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Ill Abstract

Mesophase carbon as an innovative new material is normally used to produce carbon
fibres. With a specially treated mesophase a sinterable powder was developed in
order to produce pistons for the motor construction. The structure of the graphitized
material looks like conventional graphite but shows a higher transverse rupture
strength. A further advantage is the possibility to press it near shape with less cost
intensive refinishing work.

The possibility of expanding the range of application is discussed. Mesophase car-
bon may be inserted in linear, axial and radial sliding bearings. At the time the use is
limited on special applications by the high price. Sliding bearings without lubricant in
high temperature or explosive environment could be developed. Especially in the
food industry and at chemical plants where oil pollutes the product these bearings will
be suitable.

Until now there is less information available about the behaviour of wear and friction
of sinterable mesophase carbon. So this work examines the tribological characteris-
tics of the ceramic against several materials like GG25 and various hardened and not
hardened steels. Friction and wear are simulated on a pin on disk experimental rig.
The Mesophase always is used as pin and the metal as disk. Testing parameters are
several sliding velocities, face pressures and temperatures. The variation of the
structural parameters of the tribological system consists of the compacting pressure,
the sintering process and the filler material. Several surface hardnesses and surface
roughnesses of the disk are studied.

Oil and fullerenes as lubricants and theirs behaviours on the tribological system are
explored.

An analysis of filled mesophase powder shows the influence of fullerenes and copper
powder on compacting and sintering.
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1 Einleitung

Reibung und Verschleil} sind allgegenwartige Phanomene und aus dem Alltag nicht
weg zu denken. Einerseits sind sie erwlnscht, wie zum Beispiel bei der spanenden
Bearbeitung von Oberflachen durch Schleifen, andererseits treten sie Uberall da auf,
wo Kraft und Energie in zueinander bewegten technischen Systemen Ubertragen
werden sollen.

Schon sehr frih wuldte der Mensch die Entstehung von Warme durch Reibung beim
Entfachen eines Feuers zu nutzen. Die Agypter liberwanden die enormen Reibkréfte
beim Bau der Pyramiden zwischen Stein und Untergrund durch Rundhodlzer, die in-
folge tribologischer Beanspruchung naturlich starkem Verschlei3 ausgesetzt waren.
Mit der fortschreitenden Technisierung unserer Umwelt tritt das Problem Reibung
und Verschlei® immer weiter in den Vordergrund. So ist bei 60 % aller Getriebeaus-
falle der Verschleild der Zahnrader die Schadensursache [1]. Nicht beachtete Ver-
schleillerscheinungen an Maschinenteilen sind oft die Ursache flr die Zerstérung von
ganzen Anlagekomplexen [2,3]. Die wirtschaftliche Bedeutung wird Angesichts des
volkswirtschaftlichen Schadens durch Reibung und Verschleil} in der Bundesrepublik
Deutschland, den Bartz 1992 mit 43- 52 Mrd. DM angibt [4], klar. Volkswirtschaftli-
cher Schaden entsteht vor allem aufgrund von Energieverlusten bei der Ubertragung
von Kraften, wegen Instandhaltungs- und Ersatzteilkosten und durch Kosten fur
Schmierstoffe. Diese Verluste im Zuge der Optimierung von Reibsystemen zu mini-
mieren ist Aufgabe des Forschungsgebiets der Tribologie.

Neue Werkstoffe stellen Meilensteine auf diesem Weg dar und ermdglichen es fur die
Anwendung malfigeschneiderte Tribosysteme zu konzipieren. Ein solcher neuartiger
Werkstoff ist der Mesophasenkohlenstoff. Er ahnelt in seinem abschlieRenden Verar-
beitungszustand dem Graphit. Auf der Basis von Mesophasenkohlenstoff entwickeln
seit einiger Zeit mehrere Firmen Konzepte zur Herstellung von Motorkolben. Durch
seine werkstoffspezifischen Eigenschaften ist eine kostengunstige Serienfertigung
von Maschinenteilen denkbar. Prototypen des Kolbens laufen bereits in Testfahrzeu-
gen und zeigen die erwarteten guten Eigenschaften bezuglich Abgas und Leistungs-
entwicklung. Neben der Anwendung im Verbrennungsmotor ist eine Ausweitung der
Produktpalette aus Mesophasenkohlenstoff fur Gleitlagerungen im Gesprach. Die
tribologischen Eigenschaften dieser Kohlenstoffkeramik sind jedoch noch weitgehend
unerforscht.

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten des Mesophasenkohlenstoffs im tribo-
logischen System mit verschiedenen metallischen Werkstoffen, wie sie teilweise
auch als Zylinderwerkstoff im Automobilbau vorkommen, auf einem Stift- Scheibe
Versuchsstand untersucht. Um den Einflu® der Strukturparameter auf das Tribosy-
stem zu analysieren, werden die Werkstoffparameter der Sinterkdrper und des metal-
lischen Gegenkorpers variiert. Parameter des Mesophasenkohlenstoffs sind Korper-
dichte, Biegefestigkeit, E- Modul, Porositat und Sinterzustand. Bei den metallischen
Reibpartnern wechseln Oberflachenrauheit, Harte und Werkstoff. Besonderes Au-
genmerk gilt den Zusatzstoffen Fullerene und Kupferpulver. Vorgenannte Flullstoffe
werden dem Mesophasenpulver vor dem Pressen beigemengt und deren Auswirkun-
gen auf den Verdichtungsvorgang, den Sinterprozeld und die Stoffeigenschaften do-
kumentiert. Die Wirkung der Zusatze im Grunkorper, infiltrierter Fullerene und des
Zwischenstoffs Ol auf das Tribosystem sind Gegenstand der Untersuchung.
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2 Grundlagen

2.1 Tribologie

2.1.1 Begriffe und Systemanalyse

Tribologie ist nach DIN 50323 Teil 1 [5] die Wissenschaft und Technik von aufeinan-
der einwirkenden Oberflachen in Relativbewegung. Das Arbeitsfeld der Tribologie
umfallt Reibung und Verschleild einschliel3lich der Schmierungstechnik. Sie schlief3t
Grenzflachenwechselwirkungen sowohl zwischen Festkorpern als auch zwischen
Festkorpern und Flussigkeiten oder Gasen ein. Fur tribologische Untersuchungen ist
daher Wissen aus den Gebieten Physik, Chemie, Werkstoffkunde und verschieden-
ster Ingenieurwissenschaften notwendig [6].

Das tribologische System (Bild 2.1) besteht aus der Gesamtheit aller an einer tribo-
logischen Beanspruchung beteiligten stofflichen Komponenten. Es beinhaltet die Ei-
genschaften der Komponenten und deren Veranderung wahrend der Beanspru-
chung. Stoffliche Komponenten werden zur Systemstruktur, Beanspruchungsgrofen
zum Beanspruchungskollektiv zusammengefal3t [5,7].

(Beanspruchungskollekﬂv j

‘r [ Sf-ruktur d-es Triborsystems ]
i
|

2 = 3
1 Grundkorper
2 Gegenkdrper
1 li' 3 Zwischenstoff
L 4 Umgebungsmedium
_
- L \
Oberflachenveranderungen Materialveriust
| (VerschleiBerscheinungsform) (Verschleif3-Mefigrofie)

———{ VerschleiBkenngroBen |——

Bild 2.1 Darstellung eines tribologischen Systems [8]

Die Bezeichnung der Verschleipartner als Grund- und Gegenkorper richtet sich
nach dem jeweiligen Verschleif3fall. Im allgemeinen wird der Verschleil3partner, des-
sen Verschleil3 bei der Betrachtung ausschlaggebend ist, als Grundkoérper bezeich-
net. Der Zwischenstoff befindet sich zwischen den Grenzflachen der beiden Ver-
schleil3partner [8].

Zum Beanspruchungskollektiv zahlen die Bewegungsform und die technisch
physikalischen Beanspruchungsparameter. Bewegungsformen sind zum Beispiel
Gleiten, Rollen, Stolken oder Stromen. Die technisch physikalischen Beanspru-
chungsparameter beim Verschleilvorgang sind durch die vier GroRen Normalkraft,
Geschwindigkeit, Temperatur und Beanspruchungsdauer gegeben [8,9].
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Die Struktur eines tribologischen Systems ist gekennzeichnet durch die am Ver-
schleilvorgang beteiligten Elemente (Grundkorper, Gegenkorper, Zwischenstoff,
Umgebungsmedium), ihre tribologisch wirksamen Eigenschaften (Stoffeigenschaf-
ten, Formeigenschaften) und ihre Wechselwirkungen (Adhasion, Tribooxidation,
Abrasion, Oberflachenzerruttung) untereinander [7,8,10,11].

Ein Tribosystem laldt sich zum genaueren Verstandnis der Einzelvorgange durch ei-
ne Systemanalyse abgrenzen (Bild 2.2). Der erste Schritt der Systemanalyse besteht
darin, dal® gedanklich eine Systemeinhillende um die an Reibung und Verschleil’
beteiligten Bauteile und Stoffe gelegt wird. Eine weitere Unterteilung der Systemein-
hdllenden in die EingangsgroRen, die Struktur des Systems und die Ausgangsgro-
Ren folgt. Die Ausgangsgroflen bestehen aus Nutz- und VerlustgroRen [10,11,
12,13].

. . Struktur des Tribosystems .
EingangsgréRen {X} F— S={A,P, R}y e NutzgroBen [Y}

A.: Elemente
1. Grundkérper
Il. Gegenkorper
111, Zwischenstoff
IV. Umgebungsmedium

Beanspruchungskolilektiv

|. Bewegungsart
(gleiten, wéilzen, stoBen) | | P.: Eigenschaften
Il. Bewegungsablauf I. Stoffeigenschaften [~ Systemeinhiillende

I11. Normalkraft Il. Formeigenschaften

IV. Relativgeschwindigkeit | | R-: \(A\lfchsiI.W_i[r;kunQ;n smen)
erschleiBmechanismen

V. Temperatur . Adhésion

VI. Zeit Il. Tribooxidation

(1l. Abrasion

IV. Oberflachenzerriittung

!

VerlustgroRen
1. Verschlei
il. Reibung

Bild 2.2 Analyse eines tribologischen Systems [11]

2.1.2 Reibungsarten und Modelle zur Entstehung von Reibung

Der Begriff Reibung ist in DIN 50323-3 als eine Wechselwirkung zwischen zwei sich
berihrenden Stoffbereichen von Koérpern, die einer Relativbewegung entgegenwirkt,
beschrieben. AuRere Reibung findet zwischen zwei Kdrpern statt, wahrend innere
Reibung im Korper selbst auftritt. Es ist zwischen Haftreibung und Gleitreibung zu
unterscheiden. Haftreibung ist die Reibung, bei der die angreifenden Krafte noch
nicht ausreichen, um eine Relativbewegung zu bewirken. Als Gleitreibung wird der
Reibzustand bezeichnet, bei dem sich die beruhrenden Stoffbereiche relativ zuein-
ander bewegen. Die Arten von Reibung kénnen in Abhangigkeit von der Art der Re-
lativbewegung in Gleitreibung, Rollreibung, Walzreibung, Bohrreibung und Stofrei-
bung oder in Abhangigkeit vom Aggregatzustand der beteiligten Stoffe in Festkdrper-
reibung, Flussigkeitsreibung, Gasreibung und Mischreibung eingeteilt werden [14].
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Als Erklarung fur die Entstehung von Reibkraften existieren vier grundlegend ver-
schiedene Modelle (Bild 2.3). Die mechanisch geometrischen Theorien gehen davon
aus, dal die Oberflachen zweier realer Festkorper nie ideal geometrisch glatt sind
und mikroskopische Unebenheiten, die sogenannte Oberflachenrauheit, aufweisen.
Bei einer Bewegung der Oberflachen relativ zueinander mussen diese Oberflachen-
unebenheiten Uberwunden werden. Eine andere Hypothese zur Entstehung von Rei-
bung beruft sich auf die Wechselwirkung zwischen Atomen und Molekulen. Hier wird
durch Adhasion eine Reibkraft bei Relativbewegung erzeugt. Wieder andere Theori-
en beschaftigen sich mit der Deformation der Werkstoffoberflache bei Relativbewe-
gungen. Haben die Reibpartner die gleiche Harte, kommt es zu plastischen Verfor-
mungen bei der Wechselwirkung von Rauheitshigeln. Ist ein Reibpartner harter, wird
es zur Furchung des weicheren kommen. Eine weitere Theorie betrachtet das Pha-
nomen Reibung energetisch. Uber das tribologische System wird eine Energiebilanz
aufgestellt. Dabei setzt die Reibstelle mechanische Energie in vor allem Warme und
elektrostatische Energie um [15].

Mechanisch -Geometrisch Molekular - Atomistisch Deformation

—_— —_—

Bild 2.3 Reibungsmodelle [15]

Die heute gangige, auf der Wechselwirkung der Atome basierende, Adhasionstheo-
rie sieht die Ursache fur die Reibung im Verschweilen von Rauheitshugeln unter
den lokal sehr hohen Flachenpressungen. Die Reibkraft entsteht durch plastische
Verformung der Rauheitshiigel und durch Abscheren einzelner Mikrorauheiten der
beteiligten Festkorperoberflachen in den Verbindungsstellen. Bei Werkstoffverfesti-
gung im Reibkontakt besteht bei tragfahigen KaltverschweilRungen die Wahrschein-
lichkeit, dal} die Werkstoffabtrennung innerhalb des weicheren Werkstoffs stattfindet
und nicht in der ursprunglichen kaltverschweilten Stelle [15,16,17]. Dies bedeutet,
dald der weichere Reibpartner durch Materialabtrag verschlissen wird.

2.1.3 VerschleiBarten und VerschleiBRmechanismen

Aus der molekular- atomistischen Theorie und der Deformationstheorie ist der direk-
te Zusammenhang zwischen der Entstehung von Reibkraften und den Verschleil3-
mechanismen Adhasion und Abrasion ersichtlich.

Unter Verschleilmechanismen versteht man die im Kontaktbereich eines tribologi-
schen Systems auftretenden physikalischen und chemischen Elementarprozesse,
die zu Stoff- und Formanderungen fuhren. Sie treten nicht nur getrennt voneinander
auf, sondern werden meist in Uberlagerter Form wirksam. Eine rein theoretische Be-
rechnung des Verschleil3es ist daher nur ndherungsweise maoglich. Praktische Ver-
suche zur Beurteilung des Verschlei3verhaltens sind erforderlich [7,18].
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Systemstruktur | Beanspruchung VerschleiBart VerschleiBmechanismen
: 1
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. 7} &= N L ]
S| £ 352 853
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Mischreibung Walzen 9 Walzverschleily X X X X
Prallen Prallverschleifd
Stolen StoRverschleifl’ X X X X
1
Ostzillie- L Schwingungsver-
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Festkorper- Gleiten | Furchungsver-
Festkorper und _. | schleifly X
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[_E:l— schleil® X
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))) X X

Bild 2.4 Auszug aus DIN 50320 Systemstruktur — VerschleiRart - VerschleiBmechanismus [8]
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DIN 50320 [8] definiert basierend auf der Systemstruktur und der tribologischen Be-
anspruchung, die sich insbesondere in ihrer Kinematik unterscheidet, verschiedene
VerschleiRarten. Den Verschleildarten werden die vier wirkenden Verschleilmecha-
nismen Adhasion, Abrasion, Oberflachenzerrittung und tribochemische Reaktion
zugeordnet (Bild 2.4).

Genormte Begriffe, speziell zur Beschreibung von Verschleierscheinungsformen,
sind in DIN 50323-2 zusammengefal3t [19].

2.1.3.1 Abrasion

Abrasion kann bei allen tribologischen Systemen an denen zwei Festkdrper ohne
Zwischenstoff oder Zwischenstoffe mit Partikeln beteiligt sind auftreten (vgl. Bild 2.4).
Im elastohydrodynamischen (EHD) Kontakt tritt sie nur dann auf, wenn der Zwi-
schenstoff mit Partikeln verunreinigt bzw. die EHD- Spaltdicke gering ist [1].

Abrasion am Grundkdrper in einem tribologischen System bestehend aus zwei Fest-
korpern wird als Zwei- Korper- Abrasion bezeichnet. Sie ist zu beobachten, wenn die
Werkstoffharte des Gegenkorpers wesentlich hdher ist und dieser eine kérnige Ober-
flachenstruktur aufweist. Werden beide Korper durch harte Partikel eines Zwischen-
stoffs beansprucht, handelt es sich um Drei- Kérper- Abrasion [7,20,21,22].

Mikropfligen

Mikrospanen

Mikrobrechen

Bild 2.5 Abrasive VerschleilRformen - Beispiel Furchungsverschleil® [23,24]

Die VerschleiBmechanismen der Abrasion lassen sich am Beispiel des Furchungs-
verschleiBes am deutlichsten darstellen, da hier keine Uberlagerung mit anderen
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VerschleiBmechanismen auftritt (vgl. Bild 2.4). Furchungsverschleild ist die Abtra-
gung der Oberflache eines Bauteils durch die translatorische Bewegung eines ein-
dringenden harten Korpers oder Teilchens [23].

Furchungsverschleiy kann in die Verschleilformen Mikropfligen, Mikroermuden,
Mikrospanen und Mikrobrechen eingeteilt werden (Bild 2.5). Mikropflugen tritt auf,
wenn der Werkstoff plastisch stark verformt und zu den Furchungsrandern hin ver-
drangt wird. Im ldealfall findet bei diesem Vorgang kein Massenabtrag statt. Bei
mehrfacher Beanspruchung durch Mikropfligen und Materialabtrag durch lokale
Werkstoffermidungsprozesse spricht man vom Mikroermlden, das eigentlich schon
der Oberflachenzerruttung zuzuordnen ist. Gleitet ein harter Koérper Uber einen wei-
chen und bildet am weicheren einen Span, der idealer weise das gleiche Volumen
hat, wie die entstandene Furche, spricht man vom Mikrospanen. Besonders in spro-
den Werkstoffen kommt es in Bereichen mit sehr hohen Spannungsspitzen, die
oberhalb der kritischen Belastung liegen, zur RiRbildung und RiRausbreitung. Ganze
Bereiche der Oberflache brechen aus [7,23]. Die schematisch beschriebenen Ver-
schleilimechanismen der Abrasion beim Furchungsverschlei® kennzeichnen sehr gut
das tatsachlich entstehende Verschlei3bild, wie es im Rasterelektronenmikroskop
(REM) zu beobachten ist (Bild 2.5).

Bei Strahl- und Spulverschleild sind abrasive VerschleiBmechanismen von besonde-
rer Bedeutung (vgl. Bild 2.4). Die beiden Erosionsarten sind dadurch gekennzeich-
net, dal® abrasive Partikel in einem Gas- oder Flussigkeitsstrom auf einen festen
Korper einwirken und diesen durch StoRR3prozesse beanspruchen [25]. In Abhangig-
keit vom Aufprallwinkel 1aR3t sich der Strahlverschleil weiter in die VerschleiRarten
Gleitstrahlverschleild bei sehr flachem Aufprallwinkel und Prallverschleil3 bei 90° An-
stromwinkel untergliedern. Dazwischen wird von Schragstahlverschleil3 gesprochen.
Mit steigendem Anstromwinkel sinkt der Anteil des abrasiven Verschleiimechanis-
mus (Furchungsverschleild durch Mikrozerspanung) und die oberflachenzerruttende
Komponente gewinnt an Bedeutung [2,7,26,27,28].

Der Widerstand gegen abrasiven Verschleild steigt bei metallischen Werkstoffen mit
der Werkstoffharte stark an, wahrend der Einflu® der Harte bei spréoden keramischen
Werkstoffen wesentlich geringer ist [7].

Typische Verschleilderscheinungsformen flr den abrasiven Verschleilmechanismus
sind Kratzer, Riefen, Mulden und Wellen [7,8].

2.1.3.2 Adhasion

Adhasion tritt auf, wenn bei hohem lokalen Druck an den Rauhigkeitsspitzen von
Grund- und Gegenkorper Bindungen auf atomarer und molekularer Ebene gebildet
werden. Diese Verbindungen brechen, wie unter 2.1.2 beschrieben, auf und verursa-
chen einen Materialubertrag vom kohasiv schwacheren zum kohasiv starkeren Reib-
partner. Unter Kohasion wird der innere Zusammenhalt des Festkorpers verstanden
[7,17,29]. Als Beispiel fur den beschriebenen Materialibertrag stehen die Schuppen
einer Magnesiumlegierung, die unter gleitender Beanspruchung auf eine rauhe
Stahloberflache Ubertagen wurden (Bild 2.8). Deutlicher Materialibertrag in Form
von Schuppen ist auch auf einer durch Gleiten beanspruchten Stahl/Stahl Reibpaa-
rung durch lokales Fressen zu erkennen (Bild 2.9).
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Bild 2.8 MaterialUbertrag einer Magnesiumlegie-  Bild 2.9 MaterialUbertrag durch lokales Fressen bei
rung auf Stahl durch Adhasion (Stahl hell) [30] einer Gleitpaarung Stahl/Stahl [7]

Bei Adhasionsvorgangen spielen lonenbindungen, kovalente Bindungen, metallische
Bindungen und van der Vaals Krafte eine Rolle. Bedeutend fur die Keramiken sind
vor allem die ionischen und kovalenten Bindungen [31]. Eine weitere Form der Ad-
hasion bildet die Verschleilpartikeladhasion. Hierbei werden Partikel, die bei abrasi-
ven Vorgangen und Oberflachenzerruttung entstanden sind, durch hohe Flachen-
pressungen kalt verformt und mit dem Reibpartner kalt verschweil3t. Eine gleichma-
Rige Partikelschicht kann die Kontaktspannungen senken und damit den Verschleil}
mindern, ist aber oft fir héhere Reibungszahlen verantwortlich [7,32,33].

Adhasive Verschleilvorgange konnen vorrangig durch geeignete Schmierung oder
die Verwendung geeigneter Werkstoffpaarungen, wie zum Beispiel Keramik/Metall
oder Kunststoff/Keramik vermieden werden [7].

Bild 2.10 Kaltfressen an einem verguteten Zahn- Bild 2.11 Warmfressen an einem geharteten Zahn-
rad niederer Verzahnungsqualitat [34] rad hoher Verzahnungsqualitat [34]

In Getrieben wird durch den Zwischenstoff Ol versucht Schaden durch Adhasion,
hier Fressen genannt, zu vermeiden. Trotzdem kommt es bei bestimmten Betriebs-
bedingungen zum Kalt- oder Warmfressen. Kaltfressen (Bild 2.10) wird bei niedrigen
Umfangsgeschwindigkeiten und schlechter Verzahnungsqualitat (gefrast) an meist
verguteten Zahnradern beobachtet, wahrend das Warmfressen (Bild 2.11) bei hohen
Umfangsgeschwindigkeiten und hoher Verzahnungsqualitat (geschliffen) an geharte-
ten Zahnradern auftritt [1,34]. Beide Schadenformen sind auf ein Versagen der
Schmierung zurlckzufuhren. Kaltfressen kann vorzugsweise durch Malinahmen, die
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der Erh6hung der Schmierfiimdicke dienen, wie zum Beispiel der Einsatz eines ho-
her viskosen Ols, vermieden werden [1]. Beim Warmfressen wird der Schmierfilm
und der chemische Schutzfilm auf der Werkstoffoberflache infolge hoher Temperatur
und Belastung durchbrochen, so dal} die Zahnflanken miteinander verschweillen.
Durch die Relativbewegung werden diese Stellen wieder getrennt und es entstehen
FreRmarken [1,35,36]. Abhilfe beim Warmfressen schafft ebenfalls eine hdhere Ol-
viskositat, die durch einen hoheren Schmierdruck die Zahnflanken voneinander
trennt oder eine Reaktionsschicht auf den beiden Zahnflanken, die von Oladditiven
mit dem Metall gebildet wird [1,4,34]. Auf die Schmierungstechnik wird in Kapitel
2.1.4 noch naher eingegangen.

Allgemein kennzeichnen das Erscheinungsbild der Fresser in Gleitrichtung orientierte
rauhe und porige Streifen oder Flachen (Bild 2.10, Bild 2.11) [36].

Typische Verschleil3erscheinungsformen fur die Adhasion sind neben dem Material-
Ubertrag in Form von Schuppen, Locher und Kuppen [7,8].

2.1.3.3 Oberflachenzerruttung

Aufgrund wechselnder mechanischer Beanspruchung innerhalb und unterhalb der
kontaktierenden Grenzflachenbereiche der Grund- und Gegenkdrper entsteht das
Phanomen der Oberflachenzerrittung. Dabei werden durch die Beanspruchung Ge-
fugeveranderungen, RilBbildungs- und RiBwachstumsvorgange bis hin zu Partikelab-
tragungen in den Oberflachen verursacht. Die auftretenden Spannungen setzen sich
aus den Normal- und Schubkraften des Reibkontakts zusammen [7,10,33].

#® —10 pm—

Bild 2.12 Oberflachenzerrittung Bild 2.13 Schwingstreifen auf ei- Bild 2.14 Rastlinien auf einem
auf einer Gleitflache [7] nem Dauerbruch [2] Dauerbruch [2]

Bei mit Flussigkeiten geschmierten Systemen ubertragt das trennende Fluid die wir-
kenden Krafte. Systeme mit Festkdrper-, Grenz- und Mischreibung (Kapitel 2.1.4)
ubertragen die auftretenden Krafte teilweise oder ganz uber Mikrokontakte. Eine
meist periodisch auftretende Beanspruchung fihrt in den Kontaktbereichen beider
Korper zu einer Schadensakkumulation im Sinne der Werkstoffermidung. Die Ober-
flachenermiidung weist Ahnlichkeiten mit der Ermidung von massiven Materialien
auf. In einer durch Oberflachenzerrittung zerstorten Gleitflache (Bild 2.12) treten
Rifronten auf, wie sie aus Biegewechselversuchen in Form von Schwingstreifen
(Bild 2.13) und Rastlinien (Bild 2.14) bekannt sind [7]. Es kann zwischen Kurzzeiter-
muidung und Langzeitermidung unterschieden werden. Die Kurzzeitermidung kenn-
zeichnet ein Uberschreiten der Streckgrenze. Gefligeveranderungen aufgrund mehr-
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maliger Be- und Entlastung bei niedrigerer Spannungsamplitude bewirken die Lang-
zeitermlidung. In der Inkubationszeit akkumulieren Gitterverzerrungen und Fehler,
aus denen erste Submikro- und Mikrorisse entstehen. Die Risse breiten sich aus und
fuhren zum Ausbruch der Oberflache [7].

ET—TY"Y‘%‘Q(’
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Bild 2.15 Modell der RiRbildung in Gleit- Bild 2.16 Porenbildung mit Anrissen, Evolven-
bandern (links Zug, rechts Druck) [37] tenschrieb, Flankenfoto, Querschliffe [38]

Der Entstehungsmechanismus eines Risses an der Oberflache des Werkstoffs im
Tribokontakt ist mit dem bei der Wechselbeanspruchung eines massiven Probekaor-
pers auftretenden Mechanismus vergleichbar [39]. Modellvorstellungen hierzu gehen
von Wechselgleitungen aus, die durch Einwirkung aullerer Belastungen den Werk-
stoffz7usammenhang |6sen und zu Mikrokerben und Mikrotrennungen fuhren. In den
Zug- und Druckphasen kommen verschiedene Gleitebenen zur Betatigung. Die zu-
einander verschobenen Metallflachen passen nicht mehr genau aufeinander. Ein
Verschweil’en der Gleitflachen wird durch rasche Oxidation der Metalloberflachen
vielfach verhindert [40] (Bild 2.15).

Oberflachenzerruttung ist besonders bei tribologischen Wechselbeanspruchungen
unterzogenen Hertzschen Kontakten, wie sie in Walzlagern und Zahnradpaarungen
vorkommen, zu beobachten [41].
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Am Beispiel der Zahnrader a3t sich gut die Entstehung der fur die Oberflachenzer-
ruttung typischen Gribchen beschreiben. Bei ungunstigen EHD- Bedingungen (ge-
ringe Schmierfilmdicke im Mischreibungsgebiet) kommt es zur Graufleckenbildung.
Die Graufleckigkeit besteht aus einer Vielzahl von Poren, die durch Ausbrechen von
muschelformigen Partikeln aus der Zahnflankenoberflache entstehen [1,42]. Ober-
flachenausbriche der Grauflecken erreichen einen maximalen Durchmesser von
0,12- 0,25 mm [43]. Die Risse wachsen unter einem flachen Winkel entgegen der
wirkenden Reibkraft und erreichen dabei nur sehr geringe Tiefen im Bereich von 5-
50 um [44] (Bild 2.16).

Grauflecken kdnnen als Ausgangspunkt fur tiefergehende Risse bei der Gribchen-
bildung angesehen werden [38,44]. Grubchen sind grol3flachige Ausbruche, die bis
in die Tiefe der grofRten Hauptschubspannung oder der Harteschicht bei geharteten
Oberflachen vordringen [44] (Bild 2.17). Wasserstoffversprodung des Werkstoffs im
Walzkontakt begunstigt die Grubchenbildung [45]. Zur Erhéhung der Griabchenfe-
stigkeit tragen Oberflachenstrukturen senkrecht zur Richtung der Walzgeschwindig-
keit [46] und hohe Oberflachenharten bei [1]. Gunstig zur Vermeidung von Grauflek-
ken sind geeignete Oladditive und glatte Oberflachen [1].

Restaustenit wandelt sich bei tiefen Temperaturen oder dynamischer Beanspru-
chung zu Martensit um. Wird dieser nicht angelassen, ist er sehr sprode und kann zu
Rissen und Bruchen flhren [2]. Bei Erreichen der Austenitisierungstemperatur im
Reibkontakt entsteht durch die schnelle Abschreckung durch den umgebenden
Werkstoff sproder Reibmartensit [2,47]. Erreicht dieser eine kritische Dicke, kbnnen
Risse entstehen [47]. Im Geflgeschliff sind solche Bereiche als ,white etching areas’
zu erkennen. ,White etching areas’ entstehen auch bei der plastischen Verformung
des Geflges an den Flanken eines in Richtung der grofdten Schubspannung verlau-
fenden Risses. Die Riliflanken werden dabei bis auf Schmelztemperatur erwarmt
und durch das umgebende Geflge abgeschreckt [48] (Bild 2.18). Die Gefligeum-
wandlung aufgrund lokaler Erwarmung und Selbstabschreckung im umgebenden
Werkstoff wird beim selektiven Randschichtumschmelzen mittels Laserstrahl zur Er-
zeugung von Verschlei3schutzschichten angewendet [50].
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Bild 2.17 Grlibchen an einem Schragstirn- Bild 2.18 White Etching Areas in der Umgebung von Ris-
rad aus Vergutungsstahl [1] sen an der Werkstoffoberflache [48]

Aulder in Systemstrukturen mit zwei Festkorpern ist der Verschleilmechanismus der
Oberflachenzerruttung bei der Tropfenschlagerosion [2,7,49] und der Kavitation
[7,45] von besonderer Bedeutung (vgl. Bild 2.4).
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2.1.3.4 Tribochemische Reaktion

, Tribochemische Reaktionen sind chemische Reaktionen von Grund- und Gegenkor-
per eines tribologischen Systems mit Bestandteilen des Zwischenstoffs oder Umge-
bungsmediums infolge tribologischer Beanspruchung’ [7].

Tribochemische Reaktionsprodukte bilden sich durch eine reibbedingte Aktivierung.
Die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Produkte ist unter Beanspruchung im Reib-
kontakt wesentlich hoher als unter statischen Bedingungen. Fest haftende Reakti-
onsschichten haben in der Regel eine verschleilmindernde Wirkung. Die Schichten
kénnen unter Bildung von VerschleiRpartikeln bei weiterer tribologischer Beanspru-
chung zerstort und abgetragen werden. Ob bei der tribochemischen Reaktion eine
feste Schicht gebildet, oder ob lose Reaktionsprodukte entstehen, hangt stark von
der Harte der VerschleiRpartikel ab. Ist die Harte des Reaktionsprodukts geringer als
die Harte des darunter liegenden Werkstoffs, bildet sich meist eine gegen Verschleil’
schutzende Schicht, wahrend es umgekehrt zur Erhohung des Verschleiles fuhrt
[30,51]. Finden die tribochemischen Reaktionen in sauerstoffhaltiger Atmosphare
statt, werden sie als Reiboxidation bezeichnet [3].

Beschleunigt werden die Triboreaktionen durch die Entfernung reaktionshemmender
Schutzschichten, Vergrolderung der Reaktionsoberflache, Temperaturerhbhung und
forcierten Transport der beteiligten Reagenzien [7,52]. Bei der Reibkorrosion treten
diese reaktionsbeschleunigenden EinfluRfaktoren gemeinsam auf.

Al
\ Oxidschicht \ Materialverlust
Rauheitshiigel ~ Verschlei3partikel

S

Bild 2.19 Abheben einer Oxidschicht Bild 2.20 Schematische Darstellung des Reib-
beim Reibverschleil} [2] korrosionsvorgangs [2]

Der Ablauf von Reibkorrosionsvorgangen gliedert sich in drei Stadien [3,53]:

1. Zerstorung der naturlichen Oxidschicht unter Einwirkung von mechanischen
Reibungskraften. An den ungeschutzten Metalloberflachen kommt es zu ad-
hasivem Materialubertrag (Bild 2.19).

2. An den Adhéasionsstellen bilden sich oxidische Partikel. Die Partikel wachsen,
trennen die metallischen Grenzflachen voneinander und verursachen Fur-
chungsverschleiyvorgange.

3. Die an den Kontaktflachen entstandenen Oxide bilden zusammen mit den Me-
tallpartikeln aus dem Furchungsverschleiy bzw. dem Schmierstoff ein sich
verfestigendes Gemisch, das zu ErmUudungsrissen fuhrt.
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Es werden unter dem Einflu® der Reibung standig neue aktive metallische Oberfla-
chen freigelegt, die wieder chemisch reagieren. Die Eigendeckschichten des Werk-
stoffs werden dabei fortlaufend abgehoben und zerstort (Bild 2.20). Von den bei der
Reibkorrosion gebildeten Rissen ausgehend konnen Dauerbriiche des gesamten
Bauteils weit vor Erreichen der Wechselfestigkeit erfolgen [2,3].

2.1.4 Reibungs- und Schmierungszustande

Eine Ubersicht aller bei fluidgeschmierten Tribosystemen auftretenden Reibzusténde
in Abhangigkeit von der Fluidviskositat, der Flachenpressung und der Gleitgeschwin-
digkeit bietet die Stribeck- Kurve (Bild 2.21). Die Stribeck- Kurve unterscheidet die
Reibbereiche Festkorperreibung (Grenzreibung), Misch- und Flussigkeitsreibung.
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§§ ‘ Bild 2.22 Mischreibung [4]
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Bild 2.21 Stribeck- Kurve [30,54] Bild 2.23 Flussigkeitsreibung [4]

Nach dem Uberwinden der Haftreibung liegt im Gebiet der Festkorperreibung direk-
ter Kontakt beider Reibpartner vor. Durch niedrige Geschwindigkeit, hohe Flachen-
pressung oder niedrige Viskositat kann sich kein tragfahiger Schmierkeil ausbilden,
so dal} die Belastung von den Rauheitshigeln des Grund- und Gegenkdrpers aufge-
nommen werden muf [7]. Die Festkorperreibung wird zur Unterscheidung von der
Reibung in ungeschmierten Systemen als Grenzreibung bezeichnet [54]. Bei der
Grenzreibung sind die Rauheitshugel mit einer Adsorptionsschicht aus Schmier-
stoffmolekilen Uberzogen. Belastungen nehmen die Rauheitshigel vollstandig auf,
wahrend die Scherung bei Relativbewegung hauptsachlich in den Schmierstoffmole-
kiulen stattfindet [7]. Im Grenzreibungsbereich entstehen auf den Gleitpartnern durch
Physisorption, Chemisorption und tribochemische Reaktionen Reaktionsschichten.
Physisorption ist hier die Adsorption von im Schmiermittel enthaltenen Stoffen. Fett-
sauren, Alkohole und Ester werden in die beanspruchten Oberflachen eingelagert.
Generell gilt, da® mit der Lange der eingelagerten Molekulketten die Reibung zwi-
schen den Kérpern sinkt [7,34]. Ahnlich wie bei der Physisorption lagert die Chemi-
sorption Zusatze aus dem Schmiermittel in die Grenzschicht ein. Hier kommt es zur
Ausbildung stabilerer Reaktionsschichten, da die eingelagerten Moleklle chemisch
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mit den Oberflachenmoleklilen des Grund- und Gegenkorpers reagieren. Diese
Schichten besitzen bei mittleren Belastungen und Temperaturen reibungssenkende
Eigenschaften [7,34].

Im Bereich der Mischreibung (Bild 2.22) berthren sich noch einzelne Rauheitsspit-
zen, da der Schmierfilm noch nicht tragfahig genug ist. Er stellt einen Ubergangsbe-
reich zwischen Festkdrperreibung und Fluidreibung dar, in dem beide Reibungsarten
mehr oder weniger stark auftreten [7].

Die reine Fluidreibung (Bild 2.23) setzt ein, wenn der hydrodynamische Druck im
Schmierspalt hoch genug ist die beiden Grenzflachen vollstdndig voneinander zu
trennen. Reibvorgange finden als innere Reibung im Fluid statt. Dadurch nimmt mit
steigender Geschwindigkeit die Reibkraft zu. In diesem Bereich arbeitet das Tribosy-
stem nahezu verschleilfrei [6,7,54].

Zur Berechnung der Spalthohe des Schmierfiims kann bei konformen Kontakten
(Gleitlager) die hydrodynamische Theorie der Schmierung angewendet werden, wah-
rend bei kontraformen Kontakten (Walzlager, Zahnrader) die elastohydrodynamische
(EHD) Schmiertheorie [1] eingesetzt wird. Die EHD Theorie bericksichtigt zusatzlich
zur hydrodynamischen Theorie die elastische Verformung der beteiligten Festkorper
und die Zunahme der Schmierstoffviskositat unter Druck [7].

Mesogene Flussigkeiten, die bei Druckeinwirkung durch einen raschen Phasen-
wechsel ihre Viskositat stark erhdhen, sonst aber niedrigviskos sind, senken im Ver-
gleich zu normalen Schmierstoffen die Reibungszahlen im Fluidreibungsbereich und
verkleinern gleichzeitig das Gebiet der Mischreibung (vgl. Bild 2.21) [55].

2.1.5 Reibung und VerschleiB bei Karbonwerkstoffen

Kohlenstoffwerkstoffe werden in der Literatur oft als Gleitringdichtungen und Lager-
werkstoffe flir besondere Anwendungsbedingungen beschrieben. Sie bestehen aus
konventionell mit Rufd und Binder hergestellten Kohlenstoffen, die meist mit Metallen
und Kunstharzen infiltriert wurden. Eingesetzt werden diese bei Trockenlauf, che-
misch aggressiven Umgebungen, Losungsmitteln und in nichtinfiltrierter Form im
Hochtemperaturbereich. Bei Gleitringdichtungen sind die Verschleilimechanismen
Adhasion, Abrasion, tribochemische Reaktionen und Oberflachenzerrittung zu beo-
bachten. Das Auftreten der Verschleillmechanismen ist bei dieser Anwendung stark
abhangig vom Zwischenstoff, der meist aus dem abzudichtenden Fluid besteht. Das
Verhalten von Reibung und Verschleil} ist bei graphitischen Werkstoffen vom umge-
benden Fluid und dessen Dampfdruck beeinflult. Die Scherfestigkeit der hexagona-
len Basisflache des Graphits wird durch die Einlagerung von Wassermolekulen ver-
mindert. Dieses Verhalten fuhrt bei hohem Wasserdruck zu geringerem Verschleil3
der Lagerung als bei niedrigem Wasserdruck. Zum Tragen kommt dieser Mechanis-
mus z.B. bei Graphitdichtungen [7].

Durch adhasive Wechselwirkungen mit dem Reibpartner bilden Carbonwerkstoffe bei
Gleitbeanspruchung oft einen Kohlenstoffilm aus. Es bildet sich auf dem Partner eine
graphitische Schicht, deren hexagonalen Basisflachen parallel zur Gleitrichtung an-
ordnet sind und ein gunstiges Verschleildverhalten bewirken. Die Verschleildrate
sinkt. Oft erhdhen sich dadurch die Reibkrafte und damit die Gleitreibzahl [7].



2 Grundlagen 15

VerschleiRversuche an einer Kohlenstoffkeramik mit Dichte 1,7 g/cm?, Biegefestig-
keit 140 N/mm?, E- Modul 18 GN/m? und einer offenen Porositat von 10 % haben
gezeigt, dal® eine Impragnierung des Kohlenstoffgerists mit Kunstharz die Ver-
schleildrate erheblich senkt. Nachteilig ist dabei, dal} sich der Anwendungsbereich
dieser Keramik von 1200°C auf 200°C in reduzierender Atmosphare erniedrigt. Eine
Impragnierung mit Antimon erreicht vergleichsweise eine Grenztemperatur von
550°C. Die Versuche wurden in einem Lagerprufstand mit Welle und Buchse durch-
gefuhrt. Als Gegenkdrper fur den Graphit diente eine Welle aus einem auf 60 HRC
gehartetem Stahl mit einer Rauhtiefe von Ri=1 um. Die Belastungsgrenze der Buch-
se stellt sich jeweils bei Lagerbruch, beziehungsweise spontan einsetzendem Total-
verschleild, verbunden mit einem plotzlichen Temperaturanstieg, ein. Unter Totalver-
schleild wird ein plotzlicher Anstieg der Verschleil3rate verstanden, der in klrzester
Zeit zur Zerstorung des Lagers fuhrt [56,57].

