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Kurzfassung

In der vorliegenden Diplomarbeit wurde eine thermisch gespritzte Schicht entwickelt, die
dem VerschleiR- und Korrosionsschutz auf einem sog. Trockenzylinder fiir den Einsatz in der
Papier-Industrie dient und mit dem Verfahren des Lichtbogenspritzens aufgetragen wurde.
Dabei wurde ein am Markt erhaltlicher Lichtbogen-Spritzdraht, der zum Beschichten von
Trockenzylindern eingesetzt wird, untersucht (Referenz). Dieser Draht, die Erkenntnisse aus
der Literatur und die Erfahrung im Hause Andritz zu diesem Thema dienten als Referenz fir
die Schichtentwicklung. Diese Spritzschicht wurde dann hinsichtlich Aufbau, chemischer
Zusammensetzung, Harte, Porositat, Haftzugfestigkeit, Verschleils, Korrosionsbestandigkeit
und Eigenspannungen untersucht. Fir die Auswahl eines optimalen Spritzdrahtes,
ausgehend von der AAG-Spezifikation, war eine Reihe von Tests notwendig, da am Beginn
zehn am Markt verfligbare Legierungssysteme der Typen Fe-Cr-B-C zur Verfligung standen.
Nach der ersten Versuchsreihe wurden aufgrund der Mindestanforderungen der
Spritzschichten hinsichtlich Harte und der Mikrostruktur im Querschliff die ersten sechs
Drahte ausgeschieden. In der zweiten Versuchsreihe wurde dann durch Optimierung der
Parameter, des Lichtbogenspritzprozesses, versucht die UnregelmaRigkeiten im
Gefligeaufbau (Mikrostruktur) der ersten Versuchsreihe, zu verringern. Des Weiteren
wurden dabei auch Haftzug-, sowie Biegeversuche zur naheren Qualitatstberprifung der
Spritzschicht durchgefihrt. Aufgrund dieser Untersuchungsreihen konnte schlielllich ein
Spritzdraht (A1) ermittelt werden, dessen Spritzschicht allen Anforderungen fiir den Einsatz
des Trockenzylinders hinsichtlich Korrosions- und VerschleiSschutz erfiillt.

Abstract

In the present diploma thesis an optimised thermally sprayed coating was developed. The
coating is applied by the arc spraying procedure and has to serve the wear protection and
corrosion prevention on a drying cylinder for the application in the paper industry. At first a
cored wire was analyzed which was available on the market and already used on drying
cylinders (Reference). This wire, findings from the references and the experience of the
company Andritz on this topic were the bases for the decision background on the coating
development. This coating was tested concerning structure, chemical composition, hardness,
porosity, adhesive tensile strength, wear, corrosion resistance and residual stress. Several
tests were necessary for the selection of the new arc spraying cored-wire, as at the
beginning of the development ten wires of the alloying system Fe-Cr-B-C were available on
the market. After the first test series six of ten cored-wires were eliminated due to the
minimum requirements necessary regarding hardness and microstructure in the cross
section polish. In the second test series the irregularities in the microstructure could be
diminished by optimization of the arc spraying parameters. Furthermore adhesive tensile
strength and a three-point bending tests were performed. On account of these investigation
series an arc spraying wire (A1) was determined, for a thermal coating fulfilling all
requirements for the drying cylinder in service.
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1 Einleitung

1.1 Aufgabenstellung der Diplomarbeit [1]

Im Zuge dieser Arbeit soll eine Beschichtung, flr einen Trockenzylinder in der Papier-
Industrie, entwickelt werden. Diese wird mit dem Prozess des Lichtbogenspritzens
aufgebracht und soll den VerschleiR des Zylinders bei der Papiertrocknung verringern und
diesen auch vor Korrosion schiitzen.

Basierend auf der Literatur, Erfahrungen von Drahtlieferanten und Anlagenherstellern, dem
Wissen in Andritz und der analysierten Referenz-Schicht soll eine Spritzschicht entwickelt
werden. Die Bewertungskriterien der Schicht waren Harte, Porositdit und die
Oberflachenrauheit nach dem Schleifen. Weiters soll die Haftzugfestigkeit, das
VerschleiBverhalten, die Korrosionsbestandigkeit und die Verarbeitbarkeit in die Bewertung
und Auswahl der Spritzschicht mitberticksichtigt werden.

1.2 Funktion des Zylinders und Belastungen auf die Beschichtung

Mittels des Zylinders, in der Branche ,Yankeezylinder” genannt (Abbildung 1 und Abbildung
2) wird Tissuepapier im Herstellungsprozess getrocknet, indem das nasse Papierband lber
die von innen mit Dampf beheizte ZylinderaufRenflache lauft.

