschlei3prifungen bei erhéhten Prifparametern den besten
VerschleiBwiderstand. Die spezifische Verschleil3rate lag dabei bei allen
Prufparametern unter der des am Markt etablierten PAI-Beschichtung und des PBI
Duratron CU60-Halbzeugs. Ferner wurde der Verschlei3widerstand der PBI-PTFE-
Graphit-Beschichtung mit der Tribofilmbildung auf dem Gegenkoérper korreliert. Hierbel
zeigte sich, dass die tribologische Leistungsféahigkeit dieser Beschichtung von den
Prufparametern und folglich von der Tribofilmbildung abhangt. Beim pv-Wert von 4

MPa m/s wurden eine spezifische Verschleirate von 1,64-107 mm?3/(Nm) sowie eine
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Tribofilmbedeckung von 88 % des Gegenkdrpers ermittelt. Mit der Parametererhohung

auf pv = 5 MPa m/s nahm die Tribofilmbedeckung ab und der Verschleil3 zu.

Zur Verbesserung des Abrasionswiderstandes wurden die PBI-Beschichtungen mit
Titancarbid-Mikropartikeln modifiziert. Durch diese Modifizierung konnte der
VerschleiBwiderstand um ca. 35 % insbesondere gegen grobes Schleifpapier

verbessert werden.

Zum besseren Verstandnis des Verschleil3verhaltens und der Einflussparameter
wurde ein Modell zur Bestimmung des Abrasivverschleil3es, basierend auf dem
VerschleiBmodell von Archard und Lancaster fir PBI- und PAI-Beschichtungen
entwickelt. Die Ermittlung des Verschlei3koeffizienten, der die Einzelheiten der
Geometrie der abrasiven Oberflache abbildet, basierte auf der Korngrof3e der
verwendeten Schleifpapiere. Die ermittelten Modellergebnisse zeigten eine gute

Korrelation mit den im Versuch ermittelten Ergebnissen.

Ferner wurde ein Spruh-Applikationsprozess zur Aufbringung von Nassfilmen auf den
Substraten entwickelt. Dazu wurde das eco-SPRAY-Geréat der Fa. ViscoTec auf einem
XYZ-Verfahrsystem installiert (Abbildung 135). Das eco-SPRAY-Geréat zeichnet sich
durch eine exakte Mediendosierung, viskositatsunabhangiges Sprihen sowie durch
die hohe Randschéarfe des Sprihkegels aus. Durch das gleichm&Rige Verfahren mit
dem XYZ-Verfahrsystem wurden Beschichtungen mit einer gleichmaligen

Schichtdicke und Oberflachentopographie hergestellit.

Die Ergebnisse dieser Arbeit basieren auf dem PBI-Prapolymer der mittleren
intrinsischen Viskositatsklasse (IV = 0,8 dL/g) der Fa. PBI-Performance-Products, Inc..
Am Markt sind weitere PBI-Prapolymere unterschiedlicher Viskositatsklassen der Fa.
PBI-Performance-Products, Inc. vorhanden. Erste Untersuchungen am IVW zeigten
eine gute Losbarkeit des PBI-Préapolymers der niedrigen Viskositatsklasse (IV= 0,4
dL/g) im Losungsmittel DMAc bei relativ niedrigen Temperaturen (ca. 140 °C).
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e =N R

Abb. 135: Spruhapplikation von PBI-Lbsungen mit dem eco-SPRAY-Gerét der Fa.

ViscoTec auf einem XYZ-Verfahrsystem.

Das L6sen von PBI-Prapolymeren mit intrinsischen Viskositaten grof3er 0,8 dL/g stellt
dagegen noch eine Herausforderung dar. Hierfir sollten in zukinftigen
Untersuchungen  Losungsversuche  durchgefihrt werden, um  geeignete
LAsungsprozessparameter zu ermitteln. Dabei sollte insbesondere den Auswirkungen
der Viskositatsklassen auf die resultierenden tribologischen, thermischen und

mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen Beachtung geschenkt werden.

Ansatze zur Loésungsmittelproblematik sind ebenfalls in weiterfihrenden Arbeiten zu
verfolgen. Die ersten erarbeiteten Ansétze, das in dieser Arbeit verwendete
Losungsmittel DMAc durch ein weniger bedenkliches Lésungsmittel (unterliegt der
Geheimhaltung), zu ersetzen existieren am IVW. Das u.a. biologisch abbaubare
Losungsmittel steigert die Losungsstabilitat der PBI-Losungen auf mehrere Monate
ohne jegliche Zuséatze wie LiCl. Die Ermittlung eines Prozessfensters zur Verarbeitung
von PBI in dem alternativen Losungsmittel sollte erarbeitet werden. Gelingt es, die bis
jetzt bekannten gesundheitsgefahrdenden Losungsmittel (NMP, DMAC) erfolgreich zu
ersetzten, werden die Akzeptanz und die Attraktivitdt von PBI-Beschichtungen deutlich
erhoht.
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Anhang

Al. Berechnung der Kreisbogenlange

Abbildung Al stellt ein Kreissegment zur Berechnung der Kreisbogenlange dar. Zur
Ermittlung der Kontaktspurbreite (VerschleiBmuldenbreite s. Abbildung 31) des
Gegenkorperringes auf der Beschichtung bei der Gleitverschleil3prifung ist zunachst
die Kreissehne (s) zu berechnen. Eine gemessene Verschlei3spurtiefe (h) von ca. 20
pm nach den GleitverschleiRprifungen flief3t in die Berechnung ein. Der Radius (r) des

Gegenkorperringes ist mit 6,5 mm gegeben.

Abb. Al: Graphische Darstellung eines Kreissegments zur Berechnung der

Kreisbogenlénge

Die Formel zur Berechnung der Kreissehne (s) ist wie folgt definiert:

s =2+V2rh — h? [mm] (15)

Die berechnete Kreissehnenlange ergibt 1,019 mm. Die gesuchte Kreisbogenlange (b)
wird nach der folgenden Formel berechnet:

b = 2r sin”! (zs_r) [mm] (16)

Die berechnete Kreisbogenlénge betragt somit 1,02 mm.
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Anhang

A2. Anwendung des Abrasivverschlei3-Modells auf PAI-Systeme
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Abb. A2: Resultierende VerschleiRraten aus dem Versuch und den

Modellberechnungen in Abhangigkeit der Schleifpapierkorngrof3e fur die PAI-Systeme.
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