Folgende Zusammenhange wurden bei den Verschleilversuchen ermittelt [56]:
e Die Verschleillrate steigt mit der Flachenpressung.
e Mit steigender Geschwindigkeit sinkt die ertragliche Flachenpressung.
e Mit steigender Geschwindigkeit sinkt die Gleitreibzahl.
e Die Gleitreibzahl steigt mit der Flachenpressung.

e Mit zunehmender Warmeleitfahigkeit stellen sich niedrigere Lagertemperatu-
ren ein, die geringere Verschleildraten zur Folge haben.

Proben mit niedriger Flachenpressung von 0,3 MPa und einer Relativgeschwindigkeit
von 1 m/s zeigen ein deutliches Einlaufverhalten. Die Verschleil’rate sinkt im Einlauf,
bis der Verschleil3betrag Uber dem Gleitweg einen linearen Verlauf annimmt [56].

Eine Beurteilung der tribologischen Systemeigenschaften von graphitischen Carbon-
werkstoffen allein aufgrund seiner physikalischen Daten ist nicht moglich. Es ist im-
mer erforderlich das Verhalten des Werkstoffs im Zusammenspiel mit dem Gegen-
korper, dem Zwischenstoff und dem auftretenden Belastungskollektiv zu bewerten
[57].

2.1.6 Tribometrie

Tribometrie ist die Sammelbezeichnung fur das MelRwesen auf dem Gebiet der Tri-
bologie [58]. Die VerschleiRmelRgrélien kennzeichnen die Gestalt- oder Masseande-
rung eines Korpers. VerschleiRkenngrolRen sind keine WerkstoffkenngrofRen sondern
Systemkenngrolien. Zahlenangaben machen daher nur Sinn, wenn das gesamte an
der Messung beteiligte tribologische System beschrieben wird. Nach DIN 50321 [59]
lassen sich die VerschleiBmeRgrolen in direkte und indirekte GroRen einteilen. Di-
rekte GroRen sind, wie der Name schon sagt, die direkt mefRbaren Verschleiller-
scheinungen, wie linearer, planimetrischer, volumetrischer und gravimetrischer Ver-
schleillbetrag. Der Reziprokwert dieser Grolen ist der VerschleiBwiderstand. Indirek-
te VerschleilmelRgroRen dagegen sind die verschleiRbedingte Gebrauchsdauer und
die Gesamtgebrauchsdauer. Oft werden die VerschleiRbetrage relativ zu einer Be-
zugsgrole angegeben. Die gangigsten Grolen sind hier die VerschleiRgeschwindig-
keit, das Verschlei3- Weg- Verhaltnis (VerschleiRintensitat) und das Verschleil3-
Durchsatz- Verhaltnis.
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Die Verschleilprufverfahren lassen sich nach DIN 50322 in Betriebsversuche, Pruf-
standsversuche mit kompletter Maschine, Priufstandsversuche mit Baugruppe, Ver-
suche mit verkleinertem Aggregat, beanspruchungsahnliche Versuche mit Probekor-
pern und Modellversuche mit einfachen Probekoérpern einteilen. Man erkennt in der
Reihenfolge der Versuchskategorien eine Reduktion des tribologischen Systems und
Abstrahierung des Verschleiproblems. So kénnen Kosten und Zeit gespart werden.
DIN 50322 schreibt vor, daR ein Nachweis der Ubertragbarkeit der Ergebnisse inner-
halb dieser Prufkette zu flhren ist [60,61,62]

Bild 2.24 Versuch Welle- Lager [58] Bild 2.25 Versuch Kugel- Prisma [58]

Einen allgemeinen Uberblick (iber die in der Tribometrie eingesetzten Priifverfahren
fur Gleitlager und Gleitpaarungen aus Kunststoffen liefert DIN ISO 7148-2 [58]. Be-
tont wird hier vor allem, dal® Ergebnisse aus Versuchen mit stark abstrahierenden,
von der Praxis abweichenden Prufbedingungen, nur schwer auf die Realitat in einer
Anlage zu ubertragen sind. Die Belastungs- und Strukturparameter mussen also
mdglichst realitatsnah gestaltet sein. Modellsysteme kdnnen daher nur zur Werk-
stoffvorauswahl dienen. Vorgestellt werden die Modellsysteme Welle- Lager (Bild
2.24), Kugel- Prisma (Bild 2.25), Klétzchen- Ring (Bild 2.26) und der Stift- Scheibe-
Versuch ( Bild 2.27) mit ihren Vor- und Nachteilen.

<

Bild 2.26 Versuch Klétzchen- Ring [58] Bild 2.27 Versuch Stift- Scheibe [58]

Fur metallische Werkstoffe schlagt DIN ISO 7148-1 [63] die Versuche Stift- Scheibe
und Klotzchen- Ring vor. Ein weiteres Priufgerat zur Messung von Reibung und Ver-
schleild in Festkorpergleitsystemen, das Kugel- Scheibe- Verfahren, beschreibt
DIN 50324 [64].
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2.2 Herstellung von Mesophasenkohlenstoffpulver

Mesophasenkohlenstoff entsteht bei der Thermolyse von Pechen, insbesondere bei
der Umwandlung von Steinkohlenteer und Pechen aus der Erddlraffinade. Es handelt
sich hierbei um chemisch modifizierte hochkohlenstoffhaltige FlUssigkristalle. Die
Flussigkristalle bilden sich bei der Flussigverkokung und sind ein Zwischenprodukt
auf dem Weg zum kristallinen Koks [65]. Daher rthrt auch der Begriff ‘Mesophase’.

Erstmals beschrieben wurde das Auftreten der Polyaromatenmesophase von Brooks
und Taylor im Jahre 1961 bei der Flissigphasenpyrolyse von Kohlenwasserstoffen
[66,67].

Die Gruppe der polyaromatischen Mesophasen beinhaltet aufgrund verschiedener
mittlerer Molekulmassen, verschiedener Molmassenverteilungen und unterschiedli-
cher Molekulstrukturen eine Vielzahl von chemischen Produkten, die sich grundle-
gend in ihren Eigenschaften voneinander differenzieren lassen. Eine grundsatzliche
Einteilung kann anhand der Glasubergangstemperatur erfolgen. Mesophasenerzeu-
gnisse mit einer Glasubergangstemperatur bis 200°C dienen vorzugsweise zur Her-
stellung von Kohlefasern, da sie sich verflissigen und so zu Fasern spinnen lassen.
Mesophasen mit einer Glasubergangstemperatur zwischen 250°C und 450°C sind
auch thermoplastisch, verflissigen sich aber bei Temperaturerhdhung nicht, sondern
erweichen lediglich. Diese Produkte eignen sich daher gut als Sinterwerkstoff. Letzte-
re Produktgruppe wird durch scharfere thermische Behandlung bei der Mesophasen-
synthese hergestellt [68].

Beim Ausgangsprodukt fur Mesophasenkohlenstoff handelt es sich um Abfalle aus
der Erdol- und Kohleindustrie , woraus sich aufgrund niedriger Rohstoffkosten niedri-
ge Herstellungskosten ableiten lassen. Neben diesen Rohstoffen bieten sich generell
alle Stoffe an, die einen relativ hohen Aromatengehalt haben [69].

2.2.1. Chemische Synthese aus Petrol- und Steinkohlepechen

Die im Petrol- oder Steinkohlepech enthaltenen Kohlenwasserstoffe werden aufge-
schmolzen. Bei Temperaturen zwischen 300°C und 500°C finden die zur Herstellung
des hochwertigen Kohlenstoffproduktes entscheidenden Reaktionen statt. Wahrend
der Flussigphasenpyrolyse bilden sich durch Crackreaktionen und anschlieRender
Kondensation von Polyaromaten weitgehend planare aromatische Verbindungen. Im
Flassigkristall ordnen sich die Aromatenschichten parallel zueinander an [65]. Stein-
kohlepeche sind im Gegensatz zu Petrolpechen Polyaromate mit langeren Aromat-
ketten und weniger reaktiven aliphatischen Seitenketten, was sich im gunstigeren
C:H Verhaltnis im Ausgangsmolekil zur FlUssigkristallsynthese aullert [65]. Bei
Steinkohlepechen mussen weniger Wasserstoffatome abgespalten werden und es
entstehen grol¥flachigere Aromatenplatten. Dies fuhrt schlieBlich zu einer héheren
Kohlenstoffausbeute beim Sinterprodukt (Bild 2.28) [70].

Die chemisch initiierte Flussigkristallbildung wird als chemotrope Mesophasenbildung
bezeichnet. Durch chemische Reaktionen werden nach und nach grof3e Flachen-
aromaten aufgebaut. Ab einer gewissen Aromatenkonzentration bilden diese die
nematische Mesophase [71]. Im Gegensatz zu den meisten stabchenférmigen Mole-
kilen, die sich beim Abkuhlen aus einer nematischen Uber eine smektische Phase in
einen smektogenen Feststoff umwandeln, bilden die Flachenaromaten direkt aus der
nematischen Phase einen nematogenen Feststoff [71]. Nematische und smek-
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tische FlUssigkristalle unterscheidet man anhand der moglichen Bewegungsrichtun-
gen der Aromatenplatten. Bei der nematischen Anordnung (Achsausrichtung) gehen
beim Ubergang fest fliissig zwei Bewegungsrichtungen verloren (Bild 2.29), wahrend
bei der smektischen (Schichtanordnung) lediglich eine verloren geht (Bild 2.30) [71].
Die nematische Phase von Flussigkristallen hat eine niedrigere Viskositat als die
smektische Phase [55].
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Bild 2.29 Phasenlubergang im Flussigkristall
aus Aromatenplatten nematisch — nemato-
gen [71]

—
<l = W

Bild 2.30 Phasenibergang im Flussigkristall
Bild 2.28 FIUSS|gkr|StaIIbIIdung aus Petrol- aus Aromatenp|atten smektisch — smekto-
bzw. Steinkohlepech [65] gen [71]
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Ab Reaktionstemperaturen um die 400°C bilden sich in der isotropen Pechschmelze
zunachst einzelne Mesophasenspharolite, deren Wachstum von der Bildung weiterer
Spharolite begleitet wird. Dadurch erhalt man eine weit gefacherte Grofienverteilung
der Mesophasenteilchen. Bei hdheren Temperaturen entstehen durch die schneller
ablaufenden Polykondensationsreaktionen viele kleinste Mesophasenspharolite. Die
Anordnung der einzelnen Flachenaromate im Spharolit ist weniger perfekt [72].

Zur Steigerung der Mesophasenausbeute konnen Katalysatoren, wie die Ferrocene,
eingesetzt werden [72,73,74].

Die Mesophasenpartikel wachsen aufgrund von Diffusion und Koaleszenzvorgangen.
Im nicht gerihrten System setzen sich die Spharolite am Boden ab. Bei Pechschmel-
zen, die mit Ferrocenen als Katalysator versetzt sind, kommt es im gerihrten System
ab einem Mesophasengehalt von 50- 60 % zur Phaseninversion. Pechschmelzen
ohne Ferrocene zeigen diesen Effekt schon wesentlich fruher. Bei der Phaseninver-
sion bildet sich aus den einzelnen Mesophasenkohlenstoffspharoliten, die bisher in
der isotropen Pechschmelze gleichmalig verteilt waren, durch weitere Koaleszenz-
vorgange Volumenmesophase. In der Volumenmesophase sind Bereiche mit isotro-
per Schmelze eingeschlossen. Dieser Vorgang macht sich in einer starken Erh6hung
der Viskositat und der Glasibergangstemperatur bemerkbar. Eine vollstandige Um-
setzung des Pechs ist durch diesen Effekt nicht moglich [72,73,75,76,77,78,79].
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2.2.2 Extraktion der Mesophase und Pulverherstellung

Aus dem in heiRem Zustand flissigem Pech- Mesophasengemisch ist die Mesopha-
se zu isolieren. Hierzu kann man ein Heildzentrifugenverfahren zum Aufkonzentrieren
der Mesophase einsetzen. In einem nachfolgenden Schritt lassen sich die verbliebe-
nen Pechbestandteile nach dem Erstarren und einem Mahlvorgang aus dem feinen
Granulat mit Tetrahydrofuran extrahieren. Nach einem Filtervorgang bleibt die Me-
sophase ubrig [65,72].

Dem Reinigen und Trockenen der Mesophase folgt die Stabilisierung durch Oxidation
an Luft bei 200°C (Konditionierung). Diese Stabilisierung bewirkt eine fir den nach-
folgenden Sinterprozel® gunstige Verringerung der Thermoplastizitat. Dann erfolgt ein
Mahlen des Granulats auf den gewlnschten Korndurchmesser, z.B. in einer Gegen-
strahimahle [72].

Der Konditionierung folgt das Lagern der Mesophase unter Argon, um eine weitere
Oxidation an der Luft und eine Wasseraufnahme zu verhindern [70].

I Pech I
\/

I Mesophasensynthese I
\J

I Mahlen I
\J

I Extrahieren von Pechrestenl

| Filtrieren |
\/

I Trocknung I
\J

| Stabilisieren |

. \J
Mesophase 00003 I Mahlen I

Bild 2.31 REM Aufnahme von Mesophasenkohlenstoffpul- Bild 2.32 Herstellung von Mesopha-
ver im Anlieferungszustand senkohlenstoffpulver aus Pech

Mesophasenkohlenstoffspharolite neigen dazu, grdlere Konglomerate zu bilden.
Deutlich ist die kugelformige Gestalt einzelner Mesophasenkdrner zu beobachten.
Zwischen den Spharoliten befinden sich feine Partikel die beim Mahlvorgang entste-
hen und gréfRtenteils aus gebrochenen Mesophasenkdrnern und aus 3- Harz beste-
hen (Bild 2.31) [70].

Der Herstellungsprozel3 fur sinterfahiges Mesophasenkohlenstoffpulver aus ver-
schiedenen Pechen durchlauft die Herstellungsschritte Mesophasensynthese, Mah-
len des Pech- Mesophasengemisches, Trennen der Mesophase vom nicht
umgesetzten Pech, Trocknen und Stabilisieren. Der letzte Fertigungsschritt besteht
aus dem Mahlen der Mesophasenkohlenstoffkorner auf die endgultige KorngrofRRe
(Bild 2.32).
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2.3. Pressen und Sintern von Mesophasenkohlenstoff

2.3.1 Heute gebrauchliche PreRverfahren

Um das sinterfahige Mesophasenkohlenstoffpulver kostengulnstig in die gewlnschte
Form zu bringen und mal3genaue Bauteile herzustellen, bieten sich verschiedene
Prel3verfahren an.

2.3.1.1 Einseitiges Pressen mit stehender Form

Als einfachstes Prel3verfahren gilt das einachsige Pressen mit stehender Form. Hier-
bei wird das in die PreRmatrize geflillte Pulver von einem Stempel einachsig verdich-
tet (Bild 2.33). Bei diesem Prel3verfahren ist eine relativ hohe Verdichtung des Pul-
vers moglich [80]. Die am Druckstempel anliegenden Kérner missen den grofdten
Weg zurucklegen. Der Weg der Korner nimmt mit steigender Entfernung vom Prel3-
stempel ab. Am Boden der Form ist er null. Da die Prel3kraft von Korn zu Korn wei-
tergeleitet wird und Reibungseffekte auftreten, nimmt der Pre3druck mit der Entfer-
nung vom Stempel ab [80]. Durch diesen Effekt ist bei hohen und gleichzeitig schlan-
ken Bauteilen mit starken Dichteschwankungen zu rechnen. Das einachsige Pressen
mit stehender Form ist daher besonders fur Scheiben, Platten und Stabe mit einem
Verhaltnis von Hohe zum Durchmesser von 0,5 - 1,0 geeignet [81].

Bild 2.33 Einseitiges Pressen -  Bild 2.34 Einseitiges Pressen -  Bild 2.35 Zweiseitiges Pressen
stehende Form fliegende Form

2.3.1.2 Einseitiges Pressen mit beweglicher Form

Das Prel3verfahren mit beweglicher Form basiert im Prinzip auf dem unter 2.3.1.1
beschriebenen Verfahren. Hierbei wird durch eine fliegende Form der Einflu® der
Wandreibung verringert. Die Wand kann entweder durch Federkraft oder hydraulisch
gelagert sein. Beim PrelRvorgang werden die Kdrner so weit verdichtet bis die Wand-
reibung grold genug ist die Vorspannung der umgebenden Form zu Uberwinden. In
diesem Zustand folgt die Seitenwand der Verdichtungsbewegung der Koérner im
Randbereich (Bild 2.34). Die bewegliche Form beeinflul3t die Durchpressung nicht
wesentlich. Der ausschlaggebende Vorteil dieser Prefl3form liegt darin, da® beim
Pressen die Randkorner besser dem Pref3vorgang folgen kdnnen und so im unteren
Randbereich der Form héhere Dichten erzielt werden. Dadurch steigt die Kantenfe-
stigkeit des Grunkorpers [80].
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2.3.1.3 Zweiseitiges Pressen

Das zweiseitige Pressen stellt das vorteilhafteste UniaxialpreRverfahren dar. Bei die-
sem Verfahren wird das Pulver von beiden Seiten gleichzeitig verdichtet. Dies fuhrt
an beiden Pref3seiten zu hohen Kantenfestigkeiten (Bild 2.35). Durch die beidseitige
Verdichtung ergibt sich eine Druckverteilung im Grinkodrper, die in der Mitte des
Preflings zur Ausbildung einer neutralen Zone fuhrt. Diese neutrale Zone lafdt sich
durch Abfedern der umgebenden Form oder durch angepalite Prel3geschwindigkei-
ten beider Stempel nahezu beliebig im Werkstuck verschieben und den Erfordernis-
sen anpassen [80].

2.3.1.4 Isostatisches Pressen

Fur kompliziertere Geometrien empfiehlt sich das isostatische Pressen. Es hat seit
seiner Erfindung im Jahre 1913 insbesondere in den letzten Jahrzehnten eine rasan-
te Entwicklung erfahren. Der Anwendungsbereich erstreckt sich Uber die gesamte
Pulververarbeitung in der Metallurgie und Keramologie [80]. Das Prinzip des Prel-
verfahrens beruht auf der Tatsache, dal} sich der Druck eines Fluids in einem Behal-
ter gleichmalig in alle Richtungen ausbreitet und senkrecht zur Behalteroberflache
eine Kraft proportional zur Flache ausubt.

Bild 2.36 Isostatisches Bild 2.37 Trockenmatrit- Bild 2.38 Quasiisostatisches
Pressen mit Fluid zenverfahren mit Fluid Prel3verfahren

Das isostatische Prel3verfahren nutzt diesen Effekt, indem ein Pulver in eine weich-
plastische Form gegeben, in einen Behalter mit Fluid eingeschlossen und der Prel3-
druck aufgebracht wird. In der Form wird das Pulver gleichmaRig von allen Richtun-
gen her verdichtet. Dadurch ergibt sich eine optimale Durchpressung und bei ent-
sprechender Gestaltung der Form eine regelmafige Dichteverteilung (Bild 2.36). Die
Industrie unterscheidet hauptsachlich zwei isostatische PrelRverfahren, das kaltiso-
statische (CIP: cold isostatic pressing) und das heildisostatische (HIP: hot isostatic
pressing) Pressen. Beim heildisostatischen Pressen erreicht der Sinterkdrper Tempe-
raturen bis 2200°C und wird mit Driicken bis 2000 bar beaufschlagt [80]. Bei 1300°C
dient Stahl als Formwerkstoff und es kann gleichzeitig gepresst und gesintert wer-
den. Hohere Sintertemperaturen erfordern eine zeitliche Trennung des Pressvor-
gangs und des Sintervorgangs [80a]. Nachteilig am isostatischen Pressen ist die
schlechte Automatisierbarkeit des Verfahrens. Die weichplastische Form muf3 mit
Pulver geflllt und dicht verschlossen werden. Anschliel3end ist der Druckbehalter zu
offnen, die Form in den Druckbehalter zu legen, der Druckbehalter zu verschlieen
und Druck aufzubringen. Dann mul® der Behalter wieder gedffnet und die Form ent-
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nommen werden. Diese Arbeitsschritte, sowie das Entformen des Griunkdrpers sind
nur von Hand zu bewerkstelligen.

Abhilfe schafft das in der Industrie weit verbreitete Trockenmatritzenverfahren. Beim
Trockenmatritzenverfahren ist es moglich, das zu pressende Pulver maschinell in die
Form zu schutten und diese zu verschlielRen. Dazu wird eine nach oben offene,
weichplastische Form fest in einem Druckbehalter montiert. Der Deckel des Druck-
behalters ist gleichzeitig der Deckel der Pre3form. Nach dem Befullen wird der Dek-
kel fest verschlossen und der Behalter unter Druck gesetzt. Dem Entlasten folgt das
Offnen der Form und Entnehmen des Griinkérpers (Bild 2.37). Mit diesem automati-
sierbaren Verfahren ist eine Fertigung im industriellen Mal3stab realisierbar.

2.3.1.5 Quasiisostatisches Pressen

Die quasiisostatische Presse ersetzt das flissige bzw. gasférmige Preimedium
durch ein Elastomer, das gleichzeitig PreBmedium und Form bildet. Die Prelimatrize
befindet sich in einem Stahlzylinder, der eine radiale Ausdehnung nach auf3en ver-
hindert. Ein Stempel aus Stahl leitet den nétigen Prefl3druck in die Vorrichtung von
oben ein (Bild 2.38). Das Elastomer verhalt sich hierbei nahezu wie eine Flussigkeit
und leitet die Verdichtungskrafte gleichmaRig Uber den Grinkoérper verteilt ins Pulver
ein. Auf diese einfache Weise werden quasiisostatische PrelRbedingungen geschaf-
fen. Vorteilhaft ist vor allem die leichte Handhabbarkeit der PreRmatrize, die Mdglich-
keit den Befullungsprozeld zu automatisieren und so hohe Stuckzahlen zu ermogli-
chen [70]. Da das quasiisostatische Pressen in jeder Standardpref3vorrichtung
durchzufuhren ist, kann auf teures Equipment, das fur echt isostatisches Pressen
erforderlich ware, verzichtet werden.

Fur die Herstellung von Proben wurde das einachsige Pressen mit stehender Form
ausgewahlt.

2.3.2 Phasen des PreRBvorgangs beim einachsigen Pressen

Der eigentliche Prefdvorgang ist bei keramischen Massen und Pulvern in drei Phasen
aufzuteilen [81,82,83]. Die schematische Aufteilung Ialdt sich an einer im Laufe dieser
Arbeit gemessenen Verdichtungskurve fur Mesophasenkohlenstoffpulver darstellen
(Bild 2.39).

Die verschiedenen Bereiche der Verdichtung gehen aus der Grunkorperdichte her-
vor, die Uber dem logarithmisch aufgetragenen Pref3druck im rechten Diagramm (Bild
2.39) eingezeichnet ist. Jeden einzelnen Abschnitt kennzeichnet eine Regressions-
gerade. An den Punkten, in denen die Gerade ihre Steigung andert, verlallt die Ver-
dichtung einen charakteristischen Bereich und geht zum nachsten tber [84]. Bei dem
hier verwendeten Mesophasenkohlenstoff liegen diese Grenzen bei 30 MPa und
70 MPa. Das von Mesophasenkohlenstoffpulver gezeigte PrefRverhalten ist typisch
fur keramische Werkstoffe.

Die Literatur [80] gibt eine subjektive Methode zur Bestimmung der charakteristi-
schen Prozeldgrenzen an. Hierbei wird der Verlauf der Verdichtungskurve im linken
Diagramm betrachtet (Bild 2.39). Zwischen Phase | und Phase Il nimmt der Verlauf
der Dichteverteilung eine degressive Tendenz an. Der Bereich Il beginnt bei der
Stelle, an der sich die Kurve bis zur maximal moglichen Verdichtung einer Geraden
annahert.
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Die drei Phasen der Pulververdichtung ™
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Bild 2.39 Grinkdrperdichte von Mesophasenkohlenstoff

Die drei Pre3phasen sind durch die zunehmende Verdichtung des Grunkorpers ge-
kennzeichnet. In Phase | finden erste Umordnungen der Korner statt. Phase Il ver-
formt die einzelnen Koérner, wahrend in Phase IIl erste Kornbriche auftreten
(Bild 2.40).

~

/

Bild 2.40 Prelphase | - I

2.3.2.1 Phase 1: Vorverdichten

Im Bereich | werden bei keramischen Pulvern die Teilchen in Pref3richtung verscho-
ben. GroRere Licken zwischen den Mesophasenkohlenstoffspharoliten flllen sich
durch Umordnen der Teilchen im Pulvergefuge [80,83,85].

So sind im Gefuge des mit 10 MPa geprel3ten Mesophasenkohlenstoffs kugelférmi-
ge, von feinkdrnigem Material Uberzogene Spharolite im Rasterelektronenmikroskop
zu sehen (Bild 2.41). Bei diesem Fullmaterial handelt es sich um sogenanntes 13-
Harz, das im Pulver bereits zu 6% enthalten ist und um bei der Pulverherstellung
entstandene Bruchstlicke von Mesophasenkohlenstoffspharoliten. Beim spateren
Sinterprozel’ entsteht aus den Mesophasenspharoliten nochmals bis zu 45% 3-Harz
[70]. Das Geflge ist sehr locker. Beim Pressen entstehen durch die geringe Verdich-
tung kaum Beruhrungspunkte der Korner untereinander. In den Berlihrungspunkten
bilden sich beim anschlieRenden Sinterprozeld sogenannte Sinterbricken, die fur die
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Festigkeit des Werkstoffs verantwortlich sind. GroRe fur die Werkstoffestigkeit
nachteilig wirkende Poren sind im Prefl3gefuge vorhanden.

e e ST
Meso 10 MPa oooos

Bild 2.41 REM - Aufnahme 10 MPa Grlinkorper Bild 2.42 Gefligeschliff 10 MPa Griinkorper

Der im Auflichtmikroskop dargestellte Schliff des Grinkorpers verdeutlicht die in der
REM- Aufnahme festgestellten Gefugemerkmale (Bild 2.42). Im Bild erscheinen die
Mesophasenkohlenstoffspharolite hell, das - Harz und die Poren dunkel. Bereiche
mit grof3en Poren sind dunkel und unscharf. Es ist schwierig, Poren von R-Harz und
kleinen, beim Mahlen zerbrochenen, Spharoliten definitiv zu unterscheiden. Die un-
verformte, kugelformige Struktur groRer Mesophasenkohlenstoffspharolite ist zu se-
hen. Aus dem Schliff 143t sich ein Durchmesser der Spharolite zwischen 5 um und
15 um bestimmen.

2.3.2.2 Phase 2: Verdichten

Die zweite Stufe des PrefRvorgangs beinhaltet vor allem plastische Verformungen der
Pulverteilchen. Partikelkonglomerate zerfallen in ihre Bestandteile. Es entstehen
dichtere Teilchenpackungen, die ein weiteres Fullen der Hohlrdume behindern [80].
In dieser Phase zeigt der Verdichtungsverlauf eine deutlich degressive Tendenz. (vgl.
Bild 2.39). Bei weiterer Verdichtung werden die Kérner elastisch komprimiert [81].
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Bild 2.43 REM - Aufnahme 60 MPa Grinkoérper Bild 2.44 Geflugeschliff 60 MPa Grinkorper

Im Vergleich zur REM- Aufnahme nach 10 MPa PrefRdruck ist das Gefuge nach
60 MPa Prel3druck wesentlich dichter und kompakter (Bild 2.43). Die Mesophasen-
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kohlenstoffspharolite sind deutlich zu erkennen. Bei der Probenpraparation brechen
die ersten Pulverkdrner (A). Die Einbindung der einzelnen Spharolite im Grinkdrper
ist schon so fest, dal} transkristalline Briche auftreten. Im Vergleich dazu bricht das
niedrig verdichtete Pulvergeflige nach 10 MPa Prel3druck noch interkristallin, da die
Mesophasenkohlenstoffkorner lediglich aneinandergereiht und umgeordnet wurden.
Beim Pressen haben die Pulverkdrner groltenteils ihre kugelférmige Gestalt verloren
und wurden plastisch verformt. Durch die plastische Verformung ist ein dichteres Ge-
fuge als nach dem Vorverdichten zu erreichen. Grof3e Poren sind nicht mehr vorhan-
den. Die Poren sind sehr fein und besitzen eine gro3e Oberflache. Eine feine und
homogene Porenverteilung beglnstigt die Werkstoffestigkeit [70]. Die Mesophasen-
kohlenstoffkorner berthren sich hier haufiger als in Phase I. Dadurch entstehen viele
Sinterbricken, die eine hohere Werkstoffestigkeit mit sich bringen.

Der im Auflichtmikroskop dargestellte Schliff (Bild 2.44) zeigt die Verformung der Me-
sophasenkohlenstoffspharolite senkrecht zur Prefrichtung, die hier diagonal zum
Schiliffbild von rechts oben nach links unten verlauft. Es kdnnen bereits ganze Spha-
rolitanhaufungen entstehen. Die Kraft auf die Korner war jedoch noch nicht so grof3,
dal} es zu Rissen in den Kornern gefuhrt hatte. Es sind lichtoptisch keine Poren mehr
erkennbar. Das 3- Harz und feine Bruchstlcke des gemahlenen Mesophasenkohlen-
stoffs umschlie3en die Spharolite vollstandig und fullen die Zwischenraume.

2.3.2.3 Phase 3: Pressen

In Phase 3 sind kaum mehr Teilchenbewegungen mdglich. Es findet weitere elasti-
sche Kompression statt, in deren Folge Kornerbriache vermehrt auftreten. Die Ver-
dichtungskurve (vgl. Bild 2.39) nimmt einen nahezu linearen Verlauf an, bis die ma-
ximale Verdichtung erreicht ist [80].

Im Rasterelektronenmikroskop (Bild 2.45) sind sehr viele gebrochene Kdrner (A)
sichtbar. Die zahlreichen gebrochenen Korner in der Bildebene geben einen Hinweis
auf die hohe Festigkeit des Grinkdrpergefliiges. Die Einbettung der Mesopha-
senspharolite ist so gut, dal} Risse statt interkristallin, wie bei der Vergleichsprobe mit
10 MPa Prel3druck, jetzt transkristallin verlaufen. Durch die hohen Prel3krafte werden
Korner ineinandergepref3t (B).

Meso 160 MPa 00044  10pMm s

Bild 2.45 REM- Aufnahme 160 MPa Grunkdrper Bild 2.46 RIiR senkrecht zur Abbildungsebene

Eine weitere VergroRerung (Bild 2.46) zeigt deutliche Kornbriche (C) in den beiden
ineinandergeprefl3ten Mesophasenkohlenstoffspharoliten. Die Risse verlaufen senk-
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recht zur Praparationsebene und stammen nicht von der Probenpraparation durch
Bruch. Sie werden durch die hohen Krafte bei der Kompression des Grinkdrpers
eingeleitet. Die Spharoliten sind vollstandig in - Harz und kleinere Bruchstlcke ein-
gebettet. Zahlreiche kleine Poren durchziehen das Pulvergefiige (D). Die dadurch
entstehende groRe Oberflache des Werkstoffes ist dafur verantwortlich, daf’ er sich
sehr empfindlich gegenlber vielen Reagenzien und gegen Luftsauerstoff zeigt [70].

2.3.2.4 Entluften der PreRform wahrend der Verdichtung

Das in die Prel3form eingeflllte Pulver enthalt viel Luft, die bei zu schneller Verdich-
tung oder einer geschlossenen Form (z.B. isostatische Presse) nicht entweichen
kann. Ohne eine Druckentlastung durch Entliften wahrend des Verdichtungsvorgan-
ges wird Luft ins Grinkorpergefige eingeschlossen. Diese kann beim Entlasten der
Prel3form ein Bersten des Grunkorpers von innen her zur Folge haben.

In der keramischen Industrie ist es Ublich, nach der Vorverdichtung eine Prel3pause
einzulegen, die ein Entlaften der Form ermdoglicht [80]. Beim Pressen des Mesopha-
senkohlenstoffs ist dieses Verfahren nicht praktikabel, da jedes Anhalten wahrend
des Pressens zur spateren Ribildung beim Entlasten fihren kann [70].

Als Lésungsansatz fur dieses Problem gibt es beim einseitigen Pressen zwei grund-
legende Moglichkeiten. Einerseits kann durch den Einbau einer pordésen Graphitplat-
te unterhalb des Prel3stempels fur eine Entlliftung der Form Uber Kanale im Prel}-
stempel gesorgt werden. Andererseits besteht durch den Einsatz geringer Prel3ge-
schwindigkeiten die Mdglichkeit die Form Uber die Stempeltoleranz sehr langsam zu
entliften. Die Graphitplatte ist fur hohe Stuckzahlen geeignet da schneller gepref3t
werden kann, erfordert jedoch fir jeden Pre3vorgang eine neue Platte [70].

Die wie vorbeschrieben hergestellten Bauteile und Proben haben als Grinkorper
noch keine Festigkeit aufzuweisen. Im nachsten Fertigungsabschnitt, dem Sintern,
erhalten sie erst die fur Keramiken typischen Eigenschaften.

Wahrend des Sinterns findet eine Massen- und Volumenschrumpfung statt. Dieser
Vorgang ist bei der Dimensionierung der Prelmatrize zu bertcksichtigen. Neben der
Volumenschrumpfung sollte ebenfalls die erhebliche Nachexpansion der Grinkdorper
nach dem Entformen beachtet werden. Die Grunkorper zeigen, wie im Laufe dieser
Arbeit zu beobachten war, noch bis zu 48 Stunden nach der Entlastung ein ausge-
pragtes elastisches Ruckdehnverhalten [80,86].

2.3.3 Sintern von Mesophasenkohlenstoff

Das Sintern von Mesophasenkohlenstoff [a3t sich grundsatzlich in drei verschiedene,
voneinander unabhangige Prozel3schritte aufteilen. Im Temperaturbereich bis 550°C
findet intermediares Flussigphasensintern statt. Im Bereich bis 1600°C geht dieses
zum Festphasensintern (Reaktionssintern) tber. Bei Temperaturen uber 1600°C be-
ginnen erste Rekristallisationsvorgange und es wird vom Graphitieren des Mesopha-
senkohlenstoffs gesprochen. Der fur die Eigenschaften des fertigen Sinterprodukts
ausschlaggebende Prozelschritt ist hierbei das Flissigphasensintern [68].

Ein wesentlicher Unterschied zu den Metallen, den keramischen Werkstoffen und
den Glaspulvern besteht darin, dal® im Mesophasenkohlenstoff wahrend des gesam-
ten Sinterprozesses chemische Reaktionen ablaufen [68].
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2.3.3.1 Flussigphasensintern

Beim Flussigphasensintern werden die fur die Festigkeit des Werkstoffs entschei-
denden Sinterbricken gebildet. Die Schrumpfung in diesem Bereich ist geringer als
in den beiden folgenden ProzefRschritten. Hier handelt es sich vorwiegend um inter-
granulare Schrumpfung, wahrend spater intragranulare Schrumpfung vorherrscht
[68].

Der Primarvorgang dieser Sinterstufe ist das Erweichen der thermoplastischen Me-
sophase. Damit ist eine physikalisch bedingte Erniedrigung der Viskositat verbunden.
Eine optimale Temperaturfihrung bewirkt spontane Koaleszenzvorgange der Me-
sophasenkorner an den Teilchengrenzflachen, die mal3geblich die Struktur des Ge-
fuges und damit die spateren Werkstoffeigenschaften bestimmen (Bild 2.47) [68].
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Bild 2.47 Koaleszenzvorgang zweier Mesophasenkohlenstoffspharolite [68]

Zwei Mesophasenkohlenstoffkugeln vereinigen sich unter Sinterbedingungen zu ei-
ner Kugel. Treibende Kraft ist das Bestreben, die Gesamtoberflache zu verringern
und die Gibbssche freie Energie [87] zu minimieren. Die Ausbildung eines festen
Kontaktes und dessen Ausweitung zu einem halsférmigen Gebilde geschieht auf-
grund des Kapillardrucks, der von der Oberflachenspannung der Kugeln hervorgeru-
fen wird. Es findet viskoses Fliel3en zwischen den beiden Kugeln statt [88].

In einem Temperaturbereich zwischen 250°C und 300°C verflichtigen sich die ersten
niedermolekularen Verbindungen, was einer Viskositatserniedrigung durch die stei-
gende Temperatur entgegenwirkt. Ab einer Temperatur von 400°C setzen erste Po-
lykondensationsreaktionen unter Abspaltung von Methan ein. Der Bereich Uber
400°C ist durch Abspaltung von Wasserstoffmolekilen gekennzeichnet. Durch die
Polykondensationsvorgange wird chemisch die Viskositat bis zur Verfestigung des
Mesophasenkohlenstoffs erhoht. Ab einer Temperatur von 550°C ist das Flussigpha-
sensintern abgeschlossen. Neben Methan und elementarem Wasserstoff entweichen
Wasserdampf, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid als Pyrolysegase. Das Produkt die-
ses Sintervorgangs entspricht einem nicht mehr erweichenden Halbkoks [68].

Mesophasenkohlenstoff erscheint im Ausgangszustand vor der Flussigphasensinte-
rung als planarer Flachenaromat (Bild 2.48). Im Mesophasenmolekil sind viele ver-
schiedene, hier durch die CH,; CH3; Kette symbolisierte, Seitenketten am Aromatge-
rust gebunden. Die Wasserstoffatome an den freien Kanten des Aromatgerusts sind
in diesem Modell nicht dargestellt. In den Seitenketten sind organische schwefel-,
stickstoff- und sauerstoffhaltige Molekule enthalten [70].

Der flussigphasengesinterte Zustand zeigt ein durch Polykondensation gewachsenes
Riesenmolekul (Bild 2.49). Leichtflichtige Seitenketten sind nicht mehr vorhanden.
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Organische sauerstoff-, schwefel- und stickstoffhaltige Verbindungen befinden sich
noch im Molekdul [70].

CH,-CH, R @

N/ \O
\
R
Bild 2.48 Mesophasenkohlenstoff im Ausgangszu- Bild 2.49 Flussigphasengesinterter Meso-
stand [70] phasenkohlenstoff [70]

Der Innertgasdruck wahrend des Flissigphasensinterns hat einen erheblichen Ein-
fluld auf die Thermoplastizitat der Mesophasenkoérner. Ein erhéhter Umgebungsdruck
behindert die Diffusion der leicht flichtigen Bestandteile aus der Mesophase, was die
Viskositat stark erniedrigt und die Ausbildung von Sinterbriicken begulnstigt. Mit zu-
nehmender Sinterdauer vernetzt das Geflge starker. Dies hat positive Auswirkungen
auf die Festigkeit nach Abschlul® des gesamten Sinterprozesses [68].

2.3.3.2 Festphasensintern - Reaktionssintern

Im Anschlufd an das Flussigphasensintern kann direkt das Festphasensintern folgen.
Oberhalb von 550°C finden weiter Kondensationsreaktionen unter Abspaltung von
Wasserstoff statt. Dabei bilden sich gro3flachige Aromatenschichten, die sich, ahn-
lich wie bei der FlUssigkristallbildung wahrend der Mesophasensynthese (vgl.
Bild 2.28), Ubereinander stapeln. Die Schichten selbst sind nicht planar und weisen
viele Fehlstellen auf [68]. In der Molekulstruktur des reaktionsgesinterten Mesopha-
senkohlenstoffs sind schwefel- und stickstoffhaltige organische Seitenketten entfernt.
Der Wasserstoff an den Kohlenstoffatomen ist in diesem Stadium vollstandig ab-
gespalten (Bild 2.50) [70].

Aufgrund der stattfindenden Polykondensationsreaktionen wird diese Sinterphase
auch als Reaktionssintern bezeichnet. Der Begriff Festphasensintern stammt daher,
dal} es sich in diesem Stadium bereits um einen Festkdrper handelt, der beim Sinter-
prozeld stark verdichtet wird. Der Temperaturbereich des Festphasensinterns geht
bis 1600°C [68].

Hohe Verdichtungen der Grunkorper fuhren beim Flussigphasensintern durch Ausbil-
dung von zahlreichen Sinterbriicken zu hohen Festigkeiten und einem hohen E- Mo-
dul. Uberverdichtete Kérper dagegen neigen im Sinterbereich bis 1000°C zum Bl&-
hen, da die entstehenden Gase nicht entweichen kdnnen [72].

Problematisch beim Reaktionssintern sind die in den Rohstoffen zur Herstellung von
Polyaromatenmesophase enthaltenen Schwefel und Stickstoffatome. Ab Temperatu-
ren von 1300°C beginnt ein spontaner Ausbruch von Schwefel und Stickstoff aus
dem Kohlenstoffgitter. Dieser Vorgang wird als Schwefel- bzw. als Stickstoffpuffing
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bezeichnet. Bei hoher verdichteten Grunkorpern fuhrt dieser Effekt zu einem deutli-
chen Festigkeitsverlust [72,74].

Abhilfe schafft hier der Einsatz von Ferrocenen oder Eisenbenzoat. Diese Stoffe 10-
sen sich im Aromatengemisch bei der Herstellung der Polyaromatenmesophase und
zersetzen sich bei Erwarmung. Sie wirken als Katalysator und sorgen so fur eine ho-
he Ausbeute an Mesophasenspharoliten. Das Eisen bindet den Schwefel zu FeS,
das nicht in das Kohlenstoffgitter eingebaut wird. Bis 1800°C ist diese Verbindung
stabil, daruber dissoziert sie. Der Schwefel entweicht in gebundener Form als CS,,
wahrend das Eisen als Graphitierungskatalysator wirkt [72,73,74].