Abbildung 2: Links: Innenleben mit eingebauter Hohlwelle, Rechts: Hohlwelle [2]

! Walcher, Pflichtenheft, 2012
2 AAG, Yankee Prasentation, 2012




Technische Daten des Yankees:
e Gewicht: 35 to bis 110 to
e Minimale/maximale Zylinderlange: 3210 mm / 6170 mm (= Beschichtungs- bzw.

Schleiflange)

e Minimaler/maximaler Zylinderdurchmesser: 3658 mm / 6706 mm

e Oberflachenform des Zylinders: gerade und bombiert / max. Bombage 3,2mm im
Radius

Tissuepapier (saugfiahiges, gekrepptes Papier aus Zellstoff) kommt meist mehrlagig zum
Einsatz, wie z.B. fir Toilettenpapier, Papierservietten, Kichenwischtiicher und
Papiertaschentilicher. Bei dessen Herstellung ist die Beschichtung bzw. deren Oberflache drei
Arten von Belastungen ausgesetzt:

e Thermisch:
Im Betrieb ist die Beschichtung innerhalb der Papierbahn Temperaturen von ca.
100°C, aullerhalb der Papierbahn von ca. 150°C, ausgesetzt.

e Mechanisch:
Am Trockenzylinder sind drei Schaber (Cut off-, Creping- und Cleaning doctor,
sieche Abbildung 3) angebracht. Diese Uben auf die Beschichtung eine
Linienbelastung von ca. 3000N/m aus.
Die maximale Nip Belastung = 140 kN/m mit max. 2 Anpresswalzen bzw. 1
Schuhpresse. Der Nip ist der Abstand zwischen der Anpresswalze und dem
Trockenzylinder (Abbildung 3). Wahrend das Papier durch den Nip lauft wird
Wasser aus dem Papier gepresst.

_~—~"| Hood dryer
i

A z - ® G o -
57 S, TR Creping doctor
Nip Coating shower \ [Cleul\ing doctor I
—————————————————————— —

Abbildung 3: Schema eines Trockenzylinders [3]

* Henrik Jackman, Surface temperature measurement on a Yankee cylinder during operation, 2009, S.3

2



e Chemisch:
Base  Coating: Cotac-Haftmittel ist eine Polymerlésung, die bei
Betriebstemperatur des Yankees (150°C) einen Film ausbildet und mit den
Feinstoffen aus dem Papier den eigentlichen Belag bildet. Durch diesen Belag
wird der Schaber vom Yankee und der Yankee von der feuchten Papierbahn durch

eine weiche Schicht getrennt. Dadurch wird eine mechanische Abrasion sowie
eine chemische Korrosion minimiert.

Modifier: Dies ist ein phosphathaltiges Produkt zur Verbesserung der Protektion
des Zylinders, Erhohung der Schaberstandzeit und macht den Grundbelag (Base
Coating) weicher und volumindser. Der pH Wert des Modifiers liegt zwischen 5
und 8.

Release: Mit dem Release Agents wird der Belag am Zylinder und die Haftung zur
Papierbahn gesteuert. Die Release Agents erhohen die Schaberstandzeit und
durch ihre physikalischen Kennwerte den Warmeubergang®.

Oberfldchenschutz gegen Korrosion, wihrend der Auslieferung, des Yankees®:
1-Schicht: Tectyl 511-M sofort nach dem polieren des Yankees. Beim Tectyl 511

handelt es sich um ein I6sungsmittelhaltiges, wasserabweisendes
Korrosionsschutzmittel auf Ol-Basis.

2-Schichten Tectyl 506: Dabei handelt es sich um ein I6sungsmittelhaltiges
Mehrzweck-Korrosionsschutzmittel auf Wachs-Basis. Dieses hartet zu einem
braunen, wachsartigen, festen Film aus.

2-Schichten Wachspapier

1-Schicht Lamiflex®; PP-Folie mit auf der Innenseite aufgeklebtem 3mm PE-
Schaum (soll Schaden, an empfindlichen Stellen der Oberflache, wahrend der
Auslieferung, vermeiden)

Abbildung 4 zeigt das Bespriihen des Yankees, wahrend der Tissue-Produktion, mit Modifier
und Release Agents.

Abbildung 4: Bespriithung des Zylinders mit Release und Modifier [7]

* petrofer Chemie, Produkte-Papierchemikalien, 2012
> www.valvolineeurope.com, Kategorie Produkte-Tectyl, 2012

® www.lamiflex.com, Walzen, 2012

” Henrik Jackman, Surface temperature measurement on a Yankee cylinder during operation, 2009, S.18
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1.3 Arbeitsschritte bei der Herstellung eines Yankees

. Vordrehen: Beim Trockenzylinder wird die Bombierung vorgedreht.