Bild 2.51 Graphitierter Mesopha-
senkohlenstoff [70]

Bild 2.50 Reaktionsgesinterter Mesophasenkohlenstoff [70]

2.3.3.3 Graphitieren

Der letzte Herstellungsschritt auf dem Weg zu einem qualitativ sehr hochwertigen
Feinstkornkohlenstoff ist das Graphitieren, das im Temperaturbereich zwischen
1600°C und 3000°C erfolgt. Es finden hauptsachlich Rekristallisationsvorgange statt,
die den Aufbau dickerer Schichten bewirken [68]. Bei einer Temperatur von 2400°C
entsteht bei langerer Behandlungszeit ein absolut reiner graphitischer Kohlenstoff-
werkstoff mit einer Biegebruchfestigkeit bis 170 MPa und einer Bruchdehnung von
maximal 1 %. Aufgrund der Rekristallisierungsvorgange setzt beim Graphitieren ein
spurbarer Festigkeitsabfall ein [74].

Im Unterschied zu Naturgraphit sind die einzelnen Ebenen der Molekulschichten
durch Sauerstoffbricken in ihrer translatorischen und rotatorischen Bewegungsfrei-
heit eingeschrankt (Bild 2.51) [70].

2.3.3.4 Gesamtverlauf des Sintervorgangs

Zusammenfassend fur alle in der Literatur [68,72,74] untersuchten Mesophasenkoh-
lenstoffpulver kann festgestellt werden, dal} die Festigkeit und der E- Modul bis zu
einem Maximalwert am Ende der Reaktionssinterphase ansteigt. Je hoher die Grun-
korperdichte ist, desto mehr Sinterbriicken werden geschaffen und desto héher sind
die maximale Biegebruchfestigkeit und der E- Modul. Wird der Grunkorper zu stark
verdichtet, blaht er durch die entstehenden Pyrolysegase bei den ersten beiden Sin-
terphasen und verliert erheblich an Festigkeit. Die fur die Eigenschaften des Sinter-



2 Grundlagen 30

korpers ausschlaggebenden Parameter sind vor allem durch die Temperaturfihrung
und den Innertgasdruck wahrend des Flussigphasensinterns gegeben. Der Verlauf
der weiteren Sinterphasen ist stark vom Ergebnis der Flussigphasensinterung ab-
hangig. Weitere EinfluBparameter sind die Thermoplastizitat und die Korngrélie des
Mesophasenkohlenstoffpulvers. Nach dem erreichten Maximum in der Reaktionssin-
terperiode sinken Festigkeit und E- Modul aufgrund beginnender Graphitierungsvor-
gange und des einsetzenden Schwefel- bzw. Stickstoffpuffings. In der letzten Stufe,
dem Graphitieren, sinken die Festigkeitskennwerte weiter. Es beginnen Rekristallisa-
tionsvorgange im Kohlenstoffgitter.

Wahrend des FlUssigphasensinterns sind intergranulare Schrumpfungsvorgange
durch die Koaleszenz der Mesophasenkohlenstoffspharolite zu beobachten. In der
Reaktionssinterphase reprasentieren die intragranularen Schrumpfungsprozesse den
groBten Anteil an der Gesamtschrumpfung. Wegen der Neuordnung des Kohlen-
stoffgitters bei der Graphitierung schrumpft der Sinterkdrper weiter.

Die Porositat der Sinterkorper ist stark von den Faktoren Grunkorperdichte, Korngro-
Re, Sinterbedingungen, Herstellungsbedingungen und Schwefelgehalt der Mesopha-
se abhangig.

2.4. Eigenschaften und Anwendungen von Mesophasen-
kohlenstoff

2.4.1 Chemisch- physikalische Eigenschaften

Wie in Kapitel 2.3 naher beschrieben entsteht nach dem Graphitieren des Mesopha-
senkohlenstoffs bei 2200°C eine graphitahnliche Struktur. Die Schichtebenen des
Graphits sind, je nach Prozefl¥fuhrung beim Sintern, mehr oder weniger stark durch
Sauerstoffbricken in ihrer Bewegungsfreiheit zueinander eingeschrankt. Strukturell
gesehen ahnelt der karbonisierte Mesophasenkohlenstoff dem in der Technik weit
verbreiteten Graphit. Im Reibkontakt entsteht aus der Mesophase unter Druckeinwir-
kung reiner Graphit [70]. Graphitahnliche Erzeugnisse sind der Werkstoffgruppe der
Keramik zuzuordnen [89].

Graphit ist mit einem Sublimationspunkt bei mehr als 3700°C feuerfest, beginnt je-
doch unter Sauerstoffeinwirkung bei 500°C zu oxidieren [90,91]. Gegen anorgani-
sche und organische Sauren sowie Salzen besteht eine hohe Korrosionsbestandig-
keit. Mit Metallen neigt Graphit zur Karbidbildung. Eine Ausnahme stellen niedrig
schmelzende Metalle, wie Blei, Zink, Wismut und Gallium dar [91].

Graphit besitzt ein hexagonales Gitter und ist in seiner stabilen Form in ABAB
Schichten aufgebaut (Bild 2.52) [31]. Jedes Kohlenstoffatom hat innerhalb der
Schicht jeweils 3 o- Bindungen (kovalente Bindungen) zu seinen Nachbaratomen.
Die freien Valenzelektronen bilden eine n- Elektronenwolke. Zwischen den Schichten
bestehen keine festen ionischen oder kovalenten Bindungen, so dal® die Schichten
zueinander verschiebbar sind. Diese schichtweise Orientierung macht sich bei Ein-
kristallen in den Werkstoffeigenschaften bemerkbar. Parallel zu den Schichtebenen
sind der E- Modul, die Zugfestigkeit, die Warmeleitfahigkeit und die elektrische Leit-
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fahigkeit wesentlich groRer als senkrecht zu den Schichten. Dieser Effekt ist bei
kinstlich hergestellten Strukturen wegen der beliebigen Orientierung der Kristallite in
der Gesamtmatrix und Fehlern in der Gitterstruktur weniger stark zu beobachten
[89,91,92,98].

x
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Bild 2.52 Hexagonale Gitterstruktur von Naturgraphit [31,93]

Eine besondere Eigenschaft des Graphits ist es, da® im Gegensatz zu den meisten
anderen Werkstoffen die Festigkeit mit der Temperatur zunimmt. Sie erreicht ihren
Maximalwert bei 2500°C [90]. Bei einer Gegenuberstellung der Zugfestigkeit von
Graphit, Aluminium und Mesophasenkohlenstoff Uber der Temperatur zeigt sich, dal®
beide Kohlenstoffwerkstoffe diese Eigenschaft aufweisen, wahrend das Aluminium
mit steigender Temperatur an Festigkeit verliert (Bild 2.53). Mesophasenkohlenstoff
hat bei gleicher Temperatur eine hohere Zugfestigkeit als Graphit. Mit steigender
Temperatur erhdht sich die Zugfestigkeit starker als bei Graphit [94].
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Bild 2.53 Vergleich der Zugfestigkeiten verschiedener Werkstoffe im Motorenbau [94]
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2.4.2 Besonderheiten von Mesophasenkohlenstoffen

Mesophasenkohlenstoff ist ein sinterfahiger Rohstoff fur zahlreiche industrielle An-
wendungen. Der grolde Vorteil des Mesophasenkohlenstoffs gegenuber anderen
graphitischen Werkstoffen liegt darin, dal® beim Pref3- und Sinterprozef keine Binder
bendtigt werden [68,95,96,97]. Herkdmmliche Verfahren verwenden noch flieRfahige
Peche mit einem Massenanteil von bis zu 30 % zum Binden von Koks. Das Bindemit-
tel wird beim Sintern verkokt und die Gesamtmasse bei hoher Temperatur graphitiert.
Um die Dichte des Werkstoffs zu erhdhen und bessere Festigkeitswerte zu erzielen,
wird in einem zweiten Arbeitsgang flissiges Pech infiltriert und nochmals bei hohen
Temperaturen karbonisiert. Auf diesem Weg hergestellte Feinstkornkohlenstoffe er-
reichen lediglich Biegebruchfestigkeiten bis 80 MPa. Mesophasenkohlenstoffwerk-
stoffe erzielen dagegen nach der Graphitierung bei 2400°C Festigkeiten von
170 MPa. Mit einer Pulverdichte von 1,5 g/lcm® und einer Koksausbeute von 90 % ist
der Mesophasenkohlenstoff anderen sinterbaren Kohlenstoffwerkstoffen weit tGberle-
gen [65,68,72,73,89,90].

Der Grund fur die geringe Festigkeit der industriell gefertigten Feinstkornkohlenstoffe
liegt hauptsachlich in der relativ hohen Porositat von bis zu 30 % [68].

Ein nicht zu unterschatzender Vorteil in der industriellen Bauteilefertigung ist zudem
die geringere Volumenschrumpfung gegenuber herkdmmlichen Materialien, die vor
allem durch die hohe Rohstoffdichte und die hohe Koksausbeute bedingt ist [68].

Mesophasen- Graphit
kohlenstoff

Porositat % 6-9 20 - 30
Dichte g/cm? 1,9 1,5-1,8
Biegebruchfestigkeit N/mm?2 115 15-25
E- Modul GN/m? 13 5-13
Spez. elektrischer Widerstand pfaecm 2000 800
Warmeleitfahigkeit W/mK 40 180
Therm. Ausdehnung 10%/K 6 -7 1,6 -4,0

Bild 2.54 Stoffkennwerte von Mesophase graphitiert [94] und Graphit [91]

Im direkten Vergleich zu Graphit weist der graphitierte Mesophasenkohlenstoff eine
deutlich niedrigere Porositat und damit eine héhere Dichte auf (Bild 2.54). Dies be-
dingt die hohere Festigkeit gegenuber Graphit. Durch die isotrope Kristallitanordnung
der einzelnen Spharolite im Sintergefige sind die elektrische Leitfahigkeit und die
Warmeleitfahigkeit niedriger als bei Graphit parallel zu den Schichtebenen. Im Ge-
gensatz zu Graphit sind die Werkstoffkennwerte richtungsunabhangig.

2.4.3 Anwendungsgebiete

Aus der industriellen Praxis sind viele Anwendungsmaglichkeiten fur graphitische
Werkstoffe bekannt, die prinzipiell auch durch die sinterfahigen Mesophasenkohlen-
stoffwerkstoffe erschlossen werden konnen.
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Bisher stellt die Produktion von Hochleistungselektrodenmaterial aus sinterbarem
Mesophasenkohlenstoff flr das Elektroschmelzverfahren in der Stahl- und Alumini-
umindustrie eine Hauptanwendung dar. [65,91].

Durch die hohe elektrische Leitfahigkeit der Kohlenstofferzeugnisse ist ein weites
Einsatzfeld in der Elektroindustrie denkbar. Diese Werkstoffe werden heute zum Bei-
spiel als Biirsten, Schleifbiigel und Heizleiter in Ofen unter Schutzgas eingesetzt.
Relativ zueinander bewegte Bauteile bendtigen bei geringem Verschleil keine zu-
satzlichen Schmierstoffe [90,91,92].

Aufgrund der Bestandigkeit gegen die meisten Chemikalien und ihrer Feuerfestigkeit
finden Kohlenstoffwerkstoffe in der Chemieindustrie in Pumpen, Ventilen, Warmetau-
schern und Reaktoren Verwendung. In der Nuklearindustrie dienen sie als Moderator
fur Kernreaktoren [90,91]. Selbst GUber Anwendungen als bioinnerte Implantate flr
Reizstromelektroden von Herzschrittmachern wird berichtet [90].

Der Trend zu modernen Werkstoffen findet sich auch im Automobilbau wieder. Es
wird derzeit versucht, Kolben aus Kohlenstoff bis zur Serienreife zu entwickeln. Kol-
ben aus Mesophasenkohlenstoff senken den Kraftstoffverbrauch um 15 % und die
Schadstoffemission bei Kohlenwasserstoffen um 67 %, relativ zu einem herkdmmli-
chen Aluminiumkolben. Der Kohlenmonoxidausstol3 reduziert sich um 50 %. Prototy-
pen aus Graphit werden schon lange eingesetzt, kbnnen aber wegen des hohen Fer-
tigungsaufwands nicht zur Serienreife gebracht werden. Gerade hier zeigt der Me-
sophasenkohlenstoff seine Vorzuge gegenuber anderen Kohlenstoffwerkstoffen. Er
kann durch optimierte PreRverfahren nahezu in die endgultige Form geprel3t werden
(near net shape). Dadurch entfallen zeitintensive Fertigungsschritte, wie zum Beispiel
das Schleifen von Kolben aus dem Vollmaterial und kostenintensive Nachbearbei-
tungsmalRnahmen. Mesophasenkohlenstoffkolben kdnnen in der fur eine Serienan-
wendung nétigen Stlckzahl in gleichbleibender Qualitat hergestellt werden [70,94].

Die beschriebenen Anwendungsbeispiele sind sicherlich nur ein Teilbereich der zahl-
reichen Einsatzgebiete des Mesophasenkohlenstoffs. Gerade durch die Modellier-
barkeit der Eigenschaften wahrend der Herstellung des Mesophasenkohlenstoffpul-
vers aus den Rohstoffen, das Pressen und den Sinterprozel® kdnnen die Stoffeigen-
schaften des Mesophasenkohlenstoffs fur viele weitere Anwendungen angepal’t wer-
den.

2.5 Full- und Impragnierstoffe

Als Fullstoff zur Verbesserung der tribologischen Eigenschaften des Mesophasen-
kohlenstoffs werden Kupferpulver und Fullerene eingesetzt. Fullerene konnen auf-
grund ihrer Struktur reibungszahlsenkende Eigenschaften besitzen [99].

2.5.1. Fullerene

2.5.1.1 Entdeckung und Herstellung

Fullerene wurden 1985 von Smalley, Curl und Kroto entdeckt [100]. Der Nachweis
gelang in der Gasphase beim Verdampfen von Graphit mit Laserenergie. Dabei han-
delte es sich jedoch um technisch nicht bedeutsame Mengen. In den folgenden Jah-
ren entwarfen verschiedene Forscher Verfahren zur groftechnischen Herstellung
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der neuartigen Substanzen. 1990 gelang es Huffmann und Kratschmer, ein sehr ko-
stengunstiges Verfahren zu entwickeln. Unter Schutzgas (Helium) wird in einem ab-
geschlossenen Behalter bei standiger Warmezufuhr Uber eine Widerstandsheizung
eine Graphitelektrode verdampft. Der dabei entstehende Ruf® enthalt etwa 5-10 %
Fullerene. Die Analyse des Fullerengemischs ergibt im einzelnen 80 % Cgo und 15 %
C7o. Der Rest besteht aus hoheren Fullerenen wie Crg, C7s, und Cgs [101,102].

fokussierter
Laserstrahl

wassergekuhlter Kupferkamin Wachslums-
) Teller- kanal
Elektrodenkontakt durch feder- Helium ventil
Graphitelektrode gespanntes Rad in kardanischer Cluster-

Aufha
uinangung Strahl

Gewinderﬁechanik zur
Stabnachfiihrung

i
1 i
&

Isolatoren

- wassergekuhlte Stromzufuhr .
Zufuhr von Puffergas rotierende
’ Graphitscheibe
Bild 2.55 Lichtbogenverfahren zur Herstellung von Bild 2.56 Laserverdampfungsverfahren
Fullerenen [103] zur Herstellung von Fullerenen [103]

Eine praktikable Methode zur Herstellung von Fullerenen in groReren Mengen stellt
das Zunden eines Lichtbogens zwischen zwei Graphitelektroden in Helium- bzw. Ar-
gonatmosphare dar (Bild 2.55). Der im Lichtbogen entstehende Rulf} steigt in den
wassergekuhlten Kupferkamin auf und schlagt sich an der kalten Wand nieder
[103,104,105,106,107,108]. Im Unterschied zum Herstellungsverfahren durch Ver-
dampfen einer Graphitelektrode ist im Lichtbogenverfahren kein C74 nachweisbar
[109]. Fullerene sind ebenfalls durch lasergestutzte Verdampfung von Graphit in ei-
nem gepulsten Heliumstrom darzustellen (Bild 2.56). Die Energie des Lasers ver-
dampft auf einer rotierenden Scheibe Graphit. Ein Heliumgasstol3 nimmt den ent-
standenen Dampf auf. In einem Uberschallstrahl expandiert das Tragergas. Die
plotzliche Abkuhlung lalt den fullerenhaltigen Dampf kondensieren [103]. Neuere
Herstellungsverfahren setzen auf unvollstandige Verbrennung von Kohlenwasser-
stoffen. Die Ausbeute an Fullerenen liegt hier jedoch nur bei einigen Promille [102].

Das bei der Herstellung im Ruf® gebundene Fullerengemisch kann entweder durch
Sublimation oder durch Lésen in unpolaren Lésungsmitteln [103,110] extrahiert wer-
den. Cgo und Cyo sublimieren bei einer Temperatur von 600°C und Umgebungsdruck
[102] oder ab 400°C im Vakuum [103].

Fir viele Anwendungen ist es erforderlich, das Fullerengemisch weiter zu reinigen
und in die einzelnen Fraktionen aufzuspalten (Bild 2.57). Fullerene mit 60 bis 100
Kohlenstoffatomen sind in Toluol I&slich und kénnen in diesem Zustand in die Frak-
tionen Cgo, C70 und hodhere Fullerene chromatographisch getrennt werden. Aus den
toluolunldslichen Rul3bestandteilen kdnnen mit 1,2,4 Trichlorbenzol Fullerene mit 100
bis 250 Kohlenstoffatomen extrahiert werden [109,111].

Das gereinigte Fullerenpulver (Bild 2.58) hat eine Kristallgrof3e bis ca. 500 ym, be-
sitzt einen metallischen Glanz und ist schwarz- braunlich. Kristalline Fullerene haben
eine Dichte von ca. 1,65 g/cm3 [111]. Die Kristalle sind so weich wie Graphit und ex-
trem elastisch. Bei Kompression auf weniger als 70 % ihres Volumens werden sie
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harter als Diamant (bis 843 GPa [111]) [103]. Auer in Toluol lassen sich Fullerene
auch in Benzol, Xylol und Dichlorbenzol I6sen. Fullerene sind generell in allen aroma-
tischen Losungsmitteln sehr gut I0slich. Aliphatische Losungsmittel sind dagegen
weniger gut geeignet. Ein Vergleich der Loslichkeit ist in [112] tabellarisch dargestellt.

Fullerenhaltiger
RuR

Toluolextraktion
Y

Toluollgsliche Toluolunlésliche
Cog bis Ciyp Bestandteile

Tonerde 1,2,4 Trichlorbenzol- e
Hexan / Toluol extraktion L& -
(95:5) s AP
o 6
- s

. P Lésung mit
Cyrein < C. bis Cyyy Ruf

C,, rein <

\/

Héhere Fullerene C,, C,; C,,,
Spuren von Cg, C,,, bestandiges C,,

Fulleren 00002  100pm

Bild 2.57 Trennung von Fullerenisomeren [109] Bild 2.58 Fullerenpulver Cgo und Cog

2.5.1.2 Molekiilaufbau

Buckminsterfullerene sind aus funf- und sechseckigen Molekulstrukturen aufgebaut
und enthalten 60 Kohlenstoffatome. Cgy setzt sich aus 12 finfeckigen und 20 sechs-
eckigen Kohlenstoffringen zusammen. Der schematische Aufbau des Cgo in seiner
Kugelgestalt erinnert an die Struktur eines Fullballes (Bild 2.59). Es besteht aus-
schliel3lich aus Kohlenstoffatomen. Eine Elektronenhdlle, ahnlich wie bei den Aroma-
ten, umgibt das Molekul. Ein Molekildurchmesser von 1 nm wurde ermittelt. Dabei ist
die Elektronenhulle selbst 0,3 nm dick [102,110]. Bei Raumtemperatur sind Cgo Fulle-
rene Festkorper. Sie bilden, ahnlich wie viele Metalle (z.B. Gold), ein kubisch fla-
chenzentriertes Gitter [113].

2.5.1.3 Wichtige chemische Reaktionen

Obwohl die Buckminsterfullerene eine kugelférmige Gestalt aufweisen und die n-
Elektronen ahnlich dem aromatischen Benzol angeordnet sind, treten sie als sehr
gute Elektronenakzeptoren auf. Es lassen sich zum Beispiel durch Reduktion 36
Wasserstoffatome an das Cgp Molekll anbinden, die im umgekehrten Reaktionspro-
zeld ohne Veranderung der urspringlichen Molekulstruktur wieder oxidativ entfernt
werden konnen [114]. Fullerene eignen sich gut zur elektrophilen Addition. So lieRen
sich z.B. Halogene [115,116,117] und die Methylgruppe [118] an ein Fulleren anbin-
den. Selbst bei der Reaktion mit Radikalen entstehen stabile Verbindungen
[113,119]. Fullerene bilden mit Metallen bereitwillig stabile Komplexe [120,121]. An-
griffsstellen fur den Aufbau einer atomaren Bindung sind stets die in den Funf- und
Sechsringen vorhandenen Doppelbindungen (Bild 2.60) [109]. Zwischen den Kohlen-
stoffatomen bestehen kovalente Bindungen
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Bild 2.60 Bindungsstruktur im Buckminster-
Bild 2.59 Die kugelférmige Gestalt des fulleren [109]
Ceo Buckminsterfullerens [113]

2.5.1.4 Beschichtungsverfahren und tribologische Eigenschaften

Die Entwicklung der Fullerene hat gezeigt, dal} sich diese als Bestandteil von Fest-
schmierstoffen bewahren kdonnten [111,122]. Diunne Filme an der Oberflache von
Metallen oder Keramiken wurden bisher meist durch das Vakuumverdampfungsver-
fahren (PVD- Physical Vapor Deposition) hergestellt. Beim Vakuumverdampfungs-
verfahren sublimieren die Fullerene bei Temperaturen um 500°C in einem Metall-
tiegel. In einfachen Anordnungen befindet sich das zu beschichtende Substrat direkt
Uuber dem Schmelztiegel. Der Dampf steigt auf und kondensiert an der Substratober-
flache. Mit diesem Verfahren ist es relativ schnell mdglich, Fullerenschichten in tech-
nisch relevanten Starken zu schaffen [123].

Substrat
| Se——

v ZiaiPlasma

—D—Vakuumpumpe

Quarzfenster 3
= @\‘ =L Gaseinlay
\ '/ ) \ & :D:V
Gasein|ak c———yp Mikrowellen-
1 einspeisung
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EWY
v
111 KrF Excimer
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Bild 2.61 Plasmagestiitzte lonenimplanta- Bild 2.62 Laserpulsverfahren zur Beschichtung mit
tion mit Fullerenen [122] Fullerenen [122]

Se S
Fullerene

Weitere Methoden zur Herstellung sehr dunner Fullerenschichten sind die plasmage-
stltzte lonenimplantation (Bild 2.61) oder die Beschichtung mit einem gepulsten La-
ser (Bild 2.62). Der gepulste KrF Excimer Laser beschiel3t das Target, das aus ge-
preldtem Cgo besteht. Dabei ionisiert das Cgo durch die hohe Laserenergie und lagert
sich am Substrat ab [122]. Beim plasmagestutzten lonenimplantationsverfahren sub-
limiert das Cgp in einem Aluminiumtiegel. Im Schutzgas Argon wird Uber eine Mikro-
welleneinspeisung durch eine Spule ein Plasma erzeugt. Der Fullerendampf steigt
auf, gerat in das Plasma, wird dabei selbst ionisiert und setzt sich am Substrat ab.

Mit dem Laserpulsverfahren kdnnen Schichtwachstumsraten von 0,05 nm/min bei
einer flachenspezifischen Pulsenergie von 30 mJ/cm? bis 7,0 nm/min bei 250 mJ/cm?
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erreicht werden. Die Pulsfrequenz betragt 1 Hz. Im Vergleich zum Vakuumbedamp-
fungsverfahren mit einer Schichtwachstumsrate von ca. 0,5 nm/min erzielt das lone-
nimplantationsverfahren bei gleichen Randbedingungen eine Schichtwachstumsrate
von 0,7 nm/min. Das Schichtwachstum ist unabhangig von der Mikrowellenleistung.
Eine mittels lonenimplantationsverfahren auf das Substrat aufgebrachte Schicht
weist erheblich groRere Adhasionskrafte als die beim Aufdampfen im Vakuum er-
zeugten Schichten auf [122]. Bei der Beschichtung von Substraten aus Stahl wurden
mit allen drei Verfahren Haftreibbeiwerte von 0,2 erreicht [99,122].

2.5.2 Kupfer

Kupfer und seine zahlreichen Legierungen mit Zinn (Bronze) und Zink (Messing) sind
im Maschinenbau und der Elektroindustrie weit verbreitete Werkstoffe. Der Schmelz-
punkt des reinen Kupfers liegt bei 1083°C, der Siedepunkt bei 2590°C. Reines Kup-
fer hat eine spezifische Dichte von 8,933 g/cm?3. Alle Angaben beziehen sich jeweils
auf Normaldedingungen (1013 hPa, 20°C) [124]. Im Gegensatz zu den Fullerenen ist
beim Kupfer keine chemische Reaktion mit dem Mesophasenkohlenstoff wahrend
der Herstellung von Probekoérpern und Bauteilen zu erwarten [70].

Als Beschichtung auf Stahloberflachen dient Kupfer in Getrieben als Schutz gegen
Oberflachenzerrattung. Die Wirkung ist ahnlich eines immer vorhandenen Feststoff-
schmierfilms [36]. Im tribologischen System ohne Zwischenstoff bei Gleitreibbedin-
gungen mit Stahl als Gegenkorper hat reines Kupfer mit y=0,2 eine bessere Gleit-
reibzahl als seine Legierungen mit Zinn, Zink, Aluminium und Nickel [7,125]. Kupfer-
oxid gilt als Festschmierstoff [87,126]. Aus Erfahrungsberichten der technischen An-
wendung geht hervor, dald durch Randbeschichten mit Kupferwerkstoffen eine erheb-
liche Verbesserung des Verschleildverhaltens von Stahl und Graugul3 unter Reibkor-
rosionsbedingungen erzielt werden kann [3].

Bild 2.63 . Dem Griinkdrper zugesetztes
Kupferpulver

Kupferpulver (Bild 2.63) bewirkt bei graphitischen Werkstoffen eine Verbesserung
des Verschleillverhaltens, was jedoch mit einer Verschlechterung der Gleitreibzahl
einhergeht [127]. Durch seine hohe Warmeleitfahigkeit kann, ahnlich wie bei metall-
faserverstarkten Polymeren [128] die Warmeleitfahigkeit des Mesophasenkohlen-
stoffs verbessert werden, was nach Kapitel 2.1.5 einen positiven Einfluf® auf die Ver-
schleirate haben mufte.
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3 Aufgabenstellung - Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die tribologischen Eigenschaften von Mesopha-
senkohlenstoff flir den Einsatz in Gleitlagern zu untersuchen. Aus den Ergebnissen
sollen Hinweise fur den Herstellungsprozel® und den Einsatz von Bauteilen im tribo-
logischen System abgeleitet werden. Gemal} der Definition des tribologischen Sy-
stems sind die Strukturparameter, die Belastungsparameter und das Zwischenmedi-
um zu variieren.

Zu den tribologischen Strukturparametern, die durch den Verarbeitungsprozel} sei-
tens des Mesophasenkohlenstoffs als Grundkdrper mafigeblich beeinflul3t werden
konnen, zahlen der Sinterzustand, die Dichte, die Porositat, die Biegebruchfestigkeit
und der E- Modul. Weitere Strukturparameter sind der Gegenkdrperwerkstoff, die
Oberflachenrauheit und die Harte des Gegenkdrpers. Einen zusatzlichen Strukturpa-
rameter stellen die Fullstoffe Kupfer und Fullerene dar. Neben den Einflissen auf die
tribologischen Eigenschaften der modifizierten Mesophasenkohlenstoffe sind deren
Auswirkungen auf den Verarbeitungsprozel® bei der Bauteilefertigung, das Geflige
und die Stoffkennwerte zu dokumentieren. Die Wirkung von nachtraglich infiltrierten
Fullerenen auf Reibung und Verschleil® sollen geprift werden.

Das Belastungskollektiv besteht aus der Geschwindigkeit, der Flachenpressung, der
Belastungsdauer und der Temperatur. Als Zwischenstoff dient ein hochtemperatur-
bestandiges Ol, wie es in Gleitlagerungen zum Einsatz kommt. Untersucht werden
die Auswirkungen der Parameter auf die Gleitreibzahl und auf den Verschleil} der
Reibpartner. Die Verschleilimechanismen sind zu analysieren.

VerschleiBuntersuchungen finden in einem Stift- Scheibe- Prifstand statt. Der Prif-
stand ist zu konstruieren und mit der erforderlichen Meltechnik auszustatten. Von
der Mefltechnik sollen die Temperatur der rotierenden Scheibe, die Normalkraft und
die durch die Reibung zwischen Stift und Scheibe entstehende Tangentialkraft erfaf3t
werden kénnen. Fur die Aufzeichnung der Gleitreibzahl Gber der Temperatur ist die
kontinuierliche Messung der Temperatur in der Nahe des Reibkontakts vorzusehen.

Zur Untersuchung der Auswirkungen von Fullstoffen auf den Herstellungsprozel} sol-
len die charakteristischen Eigenschaften des reinen Mesophasenkohlenstoffs durch
Versuche herausgestellt und mit den Ergebnissen der geflllten Mesophasen vergli-
chen werden. Ein zur Analyse der Eigenschaften beim Pressen geeignetes Prel3ver-
fahren ist auszuwahlen und eine Prel3vorrichtung zu konzipieren. Da die Proben in
einem Standardprozel’ der Firma Sintec GmbH gesintert werden, sind die Parameter
des Sinterprozesses auf die beiden Sinterstufen reaktionsgesintert und graphitiert zu
beschranken.
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4 Organigramm
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5 Pufstande und PreRwerkzeug

5.1 Werkzeug zur Herstellung von Griunkorpern

5.1.1 Konzeption einer PreRvorrichtung

Aus der Vielzahl der Prel3verfahren, die in Kapitel 2.3.1 beschrieben wurden, wird
das Einachsige mit feststehender Form angewendet. Die hier eingesetzte Prelvor-
richtung ermoglicht es, auf einfache Weise geometrisch genaue Grunkorper in hoher
Stuckzahl herzustellen. Da der Quotient aus der Hohe zur Breite des Grinkorpers
circa 1 ergibt, ist mit einer guten Durchpressung zu rechnen. Das einachsige Prel3-
verfahren hat hier den Vorteil, dal® nur wenige Einfluparameter der Form bei der
Untersuchung des Verdichtungsverhaltens der Mesophasenkohlenstoffpulver zu be-
rucksichtigen sind.

Aus Versuchen mit geschlossenen zylindrischen Pref3formen ist bekannt, dal} es er-
hebliche Probleme beim Auspressen der Grinkdrper durch RiRbildung gibt. Die fur
die Probenfertigung entwickelte Pref3einrichtung ist daher in ihre Einzelteile zerleg-
bar.

INSTRON 4505
o]
"
Stempel : ‘
sy O
Vorderteil Rickwand
Backe
==
Fihrung
Flhrungs-
Grund- schiene
platte
: 7

Bild 5.1 Zerlegbare PreRvorrichtung zur Verdich-  Bild 5.2 Versuchsaufbau in der Universalprifma-
tung von Mesophasenkohlenstoffpulver schine Instron 4505

Durch das Zerlegen der Prefl3form nach der Entlastungsphase besteht die Moglich-
keit, den Grinkdrper spannungsfrei zu entformen. Um den konstruktiven Aufwand
maoglichst gering zu halten, wurde von der in Standardversuchen Ublichen zylindri-
schen Grunkorpergeometrie auf einen Kastenquerschnitt ausgewichen. Das hat zu-
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dem den Vorteil, dal} sich die gesinterten Grunkorper ohne weitere Nachbearbeitung
fur die spater vorgesehenen tribologischen Versuche einsetzen lassen. Auch die
Praparation von Biegeproben aus dem Rohmaterial ist erheblich vereinfacht.

Neben einigen Schrauben besteht die Prel3vorrichtung (Bild 5.1) aus sechs Einzeltei-
len. Die Grundplatte wird mit dem Tisch der Universalprifmaschine verschraubt. Eine
kastenformige Fuhrung in der Mitte der Platte ermoglicht eine pallgenaue Montage
des Vorderteils und der Ruckwand der Form. Fuhrungen im Vorderteil und der
Ruckwand sichern die beiden eingelegten Backen gegen Verschieben nach aul3en.
Nach dem Einrichten der Presse wird die Rlickwand der Form fest mit dem Boden
verschraubt. Das Vorderteil und die eingelegten Backen bleiben demontierbar.

5.1.2 Einbau des Werkzeugs in die Universalpriifmaschine

Die Prel3vorrichtung wird fur die Verdichtungsversuche und die Herstellung der Pro-
bekorper in eine Universalpriafmaschine Instron 4505 eingebaut (Bild 5.2). Am Quer-
haupt ist dieser Maschinentyp mit einer Kraftmel3dose ausgerustet. Die eingebaute
MeRdose kann bis zu einer Hochstlast von 100 kN eingesetzt werden. Bei einem
Formquerschnitt von 10 mm x 56 mm ist somit theoretisch ein maximaler Pre3druck
von 179 MPa (1790 bar) méglich. Da die Maschine von einem Regelkreis vor Uber-
lastung geschiitzt wird, und dieser beim VerdichtungsprozeR zum Uberschwingen
neigt, sind in der Praxis lediglich Pre3drucke bis 170 MPa erreichbar.

Bei der Montage der Prefvorrichtung ist auf eine genaue Ausrichtung des Stempels
zur Prefl3form zu achten. Fahrt der Stempel in die geschlossene und mit dem Tisch
der Prifmaschine fest verschraubten Form ein, besteht die Gefahr der Riefenbildung
an den Formwanden und dem Stempel. Vorhandene Riefen mussen vor dem nach-
sten Prel3vorgang beseitigt werden, da diese sich vertiefen und zur Zerstérung der
PrefReinrichtung fuhren. Einen Schutz gegen diesen Effekt in industriell betriebenen
PreRformen kann das Harten der sich berihrenden Teile bieten.

Uber das WegmefRsystem der Priifmaschine erfolgt die Messung der Verdichtungs-
daten. Die Daten kénnen elektronisch aufgezeichnet oder von der Anzeige abgele-
sen und festgehalten werden.

5.2 Stift- Scheibe- Prufstand

Zur Untersuchung der tribologischen Eigenschaften der Mesophasenkohlenstoffpruf-
korper gegen verschiedene metallische Gegenkdrper dient ein Stift- Scheibe- Prif-
stand (Bild 5.3).

Die Scheibe (A) ist im Lagerbock (B) mit nachstellbaren Kegelrollenlagern gelagert.
Mittels einer Wasserzufuhrung (C) durch die Antriebsspindel (D) der Maschine be-
steht die Mdglichkeit, die Aufspannscheibe (E) aus Aluminium zu kihlen. Die eigent-
lich tribologisch beanspruchte Scheibe (A) wird durch eine Zentrierung (l) reibschlus-
sig auf der Aufspannscheibe (E) montiert. Ein Drehstrommotor (F) treibt Gber ein
Reibradgetriebe (G) und eine weitere Keilriemenuntersetzung (H) die Spindel (D) an.
Es sind Spindeldrehzahlen von 60 1/min bis 2600 1/min einstellbar. Damit erreicht
die Scheibe bei einem Bahndurchmesser von maximal 110 mm eine relative Gleitge-
schwindigkeit zum Stift von 21 m/min (0,35 m/s) bis 898 m/min (14,97 m/s).
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Auf einem Quersupport (J) ist die Melvorrichtung (K) mit einer Halterung (L) fur den
Stift fest verschraubt. Der Quersupport ermdglicht das Fahren mehrerer Spuren auf
der Scheibe. Er ist auf einen durch 7 Kugellager nahezu reibungsfrei gelagerten
Schlitten (M) montiert.

Eine Feder (N), die mittels einer Kurbel (O) vorgespannt werden kann, erzeugt die
Normalkraft Fy, die vom beweglichen Schlitten (M) Uber die Melvorrichtung (K) auf
den Stift in der Halterung (L) Ubertragen wird. In die Probenhalterung (L) kdnnen Ka-
stenquerschnitte bis 12 mm x 12 mm eingespannt werden.

F © © ¢H B O E A& O

(A) Scheibe
(B) Lagerbock
(C) Wasserzufithrung
(D) Antriebsspindel
(E) Aufspannscheibe
(F) Drehstrommotor
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(H) Keilriemenunter-
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Bild 5.4 (J)  Quersupport
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Bild 5.3 Stift- Scheibe- Versuchsstand

Die MelRvorrichtung (K) besteht aus einem Mel3balken zur Aufnahme der Reibkraft
Fr (Bild 5.4) und einem Balken zur Messung der Normalkraft Fy (Bild 5.5).

Halterung
Lagerung
Flhrung
MefRbalken
KraftmeRdose
Lagerung
Kugellager
Schubstange
Stellschraube

Bild 5.4 MeRkopf zur Ermittlung der Reibkraft

Die Reibung der Probe gegen die Scheibe bewirkt eine Kraft Fr auf den MelRbalken
zur Bestimmung der Reibkraft (S). Die eingeleitete Kraft Fr verteilt sich auf die Kraft
Fkx an der KraftmeRRdose (T) und die Kraft F| in der frei drehbaren Lagerung (Q) am
linken Ende des Balkens. In der Mitte des Balkens liegt der Angriffspunkt der Kraft-
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mefidose, so dal} sich nach dem Hebelgesetz eine Verdopplung der an der Kraft-
melddose gemessenen Kraft Fx gegenluber der zu messenden Reibkraft Fr ergibt.
Mittels einer Stellschraube (X) an der KraftmefRdose ist die Héhe der Probenhalte-
rung (L) relativ zum drehbaren Lager (Q) zu regulieren. Die Normalkrafteinleitung am
Stift mufld immer in Hohe der Lagerung (Q) des MeRbalkens erfolgen. Ist dies nicht
der Fall, erzeugen die angreifenden Normalkrafte ein Moment, das die eigentliche
MelgroRe Reibkraft an der Kraftmelddose Uberlagert. Begrenzt durch die Grenzlast
der KraftmelRdose durfen maximal Reibkrafte bis 250 N am Stift auftreten.

Die Normalkraft wird von einer durch drei Kugellager (V) nahezu reibungsfrei gela-
gerten Schubstange (W) Uber das linke drehbare Lager (Q) auf den Mel3balken (S)
und den Stift in der Halterung (L) Gbertragen.

Durch eine Lagerung (U) zwischen zwei Platten an der rechten Seite und eine Fuh-
rung (R) an der linken Unterseite ist der MeRR3balken (S) gegen Verdrehen geschutzt.

(2 (AA) )y W) (BB (V)

y |

\ l

= - 5 i‘! (V)  Kugell
N SN R ugellager
_l!-ll_l“q.ﬂﬁ () Schubsaange
T ¥ g -_‘E ] E (Z) Bolzen
= (AA) KraftmeRdose
(BB) Lager

e ¥

Bild 5.5 MeRkopf zur Ermittlung der Normalkraft

In der Riickansicht des MeRkopfs (Bild 5.5) ist die Ubertragung der Normalkraft Fy
von der Schubstange (W) auf die KraftmelRdose (AA) zu sehen. Auch hier ist, ahnlich
wie bei der Reibkraft, ein Hebelarm zur Verdopplung der Normalkraft an der Kraft-
melidose eingesetzt. Der Hebel (Y) ist am linken Bolzen (Z) frei drehbar gelagert.
Uber ein Lager (BB) in der Schubstange wird die Normalkraft auf den Hebel (Y) ein-
geleitet und dem Hebelgesetz entsprechend auf die KraftmelRdose Ubertragen. Die
maximale Normalkraft ist aufgrund der Maximallast der KraftmeRdose auf 2500 N
begrenzt.

Neben den beiden Kraftanzeigen ist der Versuchsstand mit einem programmierbaren
Rundenzahler und einem Tacho ausgestattet, die ihr Signal von einem induktiven
Naherungsgeber direkt an der Spindel (D) beziehen.

Fiir Versuche mit Ol dient eine Titrierpipette mit Schlauch als Oldepot und Oldosierer.
Bei dieser Betriebsart mul ein Spritzschutz mit Olsammelgefal} installiert werden, da
das aufgebrachte Ol, vor allem bei héheren Drehzahlen, radial von der Scheibe ab-
spritzt.



6 Versuchsdurchfuhrung und Analysemethoden

6 Versuchsdurchfuhrung und Analysemethoden

6.1 Pressen von Griunkorpern

6.1.1 Konditionierung der zu pressenden Pulver

6.1.1.1 Reines Mesophasenkohlenstoffpulver

Das reine Mesophasenkohlenstoffpulver mu® wegen seiner hohen Reaktivitat unter
Schutzgas dunkel gelagert werden. Licht, Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit fihren zum
Quellen und Versproden der Mesophasenkohlenstoffspharolite. Dermal3en gealtertes
Pulver zeigt beim Pressen ein erheblich besseres Verdichtungsverhalten als frisches
Mesophasenkohlenstoffpulver. Eine lichtmikroskopische Untersuchung des Grinkor-
pers gibt Aufschlu® Uber die Ursachen. Durch die Versprédung der Spharolite bre-
chen diese beim Verdichtungsvorgang schneller und die Fragmente kdnnen sich in
einer dichteren Packung anordnen. Die gealterten Spharolite bilden beim Sintern
wegen ihrer geringeren Thermoplastizitat weniger Sinterbrucken, was schlielich zu
einer geringeren Festigkeit des Bauteils flhrt.

Laut Herstellerangabe [70] enthalt das Mesophasenkohlenstoffpulver zu 94% Me-
sophasenspharolite und 6% [3-Harz. Das R-Harz entsteht bei der Synthese von Me-
sophasenkohlenstoff. Es handelt sich hierbei um aromatische Verbindungen, die eine
Vorstufe der Mesophase darstellen. Die mittlere KorngroRe des Pulvers liegt bei
d50 =10 Mm.

Kurz vor dem Versuch wird die zu pressende Pulvermenge mit einer Analysenwaage
Mettler AE163 abgewogen. Mesophasenkohlenstoff ist wegen der oben beschriebe-
nen Problematik schnellstmdglich zu verarbeiten. Die fertigen Grinkdrper mussen
nach dem Prel3vorgang in Aluminiumfolie verpackt und unter Schutzgas, hier Argon,
kihl gelagert werden.

6.1.1.2 Mesophasenkohlenstoffpulver mit Fullerenen

Das Mesophasenkohlenstoffpulver fur Fullerengemische wird in einer Glasflasche
abgewogen. Aus der bendtigten Fullmenge flr die Prel3form ermitteln sich die Mas-
senanteile der beiden Komponenten prozentual. Es ist ein Zuschlag von ca. 10 %
Gesamtpulvermenge zu berechnen, da beim Entleeren immer etwas Pulver in der
Flasche zuruckbleibt. Nach dem Beflllen der Flasche und Ruhren mit einem Spatel
wird diese durch Abdecken mit Aluminiumfolie und einem Schraubverschluf} ver-
schlossen. Kraftiges Schutteln der Flasche sorgt fur eine gute Durchmischung der
Pulverkomponenten. Dabei ist stets darauf zu achten, dal} sich keine Pulverkonglo-
merate an der Gefallwand bilden, die sich durch Ankleben der Vermischung entzie-
hen. Im nachsten Schritt wird die Flasche wieder gedffnet und die Prozedur minde-
stens noch zweimal wiederholt. Danach erfolgt das Abwiegen der fur den Prel3vor-
gang bendtigten Pulvermenge.
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6.1.1.3 Mesophasenkohlenstoffpulver mit Kupfer

Mesophasenkohlenstoff- Kupfer- Gemische werden nach dem selben Mischprinzip,
wie unter 6.1.1.2 beschrieben hergestellt. Kupferpulver ist unter Luftabschluf® zu la-
gern, da es durch seine grol’e Oberflache sehr anfallig gegen Oxidation an Luft-
sauerstoff ist. Zur Reinigung des Kupferpulvers von anhaftenden Oxiden wird es mit
einer Lésung von 5 % Jod in Ather gebeizt. In Ather gelstes Jod reagiert mit den
Kupferoxiden zu Kupferjodat. Uberschiissige Flissigkeit kann in den Vorratsbehalter
zuriick geschiittet werden. Am Kupferpulver bleibt nach dem Verdampfen des Athers
ein dunkelblauer Jodfilm ubrig. Damit das Kupfer nicht erneut oxidiert wird das Jod
unter Schutzgaszufuhr durch Erwarmung sublimiert.

6.1.2 Beschicken der PreRform und Entformen des Griinkorpers

Die Pref3form ist vor jedem Prel3vorgang sorgfaltig zu reinigen und auf Riefenbildung
zu untersuchen. Treten Riefen auf miussen diese vor dem nachsten Prefl3vorgang
entfernt werden. Nach dem Zusammenbau wird die Prel3form befullt. Gleichmaliges
Verteilen des Pulvers mit einem Blechstreifen oder einem Spatel vermeidet eine
schiefe Schuttung. Rontgendurchstrahlungsversuche haben ergeben, dal® das Pulver
in der ersten Verdichtungsphase durch Flie3en versucht, die schiefe Schittung aus-
zugleichen. Bei hoheren Schlieldricken verringert sich die Moglichkeit hierzu. Das
fihrt im ungiinstigsten Fall zu einem starken Uberpressen in einer Ecke der Form,
wahrend die gegenuberliegende Seite nur minimale Durchpressung erfahrt und das
Pulver lediglich locker verdichtet wird.

Zum Entformen des Grunkorpers nach dem Preldvorgang ist die Frontplatte der Prel3-
form zu demontieren (vgl. Bild 5.1). Die beiden seitlichen Backen der Pref3¢form mus-
sen nach aulRen gezogen und entfernt werden. Dann liegt der Grunkdrper frei und ist
zu entnehmen. Beim Herausdricken der Backen darf der durch die starke elastische
Nachexpansion festsitzende Grunkorper weder Schubspannungen noch Zugspan-
nungen erfahren. Diese fuhren sofort zur Rif3bildung und damit zur Zerstérung der
Probe.

6.1.3 PreRzyklen

6.1.3.1 StandardpreBzyklus

Bei den eingesetzten Prel3zyklen ist jeweils eine, besonders im Hinblick auf die Seri-
enfertigung von Probekorpern, kurze Taktzeit anzustreben.

Vorversuche haben gezeigt, da® der Stempel, wenn er sich erst einmal in der Prel3-
form befindet, relativ zugig, ohne Schaden an der Prefl3form zu verursachen, auf das
zu pressende Pulver gefahren werden kann (Bild 6.1). Selbst die Vorverdichtung des
Pulvers kann noch mit einer Geschwindigkeit von 50 mm/min stattfinden. Ab einer
Stempelkraft von 300 N schaltet die Universalprifmaschine den Vorschub automa-
tisch auf 1 mm/min um. In dieser Phase wird den Pulverkornern, wie im Kapitel Pres-
sen und Sintern von Mesophasenkohlenstoff naher beschrieben, Gelegenheit gege-
ben, sich neu anzuordnen. Die im Pulver enthaltene Luft kann entweichen. Hohere
Vorschubgeschwindigkeiten in dieser Phase bewirken Rilbildung senkrecht zur
Prefrichtung bei der Entlastung. Diese wird durch die sprengende Wirkung der zwi-
schen den Kdrnern eingeschlossenen, komprimierten Luft verursacht [81,129]. Er-
reicht die Prifmaschine die voreingestellte maximale Stempelkraft, bleibt sie bei der
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Serienfertigung von Probeteilen 120s auf gleicher Ebene stehen. Nach dieser Warte-
zeit Offnet sich die Pref3form mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,3 mm/min.
Schnellere Vorschibe fuhren zu einem verstarkten Ankleben des Grunkorpers an
den Stempel. Beim Entlasten kdnnen dadurch Zugkrafte eingeleitet werden, die zur
Zerstorung der Probe flhren.

PreBzyklus fiir Mesophasenkohlenstoff 120 MPa

Querschnitt 10 mm x 56 mm
Fiillmenge 7,00 g

PreRhohe [mm]

56mm / min
Pressen
1 mm / min
Entlastung
0,3 mm / min

|

1 t t t t t t t t t t t

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
Zeit [s]

Bild 6.1 Standardprefzyklus mit FlieBpause zur Herstellung von Probekdrpern

Zur Dokumentation des Prefldvorgangs wird ein Kraft- Weg- Diagramm fur die Ver-
dichtungs- und Entlastungsphase aufgezeichnet. Wahrend der Pause zum Fliel3en
besteht die Méglichkeit den Kraftverlauf Gber der Zeit zu erfassen.

6.1.3.2 Zyklus zur Ermittlung der mittleren Griinkorperdichte

Zur Aufzeichnung der mittleren Grunkorperdichte dber dem Verdichtungsdruck dient
die Wegmessung der Universalprifmaschine.

>

Druck 3

Pref3druck

Druck 2
Druck 1

=
Zeit

Bild 6.2 PreRzyklus zur Ermittlung der Griinkérperdichte
vor und nach der Entlastung in der Pre3form
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Mit der Grundflache der PreRform und der aus der Messung bekannten Hohe des
Grunkorpers lafdt sich mit der Masse des eingefullten Pulvers die Dichte errechnen.
So wird fur jeden Pref3druck die Dichte bei SchlieRdruck und nach der Entlastung
ermittelt. Die hier gemessenen Dichteverlaufe stammen jeweils von einer Probe. Das
heilt, der Verdichtungsprozel3 geht stufenweise voran (Bild 6.2). Einer Verdichtung
auf den Druck 1 folgt eine Entlastung, bis keine Kraft mehr auf den Stempel wirkt.
Dann wird auf den héheren Druck 2 verdichtet und so weiter.

Es ist zu beachten, dall beim Ausbau der Proben eine erhebliche Nachexpansion
stattfindet. Die geometrisch meRbare Dichte der nachexpandierten Probe (vgl. Kapi-
tel 7.1.1.1) ist deutlich geringer, als die in der Prefl3form ermittelte.

6.1.4 Berechnung der relativen Grunkorperdichte

Die relative Grunkorperdichte ist ein Mal3 fur die erreichte Pulververdichtung. Eine
relative Dichte von 100% bedeutet, dald samtliche Zwischenraume des Grlunkdrpers
mit Pulverpartikeln gefullt wurden [80].

Py =Lk (6.1)

p Pulver

Bei Pulvergemischen wird die mittlere Dichte der Pulverkdrner aus den Massenantei-
len und Korndichten der einzelnen Komponenten berechnet:

_ mPulverl + mPulverZ (6 2)
p Misch — v 4 '
Pulverl + Pulver2
m
— Pulver
Pulver (6 ' 3)
p Pulver
mPulverl/Z = cl/Z ’ (mPulverl + mPulverZ ) (64)

Mit 6.3 und 6.4 folgt aus 6.2:

pPulverl ) pPulverZ (65)

C2 ’ pPulverl + cl ’ pPulverZ

p Misch =

6.1.5 Rontgendurchstrahlung zur Bestimmung der Dichteverteilung

Das Prinzip der Rontgendurchstrahlung basiert auf der Abschwachung der Strah-
lungsintensitat eines Primarstrahls im zu untersuchenden Material. Als Réntgenauf-
nahme des menschlichen Korpers ist dieses Verfahren in der Medizin weit verbreitet.
In der Technik werden wesentlich hdhere Strahlungsintensitaten als in der medizini-
schen Anwendung zur zerstorungsfreien Untersuchung von Bauteilen auf Risse und
Werkstoffehler eingesetzt. Die Rontgendurchstrahlung eignet sich auch zur Untersu-
chung von Bauteilen aus Mesophasenkohlenstoff nach dem Pressen als Grunkorper
oder nach dem Sinterprozel} als fertiges Bauteil.

Ahnlich wie in einem Computertomogramm wird die zu untersuchende Probe in den
Richtungen x und y scheibchenweise durchstrahlt (Bild 6.3). Die Addition der Strahl-
intensitaten in den Koordinatenpunkten liefert eine zweidimensionale Darstellung der
Dichteverteilung. Eine Aneinanderreichung der zweidimensional dargestellten
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,Scheibchen’ in z- Richtung erzeugt ein dreidimensionales Bild der Dichteverteilung
im Bauteil.

Proben- Probe R&ntgenstrahl

halter \
Zahl- Strahl-
kristall austritt
N\ ol L

Szintilla- \

tions- /, \, Roéntgen-
zihler Messing-  Abschirmung generator

blende
Bild 6.3 Schichtweise Durchstrahlung Bild 6.4 Versuchsaufbau Réntgendurchstrahlung

Die zur Messung der Dichteverteilung eingesetzte MeRapparatur (Bild 6.4) erzeugt in
einem Rontgengenerator (Beschleunigungsspannung 20 keV) einen Primarstrahl mit
4 mm Durchmesser. Eine Messingblende reduziert den Strahl auf den Durchmesser
1 mm. Dann trifft er senkrecht auf die im Probenhalter montierte Probe, in der er ab-
geschwacht wird. Eine zweite Blende mit Durchmesser 1 mm im Strahlengang
schirmt die entstehende Streustrahlung ab. Am Ende des Strahlengangs steht ein
Szintillationszahler, der die Intensitat des abgeschwachten Strahls mit und diesen
vollstandig absorbiert. Zur Abschirmung der flur das Bedienpersonal gefahrlichen
Streustrahlung, die an den Blenden und im Prufkorper entsteht, ist der Strahlengang
mit einem Kafig aus Messingblech umgeben.

6.2 Sinterverfahren

Die geprefRten Grinkdrper behandelt die Firma Sintec Keramik GmbH nach einem
betriebsinternen Standardsinterverfahren. Um Firmengeheimnisse zu wahren, kon-
nen hier lediglich die Eckdaten des Sinterprozesses veroéffentlicht werden. Nahere
Informationen hierzu sind direkt von der Firma Sintec zu erfragen.

Der Sinterprozel3 teilt sich in die Produktionsschritte Flissigphasensintern, Reak-
tionssintern und Graphitieren auf. Beim Reaktionssintern herrschen Temperaturen
bis 1050°C und Umgebungsdruck. Nach 48 Stunden ist der Sinterprozef® abge-
schlossen. Im Anschlul® folgt die Graphitierung bei 2200°C. Der Graphitierungspro-
zell endet nach 70 Stunden. Zum Schutz vor Oxidation des Probenmaterials findet
der Sintervorgang unter Schutzgas statt. Es werden reaktionsgesinterte und graphi-
tierte Proben untersucht.

6.3 Optische Untersuchungsverfahren

Zur Untersuchung der Gefugestruktur der Mesophase und der mikroskopischen Ver-
schleilvorgange kommt ein CAM SCAN Rasterelektronenmikroskop zum Einsatz.
FUr makroskopische Aufnahmen von Verschleil3erscheinungen dient ein Stereoma-
kroskop Wild M400. Die Auflichtmikroskopaufnahmen des Pulvers sind mit einem
Zeiss Lichtmikroskop entstanden.
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6.3.1 Lichtmikroskopie - Stereomakroskopie

Eine grobe Untersuchung der Oberflachenstruktur bis zu einer 32- fachen Vergrofle-
rung erlaubt die Stereomakroskopie. Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Tie-
fenscharfe bei hdheren VergroRerungen. Sie eignet sich hervorragend fur die Doku-
mentation relativ groRRflachiger Schaden an Werkstoffoberflachen. Geflugedetails las-
sen sich am besten im Auflichtmikroskop an einem Schliff erkennen. Fur die Unter-
suchung eines Schliffs im Lichtmikroskop sind aufgrund der ungentgenden Tiefen-
scharfe nur VergrofRerungen bis zum 1000- fachen mdglich. Die Proben missen bei
der Lichtmikroskopie in Kunstharz eingebettet werden. Danach folgt das Schleifen
mit immer feiner werdendem Schleifpapier unter Wasser und letztlich das Polieren
des Schliffs auf Flie® mit Diamantstaub. Metallische Proben bendtigen eine an-
schlieRende Atzung, meist mit verdiinnter Salpetersaure, um die Gefligebestandteile
sichtbar zu machen.

6.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie erlaubt es, Aufnahmen von Oberflachen in sehr
guter Qualitat und hoher Tiefenscharfe bei einer VergroRerung bis 50 000- fach zu
erstellen. Das Rasterelektronenmikroskop tastet die Oberflache der Probe mit einem
Elektronenstrahl zeilenweise ab. Ein zweiter Elektronenstrahl wird parallel dazu auf
dem Bildschirm geflihrt. Die Intensitat des Strahls in der Bildrohre ist von dem durch
den Primarstrahl angeregten Signal abhangig. Auf diese Weise entsteht ein Abbild
der Werkstoffoberflache auf dem Bildschirm. Hier werden als Steuersignal die Se-
kundarelektronen verwendet, da sie am besten in der Lage sind, die Topographie der
Oberflache mit hoher Tiefenscharfe wiederzugeben [130]. Gefligeuntersuchungen
am Mesophasenkohlenstoff finden jeweils am Gewaltbruch statt. Alle Proben sind zur
Verbesserung der Bildqualitat mit einer dunnen Goldschicht bedampft. Diese
gewabhrleistet die sichere Ableitung von Aufladungen an sonst nicht leitenden Parti-
keln.

6.4 Ermittlung der tribologischen Strukturparameter

6.4.1 Werkstoffharte des Grundkorpers (HV )

In DIN 50133 [131] ist die Werkstoffharte nach Vickers definiert. Das Prufverfahren
setzt eine regelmaflige Diamantpyramide mit 136° Spitzenwinkel ein. Innerhalb von
15 s wird die Pruflast aufgebracht und verbleibt noch weitere 30 s auf dem Eindring-
korper. Nach der Entlastung entsteht ein mehr oder weniger quadratischer Harteab-
druck.

0,102 F-1,8544
Durch Vermessen der Diagonalen lalt sich aus dem Mittelwert die Vickersharte
(Formel 6.6) errechnen [31]. Fur die Messung der Oberflachenharte der metallischen
Reibpartner kommt das vollautomatisierte Harteprufgerat EMCO Test M4U-025 zum

Einsatz. Der Index 10 gibt an, dal} eine Pruflast von 10 kp (9,807 N) aufgebracht
wurde.

HV

(6.6)

Die Harte der Mesophasenkohlenstoffsinterkorper kann auf diese Art nicht bestimmt
werden, da kein mel3barer Harteeindruck auf der Oberflache zurtickbleibt. Bei Koh-
lenstoffwerkstoffen ist die Rockwellharte nach DIN 51917 [132] zu bestimmen. Das
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HRB Verfahren setzt zur Prifung eine gehartete Stahlkugel ein. Nach dem Aufbrin-
gen einer Grundlast wird durch Beaufschlagung mit der Pruflast die weitere Eindring-
tiefe der Kugel gemessen. Aus Priflast, Kugeldurchmesser und Eindringtiefe ermit-
telt sich die Rockwellharte. Zur Vermeidung von statistischen Fehlern missen bei
beiden Verfahren jeweils finf Messungen durchgefthrt und der Mittelwert gebildet
werden.

6.4.2 Oberflachenrauheit des Grundkorpers (Tastschnittverfahren)

Das Tastschnittverfahren gibt Aufschluf® Gber die Oberflachenrauheit eines Korpers.
Bei der Messung der Rauheit muld das Tastschnittgerat nach DIN EN ISO 4288 [133]
so angeordnet werden, dal} in Tastrichtung die grofite senkrechte Kenngrofie zu er-
warten ist. Diese Richtung ist meist lotrecht zur Rillenrichtung. Fur jede Oberflachen-
rauheit ist eine in der Norm definierte Mel3strecke, deren Lange mit der Oberflachen-
rauheit steigt, zugrunde zu legen. Die Definitionen der in dieser Arbeit gemessenen
Profilkennwerte sind in DIN EN 4287 [134] und in DIN 4768 [135] festgehalten.

Ag Mo N g
Eh) A ) [ ]
< MK 7 AR 7 K7V 24 ) WAA A A
\} Y \|[/ V wy
Im l,
Bild 6.5 Arithmetischer Mittenrauhwert [135] Bild 6.6 Gemittelte Rautiefe [135]

R, stellt den arithmetischen Mittenrauhwert dar, der als arithmetisches Mittel der ab-
soluten Werte der Profilabweichungen innerhalb einer Bezugsstrecke ermittelt wird.
Bildlich dargestellt beschreibt der Kennwert die Hohe eines Rechtecks uber der
Melstrecke (Im), dessen Flache (Ag) der Summe der zwischen Rauheitsprofil und
Mittellinie eingeschlossenen Flachen (Ao;,Aui) entspricht (Bild 6.5). Die Mittellinie des
Rauheitsprofils entspricht den langwelligen Profilanteilen.

R; ist die gemittelte Rauhtiefe aus funf aufeinander folgenden Einzelmel3strecken (le).
Die Rauhtiefe einer Einzelmefstrecke stellt den Abstand zwischen héchstem Punkt
und niedrigstem Punkt der Melistrecke dar. Rnax ist dabei die grofRte gemessene
Einzelrauhtiefe (Bild 6.6).

Als MeRgerat wird ein Perthometer MP4 der Firma Feinpruf Perthen GmbH verwen-
det, das die Berechnungen Ubernimmt und einen Profilquerschnitt ausdruckt.

6.4.3 Korperdichte der Mesophasenkohlenstoffpriufkorper

Die quaderformigen Probekorper entsprechen einer einfachen Geometrie und kon-
nen nach DIN 51918 [136] zur Bestimmung des Korpervolumens geometrisch ver-
messen werden. Durch Abwiegen des trockenen Koérpers mit einer Analysenwaage
Mettler AE 163 wird die Masse und damit die Korperdichte ermittelt.

py =k (6.7)

V.=hbl (6.8)
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6.4.4 Porositat der Mesophasenkohlenstoffprufkorper

DIN 51918 [136] beschreibt das Auftriebsverfahren als Standardmethode zur Be-
stimmung der Korperdichte und der offenen Porositat von Formkorpern aus Kohlen-
stoff- und Graphitmaterialien (Feststoffe). Die Masse des vorher in einem Ofen ge-
trockneten Formkorpers ist durch Wiegen zu ermitteln. Impragnieren des pordsen
Materials im Vakuum mit Wasser bewirkt ein Fullen der offenen Poren. Aus der
Masse des hierbei aufgenommenen Wassers wird das Volumen der offenen Poren
berechnet. Das Volumen des reinen Feststoffs inklusive der geschlossenen Poren ist
bei diesem Verfahren durch seinen Auftrieb in einem mit Wasser gefullten Gefal® zu
ermitteln.

6.4.4.1 Offene Porositat

Bei den hier verwendeten Proben handelt es sich um geometrisch einfache Korper,
deren Volumen entsprechend DIN 51918 [136], wie unter Kapitel 6.4.3 beschrieben,
geometrisch bestimmt werden kann.

Versuche mit Mesophasenkohlenstoff haben gezeigt, dall Wasser als Mel3imedium
nicht geeignet ist, da es selbst mit Tensiden versetzt die Oberflache nicht benetzt.
Andere Melimedien wie Xylol, Toluol und Ethanol fihren zu einem Quellen des un-
gesinterten Grunkorpers und verfalschen dadurch die MelRRergebnisse. Lediglich rei-
nes Isopropanol zur Analyse ist als Mel¥flissigkeit tauglich.

DIN 51918 [136] schreibt ein Impragnieren des Korpers im Vakuum und anschlie-
Rendes vorsichtiges Abtrocknen und Abwiegen der Probe an Luft vor. Reines Iso-
propanol verdunstet bereits bei Raumtemperatur in erheblichem Umfang. Aus die-
sem Grund ist die beschriebene Methode zur Bestimmung des Volumens der offenen
Poren hier nicht anwendbar.

-
°c

Bild 6.7 Pyknometer

Am Boden des Pyknometers liegt der zu messende Fest-
stoff. Die ganze Anordnung steht auf einer schematisch
abgebildeten Analysenwaage. Das Kapillarrohr kann zur
Vermeidung von MelRfehlern durch Verdunstung ver-
schlossen werden.

Die Bestimmung des Volumens der offenen Poren kann in Anlehnung an DIN 51918
[136] in einem Pyknometer (Bild 6.7) erfolgen. Im ersten Schritt wird die Masse des
leeren und trockenen Pyknometers mit einer Analysenwaage (Mettler AE 163) gewo-
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gen. Das Volumen des Pyknometers ist bekannt. Isopropanol wird in das Pyknome-
ter, in dem sich jetzt die Probe befindet, gefullt. In einem Vakuumbehalter ist das
Pyknometer zu evakuieren, bis keine Blasen mehr aus dem Probekoérper aufsteigen.
Danach bleibt die Anordnung noch einige Minuten im evakuierten Gefal3. Durch die-
sen Vorgang flllen sich die offenen Poren des pordsen Werkstoffs mit Isopropanol.
Im Unterschied zu DIN 51918 verbleibt der isopropanolgefullte Prufkorpers in der
Melflussigkeit. Das Pyknometer wird verschlossen und im Wasserbad auf 20°C er-
warmt. Uberschissige MeRflussigkeit ist zu entfernen und das abgetrocknete
Pyknometer mit Isopropanolfiullung und Probekoérper zu wiegen.

Die offene Porositat eines Formkorpers ist nach DIN 51918 [136] als das Verhaltnis
des Volumens seiner offenen Poren zu seinem Korpervolumen definiert.

®,, = (6.9)

Das Volumen der offenen Poren berechnet sich wie folgt:
Ve, = Vi + Voo Vi (6.10)

Ve=V.—=V, =V, (6.11)

Aus Gleichung (6.10) und (6.11) folgt das Volumen der offenen Poren:
VPO = VK + VMess - VPy (612)

mMess = mMessiPy _mPy _mK (613)

Mit der Definition der Dichte gilt:

Wy = e te 1y T (6.14)
pMess
Eingesetzt in (6.12) folgt:
VPU — VK + mMessny _mPy _mK _VPy (615)
pMess
Far die offene Porositat 1alt sich somit aus (6.9) ableiten:
®, = |y, g Do T T (6.16)
VK pMess .

Die fur die Berechnung nétige Dichte des Mel3mediums Isopropanol bei 20°C wird
nach DIN 51901 [137] ermittelt. Dazu wird das leere Pyknometer gewogen und mit
Isopropanol gefullt. Die Masse des geflllten Pyknometers ist, wie beschrieben, zu
bestimmen.
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Aus den gemessenen Daten leitet sich nach Gleichung (6.17) die Dichte der Mel}-
flussigkeit bei der Temperatur von 20°C ab:

Pty = s = Do 2 T (6.17)
Vo, Vo,

6.4.4.2 Geschlossene Porositat

Mit bekannter Feststoffdichte der Mesophasenkohlenstoffkdrner und den in Kapitel
6.4.4.1 gewonnenen Ergebnissen kann die geschlossene Porositat berechnet wer-
den.

Ermittlung der Feststoffdichte

DIN 51901 [137] beschreibt die Bestimmung der Dichte von Kohlenstoffmaterialien
nach dem Xylolverfahren. Da Mesophasenkohlenstoffpulver mit Xylol als Melimedi-
um, wie beschrieben, zu quellen beginnt kommt reines Isopropanol zur Analyse als
Melflussigkeit zum Einsatz. DIN 51901 [137] schreibt fur das verwendete Pyknome-
ter mit 25 ml Inhalt eine Mindestprobenmasse von 2 g vor.

Voraussetzung fur die Messung der Feststoffdichte ist eine sehr feinkdrnige Korn-
grélRenverteilung, um den Einflul von geschlossenen Poren im Pulverkorn auszu-
schlielen. Zum Aufbereiten von gesinterten Probekorpern dient eine Analysenmuhle
(Janke & Kunkel A10). Nach dem Brechen und Mahlen wird das Pulver gesiebt und
grolRere Brocken nochmals in der Muhle zerkleinert, bis genugend gesiebtes Pro-
benmaterial vorhanden ist.

Die Messung ist wie in Kapitel 6.4.4.1 beschrieben durchzufuhren.

_Mmg

p, = 7 (6.18)

Ve =Voy =Vitess (6.19)

Vitess = Pess (6.20)
P sess

Mitess = Mpgess py —Mpy =My (6.21)

Gleichungen 6.20 und 6.21 eingesetzt in 6.19 liefern das Feststoffvolumen:
—Mp, —Mg

V _V _mMessiPy
F—"py

p Mess

(6.22)
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Gleichung 6.22 eingesetzt in 6.18 flUhrt zur gesuchten Feststoffdichte:

pr= Tk (6.23)

mMessiPy - mPy - mK
VP

p Mess

Y

Berechnung der geschlossenen Porositat
Analog zur Definition der offenen ist die geschlossene Porositat bestimmt:

D, =L (6.24)

aus (6.11) folgt:

Vee =V =Vp, = Vi (6.25)
v, =2k (6.26)
Pr

Daraus folgt fir das Volumen der geschlossenen Poren:

Vee =V =V, - (6.27)

F

Die geschlossene Porositat betragt somit nach (6.24):

®, =1-—s|p, +M (6.28)
VK pF

Mit Gleichung (6.9) und (6.7) Ialt sich schreiben:
@, =1-0, -P« (6.29)

F

6.4.5 Biegebruchfestigkeit der Sinterkorper nach DIN 51944

Zur Bestimmung der Biegebruchfestigkeit nach DIN 51944 [138,139] werden Stab-
chen mit einer Hohe von 3,0 mm und einer Breite von 4,0 mm eingesetzt. Die Pruf-
korper stammen aus mit einem Diamantsageblatt trocken getrennten Rohlingen. Eine
Nachbearbeitung in einer Flachenschleifmaschine parallel zur Achse der Stabchen
erzeugt malihaltige Proben mit einer Oberflachenrauheit unter dem von DIN 51944
geforderten arithmetischen Mittenrauhwert von R,=15 um.

Beim Vierpunkt- Biegeversuch (Bild 6.8) werden die Stabchen (A) auf zwei Auflager
(B) mit Abstand 40 mm und Durchmesser 8 mm gelegt und in der Mitte durch eine
gleichmalig auf zwei Punkte (C) verteilte Kraft bis zum Bruch belastet. Die beiden
Belastungspunkte bestehen bei der hier verwendeten Prifeinrichtung aus zwei Rol-
len (D) mit Durchmesser 8 mm und Abstand 20 mm. Die Prufung findet in einer Uni-
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versalprifmaschine (Instron 4505) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 mm/min
statt.

JF (E)

(D) .
(A) Stabchen
(C) (B) Auflager
(C) Krafteinleitungspunkte
(D) Rolle
(E) Kardanische Aufhangung

(A)
(B)

Bild 6.8 Vierpunktbiegevorrichtung

Bei der Prufung ist zu beachten, dal} die Krafteinleitung symmetrisch Uber die ge-
samte Pruflange erfolgt. Dies ist durch die kardanische Aufhangung (E) der Prifein-
richtung und genaues Zentrieren der Auflagen zueinander vor dem Versuch gewahr-
leistet.

Die Biegebruchfestigkeit ergibt sich aus:

C.Enax

Das bendtigte Widerstandsmoment flr den rechteckigen Querschnitt des Stabchens
betragt:

B-H’
6

W =

(6.31)

6.4.6 E- Modul und Bruchdehnung der Sinterkorper

Aus der Gleichung der Biegelinie des Vierpunkt- Biegeversuchs (6.32) und der Stei-
gung des aufgezeichneten Kraft- Weg Diagramms ist der E- Modul als Sehnenmodul
zu ermitteln (6.33).

F-x x> I
CRWNA -(?—7) (6.32)
0
3 2
gl ‘jg’C]'L)'ST (6.33)
Lo

Das fur die Berechnung notwendige Flachentragheitsmoment in y- Richtung lautet fur
einen rechteckigen Querschnitt mit der Hohe H und der Breite B:

_B-H®
12

I, (6.34)
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Zur Auswertung der Steigung dienen die Stitzwerte bei 25 N und 75 N. Aus E- Mo-
dul und Biegebruchfestigkeit ist, Linearitat vorrausgesetzt, die maximale Bruchdeh-
nung prozentual zu berechnen:

—100.9
e=100- % (6.35)

6.5 Tribologische Versuche im Stift- Scheibe- Prufstand

6.5.1 Vorbereitung der Versuche

6.5.1.1 Metallischer Reibpartner

Die metallischen Reibpartner bestehen aus Scheiben mit einem Durchmesser von
maximal 120 mm und einer zentrischen Aufnahme mit Durchmesser 38 mm. Zur Er-
zeugung einer definierten Oberflache werden die plan gedrehten Scheiben beider-
seits mit einer Flachenschleifmaschine geschliffen. Schleifen der rotierenden Pruf-
scheibe im Stift- Scheibe Prifstand mit Schleifpapier unterschiedlicher Kérnung ent-
fernt die Riefen, die durch die Bearbeitung mit der Flachenschleifmaschine entstan-
den sind und stellt die gewlinschte Oberflachenrauheit ein. Diese wird wie unter 6.4.2
beschrieben dokumentiert. Nach dem Einstellen der Oberflachenrauheit ist nach
DIN ISO 7148-1 [63] die Oberflache zu reinigen und zu entfetten.

6.5.1.2 Mesophasenkohlenstoff - Infiltration mit Fullerenen

Prafkorper aus Mesophasenkohlenstoff werden nach dem Einbau in den Stift- Schei-
be- Prifstand mit Schleifpapier plan geschliffen. Die Masse und der Querschnitt der
Probe sind fur den Versuch zu bestimmen.

Probekorper mit Fullerenen werden vor dem Einbau infiltriert. Die Fullerene liegen als
Rohstoff in pulverformiger Form vor. Zum Infiltrieren miussen diese in Losung ge-
bracht werden. Als Losungsmittel kommt Toluol zum Einsatz. Das Fullerenpulver wird
unter kraftigem Schutteln in einen toluolgefullten Erlenmeyerkolben gegeben, bis sich
der Sattigungszustand einstellt und sich die ersten ungeldsten Pulverkristalle am Bo-
den des Gefales absetzen. Die zu infiltrierende Probe wird in ein kleines Becherglas
gegeben und vollstandig mit Fullerenlésung bedeckt. Eine Vakuumbehandlung ent-
zieht dem Sinterkorper die eingeschlossene Luft. Nach dem Belluften dringt die Lo-
sung in die offenen Poren des Sinterkorpers ein. Unverbrauchte Lésung kann wieder
in den Vorratsbehalter geschuttet werden. Die Proben trocknen bei Raumtemperatur.
Ein gut belufteter Trockenschrank bei 150°C beschleunigt den Trocknungsvorgang.
Zur Steigerung der Fullerenkonzentrationen kann der Impragniervorgang mehrfach
wiederholt werden.

6.5.2 Durchfiihrung der Stift- Scheibe- Versuche

Im Stift- Scheibe- Versuch wird der zu untersuchende Grundkoérper (Stift), hier die
Mesophasenkohlenstoffprobe, mit der Normalkraft Fy gegen eine Scheibe (Gegen-
korper) gepreft. Durch die Rotation der Scheibe bewegt sich diese im Reibkontakt
mit der Relativgeschwindigkeit v. Die Relativbewegung verursacht die Reibkraft Fg.
Direkt gemessen werden die GrolRen Normalkraft Fy, Reibkraft Fr, Drehzahl der
Scheibe n, mittlerer Durchmesser D der Gleitbahn und die Anzahl z der Umdrehun-
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gen der Scheibe. Aus diesen Grolien lassen sich die Gleitreibungszahl y, die Rela-
tivgeschwindigkeit v und der zurickgelegte Reibweg s berechnen.

FR
=—X 6.36
u F, (6.36)
v=n-D-1t (637)
s=z-D-& (6.38)

Eine ausschlaggebende Grolde fur die Beurteilung des Verschleilverhaltens ist die
Temperatur im Reibkontakt. Diese ist nur am System Stift- Saphirscheibe direkt
durch die durchsichtige Scheibe Uber ein InfrarotmeflRsystem zu messen. In den hier
durchgefuhrten Verschleilversuchen wird die Scheibentemperatur jeweils vor und
nach einem Versuchsintervall mit einem Thermoelement dokumentiert. Mittels eines
in den Stift implementierten Thermoelements, das mit Federkraft in der Nahe des
Reibkontakts gehalten wird, ist es moglich, nahere Erkenntnisse Uber das Verhalten
des Reibbeiwerts in Abhangigkeit von der Temperatur, der Geschwindigkeit und der
Flachenpressung zu erhalten. Die mit den Thermoelementen gemessene Tempera-
tur ist ein Mal} fur die Temperatur im Reibkontakt, kann diese aber nicht als Absolut-
wert darstellen.

Zur Aufzeichnung des linearen VerschleiRbetrags W, mul® der Stift nach einem fest-
gelegten Reibweg ausgebaut und vermessen werden. Um das Einlaufverhalten do-
kumentieren zu kdénnen, sind am Anfang der Messung klrzere MeRwege zu wahlen.
Aus dem linearen VerschleilRbetrag und dem Gleitweg s berechnet sich die Ver-
schleilintensitat:

w,
0s
Bei Versuchen ohne Olschmierung hat sich die gravimetrische Messung des mas-
senmaldigen VerschleiRbetrags W, mit einer Analysenwaage (Mettler AE163) be-
wahrt (Standardmefverfahren). Die Kenntnis der Korperdichte des Prufkorpers und
des Stiftquerschnitts erlaubt einen Rickschluf® auf den linearen Verschleil3betrag W,.
Bei Systemen mit dem Zwischenstoff Ol ist es nicht sinnvoll, gravimetrisch den Ver-
schleily zu bestimmen, da sich die porésen Proben, abhangig von der Temperatur
und Viskositat des Ols, mehr oder weniger voll saugen. Eine Messung der Massen-
anderung des Priufkérpers wirde sich folglich aus dem Verschleillbetrag des Me-
sophasenkohlenstoffstifts und der Olaufnahme, beziehungsweise einer Olabgabe
zusammensetzen. Um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, ist hier ein Lan-
genmelverfahren, z.B. mit einer Mikrometerschraube, zur direkten Messung des li-

nearen VerschleilRbetrags vorzuziehen.

W,, = (6.39)

Es werden die Strukturparameter, die Belastungsparameter und die Wirkung von
Zwischenstoffen auf das Verschleildverhalten des Mesophasenkohlenstoffs unter-
sucht (vgl. Bild 4.1). Bei jedem Versuch variiert jeweils ein Parameter, alle anderen
bleiben konstant.

Bei Versuchen mit dem Zwischenstoff Ol gibt eine Titrierpipette, die als Olreservoir
dient, in regelmaRigen Abstanden Ol auf die rotierende Scheibe ab. Durch die Zentri-
fugalkraft dréangt das Ol nach auBen und gelangt so an die Schmierstelle zwischen
Stift und Scheibe.
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7 Ergebnisse

7.1 Charakterisierung der Mesophasenkohlenstoffprufkorper

7.1.1 Grunkorper

7.1.1.1 Mittlere Grunkorperdichte

Die mittlere Grunkorperdichte vor der Entlastung und nach der Entlastung in der
Prel3form wird im Laufe des in Kapitel 6.1.3.2 beschriebenen Prefl3zyklus ermittelt.
Durch Wiegen und Vermessen ist die Korperdichte des ausgelagerten Mesophasen-
kohlenstoffs geometrisch zu bestimmen (vgl. Kapitel 6.4.3). Grundlage der Dichtebe-
stimmung sind die fur die tribologischen Versuche hergestellten Prufkorper.

Mittlere Griinkorperdichte von Mesophasenkohlenstoff

Griinkdrperdichte [g/cm?]

o © Dichte vor Entlastung

o o Dichte nach Entlastung

gem. Dichte nach Auslagerung

0.9 +—+—+—+—H+—+—+—+—t+—+—t+—+—t+— 1+
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160
PreRdruck [MPa]

Bild 7.1 Grinkdrperdichte von reinem Mesophasenkohlenstoffpulver in Abhangigkeit
vom Pref3druck

Die Dichtekurven des Mesophasenkohlenstoffs vor der Entlastung, nach der Entla-
stung in der Form und nach dem Auswerfen und Lagern weisen alle einen degressi-
ven Verlauf auf (Bild 7.1). Lediglich der Dichteverlauf vor der Entlastung geht in ei-
nen linearen Bereich Uber. Die Phasen der Pulververdichtung fur keramische Mas-
sen sind erkennbar (vgl. Kapitel 2.3.2). Mit steigendem Prel3druck wachst die Diffe-
renz zwischen der Kdrperdichte vor der Entlastung und nach der Entlastung in der
Form. Diese Differenz ist zwischen der Dichte nach Entlastung und der endgultigen
Grinkodrperdichte weniger stark ausgepragt.

Gemal der pyknometrischen Untersuchung des Mesophasenkohlenstoffpulvers be-
tragt die Feststoffdichte 1,48 g/cm3. Nach den Angaben des Pulverherstellers [70]
weisen die Mesophasenkohlenstoffspharolite keine Porositat auf, so dal} die Fest-
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stoffdichte der Dichte eines Pulverkorns gleich gesetzt werden kann. Damit erreicht
das reine Mesophasenkohlenstoffpulver vor der Entlastung bei 160 MPa eine relative
Dichte von 101 %, nach der Entlastung 91 % und nach dem Ausbau aus der Form
und Lagerung 89 %.

Die Dichteverteilung tUber dem Prel3druck eines Mesophasenkohlenstoffpulvers mit
1 % und 5 % Fullerenanteil lalt deutlich erkennen, dal® mit steigender Fullerenkon-
zentration die gemessenen absoluten Koérperdichten ansteigen (vgl. Bilder 7.2 und
7.1). Da die Fullerene mit einer Dichte von 1,65 g/cm? und ihrem geringen Massen-
anteil die Gemischdichte praktisch nicht verandern, ist gleichfalls die relative Dichte
mit steigendem Fullerenanteil hoher als beim ungefullten Mesophasenkohlenstoff-
pulver.

161
Mittlere Griinkdrperdichte von Fullerengemischen
1561

14—+

131

121

Griinkérperdichte [g/cm?]

1% Fullerene - Dichte vor Entlastung

u} o 1% Fullerene - Dichte nach Entlastung
111
1% Fullerene - Dichte nach Auslagerung
5% Fullerene - Dichte vor Entlastung

5% Fullerene - Dichte nach Entlastung

A A 5% Fullerene - Dichte nach Auslagerung
o oy r o r 1, r o r o 1T 1
0.9 +—ttFt+—F+——+—F+T+—F+—F+—F+—T+—T+—F+—F+
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
PreRdruck [MPa]

Bild 7.2 Grinkdrperdichte von Mesophasenkohlenstoffpulvergemischen mit Fullerenen
in Abhangigkeit vom Pref3druck

Kupferpulver ist durch die hohen absoluten Grinkdrperdichten im Vergleich zum un-
geflllten Mesophasenkohlenstoffpulver scheinbar das ideale PrefRhilfsmittel (Bild
7.3). Diese Werte beruhen jedoch lediglich auf der durch das hohe spezifische Ge-
wicht des Kupfers hervorgerufenen hohen Gemischdichte.

Bei einer Kupferdichte von 8,96 g/cm® hat das mit 30 % Kupfer angereicherte Me-
sophasenkohlenstoffpulver eine Gemischdichte von 1,97 g/cm3. Damit erreicht es
eine relative Dichte von 102 % vor der Entlastung, 90 % nach der Entlastung und
88 % nach der Auslagerung. Lediglich die maximale relative Dichte bei belastetem
Prel3stempel steigt gegenuber dem Mesophasenkohlenstoffpulver. Die relative Grun-
korperdichte nach dem Entlasten und Entformen sinkt dagegen leicht.
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22T
.1 Mittlere Griinkorperdichte von Mesophase mit 30% Cu
2__
1.9+
£ 1.8
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Bild 7.3 Grinkdrperdichte von Mesophasenkohlenstoffpulver mit Kupferpulver in
Abhangigkeit vom Prel3druck

7.1.1.2 FlieBverhalten der Pulver in der PreRpause

Das FlieRen der Mesophasenkohlenstoffpulvergemische lafit sich am besten wah-
rend der Prel3pause beobachten (Bild 7.4). Es wurden jeweils 7 g Pulver abgewogen
und bei einem Druck von 120 MPa gepref3t. Der Prefl3stempel bleibt nach Erreichen
der Hochstlast 120 s auf gleicher Hohe stehen.