Sandstrahlen: Das Sandstrahlen ist notwendig um eine raue Oberflache (Ra= 10um)
fir das Lichtbogenspritzen zu erhalten.

Beschichten — Lichtbogenspritzen: Beim Lichtbogenspritzen wird die Hartmetall-
Legierung aufgespritzt.

Schleifen und Polieren: Beim Schleifen wird die endgiltige geometrische Form
(Bombage) und Oberflachenrauigkeit (Ra 0,4um) erzeugt.

Spot Repair, nach Bedarf: Wahrend dem Schleifen kénnen Hartstoffpartikel aus der
Beschichtung herausgerissen werden. Die dadurch entstehenden Locher werden
durch nochmaliges LB-Handpistolenspritzen und anschlieBendem Schleifen
ausgebessert.

. Wuchten: Dabei wird die Unwucht des Zylinders beseitigt, die sonst zu Vibrationen
und dadurch verbundenen héheren Verschleil fiihren kann. Die Ausgleichsmassen
werden im inneren des Zylinders befestigt.

1.4 Aufbau einer TISSUE Papiermaschine

Abbildung 5 zeigt den Aufbau einer TAD-TISSUE Maschine der Type PrimeTAD, der Firma
Andritz. Die Herstellung des TISSUE-Papiers erfolgt folgendermaBen: Als erstes wird, tGber
den Stoffauflauf, der Faserstoff auf das Sieb aufgespritzt. Dann |lauft das Papier Gber die TAD
Trommel (= Through Air Drying), wobei der Faserstoff mittels HeiRluft entwassert und

vorgetrocknet wird. Die vollstandige Trocknung erfolgt am Yankeezylinder. Auf diesem, mit
Dampf beheizten Zylinder, wird das dariberlaufende Papierband fertig getrocknet. Das
Papier hat eine maximale Restfeuchte von 2%. Am Ende der ProduktionsstraBe wird das

getrocknete TISSUE-Papier aufgerollt und steht dann zum Abholen bereit.

Am mit Dampf beheizten

Yankeezylinder wird das Q— ]
’ daruberlaufende Papierband M n,
f—
% Auf der TAD Trommel getrocknet. }GW’ {1
(Through Air Drying) » e

wird der Faserstoff ‘\
| mittels HeiBluft
entwassert und

vorgetrocknet.

|

Am Ende der
Produktionsstrae konnen
nun die fertigen trockenen
Tissue Papier Rollen
abgeholt werden.

= Wire
— TAD Fabric
Sheet run

e
Uber den /
Stoffauflauf wird

der Faserstoff auf g T PrimeTAD -
das Sieb , {
aufgespritzt. {

Abbildung 5: Aufbau einer TISSUE Maschine [8]

8 AAG, Yankee Prasentation, 2012




1.5 Anforderungen an die Beschichtung bzw. Lichtbogenspritzschicht

Die Beschichtung soll mindestens 0,75 mm dick sein. Die Harte soll mindestens 590 HV 0,3
und maximal 700 HV 0,3 betragen. Die Rauigkeit soll fiir die Herstellung von Tissue-Papier
bei einem Mittenrauwert von Ra 0,3 — 0,45 um, nach dem Polieren, liegen. Die Porositat der
Beschichtung soll im metallographischen Querschliff <5% (200-fache Standardvergroferung)
betragen. Die chemische Zusammensetzung der Beschichtung sollte naherungsweise einer
Fe-Cr-B Legierung entsprechen. Diese ist aus der chemischen Analyse der Referenz
hervorgegangen.

1.6 Vorgehensweise und Ablauf der Diplomarbeit

Zu Beginn wurden die Eckparameter festgelegt, die die Spritzschicht erfiillen muss. Ein am
Markt erhadltlicher Draht wurde analysiert, die Ergebnisse der Analysen bildeten
Referenzwerte die in die Bewertung miteinbezogen wurden. Im Zuge dieser Arbeiten
wurden das Geflige, der Aufbau, die Porositat, die Harte, Haftzugfestigkeit, Korrosions- und
Verschleilverhalten und das Eigenspannungsverhalten ermittelt. Weiters wurden mit Draht-
und Anlagenlieferanten Drahte definiert, die fir den geforderten Einsatz brauchbar
erschienen. Die Auswahl des Drahtes wurde an Hand des Vergleichs zu den
Referenzkriterien, Verarbeitungsverhalten, der erzielten Qualitdt und den Kosten getroffen.
Um die chemische Zusammensetzung zu bestimmen wurde eine REM-EDX Analyse des
Spritzdrahtes und der Spritzschicht durchgefiihrt. Zur Analyse von Bor und Kohlenstoff (mit
EDX nicht moglich) in der Spritzdrahtfillung und in der Spritzschicht wurden eine ICP-OES
sowie eine GD-OES-Analyse bei Fa. Magna Steyr Fahrzeugtechnik/ Graz durchgefihrt. Um
die Elementverteilung in der Spritzschicht zu analysieren, wurden EDX-Analysen mit InLens
Detektor am FELMI der TU Graz gemacht. Der Spritzdraht wurde dann als Referenz
festgelegt und eine Schichtentwicklung durchgefihrt. In der ersten Versuchsreihe hatte man
10 Spritzdrahte zur Verflgung.