123271
Plastisches FlieBen in der Haltephase 120 MPa
121,47
J
1196
O O reine Mesophase
o 0 0,
117,97 5% Fullerene
= A & 1% Fullerene
s
% 11644 30% Kupfer
=}
5
2
2
x
11437
1257
B T L e B L S
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Haltezeit [s]

Bild 7.4 Relaxation von Mesophasenkohlenstoffpulvergemischen wahrend der Prel3-
pause
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Der Verlauf des Drucks, den der komprimierte Grinkdrper auf den Pre3stempel aus-
ubt, fallt sofort nach der Verdichtungsphase sehr stark, geht in einen degressiven
Verlauf Uber und endet schliellich in einem nahezu ebenen Verlauf. Von allen Pul-
vern baut der reine Mesophasenkohlenstoff, gefolgt von den Mesophasenkohlen-
stoffpulvergemischen mit Fullerenen und dem Gemisch mit Kupferpulver, die grofte
Druckdifferenz ab. Zwischen den beiden fullerenhaltigen Pulvern ist fast kein Unter-
schied zu erkennen.

7.1.1.3 Dichteverteilung im Griinkorper

Aufschlufd Uber die Dichteverteilung im Grinkdrper gibt die zweiachsige Rontgen-
durchstrahlung (vgl. Kapitel 6.1.5). Der Grunkdorper wird in x und y Richtung mit ei-
nem Rontgenstrahl, der den Durchmesser 1 mm hat, in Abstanden von je 2 mm
durchstrahlt. Eine Addition der gemessenen Strahlintensitaten des durch die Probe
abgeschwachten Strahls in den Koordinatenpunkten 1aRt Rickschlisse auf die
Werkstoffdichte zu. Je hdher die Dichte ist, desto starker wird der Rdéntgenstrahl
durch Wechselwirkung mit der durchstrahlten Materie abgeschwacht. Das Ergebnis
dieses Verfahrensschritts ist eine zweidimensionale Darstellung der Dichteverteilung
in der durchstrahlten Ebene.

Um eine dreidimensionale Darstellung zu erhalten, wird der Grinkdrper in einzelne
Ebenen im Abstand von 3 mm in Richtung der z Koordinate eingeteilt. Jede Scheibe
fur sich liefert ein zweidimensionales Bild. Damit die Mel3werte der einzelnen Bilder
untereinander vergleichbar werden, mussen sie auf die grofite ermittelte Strahlinten-
sitat (100 %), bezogen werden. Hintereinandergereiht ergeben die Einzelaufnahmen
die dreidimensionale Abbildung der relativen Dichteverteilung (Bild 7.5).

===
= S

-

-

(2

Y 100% 95%

Bild 7.5 Strahlintensitat bei zweiachsiger Rontgendurchstrahlung - linke Halfte eines Griinkoérpers
(Die Strahlintensitat ist reziprok zur Grinkdrperdichte.)

Im untersuchten Grinkoérper aus Mesophasenkohlenstoff, Pref3druck 120 MPa, er-
folgte die Pulververdichtung in Richtung der y Achse. In der Nahe des Stempels der
kastenformigen Prel3form ist die hdchste Materialdichte zu messen (blaue Flache).
Zu den Randern (in beiden x Richtungen) hin nimmt diese, bedingt durch Wandrei-
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bungseinflisse beim Pressen ab. Die Dichte in y Richtung fallt ebenfalls, da beim
Pressen die Stempelkraft Uber die Korner in die Tiefe der Form Ubertragen wird und
diese sich durch Reibung der Kérner untereinander abschwacht (vgl. Kapitel 2.3.1.1).
In den Kanten der Prel3form, die dem Prel3stempel gegenuberliegen, ist durch die
Pulverreibung und die Wandreibung erwartungsgemal} die geringste Dichte zu mes-
sen (rote Flachen). Die grofdte Schwankung in der Strahlungsintensitat betragt 5 %
und beschreibt den maximalen Dichteunterschied zwischen Prel3stempel und Kante
am Boden der Prel3form. Innerhalb des Grinkorpers treten Schwankungen der
Strahlintensitat im Bereich von 2 % auf, was auf eine sehr gute Durchpressung des
Grunkorpers und eine gleichmafige Dichteverteilung schliel3en aR3t.

Im Grinkorper sind weder Risse noch Einschllisse nachweisbar.

7.1.1.4 Einbindung der Zusatzstoffe ins Griinkorpergefige

Die Grunkorper werden durch einen Gewaltbruch prapariert. REM Aufnahmen do-
kumentieren wie sich die Fullstoffe Fullerene und Kupferpulver beim Pressen im Me-
sophasenkohlenstoffgeflige verhalten.

>

Full 5% 120M 00040

Bild 7.6 PrefRgefiige von Mesophasenkohlenstoff Bild 7.7 Preligeflige von Mesophasenkohlenstoff
mit Fullerenen bei 120 MPa Pre3druck mit Kupferkonglomeraten bei 160 MPa Pref3druck

Fullerenkdrner (A) brechen bei der Probenpraparation durch Gewaltbruch transkri-
stallin, was RuUckschlisse auf die feste Bindung der Fullerenpartikel im Gefluge zu-
lant (Bild 7.6). Die Fullerenpartikel sind von feinkdrnigem Mesophasenkohlenstoff-
pulver (B) und R-Harz dicht umhllt. Bei der Probe handelt es sich um einen mit
120 MPa PrefRdruck hergestellten Grunkorper. In direkter Nachbarschaft zu den Ful-
lerenkdérnern befinden sich groRere Mesophasenkohlenstoffspharolite (C). Das Ge-
fuge ist von vielen kleinen Poren durchsetzt (D). Groliere Hohlrdume sind auf der
gesamten Bruchflache des Grlnkdrpers nicht zu entdecken. Bei héherem Prefl3druck
brechen die Fullerenpartikel auseinander.

Das Kupferpulver gruppiert sich im mit 160 MPa geprel3ten Mesophasenkohlen-
stoffgefuge (Bild 7.7) zu kleinen, fest zusammenhangenden Kupferkonglomeraten
(E). Durch den hohen Druck der umgebenden Mesophasenkohlenstoffkdrner entste-
hen aus den im Anlieferungszustand nadelférmigen Kornern des Kupferpulvers (vgl.
Bild 2.63) kugelférmige Partikel. Das Kupfer ist nicht so dicht wie die Fullerenpartikel
vom Mesophasenkohlenstoffpulver umschlossen. Es entstehen durch die einzelnen
Kupferanhaufungen, die beim Pressen wie Saulen wirken, gréoiere Hohlraume (F).
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Um die Kupferkonglomerate herum bildet sich ein Mesophasenkohlenstoffgefige,
wie es vergleichsweise bei einem mit 120 MPa geprel3ten Grunkorper aus ungefull-
tem Mesophasenkohlenstoffpulver zu erwarten ist.

7.1.2 Analyse der Sinterkorper

7.2.2.1 Massen- und Volumenschrumpfung

Wahrend dem Sinterprozel® kommt es zur Massen- und Volumenschrumpfung. Bei
den reaktionsgesinterten Proben sinkt die Schrumpfung mit dem Prel3druck der
Grunkorper. Zwischen der Schrumpfung bei 60 MPa und der Schrumpfung bei
160 MPa tritt volumen- und massenbezogen eine Schwankung von 5 % auf. Die
Schrumpfung betragt durchschnittlich 10 Massenprozent, beziehungsweise 28 Vo-
lumenprozent (Bild 7.8).

Massen und Volumenschrumpfung
reaktionsgesinterte Mesophase

35,0% l\
30,0% \I\./—I\.___'
25,0%
=)
E
"g_ 20,0% —o—deltam
_‘:3_ 15,0% —l—delta vV
[33
n *— . _ -
10,0% e |
5,0%
0,0% T T . .
60 80 100 120 140 160

PreRdruck [MPa]

Bild 7.8 Schrumpfung beim Reaktionssintern (1050°C, 48h) bezogen
auf den Griinkérper

Massen- und Volumenschrumpfung
graphitierte Mesophase
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Bild 7.9 Schrumpfung der Sinterkérper nach der Graphitierung (2200°C,
70h) bezogen auf den Grinkdrper
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Beim Graphitieren schrumpfen die Sinterkorper weiter. Die Schrumpfung betragt hier
durchschnittlich 38 Volumenprozent und 12 Massenprozent, bezogen auf den Grun-
korper. Grunkorper mit einem Preflddruck von 60 MPa schrumpfen um 3 Volumen-
prozent beziehungsweise um 4 Massenprozent starker als Grunkorper, die bei
160 MPa hergestellt wurden (Bild 7.9).

Im Vergleich zum reinen Mesophasenkohlenstoffpulver schrumpft der mit 160 MPa
hergestellte kupferhaltige Griunkoérper um 24 Volumenprozent beziehungsweise 6
Massenprozent beim Reaktionssintern und um 33 Volumenprozent beziehungsweise
37 Massenprozent beim Graphitieren. Die Schrumpfung ist hier ebenfalls jeweils auf
den Grunkorper bezogen. Auffallig ist der relativ hohe Massenverlust beim Graphitie-
ren, der auf das Verdampfen des Kupferpulvers zurtckzufuhren ist (vgl. Kapitel
7.1.2.3).

7.1.2.2 Geflige reiner Mesophasenkohlenstoff

Die gesinterten Probekorper werden durch einen Gewaltbruch prapariert. REM- Auf-
nahmen der Bruchflache zeigen bei reinem Mesophasenkohlenstoff das Sintergefu-
ge jeweils einer Probe mit niedrigem Pref3druck (60 MPa) und zum Vergleich mit ho-
hem Pref3druck (160 MPa) im reaktionsgesinterten bzw. graphitierten Zustand (Bilder
7.10-7.13).

Y =
Meso 60 g9ra 00004

Mes 60 MPa r 00003

Bild 7.10 Mesophasenkohlenstoffgeflige reakti- Bild 7.11 Mesophasenkohlenstoffgefiige graphi-
onsgesintert mit 60 MPa gepref3t tiert mit 60 MPa geprel3t

"Mes 160MPa r 00002 Meso 160 gra 00010

Bild 7.12 Mesophasenkohlenstoffgeflige reakti- Bild 7.13 Mesophasenkohlenstoffgefiige graphi-
onsgesintert mit 160MPa gepref3t tiert mit 160 MPa gepref3t
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Die Geflige nach dem Reaktionssintern (Bilder 7.10 und 7.12) a&hneln noch sehr
stark dem Gefuge der in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Grunkorper. In Probekdrpern,
die mit 60 MPa geprel3t wurden (Bilder 7.10 und 7.11), bilden sich im Gegensatz zu
den mit 160 MPa verdichteten Grunkorpern (Bilder 7.12 und 7.13) beim Flussigpha-
sensintern kaum Sinterbricken (A) zwischen groRen Mesophasenkohlenstoffkor-
nern. Die spharolitische Gestalt der Primarkorner bleibt nach dem Reaktionssinter-
prozeld grolitenteils erhalten. Ein Aufschmelzen der Koérner ist bei beiden Grinkdr-
perdichten nicht festzustellen. Im reaktionsgesinterten Zustand verlauft der Bruch-
pfad in der mit 60 MPa gepreldten Probe interkristallin, wahrend die hdher verdichte-
te Probe bereits einen transkristallinen Bruchverlauf aufweist. Werden die Sinterkor-
per graphitiert, brechen die Proben bei beiden Preldricken hauptsachlich transkri-
stallin.

Nach der Graphitierungsbehandlung zeigen sich nur bei der mit 160 MPa geprel3ten
Probe Risse (B) innerhalb der Korner (Bild 7.13) in Richtung ihrer Schichtebenen
(vgl. Kapitel 2.3.3).

7.1.2.3 Gefuge Mesophasenkohlenstoff mit Fullerenen und Kupfer

il aat

- 3 -
Full S% 120 00002 30pm

Bild 7.14 Mesophasenkohlenstoff mit Fullerenen  Bild 7.15 Einbindung eines Fullerenkorns im reak-
reaktionsgesintert 120 MPa Prel3druck tionsgesinterten Mesophasenkohlenstoff

LT

Meso 30%Cu r 00003

Bild 7.16 Mesophasenkohlenstoff mit Kupfer reak- Bild 7.17 Mesophasenkohlenstoff mit Kupfer
tionsgesintert 160 MPa PreRdruck graphitiert 120 MPa Pref3druck

REM Aufnahmen von der Bruchflache reaktionsgesinterter und graphitierter Sinter-
proben geben Aufschluld Gber das Verhalten von Fullerenen und Kupferpulver als
Zusatzstoffe beim Sinterprozel3.
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Der Sinterkorper des reaktionsgesinterten Mesophasenkohlenstoffs mit 5 % Fullere-
nen ist von grof3en Rissen durchzogen (Bild 2.14). Es ist eindeutig festzustellen, dal}
die Risse, die zur Zerstérung des Gefliges fuhren, von grol3en Fullerenkdrnern (A)
ausgehen. Kleine Korner (B) schadigen den Sinterkorper nicht. Eine Detailaufnahme
der Umgebung eines Fullerenkorns zeigt, da® die Mesophasenkohlenstoffkdrner mit
dem Fullerenkorn tragfahige Sinterbricken (C) gebildet haben (Bild 7.15). In der
Nachbarschaft des Fullerenkorns weist das Gefuge eine dichte, meist transkristallin
gebrochene Struktur auf.

Das Kupferpulver schmilzt beim Reaktionssintern und bildet eine kompakte metalli-
sche Struktur, die vom Mesophasenkohlenstoffgefige eng umschlossen ist
(Bild 7.16). Risse (D) entstehen zwischen den Kupferpartikeln (E) und dem umge-
benden Gefluge. Nach dem Graphitierungsprozel} ist kein metallisches Kupfer mehr
sichtbar (Bild 7.17). Statt dessen sind an die Stelle des eingelagerten Kupfers grol3e
Poren getreten. Mittels einer Feinbereichanalyse ist kein Kupfer in der Probe nach-
zuweisen. Das Kupfer ist anscheinend bei den hohen Graphitierungstemperaturen
von 2200°C verdampft.

Die Aufnahme der graphitierten Kupferprobe (Bild 7.17) stammt von der Bruchflache
einer Vierpunktbiegeprobe. Es ist anzunehmen, dal} im oberen rechten Eck die Rif3-
einleitung an einer Pore (F) stattfand. Der Rif3 hat sich von oben rechts nach links
unten diagonal fortgepflanzt.

7.1.3 Stoffeigenschaften der Sinterkorper

Korperdichte, Porositat, Biegebruchfestigkeit, E- Modul und Bruchdehnung sind
wichtige Stoffeigenschaften der Sinterkorper, die als tribologische Strukturgrofien
das Verhalten des Mesophasenkohlenstoffs im Tribosystem mit anderen Werkstof-
fen bestimmen.

7.1.3.1 Korperdichte

Die Korperdichte der Sinterkdrper wird aufgrund ihrer einfachen Geometrie geome-
trisch bestimmt (vgl. Kapitel 6.4.3)

Ausgewertet werden pro MeRwert mindestens 3 Einzelproben. Die reaktionsgesinter-
ten Proben erreichen eine Korperdichte von 1,49 g/cm?® bei 60 MPa Prel3druck des
Grinkorpers. Bei 160 MPa geprelite Proben weisen eine Dichte von 1,66 g/cm?® auf.
Die Kurve der reaktionsgesinterten Korperdichte ist stetig steigend, das heifdt, mit
steigender Verdichtung des Grinkdrpers erhdht sich auch die Kdérperdichte des bis
1050°C reaktionsgesinterten Mesophasenkohlenstoffs (Bild 7.18).

Nach dem Graphitieren hat der mit 60 MPa geprelRte Grinkdrper eine Korperdichte
von 1,66 g/cm?. Die Korperdichte steigt mit dem Pref3druck des Grunkdrpers bis zwi-
schen 140 MPa und 160 MPa ein Maximum von 1,88 g/cm? erreicht ist. Danach be-
ginnt sie wieder zu fallen.

Proben, deren Grunkdrper mit 30 % Kupfer geflllt waren, haben reaktionsgesintert
eine Korperdichte von 2,16 g/cm® Da das im Grunkorper enthaltene Kupfer ver-
dampft, sinkt nach dem Graphitieren die Korperdichte auf 1,63 g/cm?3.
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Bild 7.18 Korperdichte der Sinterkdrper aus Mesophasenkohlenstoff in Abhangigkeit

von Griinkérperpredruck und Griinkérperdichte

7.1.3.2 Porositat

Als MeRmedium flr die pyknometrische Bestimmung der Feststoffdichte und der of-
fenen Porositat der Sinterkorper dient Isopropanol zur Analyse. Das hier verwendete
Isopropanol hat bei 20,0°C eine Dichte von 0,78 g/cm?.

Feststoffdichten

Zum Berechnen der geschlossenen Porositat aus der Korperdichte und der offenen
Porositat wird die Feststoffdichte des Probekdorpers bendtigt (vgl. Kapitel 6.4.4). Die
Feststoffdichte der reaktionsgesinterten und graphitierten Sinterkérper ist nahezu

unabhangig vom Grunkorperpref3druck (Bild 7.19).

Pressdruck Feststoffdichte [g/cm?]
[Mpa]
reaktionsgesintert graphitiert

60 1,86 2,10

80 1,85 2,10
100 1,85 2,10
120 1,84 2,10
140 - 2,10
160 - 2,12

Bild 7.19 Feststoffdichte der Sinterkorper in Abhangigkeit vom
Grunkorperpref3druck
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Die Feststoffdichte des kupferhaltigen Grinkdrpers nach dem Graphitieren betragt
2,16 g/cm®.

Offene und geschlossene Porositét

Nach dem Graphitieren erreicht der Mesophasenkohlenstoff bei 60 MPa Grunkor-
perprelRdruck eine offene Porositat von 20,4 %, die mit steigendem Prel3druck rasch
auf Werte um 11 % abfallt (Bild 7.20). Im Bereich mit niedrigen Pref3dricken steigt
dagegen die Kurve der geschlossenen Porositat von 0,6 % auf ein Maximum von
4.4 % bei 100 MPa. Zwischen 140 MPa und 160 MPa erreicht sie ein Minimum von
1 % nach dem sie wieder leicht ansteigt.

Zum Vergleich fallt die Kurve der offenen Porositat der Grinkorper kontinuierlich mit
dem PrefRdruck. Bei einem Pref3druck von 60 MPa betragt die Porositat 21,6 % und
sinkt bei 160 MPa auf 11,7 %. Bei den Grunkorpern ist keine geschlossene Porositat
nachzuweisen.

Der kupfergefillte graphitierte Mesophasenkohlenstoff bei 160 MPa Pref3druck hat
eine offene Porositat von 17,8 % und eine geschlossene Porositat von 6,6 %.

Porositdt der graphitierten Proben

25

AL offene P. griin
20 00 offene P. graphit

geschl. P. graphit

N
o

Porositat [%]

+ + +—t + + + +
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
PrefRdruck [MPa]

Bild 7.20 Offene und geschlossene Porositat des graphitierten Mesophasenkohlen-
stoffs und des Griinkorpers in Abhangigkeit vom Pre3druck

7.1.3.3 Biegebruchfestigkeit, E- Modul und Bruchdehnung

Die Biegebruchfestigkeit des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs steigt mit dem
Prel3druck des Grunkorpers bis zu einem Maximalwert zwischen 140 MPa und
160 MPa an und fallt danach wieder (Bild 7.21). Es ist eine starke Streuung der ge-
messenen Festigkeiten nachzuweisen. So ist es zum Beispiel moglich, dal} eine
Probe im Bereich 160 MPa schon bei einer fir 60 MPa charakteristischen Biege-
spannung versagt. Mit steigender Festigkeit nimmt auch die Streubreite zu. Die Bie-
gebruchfestigkeit erreicht bei 60 MPa minimal 47,7 N/mm? und maximal 67 N/mm?Z.
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Wird der Grinkdrperprel3druck auf 140 MPa erhoht,

95,7 N/mm? und 116,1 N/mm? zu erzielen.
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Bild 7.21 Biegebruchfestigkeit und E- Modul der graphitierten Sinterkorper aus rei-
nem Mesophasenkohlenstoff in Abhangigkeit vom Griinkérperpredruck

Der Elastizitatsmodul steigt ebenfalls mit der Grinkdrperdichte, bzw. dem Pref3druck
des Grunkorpers, bis zu einem Maximum und sinkt dann analog zur Festigkeit. Sei-
nen Minimalwert hat der E- Modul bei 60 MPa Pressdruck mit 12,8 GPa. Der Maxi-
malwert des E- Moduls wird bei der maximalen Biegebruchfestigkeit erreicht und be-

tragt 21 GPa (Bild 7.21).
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Bild 7.22 Vierpunktbiegeversuch Mesophasenkohlenstoff 80 MPa Grinkdrperprel3-

druck graphitiert



7 Ergebnisse 70

Da die gemessenen Kraft- Weg- Diagramme (Bild 7.22) des Vierpunktbiegeversuchs
linear sind, kann aus dem E- Modul und der Biegebruchfestigkeit die Bruchdehnung
bestimmt werden. Die mittlere Bruchdehnung fur Prufkorper aus Mesophasenkoh-
lenstoff, mit einem Grunkorperpre3druck von 60 MPa, betragt demnach 0,4 %. Pruf-
korper des bei 140 MPa geprefldten Mesophasenkohlenstoffs brechen nach einer
Dehnung von 0,5 %.

Im Vergleich zum reinen Mesophasenkohlenstoff haben die bei 160 MPa mit Kupfer
gepref3ten graphitierten Sinterkorper eine niedrigere mittlere Biegebruchfestigkeit
von 33,5 N/mm?, einen niedrigeren mittleren E- Modul von 15,62 GPa und eine ge-
ringere mittlere Bruchdehnung von 0,2 %.

7.2 Tribologie (Stift- Scheibe- Versuche)

Zur Untersuchung der tribologischen Systemeigenschaften von Mesophasenkohlen-
stoff dient ein Stift- Scheibe- Prifstand (vgl. Kapitel 5.2). In den einzelnen Versuchen
wird die Scheibentemperatur, die Gleitreibzahl, die Verschleilrate und die Ver-
schleillintensitat ermittelt (vgl. Kapitel 6.5).

7.2.1 Analyse der tribologischen Strukturparameter

Zu den betrachteten tribologischen Strukturparametern des Systems Mesophasen-
kohlenstoff — metallischer Gegenkorper zahlen die Oberflachenrauheit und die Harte
des Gegenkorpers. Auf Seiten des Mesophasenkohlenstoffs sind die tribologischen
Strukturparameter durch den Sinterzustand und die Stoffeigenschaften Kérperdichte,
Porositat, Biegebruchfestigkeit, Bruchdehnung und E- Modul gegeben (vgl. Bild 4.1).

7.2.1.1 EinfluB des Sinterzustands des Mesophasenkohlenstoffs

Die Versuchsreihe zum Einflul3 des Sinterzustands des Mesophasenkohlenstoffs auf
dessen tribologische Eigenschaften bezieht sich auf graphitierte und reaktionsgesin-
terte Proben, die bei einem Grinkdrperpref3druck von 120 MPa hergestellt wurden.
Als Gegenkorperwerkstoff dient Graugul® (GG25), nitrierter Stahl (50 CrMo 4) und
Stahl (St37). In allen Versuchsreihen herrscht das gleiche Belastungskollektiv mit
einer Flachenpressung von 1 N/mm? und einer Geschwindigkeit von konstant
374 m/min. Bedingt durch die Entstehung von Warme im Reibkontakt ist die Tempe-
ratur von Stift und Scheibe wahrend der Dauer des Versuchs nicht konstant. Bei
gleicher Scheibentemperatur sind die gemessenen Parameter direkt miteinander
vergleichbar. Dies gilt insbesondere fur die stark temperaturabhangige Gleitreibzahl.

Die linearen Verschleillbetrage der graphitierten Mesophasenkohlenstoffproben sind
im Tribosystem mit dem gleichen metallischen Gegenkorper nach dem gleichen
Gleitweg wesentlich geringer als die ihrer reaktionsgesinterten Pendants (Bild 7.23).
Wichtig fur den sicheren Betrieb einer Gleitpaarung ist die Verschleillintensitat, die
den linearen VerschleiRbetrag pro zurickgelegter Gleitstrecke angibt. Die Ver-
schleifintensitaten sind mit dem gleichen Reibpartner nach dem Einlauf ebenfalls
bei allen graphitierten Proben niedriger als bei den reaktionsgesinterten. Im darge-
stellten VerschleiRbereich haben die graphitierten Proben einen linearen Verschleil3-
verlauf, wahrend die reaktionsgesinterten nach einer Einlaufphase sehr schnell in
einen progressiven VerschleilRverlauf Ubergehen. Bemerkenswert ist die Kurve der
Gleitpaarung Mesophasenkohlenstoff 120 MPa Grinkdrperpre3druck reaktionsge-
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sintert - GG25 im Einlaufbereich. Sie verlauft relativ lange linear mit geringer Stei-
gung und steigt dann sehr stark an. Da es sich hier um eine Versuchsreihe aus den
Vorversuchen handelt, bei der die Oberflachenrauheit der Gegenkdrper nur im jewei-
ligen Tribosystem mit der reaktionsgesinterten beziehungsweise der graphitierten
Mesophasenkohlenstoffprobe gleich war, kdnnen die Einflisse der metallischen Ge-
genkorper untereinander nicht verglichen werden.

Sinterzustand - Verschlei3betrag

p=1 N/mm?, v=374 m/s, 120 MPa
400 T

120 MPar -

120 MParr -

300 T
120 MParr -

GG25

50CrMo4 nitriert

ST37

120 MPa g - GG25
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200

100

120 MPa g - 50CrMo4 nitriert

120 MPa g - St37
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Werkstoff var
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Bild 7.23 Linearer VerschleiRbetrag des Mesophasenkohlenstoffs in Abhangigkeit
von Sinterzustand und Gegenkd&rperwerkstoff

Eine Aufzeichnung der Gleitreibzahlen wahrend des Versuchs ergibt, dal} die reakti-
onsgesinterten Mesophasenkohlenstoffproben gegenuber den graphitierten Proben,
bis auf die Paarung mit GG25, bei gleicher Scheibentemperatur generell einen hohe-
ren Wert aufweisen. Bei GG25 ist die Gleitreibzahl der reaktionsgesinterten Probe im
gesamten Temperaturfeld etwas geringer als die der graphitierten Probe. Die Reib-
kraft steigt bei allen Versuchsreihen mit der Temperatur. Bei 50°C Scheibentempera-
tur haben die Proben eine Gleitreibzahl zwischen 0,3 und 0,42. Eine Ausnahme stellt
das Paar Mesophasenkohlenstoff 120 MPa Grunkorperpredruck reaktionsgesintert
- nitrierter Stahl mit einem von Anfang an sehr hohen MelRwert von pg= 0,82 dar.

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dal® die graphitierten Sinterkdrper auf-
grund ihrer tribologischen Eigenschaften besser fur eine Gleitpaarung geeignet sind
als die reaktionsgesinterten Proben. Daher beschrankt sich die weitere Analyse der
tribologischen Eigenschaften der Mesophase auf graphitierte Prufkorper.

7.2.1.2 EinfluB der Harte des Gegenkorpers

Zur Bestimmung des Einflusses der Gegenkdrperharte auf den Verschleild der Me-
sophasenkohlenstoffprufkorper dienen drei verschiedene Stahle mit nahezu gleicher
Oberflachenrauheit (R;=1,8 um- 2,8 um). Die Stahle erreichen eine Oberflachenhar-
te von 94 HV4o bei St37 und 510 HV4 bei vergutetem 50 CrMo 4. Nitrierter Stahl
50 CrMo 4 hat hier eine Oberflachenharte von 926 HV 4. Bei 120 MPa Prel3druck
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hergestellte, graphitierte Mesophasenkohlenstoffstifte dricken mit einer Flachen-
pressung von 1 N/mm? gegen mit einer Relativgeschwindigkeit von 374 m/min rotie-
rende Stahlscheiben. Die Stifte legen insgesamt einen Weg von 30 000 m zurtck.

Nach jeder Mefreihe wird nochmals die Vickersharte der Laufspur gemessen. Es
zeigt sich eine geringflgige Verfestigung, die in allen drei Fallen unter 1 % der Aus-
gangshatrte liegt.

Grundkorperhérte - VerschleiBbetrag

250 7T p=1 N/mm?, v=374 m/s, 120 MPa g, Rz 1.8 - 2.8
200 T
Belastungskollektiv
§ 150 T v [m/min] 374
2 p [N/mm?] 1
3
2 0 Grundkérper
5 100 t Sinterzustand | graph
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o nitrierter Stahl - 926 HV Fullstoff -
0T N - 44 St37 - 94 HV Gegenkérper
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Bild 7.24 Linearer Verschleillbetrag des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs in
Abhangigkeit von der Gegenkdrperharte

Nach der Einlaufphase verlaufen die drei aufgezeichneten Kurven des linearen Ver-
schleilbetrags der Mesophasenkohlenstoffprifkorper im Bereich zwischen 3000 m
und 7000 m Gleitweg parallel zueinander (Bild 7.24). Hier ist die VerschleiRintensitat
unabhanglg von der Gegenkorperharte. Sie betragt fur dieses tribologische System
2,9 10° m/m. Nach einem zuruckgelegten Weg von 7000 - 11000 m wechseln die
Kurven der linearen VerschleiRbetrage, beginnend mit dem hartesten Werkstoff,
abrupt ihre Steigung. Die MeRwerte lassen sich weiterhin durch eine Gerade anna-
hern, deren Steigung um so steiler wird, je harter der Gegenkorper ist. Verschleildin-
tenS|taten von 6,7 10° m/m fur St37, 7,510° m/m fur den Vergutungsstahl und
10,7 10° m/m fiir den nitrierten Stahl treten auf. Damit ist zu konstatieren, daR die
Verschleillintensitat des Mesophasenkohlenstoffstifts in diesem Bereich von der
Oberflachenharte des Gegenkdrpers abhangig ist.

Neben dem linearen VerschleiRbetrag des Mesophasenkohlenstoffs wird der Verlauf
von Scheibentemperatur und Reibkraft Uber dem zurickgelegten Weg aufgezeichnet
(Bilder 7.25 und 7.26).

Durch einen Vergleich der Reibkraft im Bereich zwischen 3000 m und 7000 m Gleit-
weg bei einer Referenztemperatur der Scheibe von 50°C ist festzustellen, dal} alle
drei Tribosysteme die gleiche Gleitreibzahl von ungefahr 0,28 aufweisen. Hier ist die
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Reibkraft also analog zur Verschleillintensitat unabhangig von der Harte des Gegen-
korpers. Die Gleitreibzahl steigt mit der Temperatur der Scheibe.

Temperatur - Gleitreibzahl - 50CrMo4

1 - 150
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0.1 —oo— p 50CrMo4 Werkstoff 50Cr
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Rz [um] 1,8-
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Bild 7.25 Temperatur und Gleitreibzahl; graphitierter Mesophasenkohlenstoff -
50 CrMo 4

Ab einem Reibweg von 11000 m beginnen die Reibkrafte zu schwanken (Bild 7.25).
Ein Vergleich mit dem VerschleilRdiagramm (Bild 7.24) zeigt, da® das Einsetzen der
Schwankungen mit einem starken Anstieg des linearen VerschleiRbetrags verbunden
ist. Denkt man sich eine Einhullende um die Schwankung ist zu erkennen, dal} so-
wohl die Maxima als auch die Minima von der Scheibentemperatur abhangen. Die
Linie der Maxima beschreibt eine Fortsetzung der Kurve der Reibzahlen ohne
Schwankung. Je hoher die Temperatur der Scheibe steigt, desto hoher ist die
Schwankungsamplitude. Deutlich ist die mit dem Reibweg ansteigende Temperatur
zu erkennen. Der Temperaturanstieg der Scheibe bewirkt hohere Reibkrafte, die wie-
der eine hohere Scheibentemperatur zur Folge haben. Das System erwarmt sich
durch die eingebrachte Reibwarme bis ein thermisches Gleichgewicht nach
24 000 m Gleitweg erreicht ist und die Temperatur nahezu konstant bleibt. Warme
wird konvektiv an die Umgebung und durch Warmeleitung Uber den Spindelstock
des Prifstands abgeleitet.

Die selben Aussagen gelten fur das Tribosystem Mesophasenkohlenstoff - nitrierter
50 CrMo 4. Erste Schwingungen treten hier bereits nach 7000 m auf. Es ist zu beo-
bachten, dal die Scheibentemperatur und die Reibkraft bei dieser Reibpaarung we-
sentlich schneller steigen, als bei der verglteten Scheibe.

Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse liegt es nahe, fir tribologische Systeme mit
Mesophasenkohlenstoff und metallischem Gegenkdrper zwei Verschleillbereiche zu
definieren. Verschlei3bereich | wird kunftig der Bereich zwischen der Einlaufphase
und dem Beginn von Schwankungen der Reibkraft bzw. dem plétzlichen Anstieg des
linearen VerschleilRbetrags genannt. Der daran anschlielende Bereich mit hoher
Verschleiintensitat und schwankenden Gleitreibzahlen ist Verschlei3bereich 1.
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St37 zeigt gegen den graphitierten Mesophasenkohlenstoff gute Gleitreibzahlen.
Auch hier beginnt die Reibkraft nach einem zuriuckgelegten Gleitweg von 11000 m
kurz zu schwanken (Bild 7.26). Parallel dazu steigt die Verschleiintensitat stark an.
Auffallig ist, dald sich danach das System wieder beruhigt und mit annahernd glei-
chen Gleitreibzahlen weiter Iauft. Die Verschleilintensitat bleibt trotzdem unveran-
dert hoch. Grund hierfur ist vermutlich die Zerstorung der Metalloberflache durch
Furchungsverschleily (vgl. Kapitel 7.3.2.2).

Temperatur - Gleitreibzahl - St37
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Bild 7.26 Temperatur und Gleitreibzahl; graphitierter Mesophasenkohlenstoff -
St37

7.2.1.3 EinfluB der Oberflachenrauheit des Gegenkorpers

Zur Klarung der Frage welchen Einflu® die Gegenkdrperrauheit hat, werden GG25-
Scheiben mit mittleren Rauhtiefen zwischen 3,0 ym und 8,52 ym prapariert. Grau-
gul’ besitzt durch seine Graphiteinlagerungen gute tribologische Eigenschaften. Die
Oberflache hat eine Harte von 200 HV4o und IaRt sich gut bearbeiten. Gegen die
Scheiben werden graphitierte, bei 120 MPa gepref3te Mesophasenkohlenstoffpruf-
korper bei einer Geschwindigkeit von 374 m/min mit einer Flachenpressung von
1 N/mm? gefahren.

Auch hier ist bei allen Oberflachenrauheiten, ahnlich wie bei der Harte des Gegen-
korpers, im Verschleilbereich | kein EinfluR der Oberflachenrauheit auf die Ver-
schleillintensitat des Mesophasenkohlenstoffs zu erkennen (Bild 7.27). Die Ver-
schleilRintensitat liegt bei 2,8 10 m/m. Wird die Oberflachenrauheit zu grol3 fuhrt
dies zum Totalverschlei® des Stifts durch Abrasion. Bei der mittleren Rauhtiefe
8,5 ym tritt dieser Fall ein. Die VerschleiRRintensitat ist so hoch, dal} die Linie lediglich
symbolisch an der y- Achse des Diagramms einzuzeichnen war. Im Einlaufbereich ist
der lineare VerschleiRbetrag des Stifts bis zum Erreichen des Verschleil3bereichs |
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um so hoher, je hdher die Rauheit der Scheibe ist. Mit sinkender Oberflachenrauheit
neigt das Tribosystem schneller vom Verschleil3bereich | in den Bereich Il Uberzuge-

hen.
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Bild 7.27 Linearer VerschleilRbetrag des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs in

Abhangigkeit von der mittleren Rauhtiefe des Gegenkdrpers GG25
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Bild 7.28 Temperatur und Gleitreibzahl; graphitierter Mesophasenkohlenstoff —

GG25 R,=3,06 um

Ein Vergleich der Aufzeichnung des Reibverhaltens Uber der Scheibentemperatur
und dem Weg fur die mittlere Rauhtiefe 3 um (Bild 7.28) und die mittlere Rautiefe
6,65 um (Bild 7.33) bezuglich der Gleitreibzahlen nach dem Einlauf im Verschleil3be-
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reich | ergibt, dal3 die Gleitreibzahl mit verminderter Oberflachenrauheit des Gegen-
korpers bei 60°C Scheibentemperatur von 0,17 fur R,=6,65 ym auf 0,4 far
R,=3,06 um steigt. Dazwischen wird ein Wert von 0,23 fur die Scheibe mit
R,=4,74 ym gemessen. Das Tribosystem mit der kleinsten Oberflachenrauheit des
Gegenkorpers hat im Einlauf die groRten Schwierigkeiten und beginnt bereits in die-
sem Bereich mit ersten Schwankungen der Reibkraft. Sobald Schwankungen auftre-
ten steigt der lineare VerschleilRbetrag. Die Einhlllenden der Schwankung steigen
oder fallen mit der Scheibentemperatur. Ein starker Zusammenhang zwischen Tem-
peratur und Gleitreibzahl ist aus diesem Verhalten abzuleiten.

Die graphitierte Mesophasenkohlenstoffprobe, die bei 120 MPa geprel3t wurde, bleibt
im Tribosystem mit GG25 der mittleren Rautiefe 6,65 um Uber der ganzen Mel3strek-
ke im Verschlei3bereich | (Bild 7.33). Durch die niedrigen Reibkrafte pendelt sich die
Temperatur im thermischen Gleichgewicht zwischen 55°C und 60°C ein. Dieses Tri-
bosystem dient den Versuchen zum Einflu® von Full- und Zwischenstoffen auf das
VerschleiRverhalten von Mesophasenkohlenstoff bei einer Geschwindigkeit von
374 m/min als Referenzprobe. Eine Messung der Oberflachenrauheit nach den Ver-
suchsdurchlaufen ergibt eine Aufrauhung der Gleitoberflache der glatten GG25
Scheibe von R,=3,06 ym auf R,=4 ym. Dagegen wird die Oberflache der rauhen
(Rz=6,65 ym) GG25 Scheibe auf R,=5,6 um geglattet.

7.2.1.4 EinfluB der Stoffeigenschaften des Mesophasenkohlenstoffs

Stoffeigenschaften Mesophase - Verschleiflbetrag

v=374 m/s, | N/mm?, GG25, Rz 6.6
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Bild 7.29 Linearer Verschleil3betrag des Mesophasenkohlenstoffs in Abhangigkeit
von den Stoffeigenschaften der graphitierten Sinterkérper

Die Untersuchung des Einflusses der Stoffeigenschaften (vgl. Kapitel 7.1.3) des Me-
sophasenkohlenstoffs erfolgt an Proben, die bei einer Geschwindigkeit von
374 m/min mit einer Flachenpressung von 1 N/mm? gegen GG25 Scheiben der mitt-
leren Rauhtiefe 6,6 um laufen. Getestet werden graphitierte Sinterkdrper mit einem
Grunkorperprel3druck von 60 MPa, 80 MPa, 120 MPa und 160 MPa.
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Bild 7.30 Temperatur und Gleitreibzahl; graphitierter Mesophasenkohlenstoff
60 MPa Grinkoérperprefdruck - GG25 R,=6,6 um
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Bild 7.31 Temperatur und Gleitreibzahl; graphitierter Mesophasenkohlenstoff
160 MPa GrunkorperpreR3druck - GG25 R,=6,6 um

Die VerschleiBintensitat nach dem Einlauf im Verschleilbereich | (Bild 7.29) ist un-
abhangig von den Stoffeigenschaften der beteiligten Mesophasenkohlenstoffsinter-
korper. Je hoher die Grunkdrperdichte ist, desto kurzer ist der Gleitweg bis das Tri-
bosystem in den VerschleiRbereich Il Ubergeht. Eine Ausnahme bildet das System
mit der bei 120 MPa geprelten Mesophasenkohlenstoffprobe. Es konnte ohne Zu-
fuhr von Warme in mehreren Versuchen nicht zum Schwingen angeregt werden. Die
VerschleilBintensitat im Bereich | betragt fir alle Proben 2,8 10" m/m. Im VerschleiR-
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bereich Il steigt die VerschleilBintensitat mit der Griinkorperdichte des Sinterkdrpers.
Es werden VerschleiRintensitaten von 8,3 10 m/m fiir Proben mit 60 MPa Griinkor-
perprefddruck bis 3,6 10 m/m fir Proben mit 160 MPa Grinkoérperpref3druck ge-
messen.

Ein Vergleich der aufgezeichneten Gleitreibzahlen und Temperaturen flr die Me-
sophasenkohlenstoffprobe mit 60 MPa Grunkdrperpref3druck (Bild 7.30) und die Pro-
be mit 160 MPa Grunkdrperpreldruck (Bild 7.31) bei 50°C Scheibentemperatur
zeigt, dal® beide Gleitreibzahlen im Verschleilbereich | ca. 0,16 betragen. Die Gleit-
reibzahl in Verschleilbereich | ist also unabhangig von den Stoffeigenschaften der
Mesophasenkohlenstoffprufkorper. Im Verschlei3bereich |l ist dagegen deutlich die
Tendenz zu héheren maximalen Gleitreibzahlen der einsetzenden Schwankung bei
hoherer Grunkorperdichte zu beobachten. Die Minima der Schwankung der Reibkraft
liegen bei allen Proben im selben Bereich. Es wird der direkte Einfluld der Tempera-
turentwicklung auf die Reibkraft deutlich.

7.2.1.5 EinfluB von Fill- und Zusatzstoffen

Als Full- und Zusatzstoffe werden dem Grinkdrper Kupferpulver und Fullerene bei-
gemengt.

Fullerene

Fullerene werden durch Infiltration (vgl. Kapitel 6.5.1.2) in die bereits gesinterte und
graphitierte Struktur eines mit 120 MPa geprelten Mesophasenkohlenstoffs einge-
bracht. Die Proben driucken zur Untersuchung des Reib- und Verschleil3verhaltens
mit einer Flachenpressung von 1 N/mm? gegen eine GG25- Scheibe mit einer Ober-
flachenrauheit von R,=6,6 ym. Der Versuch findet bei den Gleitgeschwindigkeiten
374 m/min und 500 m/min statt.

Bei niedriger Geschwindigkeit (374 m/min) bleibt die Verschleilicharakteristik des
fullereninfiltrierten Mesophasenkohlenstoffs wahrend des gesamten Versuchs im
VerschleiRbereich | (Bild7.32). Die Verschleil3intensitat fur die fullerenhaltige Probe
lakt sich zu 6,4 10° m/m aus der Kurve des linearen VerschleiRbetrags bestimmen.
Im direkten Vergleich mit ihrem nichtinfiltrierten Pendant (Referenzkurve aus Kapitel
7.2.1.3 — Bild 7.27) verschleil3t die infiltrierte Probe mehr als doppelt so schnell. Aus-
sagen uber den Einflul der Fullerene auf die Verschleildintensitat in Verschleil3be-
reich | bei hdheren Geschwindigkeiten (500 m/min) kdnnen aus den aufgezeichneten
Daten nicht gemacht werden, da die fullerengefulliten und reinen Mesophasenkoh-
lenstoffproben zu schnell in die VerschleilRcharakteristik des Bereichs Il wechseln. Im
VerschleiBbereich Il hat der fullereninfiltrierte Mesophasenkohlenstoff eine wesent-
lich hdhere Verschleillintensitat als die nicht infiltrierte Probe (Referenzkurve aus
Kapitel 7.2.2.1 — Bild 7.37).

Es stellt sich die Frage, ob Fullerene die Reibkrafte zwischen den Grenzflachen ver-
mindern (vgl. Kapitel 2.5.1). Eine Antwort hierzu liefert ein Vergleich der wahrend der
VerschleiRversuche uber dem Gleitweg und der Scheibentemperatur aufgezeichne-
ten Gleitreibzahlen (Bilder 7.33 und 7.34).
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Bild 7.32 Wirkung von infiltrierten Fullerenen auf den linearen Verschleilbetrag
eines mit 120 MPa geprelften graphitierten Mesophasenkohlenstoffs
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Bild 7.33 Temperatur und Gleitreibzahl; graph. Mesophasenkohlenstoff 120 MPa
Grinkoérperpref3druck - GG25 R,=6,6 um; mit und ohne Fullerene bei 374 m/min

Die Kurve der gemessenen Gleitreibzahlen der fullerengeflllten Probe im Ver-
schleilRbereich | liegt bei einer Geschwindigkeit von 374 m/min immer unterhalb der
Kurve des reinen Mesophasenkohlenstoffs. In Verschleil3bereich | verbessern die
Fullerene tendenziell die Gleitreibzahl der Werkstoffpaarung Mesophasenkohlenstoff

graphitiert - GG25.
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Bei einer Geschwindigkeit von 500 m/min beginnen die aufgezeichneten Reibkrafte
der fullerenhaltigen Probe nach dem gleichen Gleitweg wie die der reinen Mesopha-
senkohlenstoffprobe zu schwanken (Bild 7.34). Fullerene haben hier keinen wesent-
lichen Einflul auf den Wechsel des Tribosystems von VerschleilRbereich | in den
VerschleiBbereich Il. Unter Berlcksichtigung des Temperaturverlaufs der GG25
Scheibe bleiben die unteren Reibkrafte der Schwankung durch die Fullerenanreiche-
rung nahezu unverandert. Lediglich die Amplitude der Schwankung wird wesentlich
kleiner als bei der reinen Mesophasenkohlenstoffprobe.
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Bild 7.34 Temperatur und Gleitreibzahl; graph. Mesophasenkohlenstoff 120 MPa
Grinkorperprefdruck - GG25 R,=6,6 um; mit und ohne Fullerene bei 500 m/min

Kupfer

In weiteren Versuchen mit den gleichen Parametern wie bei den mit Fullerenen infil-
trierten Mesophasenkohlenstoffproben wird das Reib- und Verschleil3verhalten des
durch den Kupferverlust beim Graphitieren veranderten Mesophasenkohlenstoffs
untersucht. Der Stift besteht aus einer mit 30% Kupferpulver geflllten, bei 160 MPa
Grinkodrperprel3druck hergestellten, graphitierten Mesophasenkohlenstoffprobe.

Im Geschwindigkeitsbereich von 374 m/min verbleibt die durch den Kupferverlust
stark pordse Mesophasenkohlenstoffprobe im Verschleilbereich | (Bild 7.35). Ihre
linearen Verschleillbetrage und die VerschleiBintensitat sind identisch mit denen ei-
ner bei 120 MPa geprefdten und graphitierten Mesophasenkohlenstoffprobe (Refe-
renzkurve aus Kapitel 7.2.1.3 —Bild 7.27 ubertragen). Auch die Gleitreibzahlen im
VerschleiRbereich | sind nahezu identisch.

Bei hoheren Geschwindigkeiten differiert das Verschleilverhalten stark von der un-
veranderten Mesophasenkohlenstoffprobe. Die ehemals kupferhaltige Probe beginnt
deutlich spater vom Verschlei3bereich | in den Bereich Il zu wechseln (Bild 7.36).
Dafur zeigt sie im Bereich Il eine wesentlich hohere Verschleildintensitat (Bild 7.35).
Unter Berucksichtigung des Temperatureinflusses der Scheibe werden bei beiden



7 Ergebnisse

81

Proben ahnliche Reibkrafte flur die Untergrenze der Schwankung erreicht. Die
Schwankungsamplitude der durch das Kupfer pordés gewordenen Probe ist deutlich
niedriger als bei der Mesophasenkohlenstoffprobe ohne Kupfer im Grinkorper (Bild

7.36).
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Bild 7.35 Wirkung von Kupfer im Griinkorper auf den linearen Verschleillbetrag

eines mit 160 MPa gepreften graphitierten Mesophasenkohlenstoffs
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Bild 7.36 Temperatur und Gleitreibzahl; graph. Mesophasenkohlenstoff 160 MPa

Grunkorperpref3druck mit Kupfer im Griinkérper- GG25 R,=6,6 um bei 500 m/min
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7.2.2 Analyse des Belastungskollektivs

Die Wirkung der Belastungsparameter Geschwindigkeit, Flachenpressung und Tem-
peratur auf die VerschleiRintensitat des Stifts und die Gleitreibzahl werden im Tribo-
system mit graphitierten Mesophasenkohlenstoffprifkérpern, die mit 120 MPa ge-
pref3t wurden, und GG25 Scheiben der Oberflachenrauheit R,=6,6 uym untersucht.

7.2.2.1 Parameterstudie Gleitgeschwindigkeit

Bei den Versuchsreihen zur Analyse des Einflusses der Gleitgeschwindigkeit drik-
ken die Proben mit einer Flachenpressung von 1 N/mm? gegen die Grauguf3scheibe.
Die wahrend der Versuchsdauer konstante Gleitgeschwindigkeit wird zwischen
150 m/min und 600 m/min eingestellt.
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Bild 7.37 Linearer Verschleilbetrag von graphitiertem Mesophasenkohlenstoff in
Abhangigkeit von der Gleitgeschwindigkeit

Im Geschwindigkeitsbereich bis 374 m/min verlaufen die aufgezeichneten Melkur-
ven des linearen VerschleiRbetrags des Mesophasenkohlenstoffs Uber den ganzen
Versuchszeitraum im Verschleil3bereich | (Bild 7.37). Hier steigt die Verschleil3inten-
sitat mit zunehmender Geschwindigkeit leicht an. Tribosysteme, die bei 500 m/min
beziehungsweise 600 m/min betrieben werden, gehen mit steigender Geschwindig-
keit nach einem kirzeren Gleitweg vom Verschleil3bereich | in den Verschleil3bereich
Il Gber. Mit der Geschwindigkeit steigt die gemessene Verschleillintensitat.

Charakteristisch fur hohe Gleitgeschwindigkeiten ist ein Rickgang der Verschlei3in-
tensitat am Ende des Verschleil3bereichs Il. Fur die bei 600 m/min gefahrene Me-
sophasenkohlenstoffprobe ist dieser Punkt nach einem Gleitweg von 25 000 m er-
reicht, wahrend die bei 500 m/min gefahrene Probe erst bei 35 000 m an diesen
Punkt gelangt. Danach stellt sich ein linearer Verlauf des linearen Verschleil3betrags
ein. Dieser Bereich stellt einen zusatzlichen Verschleil3bereich dar und wird als Ver-
schleibereich Il definiert.
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Mit steigender Geschwindigkeit sinkt die Reibkraft in Verschleillbereich |. So betragt
die Gleitreibzahl bei 150 m/min und 50°C 0,27 und sinkt bei 374 m/min auf 0,17 (vgl.
Bild 7.33). Ein Vergleich der Gleitreibzahlen erscheint zwischen den Geschwindigkei-
ten 500 m/min und 600 m/min im VerschleiRbereich Il wegen der starken Schwan-
kungen nicht sinnvoll.

Die Aufzeichnung der Gleitreibzahl iber dem Reibweg und der Temperatur gibt den
charakteristischen Zusammenhang zwischen der Schwankung der Reibkraft und den
VerschleilRbereichen wieder (Bild 7.38). Den Ubergang vom VerschleilRbereich Il in
den Verschleil3bereich Il kennzeichnet eine deutliche Abnahme der Schwankungs-
amplitude. Bei einer Geschwindigkeit von 600 m/min ist im Bereich Il keine nen-
nenswerte Amplitude mehr vorhanden. Scheibentemperatur und Gleitreibungszahl
verandern sich kaum.
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Bild 7.38 Temperatur und Gleitreibzahl; graph. Mesophasenkohlenstoff 120 MPa
GrinkorperprefRdruck - GG25 R,=6,6 um bei 600 m/min

7.2.2.2 Parameterstudie Flachenpressung

Die Versuche zur Analyse des Einflusses der Flachenpressung auf Reibung und
Verschleil} finden bei einer konstanten Gleitgeschwindigkeit von 374 m/min statt. Als
Flachenpressung zwischen Stift und Scheibe werden 0,5 N/mm?, 1 N/mm? und
1,5 N/mm? gewahlt.

Aus den gemessenen linearen Verschleillbetragen geht die Tendenz hervor, dal} die
Verschleillintensitat des Mesophasenkohlenstoffstifts in VerschleiRbereich | mit der
Flachenpressung steigt (Bild 7.39). Bei einer Flachenpressung von 1,5 N/mm? wech-
selt die Charakteristik des linearen Verschleilbetrags nach einem sehr kurzen Gleit-
weg in den Verschleil3bereich Il mit einer wesentlich hoheren Verschleillintensitat als
sie in VerschleiBbereich | erreicht wird.



7 Ergebnisse

84

Flachenpressung - VerschleiBbetrag

v=374 m/s, 120 MPa g, GG25, Rz 6.6
600

500

400

—&5- 1.5 N'mm?
1 N/mm?

—2— 0.5 N/mm?

300

VerschleifRbetrag [um]

200

100

Belastungskollektiv

v [m/min] 374
p [N/mm?] var
Grundkorper

Sinterzustand | graph

Preldr. [MPa] 120

Fullstoff -

Bild 7.39 Linearer VerschleiRbetrag von graphitiertem Mesophasenkohlenstoff in

Abhangigkeit von der Flachenpressung
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Bild 7.40 Temperatur und Gleitreibzahl; graph. Mesophasenkohlenstoff 120 MPa

Grunkorperpref3druck - GG25 R,=6,6 ym bei 374 m/min und 1,5 N/mm?

Die Gleitreibzahl im VerschleilRbereich | sinkt mit der Flachenpressung. Bei 50°C und
0,5 N/mm? betragt der gemessene Wert 0,23 und fallt bei 1 N/mm? auf 0,17 (vgl. Bild
7.33). Im Tribosystem mit der Flachenpressung 1,5 N/mm? beginnt die Reibkraft
nach einem kurzen Gleitweg parallel zum Anstieg der VerschleiBintensitat zu
schwanken, was einen Wechsel in den Verschleil3bereich Il bedeutet (Bild 7.40). Ein
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sonst gleichartiges System mit Flachenpressung 1 N/mm? verlal3t den Verschleil3be-
reich | dagegen nicht (vgl. Bild 7.33 u. Bild 7.39)

7.2.2.3 Parameterstudie Gleitreibzahl - Temperatur - Geschwindigkeit

Fur die Studie der Gleitreibzahl Uber der Temperatur bei verschiedenen Geschwin-
digkeiten wird die Temperaturmessung des Stift- Scheibe- Versuchsstands modifi-
ziert. Bislang wurde die Temperatur der Scheibe durch Abtasten im Stillstand mit
einem speziellen Oberflachenthermoelement gemessen. Diese Temperatur gibt je-
weils die Scheibentemperatur direkt nach einem Versuchsintervall wieder.

Zur Aufnahme der Gleitreibzahl bei konstanter Geschwindigkeit werden graphitierte
Mesophasenkohlenstoffproben, die bei 100 MPa Prefl3druck hergestellt wurden, mit
einer Flachenpressung von 2 N/mm? gegen eine GG25 Scheibe mit mittlerer Rauh-
tiefe 6,6 ym gefahren. Wahrend des Versuchs zeichnet ein Thermoelement, das in
den Mesophasenkohlenstoffstift implementiert ist, die Temperatur in der Nahe des
Reibkontakts auf (vgl. Kapitel 6.5.2). Die gemessene Temperatur ist zwar nicht die
eigentliche Kontakttemperatur, 1a3t aber Ruckschlusse auf die Temperaturabhangig-
keit der Gleitreibzahl zu.

Bei Versuchsbeginn ist die Scheibe eingelaufen und auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Das Tribosystem befindet sich wahrend des ganzen Versuchszeitraums in Ver-
schleil’bereich I.

Mit der Temperatur des Mesophasenkohlenstoffstifts steigt bei gleicher Geschwin-
digkeit der Scheibe die Gleitreibzahl. Ein Vergleich verschiedener Gleitgeschwindig-
keiten bei konstanter Temperatur zeigt, da mit steigender Geschwindigkeit die Glei-
treibzahl sinkt (Bild 7.41).

Gleitreibzahl, p=2 N/mm?, 100 MPa g, GG25 Rz 6.6

031

E/E/B/EM 5o 135 m/min
0.25+
oo 270 m/min
§ & 2 400 m/min
T Belastungskollektiv
g 021 v [m/min] var
- o ——0 p [N/mm?] 2
Grundkorper
015 PR e Sinterzustand | graph
Preldr. [MPa] 100
Fillstoff -
Gegenkorper
0.1 = I = I = I = 1 [Werkstoff GG25
40 50 60 70 80 Ry [um] 66

Temperatur [°C]

Bild 7.41 Abhangigkeit der Gleitreibzahl von der Mesophasenkohlenstofftempe-
ratur und der Gleitgeschwindigkeit in VerschleilRbereich |
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7.2.3 EinfluR eines Zwischenstoffs

Die Untersuchung des Einflusses eines Zwischenstoffs auf die tribologischen Eigen-
schaften des Mesophasenkohlenstoffs erfolgt am Tribosystem mit graphitiertem Me-
sophasenkohlenstoff, der bei 120 MPa gepref3t wurde, und GG25 als Scheibenwerk-
stoff mit einer mittleren Rauhtiefe von R,=6,6 ym. Es werden die Geschwindigkeiten
374 m/min und 600 m/min bei einer Flachenpressung von 1 N/mm? gefahren. Als
Zwischenstoff dient ein hochtemperaturbestandiges Ol.

VerschleiBbetrag - Olschmierung

2000 — p=1 N/mm?, 120 MPa g, GG25. Rz 6.6
1800 +
1600 + =
1 |—=+5—374 m/min Ol
g1400 - 374 m/min Belastungskollektiv
3 + P .
;1200 —2—4—600 m/min Ol v [m/min] var
4200 4
8 { |—=—=—600m/min p [N/mm?] 1
21000 <+ _
s | 014 Grundkérper
5 8004 Sinterzustand | graph
Z 1 PreRdr. [MPa] | 120
600 - Fullstoff -
0 “ u=0,16 Gegenkorper
200 o Werkstoff GG25
4 I
+ Soea—— Rz [pm] 6,6
0= : : : : : : : : |
0 10000 20000 30000 40000 50000 Zwischenstoff
Reibweg [m] -/ 0Ol

Bild 7.42 Linearer Verschleillbetrag des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs in
Abhangigkeit vom Zwischenstoff Ol und der Gleitgeschwindigkeit

Der lineare Verschleillbetrag der Mesophasenkohlenstoffpriufkorper im Tribosystem
mit dem Zwischenstoff Ol ist stark von der Geschwindigkeit abhangig (Bild 7.42). Mit
steigender Geschwindigkeit sinkt die VerschleiRintensitat. Bei den durchgefuhrten
Messungen ist die Gleitreibzahl im geschmierten Tribosystem von 0,14 fur die Gleit-
geschwindigkeit 374 m/min auf 0,16 fur die Gleitgeschwindigkeit 600 m/min ange-
stiegen. Es ist festzustellen, dall bei niedrigen Geschwindigkeiten (374 m/min) der
Schmierstoff Ol die VerschleiBintensitat des Stifts gegeniiber dem Tribosystem ohne
Zwischenstoff, das sich im Verschlei3bereich | befindet, erheblich ansteigen lafit. Bei
hohen Geschwindigkeiten (600 m/min) verhindert das Ol durch die entstehenden
guten EHD- Bedingungen das Auftreten von Schwankungen in der Reibkraft, wie sie
in trockenen Tribosystemen zu beobachten waren. Dadurch ist eine deutliche Ver-
minderung der Verschleildintensitat des Stifts bei den gleichen Belastungsparame-
tern zu messen.

Wird die Olzufuhr unterbrochen, trocknet der Olfilm, der die VerschleiRprodukte der
Reibpartner enthalt, auf der Grauguf3scheibe ein. Der getrocknete Film weist bei
374 m/min und 50°C Stifttemperatur eine Gleitreibzahl von 0,23 auf. Seine Konsi-
stenz ist zah und klebrig. Die angetrocknete Schicht 16st sich und das Tribosystem
geht in den Zustand Uber, wie er unter Trockenreibungsbedingungen zu vorherrscht.
Dieser ProzeR ist durch erneute Olzufuhr reversibel.
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7.3 VerschleiBRmechanismen

7.3.1 Reaktionsgesinterter Mesophasenkohlenstoff

Die im Rasterelektronenmikroskop untersuchten Grund- und Gegenkdrper stammen
aus den in Kapitel 7.2.1.1 beschriebenen Stift- Scheibe- Versuchen. In den Versu-
chen wurden bei 120 MPa geprelite reaktionsgesinterte Mesophasenkohlenstoffpro-
ben bei 374 m/min mit einer Flachenpressung von 1 N/mm? gegen eine nitrierte
50 CrMo 4, eine St37 und eine GG25 Scheibe gefahren.

7.3.1.1 Harter Grundkorper (50 CrMo 4 nitriert)

R o <y ne P
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0000S 10pnm

Bild 7.44 50 CrMo 4 nitriert gelaufen gegen eine  Bild 7.46 Abrasionsspuren auf der gegen den ni-
bei 120 MPa geprefte reaktionsgesinterte Meso-  trierten 50 CrMo 4 gelaufenen reaktionsgesinterten
phasenkohlenstoffprobe Mesophasenkohlenstoffprobe

Im urspringlichen Zustand der nitrierten 50 CrMo 4 Scheibe sind Riefen, die bei der
Bearbeitung der Oberflache mit einer Flachenschleifmaschine entstanden sind, zu
erkennen (Bild 7.43). Die mittlere Rauhtiefe betragt 2 um. Nach dem Verschleil3ver-
such sind die Riefen mit zahlreichen Mesophasenkohlenstoffpartikeln gefullt
(Bild 7.44). Wie die Reinigung im Ultraschallbad zeigt, haften die Verschlei3partikel
nur lose am metallischen Grundwerkstoff (Bild 7.45). Sie sind also nicht durch starke
Adhasionskrafte ans Metall gebunden. Auf der harten Oberflache der nitrierten
Scheibe entstehen durch den Reibkontakt mit dem Mesophasenkohlenstoffstift, der
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von rechts oben nach links unten (Bilder 7.44 und 7.45) gleitet, keine ausgepragten
Verschleilyspuren.

Der Mesophasenkohlenstoffstift zeigt deutliche VerschleiRspuren (Bild 7.46). Auch
hier finden sich keine adhasiv gebundenen Abriebprodukte. In den freigelegten Po-
ren des Sinterkorpers lassen sich einzelne lose Verschleil3partikel ausmachen. Die
Mesophasenkohlenstoffspharolite werden plan abgeschliffen. Vom Verschleil3er-
scheinungsbild der beiden am Tribosystem beteiligten Kérper ist davon auszugehen,
dall der Mesophasenkohlenstoff vom eigenen feinkdrnigen Abrieb gleichmaliig tber
die gesamte Oberflache abrasiv abgetragen wird.

7.3.1.2 Weicher Grundkorper (St37)

STAHL neu 00001

Bild 7.47 St37 urspriingliche Oberflache

EESe

Bild 7.48 St37 gelaufen gegen eine bei 120 MPa  Bild 7.50 Ausbrechen von ganzen Kornern aus der
geprelte reaktionsgesinterte Mesophasenkohlen- gegen St37 gelaufenen reaktionsgesinterten Meso-
stoffprobe phasenkohlenstoffprobe

Im Ursprungszustand sind auf der St37 Oberflache Schleifriefen sichtbar (Bild 7.47).
Die mittlere Rauhtiefe betragt 1,8 um. Nach der Gleitbeanspruchung mit dem reakti-
onsgesinterten Mesophasenkohlenstoffstift zeigt sich ein Verschleilbild, das im er-
sten Moment an starken Furchungsverschleil3 erinnert (Bild 7.48 — Gleitrichtung von
unten nach oben). Das aus der Rinne verdrangte Material hauft sich scheinbar am
Furchenrand an. Nach einer Reinigung der Oberflache im Ultraschallbad mit Ethylal-
kohol verschwinden die Anhdaufungen und das lose kdrnige Material (Bild 7.49). Un-
ter der Oberflache erscheint im ehemaligen Rinnengrund das typische Verschleil3bild
der Oberflachenzerriittung mit Rissen in Richtung der beim Ubergleiten auftretenden
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Schubspannungen (vgl. Kapitel 2.1.3.3). Die aus den Verschleil3produkten gebilde-
ten Furchenrander waren lediglich schwach durch Adhasionskrafte an die Metall-
oberflache gebunden. Bis auf die schon mit unbewaffnetem Auge gut zu erkennende
VerschleiRspur erscheint die Oberflache des St37 auch im REM absolut glatt ge-
schliffen.

Auf der dazugehorigen Laufflache des Mesophasenkohlenstoffstifts treten ahnliche
Verschleilmechanismen wie bei dem im Kapitel 7.3.1.1 beschriebenen harten Ge-
genkorper auf (Bild 7.50). Die Mesophasenkohlenstoffspharolite werden flachig ab-
getragen (A). Durch die Oberflachenzerrittung des St37 kommt es hier zu starkem
abrasiven Verschleil. Ganze Mesophasenkohlenstoffkorner lockern sich (B) und
zerbrechen zwischen den Reibpartnern.

7.3.1.3 Grundkorper mit selbstschmierenden Effekten (GG25)

EBX KA Ak - 5 L
GG25 1209 t 00022 120rtGG
Bild 7.51 GG25 urspriingliche Oberflache Bild 7.53 Schuppenbildung auf der gegen GG25

gelaufenen reaktionsgesinterten Mesopha-
senkohlenstoffprobe
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Bild 7.52 GG25 gelaufen gegen eine bei 120 MPa Bild 7.54 Feinbereichsanalyse einer in Bild 7.53
geprelite reaktionsgesinterte Mesophasenkohlen- sichtbaren Schuppe
stoffprobe - gereinigte Oberflache

Grauguld hat durch den in Form von Graphit eingelagerten Kohlenstoff selbstschmie-
rende Eigenschaften. Die urspringliche Oberflache der GG25 Scheibe ist auf die
mittlere Rauhtiefe R,=6,6 ym prapariert (Bild 7.51). Nach der tribologischen Bean-
spruchung mit der reaktionsgesinterten Mesophasenkohlenstoffprobe und einer Rei-
nigung im Ultraschallbad sind auf der Oberflache zwei von den Verschlei3erschei-
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nungen unterschiedliche Bereiche zu erkennen (Bild 7.52). Einerseits sind tiefe in
Gleitrichtung verlaufende Furchen (A) und Ausbriche (B) vorhanden, die auf starken
Abrasivverschleil® hindeuten. Andererseits treten in den glatten Bereichen Risse auf
(C), die vorzugsweise quer zur Bewegungsrichtung verlaufen. Die inhomogen verteil-
ten und in dieser Vorzugsrichtung angeordneten Risse sind Merkmale fur den Ver-
schleimechanismus der Oberflachenzerrittung.

Auf dem Mesophasenkohlenstoffstift bildet sich eine schuppenartige geschlossene
Oberflache. Im Gegensatz zu den Verschleilerscheinungsformen im Reibkontakt mit
St37 oder 50 CrMo 4 haften hier die Verschleil3iprodukte adhasiv am Mesophasen-
kohlenstoff und schlie3en die offenen Poren in der Reibflache (Bild 7.53). Eine Fein-
bereichsanalyse einer Schuppe der Mesophasenkohlenstoffoberflache weist einen
deutlichen Eisenpeak auf (Bild 7.54). Das Eisen ist ein sicherer Hinweis dafur, daf
die Schuppen zum Teil aus einem Materialubertrag von der graphithaltigen Grau-
gullscheibe stammen. Alle anderen Peaks sind Emissionslinien, die der Goldbe-
dampfung zuzuordnen sind.

7.3.2 Graphitierter Mesophasenkohlenstoff

Proben zur Untersuchung der Verschleillerscheinungsformen an den graphitierten
Mesophasenkohlenstoffstiften und den metallischen Gegenkérpern stammen aus
den Versuchen zum Einflu der Harte (vgl. Kapitel 7.2.1.2) und der Oberflachenrau-
heit (vgl. Kapitel 7.2.1.3) des Gegenkdrpers auf das Tribosystem. Die Belastungspa-
rameter sind mit den in Kapitel 7.3.1 beschriebenen Werten identisch. Die urspring-
liche Oberflache der nitrierten 50 CrMo 4, St37 und GG25 Scheibe entspricht eben-
falls der in Kapitel 7.3.1 dargestellten Oberflache (Bilder 7.43,7.47 und 7.51).

7.3.2.1 Harter Grundkorper (50 CrMo 4 nitriert)

Nach der tribologischen Beanspruchung sind im Gegensatz zur Reibpaarung mit der
reaktionsgesinterten Mesophasenkohlenstoffprobe die Schleifriefen des metallischen
Gegenkorpers nahezu vollstandig mit Abrieb gefillt (Bild 7.55). Die Verschleil3parti-
kel sind adhasiv so stark an den metallischen Gegenkorper gebunden, dal3 sie auch
im Ultraschallbad nur unvollstandig aus den Riefen zu entfernen sind. Bei mehrfa-
chem Ubergleiten kénnen sich die adhasiven Einlagerungen in gréReren Bruchstiik-
ken aus den Riefen Iésen. An der harten Oberflache der nitrierten Scheibe zeigen
sich keine erkennbaren Beschadigungen.

Auf der Reibflache der Mesophasenkohlenstoffprobe sind zwei voneinander grund-
legend verschiedene Verschleil3bereiche nachweisbar. Grof¥flachige Ablagerungen
der kérnigen VerschleiRprodukte bilden sich an der Oberflache und bedecken diese
(Bild 7.56). Vom Aussehen der Schicht her betrachtet, scheint das im Reibkontakt
entstandene Pulver durch die Flachenpressung und die hohe Kontakttemperatur zu
einer kompakten Schicht verdichtet worden zu sein. Unter der Schicht lassen sich
noch die Mesophasenkohlenstoffspharolite der Sintermatrix erahnen. Andere Berei-
che dagegen sind nahezu frei von Ablagerungen (Bild 7.57) und gleichen mehr dem
VerschleiBbild, wie es der reaktionsgesinterte Mesophasenkohlenstoff zeigt (vgl.
Kapitel 7.3.1.1).

An der untersuchten Gleitpaarung treten die Verschleilmechanismen Adhasion mit
Abplatzen der Schicht und reine Abrasion gleichzeitig auf. Der adhasive Effekt be-
schrankt sich auf den oberflachlichen Aufbau von Schichten aus Verschlei3produk-
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ten. Beim Abplatzen der Schichten scheinen keine Mesophasenkohlenstoffkorner
der Sintermatrix auszubrechen. Eine Feinbereichsanalyse der Mesophasenkohlen-
stoffoberflache zeigt, dal im adhasiven VerschleiRbereich Eisenatome aus dem me-
tallischen Gegenkorper enthalten sind (Bild 7.58). Hieraus ergibt sich ein Material-
Ubertrag von der harten nitrierten Oberflache des Metalls zur Oberflache der Me-
sophasenkohlenstoffprobe.

lm

Nitro 1209 t 00008

Bild 7.55 Adhasion auf einer nitrierten 50 CrMo 4 Bild 7.57 Abrasionsspuren auf der gegen den
Scheibe die gegen eine graphitierte bei 120 MPa 50 CrMo 4 gelaufenen graphitierten Mesophasen-

gepreldte Mesophasenkohlenstoffprobe lief kohlenstoffprobe
02 04 06 o8 10
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Bild 7.56 Schichtbildung auf der gegen den Bild 7.58 Feinbereichsanalyse der Schicht aus

50 CrMo 4 gelaufenen graphitierten Mesophasen- dem Bild 7.56
kohlenstoffprobe

7.3.2.2 Weicher Grundkorper (St37)

Wie schon bei sehr harten Oberflachen (vgl. Kapitel 7.3.2.1) beobachtet, flllen sich
die Riefen des St37 mit fest anhaftenden Abriebpartikeln (Bild 7.59), die sich selbst
im Ultraschallbad nur sehr zdgerlich 16sen lassen. Auf der gereinigten Oberflache
sind im Gegensatz zum Tribosystem mit dem reaktionsgesinterten Mesophasenkoh-
lenstoff keine Indizien flr Oberflachenzerrittung auszumachen (Bild 7.60 — Gleitrich-
tung von oben nach unten). Neben glatt geschliffenen Bereichen (C) sind Anzeichen
fur Furchungsverschlei® (A) durch den Reibkontakt mit der graphitierten Mesopha-
senkohlenstoffprobe zu erkennen (vgl. Kapitel 2.1.3.1). Fur den Furchungsverschleil®
typische Materialanhaufungen (B) am Ende einer Verschleilfurche sind entstanden.
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Am Mesophasenkohlenstoff sind entsprechend der Oberflache des Stahls einerseits
glatte, von grof3en Schuppen (D) besetzte Flachen und Bereiche mit deutlichen Rie-
fen (E) zu erkennen (Bild 7.61). Die Riefen sind eine Folge der durch Abrasion auf
der Stahloberflache entstandenen Oberflachenerhebungen. In den schuppenbesetz-
ten Arealen findet, wie bereits bei der nitrierten Scheibe in Teilbereichen beobachtet,
ein adhasiver Schichtaufbau statt. Die Feinbereichsanalyse der Schicht weist einen
MaterialUbertrag von der Stahlscheibe auf die Mesophasenkohlenstoffprobe nach.
Eine Reinigung im Ultraschallbad 16st die Schuppen vom Mesophasenkohlenstoff ab
(Bild 7.62). Deutlich sind stark adhasiv mit der Matrix verbundene Bereiche (F) zu
beobachten, die sich auch im Ultraschallbad nicht ablésen. Neben den anhaftenden
glatten Schichten ist eine Schuppe bei der Reinigung ausgebrochen. Sie hinterlalit
eine tiefe Mulde (G) in der Mesophasenkohlenstoffoberflache. Die adhasive Bindung
ist so fest, dal® zahlreiche Mesophasenkohlenstoffspharolite aus der Sintermatrix
mitgerissen werden.

% wi )% ‘." }§

Tt ooo18 100pm
Bild 7.59 Gefiillte Schleifriefen auf einer St37 Bild 7.61 Schuppen auf der gegen den St37 ge-
Scheibe die gegen eine graphitierte bei 120 MPa  laufenen graphitierten Mesophasenkohlenstoff-
geprelte Mesophasenkohlenstoffprobe lief probe
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Bild 7.60 Zerstdrte Oberflache auf einer St37 Bild 7.62 Ausbruch einer Schuppe aus der gegen
Scheibe die gegen eine graphitierte bei 120 MPa  den St37 gelaufenen graphitierten Mesophasen-
gepreldte Mesophasenkohlenstoffprobe lief kohlenstoffprobe nach der Reinigung

7.3.2.3 Grundkorper mit selbstschmierenden Effekten (GG25)

Abschlielend wird das Tribosystem graphitierter Mesophasenkohlenstoff und gra-
phithaltige GG25 Scheibe untersucht. Wahrend der tribologischen Beanspruchung
bilden sich auf der GG25 Scheibe Schuppen aus den Abriebprodukten von Me-
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sophasenkohlenstoff und Graugufy (Bild 7.63 - Gleitrichtung von oben nach unten).
Eine Reinigung der Oberflache im Ultraschallbad mit Ethylalkohol zeigt, wie fest die
entstandenen Schichten auf der Graugufioberflache adhasiv gebunden sind
(Bild 7.64). Ein Vergleich der ursprunglichen Oberflache der Scheibe (Bild 7.51) mit
der tribologisch beanspruchten (Bild 7.63) dokumentiert eine merkliche Glattung der
Oberflache. Riefen (A) im Grauguld weisen auf abrasive VerschleiRprozesse hin.

il B _'9\,@4}# pe o - % R | g ¥
GG25 1209 t 00028 MESO 1209GG 00000 100PM  —

Bild 7.63 Adhéasion auf einer GG25 Scheibe die Bild 7.65 Schuppen auf der gegen den GG25 ge-
gegen eine graphitierte bei 120 MPa gepref3te Me- laufenen graphitierten Mesophasenkohlenstoff-
sophasenkohlenstoffprobe lief probe
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GG25 1209t9 00010
Bild 7.64 Schuppe aus Bild 7.63 nach der Reini-  Bild 7.66 Oberflache der gegen den GG25 gelau-
gung im Ultraschallbad fenen graphitierten Mesophasenkohlenstoffprobe

nach Abldsen der Schuppen durch Reinigung

Eine glatte Struktur, die sich in groRen Schuppen abldst, Uberzieht die Reibflache
des Mesophasenkohlenstoffs (Bild 7.65). Im Vergleich zur reaktionsgesinterten Pro-
be gegen GG25 (Bild 7.53) sind die Schuppen wesentlich grol3flachiger. Eine Fein-
bereichsanalyse der Schuppen weist wieder Eisen nach, was ein Hinweis auf einen
MaterialUbertrag vom Graugul} auf den Mesophasenkohlenstoffstift ist. Reinigung im
Ultraschallbad bewirkt das streifenformige Ablosen von Schuppen in Laufrichtung
(Bild 7.66). Die Schicht ist noch starker adhasiv gebunden als bei der Reibpaarung
mit St37. Wieder werden mit den Schuppen grol3e Bereiche der Sintermatrix abge-
|5st.
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7.3.3 KornverschleiBmechanismen am graphitierten Mesophasen-
kohlenstoff

Bild 7.67 KornverschleiBmechanismen an einem  Bild 7.68 Kornverschleilmechanismen an einem
graphitierten Mesophasenkohlenstoff, der bei graphitierten Mesophasenkohlenstoff, der bei
120 MPa gepreft wurde und gegen GG25 lief 80 MPa gepref3t wurde und gegen GG25 lief

Am graphitierten Mesophasenkohlenstoff im Reibkontakt mit GG25 treten zwei ver-
schiedene Verschleimechanismen der einzelnen Mesophasenkohlenstoffspharoli-
ten auf:

e Lose Abriebprodukte und der Gegenkorper tragen die in eine Schicht aus an-
haftenden VerschleilRprodukten fest adhasiv eingebundenen Mesophasenkoh-
lenstoffspharoliten (A), unabhangig von deren Orientierung in der Sintermatrix,
gleichmalig abrasiv ab (Bild 7.67 - Gleitrichtung von oben nach unten).

e Durch Abplatzen einer Schuppe freigelegte Kérner werden entweder durch ei-
ne neu entstehende Schicht aus Verschleildprodukten geschitzt oder brechen
in ihrer Schichtrichtung auf. Besonders gefahrdet sind hierbei Spharolite, de-
ren Schichtrichtung quer zur Gleitrichtung verlauft (B). Korner, deren Schich-
tungsebenen parallel zur Beanspruchungsrichtung verlaufen (C), neigen da-
gegen zu einem gleichmalfigen flachigen Abtrag (Bild 7.68 - Gleitrichtung von
oben nach unten).

7.3.4 Die drei VerschleiBbereiche des Tribosystems graphitierter
Mesophasenkohlenstoff — metallischer Gegenkorper GG25

Wie sich bei den Untersuchungen in Kapitel 7.2 herauskristallisiert hat, stellen sich je
nach Belastungskollektiv drei charakteristische Verschleil3bereiche ein. Makroskopi-
sche Aufnahmen dokumentieren den Zustand des Mesophasenkohlenstoffstifts und
des GG25 Gegenkoarpers in den verschiedenen Verschlei3bereichen. Die Versuche
wurden bei einer Geschwindigkeit von 374 m/min und einer Flachenpressung von
1 N/mm? mit einem bei 80 MPa gepref3ten graphitierten Mesophasenkohlenstoffstift
durchgefuhrt. Eine mittlere Rauhtiefe der Scheibe von 6,6 ym wurde bei Versuchs-
beginn gemessen (Bild 7.75).

VerschleiBbereich | ist durch eine niedrige Verschleillintensitat und einen ruhigen
Lauf des tribologischen Systems gekennzeichnet. Auf der Laufflache des Mesopha-
senkohlenstoffstifts befinden sich viele kleine adhasiv anhaftende Schuppen, die
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sich durch die tribologische Beanspruchung gleichmallig Gber der gesamten Flache
ablésen (Bild 7.69, vgl. auch Bild 7.65).
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Bild 7.69 Mesophasenkohlenstoff 80 MPa Griin-  Bild 7.72 Laufflache der GG25 Scheibe im Ver-
korperpre3druck VerschleiRbereich | schleil3bereich |
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Bild 7.70 Mesophasenkohlenstoff 80 MPa Griin-  Bild 7.73 Laufflache der GG25 Scheibe im Ver-
korperpredruck VerschleilRbereich Il schleiBbereich Il

g et

Bild 7.71 Mesophasenkohlenstoff 80 MPa Grin-  Bild 7.74 Laufflache der GG25 Scheibe im Ver-
kérperpreRdruck Verschleifbereich llI schleiRbereich Ill

In VerschleiRbereich | bildet sich auf dem GG25 Gegenkdrper eine aus den graphiti-
schen Abriebprodukten des Mesophasenkohlenstoffs und den eisenhaltigen Ver-
schleilRprodukten der Gulischeibe bestehende Schicht. Aufzeichnungen der Oberfla-
chenprofile der neuen Graugufischeibe (Bild 7.75) und einer in Verschlei3bereich |
beanspruchten Scheibe (Bild 7.76) zeigen, dal} die urspringlichen Rauheitstaler der
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GG25 Scheibe im Idealfall mit adhasiv haftenden Partikeln geflllt werden. Extreme
Rauheitsspitzen der Graugu3scheibe werden geglattet.
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Bild 7.75 Oberflachenprofil einer neuen GG25 Scheibe
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Bild 7.76 GG25 - Oberflache einer mit 150 m/min eingelaufenen Spur im Verschleillbereich |

Charakteristische Kennzeichen fur den Verschleil3bereich 1l sind ein markanter An-
stieg der VerschleiBintensitat und plotzliches Schwanken der Reibkraft. Die Gleit-
reibzahl steigt dabei langsam auf ihren Maximalwert und fallt schlagartig. Auf dem
graphitierten Mesophasenkohlenstoffstift platzen Schuppen aus Abrieb grof3flachig
ab und legen die Sintermatrix des Kohlenstoffwerkstoffs frei (Bild 7.70). Im Vergleich
zu Verschleil3bereich | ist die Laufflache des Gegenkdrpers von einer wesentlich
schwacheren Schicht aus Abrieb bedeckt (Bild 7.73). Das Rauheitsprofil 1alRt den
Ruckschlul zu, dald die in Verschleilbereich | mit Abrieb geflllten Rauheitstaler
weitgehend frei liegen und die Rauheitsspitzen des GG25 weiter geglattet werden
(Bild 7.78).
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Bild 7.78 GG25 - Oberflache einer Laufspur bei 374 m/min im VerschleilRbereich I

Im VerschleiRbereich Il wird die Schwankungsamplitude der Gleitreibzahl geringer
und das Tribosystem stabilisiert sich. Es befinden sich vereinzelt schuppige Schich-
ten aus Abriebprodukten auf dem Mesophasenkohlenstoffstift. Im Vergleich zum
VerschleiBbereich | nehmen diese einen geringeren Flachenanteil ein. Der grofte
Flachenanteil besteht aus der freigelegten Sintermatrix des Mesophasenkohlenstoffs
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(Bild 7.71). Im Gegensatz zu den VerschleilRbereichen | und Il ist auf der Oberflache
der GG25 Scheibe nahezu keine Schichtbildung mehr zu beobachten (Bild 7.74).
Das im Tastschnittverfahren ermittelte Oberflachenprofil der Graugulscheibe zeigt
eine weitere abrasive Glattung der Oberflache auf die mittlere Rauhtiefe 4,6 ym (Bild
7.78).
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Bild 7.78 GGZ25 - Oberflache einer Laufspur bei 374 m/min im VerschleilRbereich IlI

7.3.5 VerschleiBRmechanismen mit Full- und Zwischenstoffen

Als Fullstoff dient 30 % Kupferpulver, das dem Grunkorper zugegeben wird, aber
wahrend dem Graphitierunsprozel} ruckstandsfrei verdampft und einen stark poro-
sen Sinterkorper hinterlalRt (vgl. Kapitel 7.1.2.2). In den graphitierten Sinterkorper
infiltrierte Fullerene stellen einen weiteren Fullstoff dar. Ein hochtemperaturbestandi-
ges Ol wird als Zwischenstoff verwendet. Die Proben von Grund- und Gegenkdrper
stammen aus den in Kapitel 7.2.1.5 (Fullerene und Kupferpulver) und Kapitel 7.2.3
(Ol) beschriebenen Versuchen.

7.3.5.1 Fullerene

Ein Vergleich der Oberflachenstruktur des tribologisch belasteten fullereninfiltrierten
Mesophasenkohlenstoffs (Bild 7.79) mit dem VerschleiRbild des reinen Mesopha-
senkohlenstoffs (Bild 7.65) bei der gleichen Flachenpressung von 1 N/mm? und einer
Geschwindigkeit von 374 m/min zeigt, da® sich unter dem Einflu® von Fullerenen
weit groldflachigere Schuppen ausbilden, die nicht so stark an die Sintermatrix ge-
bunden sind und sich daher schneller ablosen. Dies ist ein Hinweis darauf, dal3 Ful-
lerene die Neigung der VerschleiRprodukte sich adhasiv an den Mesophasenkohlen-
stoff zu binden vermindern. Eine Betrachtung der dazugehdrigen metallischen Ge-
genkodrper fuhrt zum selben Schlu®. Die GrauguRscheibe der fullerenhaltigen Reib-
paarung (Bild 7.80) weist wesentlich weniger und dunnschichtigere adhasive Anlage-
rungen auf als ihr Pendant (Bild 7.63), das im Tribosystem mit dem nichtinfiltrierten
Mesophasenkohlenstoffstift gelaufen ist. Durch die schlechter ausgepragte adhasive
Schutzschicht auf dem Graugulf} sind abrasive Verschleilmechanismen (A) verstarkt
zu beobachten.

Bei hdheren Geschwindigkeiten (500 m/min) kann sich auf dem Gegenkorper keine
Schutzschicht mehr ausbilden. Er wird vom Mesophasenkohlenstoffstift flachig abra-
siv abgetragen (Bild 7.81). Ein Vergleich der Oberflache mit Schliffen von massiven
GulRkorpern (z.B. Hasse [140]) lalt den Schluld zu, dal} es sich bei den verschlunge-
nen Strukturen auf der Graugufoberflache um die Graphiteinlagerungen des lamel-
laren GuReisens handeln muf3. Die riRartige Struktur entsteht nicht durch Oberfla-
chenzerruttungsprozesse. In den Vertiefungen der Graphitlamellen finden sich adha-
sive Ablagerungen der Verschleil3produkte. Eine Messung der Oberflachenrauheit in
diesem Bereich (Bild 7.85) ergibt die mittlere Rauhtiefe von 3,9 um. Bei einer Ge-



7 Ergebnisse 98

schwindigkeit von 374 m/min ist keine bedeutende Anderung der Oberflachenrauheit
zu verzeichnen.

Mes 30CU GG 25631; T —
Bild 7.79 Tribologisch beanspruchte Oberfliche  Bild 7.82 Tribologisch beanspruchte Oberflache

eines graphitierten mit 120 MPa gepref3ten fulle-  eines graphitierten mit 160 MPa geprelten ehe-
rengetrankten Mesophasenkohlenstoffs mals kupferhaltigen Mesophasenkohlenstoffs

GG FU 374 00006  100KM i > 00006 100pm

Bild 7.80 Bei 374 m/min tribologisch beanspruch- Bild 7.83 Bei 374 m/min tribologisch beanspruch-
te Oberflache einer Graugufischeibe im Tribosy-  te Oberflache einer Grauguflscheibe im Tribosy-
stem mit fullerenhaltigem Mesophasenkohlen- stem mit dem durch Kupfer modifizierten Meso-
stoff phasenkohlenstoff

Bild 7.81 Bei 500 m/min tribologisch beanspruch- Bild 7.84 Bei 500 m/min tribologisch beanspruch-
te Oberflache einer Graugufischeibe im Tribosy-  te Oberflache einer Grauguflscheibe im Tribosy-
stem mit fullerenhaltigem Mesophasenkohlen- stem mit dem durch Kupfer modifizierten Meso-
stoff phasenkohlenstoff
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Bild 7.85 Oberflachenprofil einer mit 500 m/min beanspruchten GG25 Probe — fullerenhaltiger graphi-
tierter Mesophasenkohlenstoff, der bei 120 MPa geprel3t wurde

7.3.5.2 Durch Kupfer modifizierter Mesophasenkohlenstoff

Die Oberflache des ehemals kupfergeflllten Mesophasenkohlenstoffs (Bild 7.82)
ahnelt, von den Verschleil3erscheinungsformen her betrachtet, einem Mesophasen-
kohlenstoff mit geringer Festigkeit. Es I6sen sich grof3e flachige Schuppen, beste-
hend aus adhasiv gebundenen VerschleilRprodukten ab.

Der Gegenkdrper weist im Vergleich zum Tribosystem mit dem bei 120 MPa gepref3-
ten graphitierten Mesophasenkohlenstoff, gro3flachigere adhasive Ablagerungen mit
geringerer Schichtdicke an seiner Oberflache auf (Bild 7.83). AuRerhalb der diinnen
Schichten zeigen sich verstarkt Abrasionsspuren (A). Bei der Geschwindigkeit von
500 m/min sind keine adhasiven Spuren auf dem Graugufd zu sehen. Dieser wird
rein abrasiv abgetragen (Bild 7.84).

7.3.5.3 Ol

Versuche zum EinfluR des Zwischenstoffs Ol wurden bei den Geschwindigkeiten
374 m/min und 500 m/min gefahren. Die hier untersuchten Proben von Grund- und
Gegenkorper stammen aus den in Kapitel 7.2.3 beschriebenen Versuchsreihen.

Im Mischreibungsgebiet (bei 374 m/min) hat der Mesophasenkohlenstoffstift noch
Kontakt mit den Rauheitsspitzen der GrauguRscheibe, die mit unbewaffnetem Auge
sichtbare abrasive Spuren auf der Mesophasenkohlenstoffoberflache hinterlassen
(Bild 7.86). Mit steigender Geschwindigkeit wird der fluiddynamische Druck grof3 ge-
nug, die beiden Grenzflachen voneinander zu trennen (EHD- Bedingungen) und die
Reibungsvorgange von den Festkorpergrenzflachen in das Fluid zu verlagern (vgl.
Kapitel 2.1.4). Ohne optische Hilfsmittel sind keine VerschleiRspuren auf dem Me-
sophasenkohlenstoff zu erkennen (Bild 7.89). Scheinbar ist die Oberflache absolut
glatt. Eine nahere Betrachtung der goldbedampften Oberflachen im Rasterelektro-
nenmikroskop gibt Aufschluly Uber die auftretenden Verschleilimechanismen. Die
Probe im Mischreibungsgebiet weist deutliche Abrasionsspuren auf (Bild 7.87). Gan-
ze Mesophasenkohlenstoffspharolite brechen aus. Es bildet sich unter der Einwir-
kung von Ol keine adh&sive Schutzschicht tber der Sintermatrix des Mesophasen-
kohlenstoffs. Das Ol verhindert die Bindung der VerschleiRprodukte an den Oberfla-
chen der Reibpartner. Verschleilpartikel werden weggespult und im Schmierfilm
aufgenommen. Bei einer Geschwindigkeit von 500 /min wird der Mesophasenkoh-
lenstoffstift gleichmaRig durch die im Ol enthaltenen Verschleiprodukte abrasiv ab-
getragen. Anzeichen fur Grenzflachenkontakte mit dem Gegenkdrper sind selbst bei
starker Vergrof3erung nicht auszumachen (Bild 7.90).
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Auf der Grauguldscheibe entsteht im Mischreibungsgebiet ein sehr dunner, stark von
Verschleiprodukten durchsetzter Olfilm (Bild 7.88). Innerhalb des Films bildet sich
keine adhasive Schutzschicht auf der Metalloberflache. Mit blokem Auge sind, her-
vorgerufen durch Verschleilpartikel im Ol und Grenzflachenkontakte, Abrasionsspu-
ren am gereinigten Metall zu erkennen. Im Gegensatz zur Scheibe im Mischrei-
bungsgebiet ist der Olfilm bei héherer Geschwindigkeit (500 m/min) gleichmaRiger
uber die gesamte Laufspur verteilt (Bild 7.91). Er beinhaltet fein verteilte Verschleil3-
partikel. Auf der gereinigten Laufflache sind im Vergleich zum Mischreibungsgebiet
kaum Verschleild3spuren am Metall sichtbar.

Bild 7.91 GG25 Scheibe bei 500 m/min - Ol
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8 Diskussion

8.1 Das optimierte tribologische System Mesophasenkoh-
lenstoff - metallischer Gegenkorper

Zur Optimierung eines tribologischen Systems ist es erforderlich die Systemstruktur
und das Belastungskollektiv aufeinander abzustimmen. In einem Stift- Scheibe- Pruf-
stand wurde die Gleitbewegung in der Ebene bzw. in einem Axiallager simuliert. Die
Struktur dieses tribologischen Systems setzt sich aus einem Mesophasenkohlen-
stoffstift als Grundkorper, einer Metallscheibe als Gegenkoérper und dem Umge-
bungsmedium Luft zusammen. Ol kommt als Zwischenstoff zur Struktur des Systems
hinzu. Gleitgeschwindigkeit, Scheibentemperatur und Flachenpressung zahlen zum
Belastungskollektiv.

8.1.1 Der fur tribologische Systeme mit metallischem Gegenkorper
am besten geeignete Sinterzustand des Mesophasenkohlenstoffs

Bei der Untersuchung der Wirkung des Sinterzustands des Mesophasenkohlenstoffs
auf das tribologische System kamen bei 120 MPa gepreldte reaktionsgesinterte be-
ziehungsweise graphitierte Probekorper zum Einsatz. Gegenkorperwerkstoffe waren
GG25, St37 und nitrierter 50 CrMo 4. Kennzeichnend fur diese Versuchsreihe sind
die schlechten tribologischen Eigenschaften des reaktionsgesinterten Mesophasen-
kohlenstoffs gegenuber den metallischen Gegenkdrpern (vgl. Kapitel 7.2.1.1). Alle
reaktionsgesinterten Proben zeigen schon nach wenigen Metern Gleitweg einen pro-
gressiven Verschleilverlauf, wahrend die graphitierten in diesem Bereich eine nahe-
zu lineare VerschleiRcharakteristik aufweisen. Die Gleitreibzahlen der reaktionsgesin-
terten Proben sind, bis auf das Tribosystem mit GG25 als Gegenkdrper, generell ho-
her als die der graphitierten Stifte.

Eine Untersuchung der Verschleimechanismen von Grund- und Gegenkorper zeigt,
dal} die reaktionsgesinterten Mesophasenkohlenstoffe nicht in der Lage sind eine
adhasive Schutzschicht auf dem Gegenkdrper aufzubauen. Der hier auftretende Ver-
schleiRmechanismus ist beiderseits durch stark abrasive Vorgange im Tribokontakt
gepragt. Weiche Gegenkdrper mit einer Oberflachenharte unter 200 HV 19y kdnnen
zusatzlich durch Oberflachenzerrittung zerstort werden (vgl. Kapitel 7.3.1).

Die im Vergleich zum graphitierten Mesophasenkohlenstoff bessere Gleitreibzahl des
Systems reaktionsgesinterter Mesophasenkohlenstoffstift gegen eine GG25 Scheibe
erklart sich durch einen mittels Feinbereichsanalyse nachweisbaren Materialubertrag
vom Graugufd und adhasive Bindung des Abriebs in Form von Schuppen an die Me-
sophasenkohlenstoffoberflache. Diese grolitenteils aus den Graphitlamellen des
Graugusses bestehende Schicht wirkt als Festschmierstoff. Auf der metallischen
Oberflache des Gegenkdrpers bildet sich im Gegensatz zum System mit graphitier-
tem Mesophasenkohlenstoff keine adhasiv haftende Schicht. Da die Reibkraft zwi-
schen zwei aus Verschleillprodukten gebildeten Schichten meist héher ist, als ohne
Schutzschicht (Kapitel 2.1.3.2), durfte dies der Grund fur die bessere Gleitreibzahl
der reaktionsgesinterten gegenuiber der graphitierten Gleitpaarung sein.

Wegen der stark progressiven Verschlei3charakteristik der reaktionsgesinterten Me-
sophasenkohlenstoffe gegen metallische Gegenkoérper sind im Tribosystem nur
graphitierte Mesophasenkohlenstoffe einsetzbar.
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8.1.2 Die drei VerschleiBbereiche des graphitierten Mesophasen-
kohlenstoffs

Die Optimierung des tribologischen Systems bezlglich des Belastungskollektivs und
der tribologischen Strukturparameter setzt das Verstandnis der grundlegenden Ver-
schleilmechanismen und deren Wirkung auf die mel3baren Reibungs- und Ver-
schleil3groRen voraus.

8.1.2.1 Charakteristika der drei VerschleiBbereiche

Versuche haben gezeigt (vgl. Kapitel 7.2), dal3 graphitierter Mesophasenkohlenstoff
bezlglich seines Reib- und Verschleiverhaltens im tribologischen System mit metal-
lischen Gegenkorpern bei Gleitreibbedingungen drei voneinander zu unterscheiden-
de charakteristische Verschleil3bereiche aufweist:

e Verschleillbereich | ist gekennzeichnet durch, im Vergleich zu den anderen
Bereichen, niedrige Gleitreibzahlen und geringe VerschleiRintensitaten. Das
tribologische System lauft nach der Einlaufphase stabil ohne daR starke Ande-
rungen in der Reibkraft auftreten.

e Beim Ubergang zu VerschleiRbereich Il beginnt plétzlich die Gleitreibzahl pe-
riodisch langsam anzusteigen und wieder auf ihren Ausgangszustand zurlick
zu fallen. Die Amplitude dieser Wechsel in der Reibkraft nimmt mit steigender
Scheibentemperatur zu, wobei die Minima und Maxima der Reibkraft ebenfalls
mit der Temperatur ansteigen. Es stellt sich eine deutlich hdhere Verschleilin-
tensitat als in Bereich | ein.

e |n VerschleilRbereich Ill nimmt die Hohe der intermittierenden Wechsel der
Reibkraft wieder ab. Verbunden damit ist ein Rickgang der VerschleiRintensi-
tat.

Technisch nutzbar ist lediglich der Verschleil3bereich |, der sich, im Vergleich zu den
anderen Bereichen, durch niedrige lineare Verschleilintensitaten und geringe nahe-
zu konstante Gleitreibzahlen auszeichnet. Ziel der Auslegung eines tribologischen
Systems bezlglich seines Belastungskollektivs und seiner tribologischen Strukturpa-
rameter ist es daher, in diesem VerschleiRbereich zu verbleiben.

8.1.2.2 VerschleiBmechanismen - Wirkung auf VerschleiBintensitat und Gleit-
reibzahl in VerschleiBbereich | und Il

Die grundlegenden Untersuchungen zur Wirkung der VerschleiBmechanismen auf
die VerschleiRintensitat und die Gleitreibzahl in den Verschleil3bereichen | und Il er-
folgten am tribologischen System mit bei 120 MPa bzw. 80 MPa gepref3ten graphi-
tierten Mesophasenkohlenstoffproben und Grauguf3scheiben (GG25) der mittleren
Rauhtiefe 6.6 um (vgl. Kapitel 7.3.2.3 und 7.3.4). Das Belastungskollektiv setzte sich
aus einer Geschwindigkeit von 374 m/min und einer Flachenpressung von 1 N/mm?
zusammen.

VerschleiRbereich |

Eine makroskopische und mikroskopische Untersuchung der graphitierten Mesopha-
senkohlenstoffstifte und deren Gegenkdrper laldt Ruckschlisse auf die einzelnen
VerschleiBmechanismen zu. VerschleiRbereich | ist durch den Aufbau einer Schutz-
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schicht auf der GraugufBoberflache gekennzeichnet. Im Rasterelektronenmikroskop
ist zu erkennen, dal} diese Schicht von adhasiv anhaftenden Schuppen aus Ver-
schleilprodukten gebildet wird. Ein mit dem Tastschnittverfahren aufgezeichnetes
Oberflachenprofil zeigt, dald die Rauheitstaler im Idealfall vollstandig mit Verschleil3-
produkten geflllt sind. Der Mesophasenkohlenstoffstift weist eine gleichmafig von
feinen Schuppen Uberzogene Oberflache auf. Eine Feinbereichsanalyse der Schup-
pen ergibt, dal} sie aus den graphitischen Abriebprodukten des Mesophasenkohlen-
stoffs und den Verschlei3produkten der Graugulischeibe besteht.

Durch die Ausbildung einer adhasiven Schutzschicht auf beiden Reibpartnern wer-
den die am Tribokontakt beteiligten Grenzflachen geschutzt (Bild 8.1). Der Material-
ubertrag vom Graugu® auf den Mesophasenkohlenstoffstift ist ein Hinweis daflr, da®
Rauheitsspitzen des Graugusses aus der Schutzschicht herausragen und vermutlich
abrasiv abgetragen werden.

»

Mesophasenkohlenstoff
mit adhasiver Schutzschicht

Metalloberflache
mit adhasiver Schutzschicht

<« <

Bild 8.1 Der Grenzflachenkontakt im Verschlei3bereich |

Die Schutzschichten auf Grund- und Gegenkdrper verbinden sich in der Kontaktfla-
che adhasiv und werden durch die Relativbewegung der beiden Grenzflachen wieder
voneinander getrennt. Auf der Oberflache des Mesophasenkohlenstoffstifts 16sen
sich dabei kleine Schuppen aus der adhasiv mit der Sintermatrix verbundenen Ver-
schleil3partikelschicht. Mit den Schuppen gehen darunterliegende Geflgebestandtei-
le des Sinterkdrpers verloren. Einerseits brechen freigelegte Mesophasenkohlen-
stoffspharolite, die im Reibkontakt quer zu ihrer Schichtrichtung belastet werden,
schieferartig auf, andererseits werden fest in die Adhasionsschicht eingeschlossene
Korner durch den Gegenkorperkontakt und die losen Verschlei3partikel gleichmalig
abgetragen. Eine neue Verschleildschutzschicht kann sich aus den bei diesen beiden
KornverschleiRmechanismen entstehenden Partikeln bilden (vgl. Kapitel 7.3.3). Das
Abplatzen von Schuppen und der Schichtbildungsprozef finden kontinuierlich, Gber
die gesamte Oberflache des Mesophasenkohlenstoffstifts verteilt, in mikroskopisch
kleinen Bereichen statt. Dadurch bleibt die am Stift meRbare Reibkraft nahezu kon-
stant und die Verschleildintensitat im Vergleich zu Verschleil3bereich Il niedrig.

VerschleiBbereich Il

In VerschleiRbereich Il ist der Schutzfilm auf dem Graugufl} weniger gut ausgebildet
als in Verschleil3bereich |. Durch die schwachere adhasive Verschleillschutzschicht
treten vermehrt abrasive Verschleilvorgange an der Guf3scheibe auf, die zu einer
Glattung des Oberflachenprofils fuhren (vgl. Kapitel 7.3.4).
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Auf der Oberflache des Mesophasenkohlenstoffstifts platzen in makroskopischem
MaRstab (Flachen bis ca. 10 mm?) Bereiche der adhasiv haftenden Schicht aus Ver-
schleilprodukten von Mesophasenkohlenstoff und Graugul® ab. Darunterliegendes
Sintergefuge wird freigelegt. Das tribologische System baut in Verschleil3bereich Il so
lange adhasive Schichten auf dem Mesophasenkohlenstoff auf, bis durch die im
Reibkontakt eingeleitete Reibkraft, bedingt durch die auf3eren Einflisse Temperatur
und Flachenpressung, so hohe Schubspannungen entstehen, dal} sich die gebilde-
ten Schutzschichten flachig von der Oberflache des Mesophasenkohlenstoffs 16sen.
Damit andern sich schlagartig die Strukturparameter im Reibkontakt. Jetzt tritt seitens
des Mesophasenkohlenstoffs nicht mehr die Adhasionsschicht als Reibpartner fur die
GrauguRscheibe auf, sondern der Mesophasenkohlenstoff des Sintergefiges selbst
(Bild 8.2). Die Gleitreibzahl der neuen Gleitpaarung scheint wesentlich niedriger zu
sein. Damit ist der Zusammenhang zwischen der stark schwankenden Reibkraft und
dem VerschleiBmechanismus in VerschleiRbereich Il hergestellt:

< -
Schichtaufbau
am Mesophasenkohlenstoff
Mesophasenkohlenstoff Mesophasenkohlenstoff
» = » >
< < < <
Metalloberflache Metalloberflache

Grof¥flachiges Ausbrechen
der Schutzschicht am Mesophasenkohlenstoff
D '

Bild 8.2 Der Grenzflachenkontakt im Verschleilbereich Il

In allen gemessenen Reibkraft- Weg- Diagrammen steigt die Reibkraft relativ lang-
sam auf ein Maximum und fallt schlagartig auf ihr Minimum zurtck (vgl. Kapitel
7.2.1.2 ff.). Wahrend des Anstiegs erhoht sich aufgrund der steigenden Temperatur
im Reibkontakt die Gleitreibzahl. Dadurch wird in der adhasiven Schutzschicht des
Mesophasenkohlenstoffs die maximal ertragliche Schubspannung uberschritten und
ein grof¥flachiger Bereich bricht aus. Das Ausbrechen der Schutzschicht verandert
schlagartig die tribologische Systemstruktur und damit die Gleitreibzahl. Eine neue
Adhasionsschicht baut sich auf und der Vorgang beginnt von neuem.

Bedingt durch den Ausbruch grof¥flachiger Schichten und das Mitreiken von Be-
standteilen der Sintermatrix erhdht sich die VerschleiRintensitat gegenuber dem Ver-
schleil’bereich I.

8.1.3 Optimierung des Belastungskollektivs

Das Belastungskollektiv, das aus der Temperatur der Scheibe, der Flachenpressung
und der Relativgeschwindigkeit zwischen Scheibe und Stift besteht, beeinflut den
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Ubergang der VerschleiRcharakteristik von VerschleiRbereich | in den Bereich . Ei-
ne Abstimmung der drei Parameter aufeinander mul® das Abplatzen grof3flachiger
Schuppen der Verschleilyschutzschicht von der Mesophasenkohlenstoffoberflache
und damit den Ubergang von VerschleilRbereich | in den Bereich Il verhindern.

8.1.3.1 EinfluBR der Temperatur

Wie die Stift- Scheibe- Versuche durchwegs gezeigt haben steigt die Gleitreibzahl in
VerschleilRbereich | mit der Temperatur der Grauguf3scheibe (vgl. Kapitel 7.2). Es ist
anzunehmen, dal} der Anstieg der Reibkrafte zwischen den Verschlei3schutzschich-
ten der Grund- und Gegenkorper, bei gleichbleibender Flachenpressung, auf die mit
der Temperatur steigende Adhasionsneigung der Verschlei3produkte zurickzuflhren
ist. Wird im tribologischen System eine Grenztemperatur fur die Scheibe erreicht, die
Ruckschlisse auf die Grenzflachentemperatur im Tribokontakt ermdglicht, wechselt
das System von Verschleil3bereich | in Verschlei3bereich I1.

Grundkorperhirte - Verschleifibetrag - Referenzversuch

200 p=1 N/mm?, v=374 m/s, 120 MPa g, Rz 1.8 - 2.8

180 1

160

140 1
120 4

100 +—

VerschleifRbetrag [um]

@
o
I

(2]
o
I

EN
o
I

/// : 00 50CrMo4 ref

50CrMo4

N
o
:
{ )\
[l

4 4 | 4 | 4 | 4 |
T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

o

Reibweg [m]

Bild 8.3 Referenzversuch zum Temperatureinflu auf den Wechsel der Verschleil3-
charakteristik von VerschleilRbereich | zu VerschleilRbereich I

Die Temperaturabhangigkeit des Ubergangs der Verschleibereiche 14Rt sich an ei-
nem Referenzversuch zu dem in Kapitel 7.2.1.2 dargestellten Versuch zum Einfluf3
der Gegenkorperharte auf das Tribosystem mit der verglteten 50 CrMo 4 Scheibe
nachweisen (Bilder 8.3 und 8.4). Bei gleichen Randbedingungen wie in den Versu-
chen zum Einflul der Harte des Gegenkorpers wird die VerschleilRkurve der bei
120 MPa gepreldten graphitierten Mesophasenkohlenstoffprobe gegen den vergute-
ten 50 CrMo 4 nachgefahren. Der Ubergang der VerschleiRcharakteristik lag im be-
schriebenen Versuch bei einer Scheibentemperatur von ca. 70°C. Im Referenzver-
such wird durch kirzere MeRintervalle und langere Abkuhlzeiten zwischen den Reib-
versuchen die Scheibentemperatur unterhalb der kritischen Grenztemperatur gehal-
ten. Nach einem zurtickgelegten Gleitweg von 11 000 m verbleibt der Referenzver-
such, im Gegensatz zur Reibpaarung, deren Scheibe die Grenztemperatur erreicht
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hat, in VerschleilRbereich |. Die VerschleiBintensitat andert sich nicht. Auch die Gleit-
reibzahl beginnt nicht zu schwanken.
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Bild 8.4 Temperatur — Gleitreibzahl zum Referenzversuch in Bild 8.3

8.1.3.2 EinfluB der Gleitgeschwindigkeit

Mit steigender Geschwindigkeit sinkt in VerschleiRbereich | die Gleitreibzahl (vgl. Ka-
pitel 7.2.2.3) und die Verschleildintensitat steigt geringfugig (Kapitel 7.2.2.1). Trotz
niedrigerer Gleitreibzahl gehen Tribosysteme mit hdherer Geschwindigkeit nach kur-
zerem Gleitweg bereits bei scheinbar niedrigeren Scheibentemperaturen in den Ver-
schleilbereich Il Uber.

Wenn die Gleitreibzahl mit der Geschwindigkeit kleiner wird, verringert sich auch die
pro Gleitweg im Tribokontakt lokal in Warme umgesetzte Reibarbeit. Mit hdheren
Geschwindigkeiten wird der gleiche Gleitweg in kurzerer Zeit zurtiickgelegt und die
eingebrachte Reibleistung O, steigt (Bild 8.5). Der EinfluR der Geschwindigkeit auf
die Reibleistung Uberwiegt den Einflu® der sich nur geringfugig andernden Gleitreib-
zahlen. Warme wird Uber den Stift (O, ) und die Scheibe (Q; ) aus dem Tribokontakt
abgeleitet. Je hoher die eingebrachte Reibleistung ist, desto hoher wird die lokale
Grenzflachentemperatur (7,,) im Tribokontakt, die fiir den Ubergang des Systems
von Verschleibereich | in Verschleil3bereich Il verantwortlich ist. Der Wechsel des
VerschleilRbereichs erfolgt, wie gemessen, nach einem klrzeren Reibweg.

Das Thermoelement, das die Temperatur der Scheibe erfal3t, mi3t wegen der Trag-
heit des thermodynamischen Systems bei schneller lokaler Erwarmung eine zu nied-
rige Temperatur. Dadurch entsteht der Eindruck, dal} das Tribosystem mit steigender
Geschwindigkeit bei niedrigeren Grenztemperaturen den Verschleil3bereich wech-
selt.
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Bild 8.5 Thermisches Gleichgewicht im tribologischen Kontakt zwischen Stift und Scheibe

Fazit der Uberlegung ist, daR die Geschwindigkeit kein unmittelbarer EinfluRfaktor
auf den Wechsel von Verschleilbereich | in den Verschleil3bereich Il des Tribosy-
stems ist, sondern diesen lediglich mittelbar Uber die Grenzflachentemperatur im Tri-
bokontakt beeinflult. Mit steigender Relativgeschwindigkeit erhoht sich die in Warme
umgesetzte Reibleistung im Tribokontakt und damit die Temperatur der Grenzfla-
chen.

8.1.3.3 EinfluBR der Flachenpressung

Eine mit 1,5 N/mm? gegen eine GG25 Scheibe (Rz=6.6) gefahrene graphitierte Me-
sophasenkohlenstoffprobe (120 MPa Prel3druck) beginnt bei einer Gleitgeschwindig-
keit von 374 m/min in ihrer VerschleiRcharakteristik von Verschlei3bereich | nach
Verschleil3bereich Il zu wechseln, wahrend Mesophasenkohlenstoffproben bei
0,5 N/mm? und 1 N/mm? Uber die gesamte Versuchsstrecke in Verschleil3bereich |
bleiben. Der Wechsel des VerschleiRbereichs findet im Tribosystem mit der hohen
Flachenpressung bereits bei 45°C Scheibentemperatur statt. Obwohl die Mesopha-
senkohlenstoffproben bei 0,5 N/mm? und 1 N/mm? Scheibentemperaturen bis 62°C
erreichen bleiben sie in Verschleillbereich | (vgl. Kapitel 7.2.2.2). Selbst nach einer
Temperaturerhohung der Grauguf3scheibe mittels Warmezufuhr von aul’en auf
129°C bleibt die VerschleiRcharakteristik des Tribosystems mit 0,5 N/mm? im Ver-
schleilbereich I.

Der Ubergang von Verschleibereich | in Bereich Il ist nach Kapitel 8.1.2.1 durch das
Uberschreiten einer maximal ertraglichen Schubspannung in der adh&siven Schutz-
schicht des Mesophasenkohlenstoffs gekennzeichnet. Da die Schubspannungen
hauptsachlich von den im Reibkontakt entstehenden Reibkraften induziert werden, ist
der Wechsel des VerschleiRbereichs nicht allein von der Grenzflachentemperatur im
Tribokontakt, sondern ebenfalls von der Flachenpressung abhangig. Die Flachen-
pressung beeinflul3t den Wechsel des VerschleilRbereichs einerseits direkt, Gber die
mit steigender Flachenpressung erhdhten Schubspannungen, die zum Schichtabril}
fuhren. Andererseits flhrt eine groere Flachenpressung, der energetischen Be-
trachtung im Tribokontakt folgend (vgl. Kapitel 8.1.3.2), durch die hohere Reiblei-
stung zu hdheren Grenzflachentemperaturen. Damit ist der indirekte Einflufd der Fla-
chenpressung uber die Grenzflachentemperatur gegeben.
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8.1.3.4 Abstimmung des Belastungskollektivs

Um ein tribologisches System von sich berlhrenden relativ zueinander bewegten
Bauteilen im Verschleil3bereich | zu betreiben, muld die Grenzflachentemperatur des
Systems unterhalb der flachenpressungsabhangigen Temperatur fir den Wechsel
der VerschleilRbereiche | und Il gehalten werden. Die EinfluRfaktoren Relativge-
schwindigkeit, Flachenpressung und Gleitreibzahl sind zu diesem Zweck so weit auf-
einander abzustimmen, dal} die durch diese Faktoren beeinflullte Reibwarme vom
Tribokontakt weg durch Warmeleitung in den Bauteilen konvektiv an die Umgebung
abgegeben werden kann, ohne dal} die dazu notige Temperaturdifferenz zur Umge-
bung im Tribokontakt die maximal zulassige Grenzflachentemperatur erreicht. Ist dies
nicht moglich, bedarf es z.B. einer Zwangskuhlung der Bauteile.

In der Praxis bedeutet dies fur Gleitsysteme ohne Schmierstoff:
e Hohe Geschwindigkeiten bei niedrigen Flachenpressungen sind erlaubt.

e Hohe Flachenpressungen bei niedrigen Geschwindigkeiten diurfen gefahren
werden.

e Bei hohen Geschwindigkeiten sind unter der Voraussetzung, dal} die entste-
hende Reibwarme ins Bauteil abgeleitet werden kann, kurzzeitig hohe Fla-
chenpressungen maoglich (z.B. intermittierender Betrieb).

8.1.4 Optimierung der Gegenkorperbeschaffenheit

8.1.4.1 Gegenkorperwerkstoff

Der fur den Mesophasenkohlenstoff ideale Gegenkorper weist in VerschleiRbereich |
eine adhasiv fest haftende Schutzschicht aus Verschleil3partikeln von Grund- und
Gegenkorper auf, die seine Rauheitstaler fullt und als Grenzflache im Tribokontakt
mit dem Mesophasenkohlenstoff auftritt. Gut geeignet sind Werkstoffe, die eine hohe
Warmeleitfahigkeit besitzen. Bei intermittierenden Belastungen ist eine hohe Warme-
kapazitat, die kurzfristig viel Reibwarme aufnehmen kann, von Vorteil. Beides senkt
die Grenzflachentemperatur im Tribokontakt, die neben der Flachenpressung fur den
Wechsel der Verschleil3charakteristik verantwortlich ist (vgl. Kapitel 8.1.3).

Grundsatzlich bildet graphitierter Mesophasenkohlenstoff auf allen untersuchten me-
tallischen Gegenkdrpern, die eine entsprechende Oberflachenrauheit aufweisen,
mehr oder weniger fest haftende adhasive Schutzschichten aus Verschlei3partikeln
(vgl. Kapitel 7.3.2). Besonders gut eignen sich Werkstoffe, die aufgrund ihrer Zu-
sammensetzung die Adhasion von VerschleiBprodukten des Mesophasenkohlen-
stoffs fordern. Der Graugul® mit seinen lamellaren Graphiteinlagerungen, deren
Struktur dem graphitierten Mesophasenkohlenstoff sehr ahnlich ist, bietet dazu die
idealen Voraussetzungen.

8.1.4.2 Oberflachenrauheit

Der Einflud der Gegenkorperrauheit auf Reibung und Verschlei® wurde an mit
120 MPa gepreldten graphitierten Mesophasenkohlenstoffproben bei einer Gleitge-
schwindigkeit von 374 m/min und einer Flachenpressung von 1 N/mm? untersucht.
Der Gegenkorperwerkstoff war GG25.
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In VerschleiRbereich | ist nach der Einlaufphase, bedingt durch die Bildung einer ad-
hasiven Schicht und das Auffullen der Rauheitstaler mit Verschlei3produkten, kein
Zusammenhang zwischen mittlerer Rauhtiefe und Verschleilintensitat festzustellen.
Der lineare Verschleil3betrag im Einlaufbereich bis zum Erreichen des VerschleilRbe-
reichs | steigt mit der mittleren Rauhtiefe. Zur Schichtbildung auf der rauheren Ober-
flache bedarf es mehr Material, das hauptsachlich vom Mesophasenkohlenstoffstift
stammt, um die Rauheitstaler zu fillen. Ist die Oberflache zu rauh, kann sich keine
Schutzschicht ausbilden und es kommt zum Totalverschleild des Stifts durch Abrasi-
on. Paradoxerweise versagt ein Tribosystem mit einer Oberflachenrauheit des Ge-
genkorpers von R,=8,52 uym (vgl. Kapitel 7.2.1.3), wahrend ein mit feinem Schmir-
gelpapier behandeltes System bei einer gemessenen Oberflachenrauheit von
R,=9,75 ym lauffahig ist.

Mesophasenkohlenstoff

Bild 8.6 Tribologisches System Mesophasenkohlenstoff — GG25 bei welliger Oberflache

Die Erklarung fur dieses Verhalten liegt in der Welligkeit des Oberflachenprofils. Ex-
treme Rauheitsspitzen auf den Wellenbergen werden durch die Behandlung mit
Schmirgelpapier abrasiv auf fur den Mesophasenkohlenstoff geeignete Rauhtiefen
geglattet. Der Kontakt Mesophasenkohlenstoff - Gegenkdrper findet dann nur noch
auf den Profilbergen statt (Bild 8.6).

In VerschleiRbereich | sinkt die Gleitreibzahl mit steigender mittlerer Rauhtiefe, was
auf die bessere Ausbildung einer Schutzschicht auf der Graugufloberflache zurick-
zufihren sein durfte. Die Oberflachenrauheit hat keinen unmittelbaren EinfluR auf
den zu verhindernden Wechsel des Tribosystems von VerschleiRbereich | in den
VerschleiRbereich Il. Sie verandert durch die starke Abhangigkeit der Gleitreibzahl
von der mittleren Rauhtiefe, ahnlich wie die Belastungsparameter Geschwindigkeit
und Flachenpressung (vgl. Kapitel 8.1.3), die im Tribokontakt eingebrachte Reiblei-
stung. Damit steigt mit sinkender mittlerer Rauhtiefe die Grenzflachentemperatur und
der Wechsel in den Verschleil3bereich Il findet bei den Stift- Scheibe- Versuchen
nach einem kurzeren Reibweg statt (vgl. Kapitel 7.2.1.3).

Die Optimierung der mittleren Rauhtiefe des Gegenkorpers muf® den Nachteil des
hohen Einlaufverschleiy bei hohen Oberflachenrauheiten, der sogar zum Versagen
der Reibpaarung fuhren kann, gegen niedrigere Gleitreibzahlen und den damit ver-
bundenen Vorteil beim Ubergang des Systems in VerschleiRbereich 1l gegeneinan-
der abwagen. Diese Optimierung wird meist zugunsten der guten tribologischen Ei-
genschaften im Betriebsbereich (Verschleillbereich 1) des Tribosystems ausfallen.
Bei den durchgefuhrten Versuchen hat sich eine mittlere Rauhtiefe von 6,6 ym be-
wahrt. Eine gute Moglichkeit den Einlaufverschleil3, vor allem in eng tolerierten Axial-
lagern, zu umgehen ist die ,Graphitierung’ der Metalloberflachen vor dem Zusam-
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menbau und der Inbetriebnahme der Lagerung. Dazu mul} lediglich der metallische
Teil der Lagerung eine Zeit lang gegen einen Mesophasenkohlenstoffblock einlaufen,
der an Stelle des eigentlichen Lagerwerkstoffs verschleifit.

8.1.4.3 Oberflachenharte

Im VerschleilBbereich | hat die Oberflachenharte des Gegenkdrpers keinen Einfluf
auf Reibung und Verschleil3 (vgl. Kapitel 7.2.1.2). Dies begriindet sich im Schichtauf-
bau an der metallischen Oberflache, der den direkten Kontakt zwischen dem Metall
und dem Mesophasenkohlenstoff groftenteils verhindert.

Wegen der besseren Abrasionsbestandigkeit ist, fur den Fall dal} das System kurz-
zeitig in VerschleiRbereich Il betrieben wird, eine hdhere Oberflachenharte vorzuzie-
hen (,Notlaufeigenschaften’).

8.1.5 Die optimalen Stoffeigenschaften des graphitierten Mesopha-
senkohlenstoffs im Tribosystem

Der Einfluld der Stoffeigenschaften auf das tribologische Verhalten von Mesophasen-
kohlenstoff wurde am Tribosystem graphitierter Mesophasenkohlenstoff gegen GG25
Scheiben mit mittlerer Rauhtiefe 6,6 um bei 374 m/min Relativgeschwindigkeit und
einer Flachenpressung von 1 N/mm? getestet. Beim graphitierten Mesophasenkoh-
lenstoff konnte zur Variation der Stoffeigenschaften lediglich der Prel3druck des
Grunkorpers verandert werden. Die Parameter des Sinterprozesses standen fest.
Daher stehen die Stoffeigenschaften Porositat, Korperdichte, Festigkeit und E- Modul
jeweils zueinander in einer festen Beziehung.

sich ablé-
sende Me-
sophasen-
kohlenstoff-
komer

Bild 8.7 Adhasion pordses Geflige Bild 8.8 Adhasion dichtes Gefiige

In VerschleilRbereich | hat sich gezeigt, dal} die lineare VerschleiRintensitat und die
Gleitreibzahl unabhangig von den Stoffeigenschaften des Mesophasenkohlenstoffs
sind (vgl. Kapitel 7.2.1.4). Dies ist, wie schon bei der Harte und der Oberflachenrau-
heit des Gegenkorpers beschrieben, auf die Ausbildung einer Schutzschicht auf bei-
den Reibpartnern zurickzufihren.

Erst beim Wechsel in Verschlei3bereich Il wird der Einfluy der Stoffeigenschaften
ersichtlich. Die lineare Verschleildintensitat und die bei der einsetzenden Schwan-
kung der Reibkrafte auftretenden Reibkraftmaxima steigen mit der Dichte der Grin-
korper. Aus den werkstoffkundlichen Untersuchungen des graphitierten Mesopha-
senkohlenstoffs ist bekannt, dal® mit der Grankdrperdichte im Bereich bis 150 MPa
PrelRdruck die Sinterkdrperdichte und die Biegebruchfestigkeit steigen, wahrend die
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offene Porositat abnimmt (vgl. Kapitel 7.1.3). Der starke Anstieg der Reibkraft und
das plotzliche Zuruckfallen auf den Ausgangswert in VerschleiRbereich Il beruht auf
dem Aufbau von adhasiven Schichten auf dem Mesophasenkohlenstoff und dem Ab-
reillen ganzer Schichten, sobald eine maximal ertragliche Schubspannung in der
Schicht Uberschritten wird (vgl. Kapitel 8.1.2). Eine schematische Betrachtung der
adhasiven Schichtbildung an der Oberflache eines porosen (Bild 8.7) bzw. eines
hoch verdichteten Mesophasenkohlenstoffs (Bild 8.8) verdeutlicht den Zusammen-
hang zwischen den Stoffeigenschaften des Mesophasenkohlenstoffs und dem tribo-
logischen Verhalten des Stifts in VerschleiRbereich II:

Im Ubergangsbereich vom Mesophasenkohlenstoff mit der hheren Biegebruchfe-
stigkeit und der geringeren offenen Porositat zur adhasiven Schutzschicht befin-
den sich viele, Uber zahlreiche Sinterbricken fest aneinander gebundene Me-
sophasenkohlenstoffspharolite. Verschleil3produkte umschlielen die im Randbe-
reich gelegenen Spharolite. Durch im Reibkontakt induzierte Schubspannungen in
der Adhasionsschicht (Pfeil) wird eine Kraft in die umschlossenen Gefligebestand-
teile eingeleitet. Uberschreitet diese die Festigkeit der Bindungen der einzelnen
Mesophasenkohlenstoffspharolite zur Sintermatrix, brechen die Kérner mit der an-
haftenden Schutzschicht aus. Die Anzahl der Sinterbricken des einzelnen Korns
steigt mit der Biegebruchfestigkeit bzw. der Kérperdichte und sinkt mit der Porosi-
tat des Sintergefuges. Mit der Anzahl der vorhandenen Sinterbricken steigt und
sinkt die maximal ertragliche Schubspannung und ist damit direkt von den Stoffei-
genschaften abhangig. Je hoher die ertragliche Schubspannung der Schutzschicht
ist, desto hoher kann die Gleitreibzahl bei gleicher Flachenpressung bis zum Ab-
reilRen der Schutzschicht werden.

Mit der gleichen Modellvorstellung erklart sich das Ansteigen der Verschleillinten-
sitat in VerschleiRbereich Il mit der Dichte des Mesophasenkohlenstoffs. Beim
Ausbruch einer Schuppe aus der Schutzschicht werden im dichten Material mehr
Spharoliten aus der Sintermatrix mitgerissen als beim porosen. Das porose Mate-
rial lagert die Verschleil3produkte in seine von auf3en zuganglichen offenen Poren
ein. Bei einem Abscheren der Schutzschicht sind dadurch relativ gesehen weniger
Matrixbestandteile des Sinterkorpers betroffen (ausbrechende Partikel sind im
Schema mit einem Stern markiert). Die Mesophasenkohlenstoffkorner des dichten
Gefuges besitzen zudem mehr Bindungen zur Sintermatrix, so dal} bei einem
Ausbrechen nicht nur die adhasiv an die Schicht gebundenen Spharolite, sondern
auch weitere Korner aus deren nachsten Nachbarschaft mitgerissen werden.

Auffallig bei den durchgefuhrten VerschleiRversuchen ist das Verhalten der bei
120 MPa geprel3ten graphitierten Mesophasenkohlenstoffprobe (vgl. Kapitel 7.2.1.4).
Im Gegensatz zu den getesteten Proben mit niedrigerer und hoherer Grunkorper-
dichte wechselt diese wahrend des ganzen Versuchszeitraums nicht in den Ver-
schleilRbereich Il (Scheibentemperatur am Versuchsende 63°C). Der aufgezeichnete
Verlauf von Scheibentemperatur und Gleitreibzahl GUber dem Gleitweg ist in Ver-
schleilbereich | fur alle graphitierten Mesophasenkohlenstoffproben nahezu iden-
tisch (vgl. Bilder 7.30, 7.31, 7.33). Eine Gleitpaarung mit einer bei 160 MPa geprel}-
ten Probe beginnt bereits nach 15 000 m den Verschlei3bereich zu wechseln (Schei-
bentemperatur 52°C), wahrend die 60 MPa Probe erst bei 28 000 m Gleitweg wech-
selt (Scheibentemperatur 60°C).

Das Verhalten der Probenreihe 60 MPa bis 120 MPa Grunkorperprefl3druck ist mit der
maximal ertraglichen Schubspannung in der Schutzschicht, die mit der Grunkorper-
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dichte zunimmt, zu erklaren. Je hdher diese ist, desto hdher ist die nétige Grenzfla-
chentemperatur im Tribokontakt, um die Gleitreibzahl so weit zu steigern, da® die
Schutzschicht abplatzt und das Tribosystem in den VerschleiRbereich |l wechselt
(vgl. Kapitel 8.1.3). Die bei 160 MPa geprelte Probe deutet darauf hin, dal® dies
nicht der einzige ausschlaggebende Faktor fir den Wechsel der Verschleilbereiche
sein kann.

Die Temperatur der sich berihrenden Grenzflachen stellt sich tUber ein thermisches
Gleichgewicht im Tribokontakt ein (Bild 8.5). Da die Versuchsbedingungen seitens
der Graugul3scheibe unverandert bleiben, ist anzunehmen, dal® die Stoffeigenschaf-
ten des Mesophasenkohlenstoffs die Temperatur der adhasiven Schutzschicht stark
beeinflussen. Mit der Dichte des Sinterkorpers steigt die Warmeleitfahigkeit des Sin-
tergefuiges [70], wodurch der Temperaturgradient zwischen Umgebung und Grenz-
flache im Tribokontakt sinkt und niedrigere Grenzflachentemperaturen erreicht wer-

den.

/ a

Bild 8.9 Warmeibergang zwischen Schutzschicht und Mesophasenkohlenstoffgeflige (T1<T,<Tj3)

Neben der Warmeleitfahigkeit des Sinterkorpers spielt der Warmeubergang zwischen
Adhasionsschicht und Sintergeflige eine wichtige Rolle. Je schlechter dieser ist, de-
sto hoher wird die Grenzflachentemperatur. Der Warmeubergang der bei 160 MPa
gepreldten Probe wird im Vergleich zur 120 MPa Probe durch zahlreiche Risse im
Mesophasenkohlenstoffkorn (vgl. Kapitel 7.1.2.2), die bei der Warmeleitung wie Iso-
latoren wirken, stark verschlechtert (Bild 8.9). Daher beginnt diese schon bei Schei-
bentemperaturen von 52°C den Verschleil3bereich zu wechseln, wahrend die Me-
sophasenkohlenstoffprobe mit 120 MPa Grunkdrperprefl3druck selbst bei 63°C Schei-
bentemperatur noch in Verschleilbereich | verbleibt.

Versuche mit einer durch Kupferzugabe im Griunkérper groRporigen graphitierten
Mesophasenkohlenstoffprobe bei einer Geschwindigkeit von 500 m/min haben ge-
zeigt, da® der Warmeubergang zwischen Schutzschicht und Grundgeflige durch
groRe Poren an der Oberflache verbessert werden kann. Im Vergleich zu einer bei
120 MPa geprelRten Mesophasenkohlenstoffprobe, wechselt diese nach einem deut-
lich grof3eren Gleitweg den Verschleilbereich (vgl. Kapitel 7.2.1.5 und 8.1.3).

Der fur tribologische Systeme ideale Mesophasenkohlenstoff sollte demzufolge eine
moglichst hohe Warmeleitfahigkeit, eine hohe Biegebruchfestigkeit und eine Poren-
verteilung mit vielen grol3en Poren aufweisen, um den Wechsel von Verschleilbe-
reich | in Bereich Il zu verhindern.
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8.1.6 EinfluB von Impragnier- und Zwischenstoffen im tribologi-
schen System mit Mesophasenkohlenstoff

Fullerene wurden als Impragnierstoff in einen graphitierten Mesophasenkohlenstoff-
sinterkorper eingebracht. Als Zwischenstoff diente ein temperaturbestandiges Hoch-
leistungsol. Die bei 120 MPa gepref3ten und graphitierten Mesophasenkohlenstoff-
proben liefen bei 374 m/min bzw. 500 m/min und einer Flachenpressung von
1 N/mm? im tribologischen System mit GG25 Scheiben der mittleren Rauhtiefe
6,6 um.

Fullerene

Versuche mit Fullerenen fanden im tribologischen System ohne Zwischenstoff statt.
In Verschleibereich | erhdhen die Fullerene die Verschleildintensitat merklich (vgl.
Kapitel 7.2.1.5). Infiltrierte Proben haben bei einer Geschwindigkeit von 374 m/min
mehr als eine doppelt so hohe Verschleillintensitat, wie ihr nicht infiltriertes Pendant.
Eine Analyse der Verschleilmechanismen zeigt, da® die Fullerene die Adhasions-
neigung der VerschleiRprodukte auf Grund- und Gegenkorper stark herabsetzen.
Dadurch kann sich auf den Reibpartnern lediglich eine dunne, schlecht haftende
Schutzschicht aufbauen. Infolgedessen die VerschleilRintensitat des Mesophasen-
kohlenstoffstifts steigt und der metallische Gegenkdrper starker abrasiv beansprucht
wird (vgl. Kapitel 7.3.5.1). Eine Gegenuberstellung der Gleitreibzahlen in Verschleil3-
bereich | weist die geringflgig reibkraftsenkende Wirkung der Fullerene nach. Ein
Einflul auf den Ubergang des Tribosystems vom VerschleiRbereich | in den Bereich
II'ist nicht ersichtlich.

Im Vergleich zu nichtinfiltrierten Proben macht sich die Senkung der Adhasionsnei-
gung durch erheblich niedrigere Reibkraftmaxima in VerschleiRbereich Il bei den ful-
lerenhaltigen Mesophasenkohlenstoffen bemerkbar. Die Adhasionsschicht reildt bei
niedrigeren Schubspannungen von der Sintermatrix ab (vgl. Kapitel 8.1.2). Infiltrierte
Proben haben in VerschleilRbereich Il eine hohere Verschleillintensitat als die nicht
infiltrierten.

Aus den Ergebnissen mit fullereninfiltrierten Mesophasenkohlenstoffen a3t sich ab-
leiten, dal® mit adhasionshemmenden Zusatzstoffen zwar die Gleitreibzahl gesenkt
werden kann, diese aber gleichzeitig auf die Bildung der adhasiven Schutzschichten
beider Reibpartner negativ wirken und so die Verschleildintensitat des Mesophasen-
kohlenstoffs erhdhen.

Hochtemperaturbesténdiges Ol

Tribosysteme mit Ol als Zwischenstoff zeigen bei niedrigen Geschwindigkeiten
(374 m/min) im Mischreibungsgebiet wesentlich héhere Verschleillintensitaten als
vergleichbare Systeme im trockenen Zustand. Die Verschleilintensitat ist hier mehr
als 6 mal so hoch. Ol senkt geringfiigig die Gleitreibzahl (vgl. Kapitel 7.2.3). Im
Mischreibungsgebiet bertuhren sich die Grenzflachen der Reibpartner, da der hydro-
dynamische Druck zu niedrig ist, um einen entsprechend tragfahigen Schmierkeil
aufzubauen. Das Ol verhindert auf beiden Grenzflachen den Aufbau einer adhasiven
Schutzschicht aus Verschleildprodukten. Abriebpartikel werden aus dem Tribokontakt
gespult. An Grund- und Gegenkdrper herrscht vorrangig der Verschleillmechanismus
der Abrasion (vgl. Kapitel 7.3.5.3).

Bei hoheren Geschwindigkeiten wird der Bereich der Flussigkeitsreibung erreicht
(vgl. Kapitel 2.1.4). Das System baut durch die Relativbewegung genltgend Druck im
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Schmierkeil auf, um die Grenzflachen weitgehend voneinander zu trennen (EHD-
Bedingungen). Im Ol enthaltene VerschleiRprodukte schleifen die Oberflache des
Mesophasenkohlenstoffs glatt. Auf der Graugufl3scheibe sind keine Verschleildspuren
erkennbar (vgl. Kapitel 7.3.5.3). Wegen der Verlagerung der Reibvorgange in das
Fluid ist die VerschleiRintensitat wesentlich geringer als im Mischreibungsgebiet.

Der Zwischenstoff Ol unterbindet bei allen beschriebenen Reibzustanden vollkom-
men die Bildung einer adhasiven Schutzschicht auf der Oberflache der beiden Reib-
partner. Dadurch entfallen die in Kapitel 8.1.2 diskutierten VerschleiRbereiche. Wer-
den die beiden Grenzflachen nicht durch einen Schmierkeil voneinander getrennt,
treffen sie ungeschutzt aufeinander und verschleil3en abrasiv mit einer wesentlich
héheren Verschleillintensitat als im ungeschmierten System. Vorteilhaft ist, dald mit
Ol, aufgrund der einsetzenden hydrodynamischen Schmierwirkung, hohe Geschwin-
digkeiten bei gleichzeitig hoher Flachenpressung mdglich sind. Dieses gilt jedoch fur
nahezu alle geschmierten Werkstoffpaarungen.

Ein wirklicher Vorteil eines dlgeschmierten Tribosystems mit Mesophasenkohlenstoff
gegenuber metallischen Werkstoffpaarungen sind die guten Notlaufeigenschaften bei
Ausfall der Schmierung. Lauft das System trocken, dickt sich der Olfilm zwischen
Grund- und Gegenkorper ein und wird zu einer zahen Masse. Die Gleitreibzahl steigt
dabei an. Ist der Film ganz getrocknet, 16st er sich vom Gegenkdrper und wird aus
dem Reibkontakt entfernt. Dann geht das Tribosystem in den Trockenreibungszu-
stand Uiber. Der Vorgang ist bei erneuter Olzugabe reversibel.

8.2 Herstellung eines Bauteils mit optimalen konstruktiven
und tribologischen Werkstoffeigenschaften

Von der konstruktiven Seite her betrachtet soll der Werkstoff eine hohe Festigkeit bei
gleichzeitig grof3er Bruchdehnung aufweisen (widersprichliche Forderungen). Fur
die Serienfertigung von Bauteilen ist die Zeit ausschlaggebend, die pro Bauteil zur
Fertigung bendtigt wird. Hier liegt bei den Kohlenstoffwerkstoffen der groRe Vorteil
des Mesophasenkohlenstoffs gegentuber dem Naturgraphit. Der Mesophasenkohlen-
stoff kann durch verschiedene Prel3verfahren (vgl. Kapitel 2.3) als Grlnkdrper in die
endgultige Form des Bauteils gebracht und muf} nicht, wie beim Naturgraphit tGblich,
aus dem Vollen geschliffen werden. Gegenuber den aus Koks und Binder mit mehr-
maligem Nachimpragnieren aufwendig hergestellten Kohlenstoffkeramiken, deren
Grinkorper ebenfalls formnah gepref3t werden kdnnen, schrumpft Mesophasenkoh-
lenstoff beim nachfolgenden Sinterprozel3 weniger und erreicht hohere Festigkeiten.
Ein weiterer positiver Aspekt gegeniber dem Naturgraphit ist, da® seine Stoffeigen-
schaften, aufgrund der isotropen Ausrichtung der einzelnen Spharolite in der Sinter-
matrix, nicht richtungsabhangig sind.

8.2.1 Herstellungsbedingte Beeinflussungsfaktoren auf die Stoffei-
genschaften von graphitiertem Mesophasenkohlenstoff

Die Griunkodrperdichte in Verbindung mit dem anschlieRenden Sinter- und Graphitie-
rungsprozel} ist malRgeblich fur die spateren Werkstoffeigenschaften. Da kein eige-
ner Sinterofen zur Verfligung stand, mul3te auf einen standardisierten Sinterprozel},
wie er im Prototypenbau von Kohlenstoffkolben fur Verbrennungsmotoren eingesetzt
wird, zurickgegriffen werden. Als Parameter beim Sinterprozel dienten die beiden
Sinterstufen 'reaktionsgesintert' und 'graphitiert’. Nach einer Temperaturbehandlung
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bis 1050°C wurde der Flussigphasen- und Reaktionssinterprozeld abgebrochen. Eine
anschlieRende Graphitierung der Proben fand bei 2200°C statt.

8.2.1.1 Abhéangigkeit der Stoffeigenschaften von der Griinkorperdichte

Zur Untersuchung des Verdichtungsverhaltens von Mesophasenkohlenstoffpulver
wurde das einachsige Prefl3verfahren mit stehender Form ausgewahlt. Die Pref3form
hat eine rechteckige Grundflache von 10 mm x 58 mm. Grunkoérper mit einer Hohe
bis zu 20 mm konnen hergestellt werden (vgl. Kapitel 5.1.1).

Maximal erreichbare Griinkérperdichte

Theoretisch kdnnten die Grunkdorper bei der Pulververdichtung mit steigendem Prel3-
druck eine relative Dichte von 100 % und damit die Feststoffdichte des Mesophasen-
kohlenstoffs erzielen. In der Praxis speichert jedoch der komprimierte Grunkorper
einen Teil der Kompressionsarbeit. Innerhalb der im StandardprefRzyklus (vgl. Kapitel
6.1.3.1) nach Erreichen des Sollpreldrucks eingelegten Haltephase von 120 s, bei
ruhendem Prel3stempel, zeigt sich, dal® die gespeicherte Energie durch FlieRen des
Grunkorpers abgebaut und die Kraft, die das Pulver gegen den Prel3stempel ausubt,
geringer wird (vgl. Kapitel 7.1.1.2). Das FlieRen in der Haltephase vermindert die Ge-
fahr der RiRbildung im Grunkorper wahrend der Entlastungsphase, hat aber keinen
nennenswerten Einflu® auf die erzielbare Grunkodrperdichte nach dem Ausbau aus
der Prefform. Ahnliche FlieRvorgénge des Pulvers sind in der Literatur [80] fiir kera-
mische Massen beim Entlasten der Prefl3form beschrieben. Wahrend der gleichmali-
gen Entlastung des Pref3stempels treten erst plastische und elastische Verformungs-
vorgange in Kraft, bis die plastische Verformung abgeschlossen ist und nur noch ela-
stische Verformungsprozesse aktiv sind. Noch mehrere Stunden nach dem Ausbau
aus der Form tritt eine elastische Nachexpansion der Grinkorper auf, die zu einer
weiteren Verringerung der Grunkdrperdichte fuhrt. So erreichen Mesophasenkohlen-
stoffpulver, die bei 160 MPa geprel3t werden, zwar in der Prel3form vor der Entla-
stung eine relative Dichte von 101 %, nach der Entlastung in der Pre3form eine rela-
tive Dichte von 91 % aber durch die Nachexpansion des Griunkoérpers aulerhalb der
Pref3form nur noch 89 % relative Dichte (vgl. Kapitel 7.1.1.1). Die gemessene relative
Verdichtung uber 100% bei belasteter Pre3form deutet darauf hin, dal® Mesophasen-
kohlenstoffspharolite, anders als einkristalline Metallkorner, aufgrund ihrer Molekul-
schichtung [70] (vgl. Bild 2.28) komprimierbar sind.

Optimale Griinkérperdichte - Sinterprozel3 - Stoffeigenschaften

Im Gegensatz zu den Metallen und den meisten Keramiken finden im Verlauf des
gesamten Sinterprozesses von Mesophasenkohlenstoff chemische Reaktionen statt,
die zur Bildung von fliichtigen Gasen fuhren. Zwischen 140 MPa und 160 MPa Grun-
korperpref3druck erlangen die untersuchten graphitierten SinterkOrper ihre maximale
Korperdichte. Werden die Grinkdrper hoher verdichtet, sinkt die erreichbare Sinter-
korperdichte wieder ab (vgl. Kapitel 7.1.3.1).

Ein Dichtemaximum ist nur am graphitierten Sinterkorper nachzuweisen. Unter einer
Behandlungstemperatur von 1050°C im ,reaktionsgesinterten’ Zustand tritt das Ma-
ximum nicht auf. Es liegt nahe, da} das Abfallen der Koérperdichte bei 160 MPa
Grunkorperpref3druck nicht auf ein Blahen des Sinterkorpers durch eine falsche
TemperaturfiUhrung (zu steile Temperaturkurve des Sinterprozesses), sondern auf
das bei einer Temperatur von 1300°C bis 1400°C spontan einsetzende Schwefel-
und Stickstoffpuffing (vgl. Kapitel 2.3.3.2) zurlckzufihren ist. Mittels einer Feinbe-
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reichsanalyse sind Schwefelverbindungen im Mesophasenkohlenstoffpulver (Bild
8.10) nachzuweisen. Stickstoff laf3t sich aufgrund des breiten Kohlenstoffpeaks (Bild
8.11) nicht mit Sicherheit feststellen.

Wie der Verlauf der offenen und geschlossenen Porositat zeigt (vgl. Kapitel 7.1.3.2),
findet das Schwefel-, bzw. Stickstoffpuffing bei den mit 160 MPa verdichteten Proben
vorzugsweise innerhalb der Mesophasenkohlenstoffspharolite statt. Die offene Poro-
sitat sinkt weiter mit steigender Grinkoérperdichte, wahrend die geschlossene Porosi-
tat bei 160 MPa Grunkorperpre3druck wieder zu steigen beginnt. Verantwortlich fur
diesen Effekt sind Risse, die innerhalb der Mesophasenkohlenstoffkérner in Richtung
ihrer MolekUhlschichtung entstehen. Die Risse sind grofldtenteils nach aulden abge-
schlossen und bilden damit geschlossene Poren (vgl. Kapitel 7.1.2.2). Das Schwefel-
bzw. Stickstoffpuffing innerhalb der Mesophasenkohlenstoffspharolite ist damit ver-
mutlich die Ursache des schlechten Warmelbergangs von der bei einer tribologi-
schen Beanspruchung entstehenden Schutzschicht ins Mesophasenkohlenstoffgefu-
ge (vgl. Kapitel 8.1.5).
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Bild 8.10 Feinbereichsanalyse des Mesopha- Bild 8.11 Feinbereichsanalyse des Mesopha-
senkohlenstoffpulvers - Schwefelnachweis senkohlenstoffpulvers - Stickstoffnachweis

Stoffeigenschaften der Sinterkorper sind bis auf die Bruchdehnung (vgl. Kapitel
7.1.3.3) in starkem Male von der Korperdichte des graphitierten Mesophasenkoh-
lenstoffs abhangig:

e Es besteht bei konstanter Feststoffdichte eine feste Beziehung zwischen der
Gesamtporositat und der Korperdichte des graphitierten Mesophasenkohlen-
stoffs. Die Kdrperdichte fallt mit zunehmender Gesamtporositat und steigt mit
abnehmender Gesamtporositat (vgl. Kapitel 7.1.3.2 und 6.4.4).

e Biegebruchfestigkeit und E- Modul sind direkt davon abhangig, wie viele Sin-
terbricken sich im Gefuge ausbilden. Je mehr Sinterbindungen zwischen den
Mesophasenkohlenstoffspharoliten vorhanden sind, desto besser wird eine
eingeleitete Kraft auf die einzelnen Bindungen verteilt und desto steifer wird
der Sinterkdrper. E- Modul und Biegebruchfestigkeit steigen. Mit héherer Kor-
perdichte bilden sich mehr Sinterbricken. Demzufolge steigen und fallen die
beiden StoffgroRen mit der Kérperdichte (vgl. Kapitel 7.1.3.3 und 7.1.2.2).

Eine Betrachtung der Zusammenhange zwischen der Korperdichte und den anderen
Stoffeigenschaften fuhrt zum Schluf3, dal} die Forderung aus konstruktiven und tribo-
logischen Grunden eine hohe Werkstoffestigkeit zu erzielen mit Erreichen einer ma-
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ximalen Sinterkorperdichte verwirklicht werden kann. Die Tribologie fordert gleichzei-
tig zur hohen Festigkeit ein grol3poriges Sintergefige, um den Warmeubergang zwi-
schen Schutzschicht und Gefiige zu verbessern. Diese Forderung widerspricht den
Forderungen zur Festigkeit des Mesophasenkohlenstoffs.

Phanomene wie das Blahen des Sinterkdrpers aufgrund einer zu starken Verdich-
tung beziehungsweise einer zu schnellen Erwarmung des Sinterkorpers wahrend des
Sinterprozesses oder das beschriebene Schwefel- und Stickstoffpuffing induzieren
im Geflge Fehlstellen, die zu lokalen Spannungsspitzen fuhren. Derartige Fehlstel-
len wirken riRauslésend und senken die erzielbare Biegefestigkeit des Bauteils. Ziel
des Pressens von Mesophasenkohlenstoff ist es, nicht nur ein moglichst homogenes
Grinkodrpergeflige, sondern aufgrund der Besonderheiten des Werkstoffs eine opti-
male, auf den Sinterprozel} abgestimmte Grunkorperdichte einzustellen.

8.2.1.2 Streuung der Biegebruchfestigkeit und des E- Moduls durch
Werkstoffehler

Fur die Versuche zur Untersuchung von Biegebruchfestigkeit, E- Modul und Bruch-
dehnung in einem Vierpunktbiegeversuch kamen Griankérper mit einer Hohe von
12 mm und einer Grundflache von 10 mm x 58 mm zum Einsatz. Aus den beim Sin-
tern und Graphitieren geschrumpften Grinkdrpern konnten jeweils 4 Proben mit
4 mm Breite und der Hohe von 3 mm trocken mit einer diamantbesetzten Sage her-
ausprapariert werden.

Bild 8.12 Geflgefehler im Grinkorper Bild 8.13 Rif} im Griinkdrper

Bei der Festigkeitsuntersuchung wurden sehr starke Streuungen der Mel3werte auf-
gezeichnet. Diese sind fur keramische Werkstoffe typisch und werden in der Literatur
[139] beschrieben. Der Grund fir die starke Streuung sind Gefligeinhomogenitaten
(Bild 8.12), bei der Herstellung entstehende Mikrorisse, Risse und Dichteschwan-
kungen. Dichteschwankungen kénnen entweder durch Blahen des Gefuges zu Poren
fuhren oder aufgrund einer zu geringen Durchpressung nur wenige Sinterbricken im
Gefuge ausbilden. Risse werden bevorzugt beim Ausbau des Grunkoérpers aus der
Prel3form beobachtet. Sie entstehen, wenn der Grunkorper anklebt oder sich in der
Prefl¥form verklemmt und Zugspannungen ausgesetzt wird (vgl. Bild 8.13). Mikrorisse
bilden sich, wenn dem Grunkorper beim Pressen nicht genugend Zeit zum Entluften
gegeben oder nach dem Pressen zu schnell entlastet wird (Bild 8.12).
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8.2.2 Zusatzstoffe im Griinkorpergefliige und ihre Wirkung auf die
Stoffeigenschaften

8.2.2.1 Metallische Fillstoffe

Kupfer wurde als Vertreter der Metalle zur Verbesserung der tribologischen Eigen-
schaften zu 30 Gewichtsprozent dem Grunkorper beigemengt.

Es bildet im Mesophasenkohlenstoffpulver Konglomerate, die beim Pressen wie Sau-
len im Gefuge wirken. In Prel3phase | behindert es die Neuordnung der Mesopha-
senkohlenstoffpartikel und verursacht so groRere Hohlraume (vgl. Kapitel 7.1.1.4).
Die hohere relative Dichte bei belastetem Stempel und die niedrigere relative Dichte
nach der Entlastung sind ein Indiz dafur, dal} das Kupferpulver mehr Verdichtungs-
arbeit in Form von Energie speichern kann als das Mesophasenkohlenstoffpulver
(vgl. Kapitel 7.1.1.1). Kupferpulver behindert das FlieRverhalten des Pulvergemi-
sches (vgl. Kapitel 7.1.1.2).

Beim Sinterprozel} reagiert es nicht mit dem umgebenden Mesophasenkohlenstoff
und verdampft beim abschlieRenden Graphitierungsprozeld rickstandslos. An die
Stelle des Kupfers treten grof3raumige Poren, die als Ursache fur den starken Abfall
der Biegebruchfestigkeit im Vergleich zu einer ungeflllten Mesophasenkohlenstoff-
probe darstellen. Lokale Spannungsspitzen an den Poren fuhren zum Werkstoffver-
sagen. Die geringere Festigkeit des Sintergefliges zeichnet nach Kapitel 8.1.5 fir die
niedrige Reibkraftamplitude in VerschleiRbereich Il verantwortlich. Durch grol3e Po-
ren an der Oberflache ist der Warmeubergang in Verschleil3bereich | besser als bei
einer nichtgefullten Vergleichsprobe.

8.2.2.2 Fullerene

Fullerene, als Vertreter organischer Materialien, eignen sich nicht als Fullstoff im
Griunkorper. Sie sprengen beim Reaktionssinterprozel3 im Temperaturbereich bis
1050°C den Sinterkorper. Reine Fullerene sublimieren bei 600°C und entweichen
gasformig. Da die Fullerene nach dem Reaktionssintern noch im Geflge sichtbar
sind, ist davon auszugehen, dal} sie wahrend der chemisch sehr aktiven Flissigpha-
sensinterung mit dem Mesophasenkohlenstoff reagieren und hoher sublimierende
Verbindungen bilden. Beim Abkuhlen scheinen diese Verbindungen einen niedrige-
ren Warmeausdehnungskoeffizienten als der Mesophasenkohlenstoff zu haben, so
dalR sie auf das Geflige eine sprengende Wirkung austben (vgl. Kapitel 7.1.2.3).

Prinzipiell ist aus beiden Experimenten zu folgern, dal} Beimengungen zum Me-
sophasenkohlenstoff zur Verbesserung von bestimmten Eigenschaften immer sehr
kritisch betrachtet werden mussen. Metallische Bestandteile, deren Siedepunkt un-
terhalb der Graphitierungstemperatur liegt, verdampfen. Hoher siedende Metalle nei-
gen oft zur Carbidbildung. Organische Hilfsstoffe fuhren unter Umstanden zur Zersto-
rung des Gefliges oder behindern die Ausbildung von Sinterbriicken bei der Flussig-
phasensinterung und senken so die Bauteilfestigkeit.

8.2.3 Gestaltung von Bauteilen aus Mesophasenkohlenstoff

Den diskutierten Einflissen der Grunkoérperdichte zur folge mufd der Verdichtungs-
vorgang bei einem idealen Bauteil eine homogene Dichteverteilung im gesamten
Werkstluck erzielen. Besonders innere Konturen verursachen beim einachsigen
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Pressen oft eine zu hohe Verdichtung an ihrer Oberseite und eine mangelnde
Durchpressung an ihrer Unterseite (Bild 8.14). Einerseits blaht das Geflige beim Sin-
tern, andererseits wird die geforderte lokale Festigkeit des Sinterkdrpers nicht er-
reicht. Hier kdnnen isostatische oder quasiisostatische Prel3verfahren Abhilfe schaf-
fen (8.15). Es ist vorteilhaft den Prel3vorgang mit einer finiten Elementanalyse (FEM)
zu simulieren und die Pref3form zu optimieren. Die Réntgendurchstrahlung (vgl. Kapi-
tel 7.1.1.3) kann zur zerstérungsfreien Prifung der Dichteverteilung im Grinkdorper
und nach dem Sintern eingesetzt werden. Werkstoffehler wie Risse und Einschlisse
sind damit detektierbar.
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Bild 8.15 Isostatisches Pres-
sen

Bild 8.14 Prelfehler bei ein-
achsiger Verdichtung

Bild 8.16 Kupfereinlage als
Kihlkanal im Sinterkérper

Ein guter Warmeubergang zwischen Schutzschicht und Sintergeflige im Verschleil3-
bereich | (vgl. Kapitel 8.1.5) durch grol3e Poren im tribologisch beanspruchten Be-
reich und gleichzeitig hohe Festigkeit im konstruktiven Bereich des Bauteils ist durch
den Aufbau eines Werkstoffs mit funktionalen Schichten mdglich (Bild 8.17). In den
tribologisch beanspruchten Zonen wird dazu Mesophasenkohlenstoffpulver mit Kup-
ferflllung eingesetzt. Das Kupfer verdampft und hinterla®t ein grof3poriges Geflige
mit geringer Festigkeit. In den konstruktiv belasteten Werkstickbereichen kommt
Mesophasenkohlenstoffpulver ohne Kupfer zum Einsatz, das nach dem Sintern ein
Geflige mit geringer Porositat und hoher Festigkeit bildet. Der Ubergang zwischen
dem festen und dem pordsen Gefige ist flieRend.

Mesophasenkohlenstoffpulver

Sintergefiige
Kupferkonglomerate
Grof3e Poren

Pressen
> _ > > >

Reaktionssintern und Graphitieren

Bild 8.17 Sinterwerkstoff aus Mesophasenkohlenstoff mit funktionalen Schichten

Es ist denkbar, durch feste Kupfereinlagen im Grinkoérper, die beim Graphitieren ver-
dampfen, innere Strukturen im Bauteil zu schaffen. Auf diese Weise konnten z.B.
Kuhlkanale oder innen hohle Sinterkorper verwirklicht werden (Bild 8.16).
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9. Zusammenfassung

Zur Herstellung von Mesophasenkohlenstoffprifkdrpern mit gleichbleibender Qualitat
in hohen Stlckzahlen wurde ein einfaches Prel3werkzeug konstruiert, mit dem
gleichzeitig der einachsige Verdichtungsvorgang des Pulvers analysiert werden
kann. Die Korperdichte des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs ist bei gleichblei-
benden Sinterbedingungen direkt vom Griunkoérperprel3druck abhangig. Zwischen
einem Prel3druck von 140 MPa und 160 MPa erreichen die Korperdichten des
graphitierten Mesophasenkohlenstoffs ihr Maximum. Dieser Druck entspricht hier
einer Grunkorperdichte von ca. 1,3 g/cm?. Mit hdherem Grunkorperpre3druck und
damit hdoherer Grunkoérperdichte sinkt die Kérperdichte der untersuchten Sinterkorper
wieder. Bei der werkstoffkundlichen Untersuchung hat sich gezeigt, dal} geschlosse-
ne Poren innerhalb der Mesophasenkohlenstoffspharolite, die sich vermutlich auf-
grund eines intragranularen Schwefel- und Stickstoffpuffings bilden, fur diesen Effekt
verantwortlich sind. Ein Blédhen des Sinterkdrpers durch eine Uberverdichtung des
Grunkorpers ist nicht nachweisbar. Die Stoffeigenschaften Biegefestigkeit und E-
Modul der graphitierten Sinterkdrper verhalten sich wie ihre Korperdichte. Sie steigen
und fallen parallel zur Korperdichte. Da die graphitierten Sinterkorper im gesamten
Korperdichtebereich die gleiche Feststoffdichte aufweisen, besteht ein fester Zu-
sammenhang zwischen Gesamtporositat und Korperdichte. Die Gesamtporositat wird
mit steigender Dichte geringer.

Die Beimengung der Fullstoffe Fullerene und Kupferpulver zum Mesophasenkohlen-
stoffpulver hat gezeigt, dal} die Fullerene beim Pressen einen positiven Einflu auf
das Verdichtungsverhalten aufweisen. Beim Sintern sprengen sie, bedingt durch ei-
nen unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten, das Geflige. Kupfer behin-
dert zwar den PrefRvorgang, verhalt sich beim Sintern und Graphitieren neutral. Wah-
rend der Graphitierungsphase verdampft das Metall rickstandsfrei und hinterlafdt
grole festigkeitssenkende Poren im Gefuge.

Eine Untersuchung im Stift- Scheibe- Prufstand |aRt Rlckschlisse auf das Verhalten
von Mesophasenkohlenstoff im tribologischen System mit verschiedenen metalli-
schen Gegenkdrpern bei Gleitreibverhaltnissen mit und ohne Zwischenstoff zu. Be-
rucksichtigt werden die Einflusse des Belastungskollektivs, der herstellungsbedingten
Stoffeigenschaften des Mesophasenkohlenstoffs und die Wirkung von Full- und Zu-
satzstoffen. Bei graphitierten Mesophasenkohlenstoffproben bildet sich gegen alle
Metalle eine Schutzschicht aus VerschleiRprodukten auf dem Grund- und Gegenkdr-
per. Reaktionsgesinterte Proben neigen zu Abrasivverschleil3 und sind fur tribologi-
sche Systeme nicht geeignet.

Abhangig von Flachenpressung und der Grenzflachentemperatur lassen sich die
VerschleiBmechanismen des graphitierten Mesophasenkohlenstoffs in drei Bereiche
einteilen. VerschleilRbereich | ist durch niedrige VerschleiRintensitaten und Gleitreib-
zahlen gekennzeichnet. Wenn sich eine Schutzschicht aufbauen kann, ist die Ver-
schleillintensitat hier von nahezu allen Strukturparametern des Tribosystems unab-
hangig. Eine angepalite mittlere Rauhtiefe des Gegenkdrpers beglnstigt den Aufbau
der Schutzschicht auf dem metallischen Gegenkdrper und beeinflult die Gleitreib-
zahl in Verschleildbereich I. In Verschleilbereich Il sind starke Schwankungen in der
Gleitreibzahl, die auf ein spontanes Abplatzen groRerer Flachen der Schutzschicht
auf dem Mesophasenkohlenstoff zurlickzufuhren sind, zu beobachten. Mit steigender
Festigkeit des Mesophasenkohlenstoffs werden hohere Reibwertmaxima und hohere
VerschleilBintensitaten gemessen. Im anschliellenden Bereich Il geht die Schwan-
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kung der Gleitreibzahlen zurtick und die VerschleiBintensitat sinkt. Technisch nutzbar
ist nur VerschleiRbereich I.

Ol als Zwischenstoff eingesetzt, verhindert die Bildung von adh&siven Schutzschich-
ten, erniedrigt die Gleitreibzahl, erhoht aber die VerschleiRintensitat des Mesopha-
senkohlenstoffstifts gegenuber der Trockenreibung in Verschleil3bereich I. Im Sinter-
gefuge infiltrierte Fullerene senken die Adhasionsneigung der Abriebprodukte, die
Gleitreibzahl sinkt und die Verschleildintensitat steigt im Vergleich zu nicht infiltrierten
Tribosystemen. Kupfer im Grunkorpergefuge verdampft beim Graphitieren und be-
wirkt durch groRe Poren im Geflige eine Herabsetzung der Werkstoffestigkeit, die
sich durch niedrigere Reibwertmaxima gegenuber dem ungefullten Mesophasenkoh-
lenstoff in VerschleiRbereich Il bemerkbar macht. Grolde Poren verbessern den
Warmeubergang von der adhasiven Schutzschicht in den Sinterkorper und senken
damit die Grenzflachentemperatur.

Das ideale tribologische System mit graphitiertem Mesophasenkohlenstoff verwendet
ein Metall als Gegenkdrper, das die Adhasion der Abriebprodukte des Mesophasen-
kohlenstoffs und damit die Schutzschichtbildung unterstutzt. Aufgrund des in Lamel-
lenform eingelagerten Graphits scheint GG25 dafur gut geeignet zu sein. Eine ange-
palite mittlere Rauhtiefe von 6.6 ym bewirkt eine gute Schutzschichtbildung aus Ab-
riebprodukten auf dem Metall. Von Seiten des Mesophasenkohlenstoffs hat sich der
bei 120 MPa gepreldte graphitierte Stift am besten bewahrt. Der Warmeubergang von
der adhasiven Schutzschicht ins Sintergefige und die gute Warmeleitfahigkeit im
Sintergefuge selbst bewirken niedrige Grenzflachentemperaturen in der Schutz-
schicht. Um den Ubergang des tribologischen Systems in VerschleiRbereich Il zu
vermeiden mul® das Belastungskollektiv Flachenpressung, Umgebungstemperatur
und Geschwindigkeit so aufeinander abgestimmt werden, dal® die Grenzflachentem-
peratur im Tribokontakt unterhalb der flachenpressungsabhangigen Temperatur fur
den Ubergang in VerschleiBbereich Il bleibt. In der Praxis bedeutet dies, dal hohe
Flachenpressungen bei niedrigen Geschwindigkeiten und umgekehrt moglich sind.
Kann die im Reibkontakt entstehende Warme nicht konvektiv Uber die Bauteile an die
Umgebung abgegeben werden ist eine Zwangskuhlung zur Senkung der Grenzfla-
chentemperatur vorzusehen.

Bei der Herstellung von Bauteilen ist besonders darauf zu achten, dal® im gesamten
Grinkodrper eine fur die Festigkeit der Sinterkdrper optimale Grinkorperdichte von
ca. 1,3 g/lcm?® erreicht wird. Zu hoch verdichtete Stellen blahen beim Sinterprozef
durch die entstehenden Gase beziehungsweise neigen zum intragranularen Schwe-
fel- und Stickstoffpuffing. Sind Geflgebereiche zu niedrig verdichtet bilden sich zu
wenige Sinterbrliicken aus. Beides verursacht einen Festigkeitsabfall des Sinterkor-
pers. Eine FEM- Simulation des Pre3vorgangs kann zur Optimierung der Pref3form
eingesetzt werden. Zur Qualitatsprufung der fertigen Bauteile ist die mehrdimensio-
nale Rontgendurchstrahlung (Computertomographie) anwendbar. Einfache Geome-
trien sind durch einachsiges Pressen anzufertigen. Bei komplexeren Bauteilen kom-
men am besten isostatische bzw. quasiisostatische Pre3verfahren zum Einsatz. Kup-
fereinlagen im Grinkodrper kénnen im Sinterkdrper innere Strukturen schaffen. Das
Kupfer verdampft beim Graphitieren ruckstandsfrei. Ein Werkstoff mit funktionalen
Schichten ist denkbar. Beimengen von Kupferpulver im tribologisch beanspruchten
Teil des Grunkorpers erzeugt im Sinterkorper grol3e Poren, die den Warmeubergang
von der Schutzschicht verbessern und damit die Grenzflachentemperatur senken.
Der Ubergang zum konstruktiv belasteten Bereich des Sinterkorpers aus reinem Me-
sophasenkohlenstoffpulver mit hoher Festigkeit ist fliel3end.
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