Um praxisnahe Spritzschichten fiir Untersuchungszwecke zu bekommen, wurden kleine
Winkel seitlich an einer Walze (d= 250 mm) angeschraubt und mit den Parametern und bei
der Temperatur, wie sie fir den Yankee-Zylinder verwendet werden, mit gespritzt (je Draht
drei Winkel). Diese wurden dann hinsichtlich Geflige, Aufbau und Harte bewertet. Es sollte
eine Harte von 700 HV 0,3 nicht Gberschritten werden. Dann wurden die ersten Drahte, die
die Mindestanforderungen nicht erfiillten, ausgeschieden. In der zweiten Versuchsreihe
standen dann noch vier Drahte zur Verfligung. Diese wurden wiederum verspritzt und auf
Geflige, Aufbau, Harte und Porositat bewertet. Es wurden noch dazu Haftzug- und
Biegeversuche durchgefiihrt, um weitere Qualitatskriterien fiir die Endscheidungsfindung zu
haben. Zuletzt wurden auch Kriterien wie das Forderverhalten des Drahtes an der LB-Anlage,
Rauchentwicklung, Schleifbarkeit der Spritzschicht und erreichbare Rauigkeit (Ra= 0,4um)
sowie der Preis in €/kg herangezogen. Daraus ergab sich dann ein optimaler Spritzdraht
dessen Spritzschicht — im Vergleich zur Referenz - noch einem Korrosionstest und
Verschleifltest unterzogen wurde.




2 Thermisches Spritzen

2.1 Einteilung laut DIN EN 657

Abbildung 6 zeigt die Einteilung der thermischen Spritzverfahren nach DIN EN 657. In der
Kategorie ,Elektrischer Lichtbogen oder Gasentladung” finden wir das Lichtbogenspritzen.
diese Arbeit da
Schichtentwicklung auf einer LB-Anlage durchgefiihrt wurde. Man entschied sich fiir das
Lichtbogenspritzen, weil es die hochste Auftragsleistung (10-25 kg/h), im Gegensatz zu
anderen thermischen Spritzverfahren hat.

Das Lichtbogenspritzen st fir von Bedeutung, die gesamte

Thermisches Spritzen

[
I | |

Elektrischer Lichtbogen Gasexpansion ohne Verbrennung
oder Gasentladung Verbrennung {Brenngas oder -fliissigkeit)

Zerstauben Gebiindelter Lichtstrahl

einer Schmelze

| [ ] | |
I [ 1 [ I | I | |

Schmelzbad- | | Lichtbogen- Plasma- Kaltgas- Drahtflamm- | | Pulverflamm- | | Detonations- | | Hochgeschwin- Laser-
spritzen spritzen spritzen spritzen spritzen spritzen spritzen digkeits- spritzen
flammspritzen
| | ‘
[ l
Schutzgas- Hochgeschwindigkeits- Hochgeschwindigkeits- | | Hochgeschwindighkeits-
lichtbogen- drahtflammspritzen flammspritzen mit gas- flammspritzen mit
spritzen formigem Erennstoff fliissigem Erennstoff
[ l l l |
Atmosphdrisches Schutzgas- Plasmaspritzen Induktionsplasma- Fliissigkeits-
Plasmaspritzen plasmaspritzen In Kammem spritzen stabilislertes
Plasmaspritzen
Vakuumplasma- Plasmaspritzen bei
spritzen Druck iiber 1 bar

Abbildung 6: Einteilung der Spritzverfahren nach DIN EN 657 [9]

2.2 Was versteht man unter thermischem Spritzen?

Die Definition nach DIN 657 lautet: ,Das Aufbringen dieser Schichten erfolgt mittels
besonderer Gerdte/Anlagen durch Aufschmelzen oder Anschmelzen, Zerstduben und
Aufspritzen des Spritzwerkstoffes mit hoher Geschwindigkeit auf die gereinigte und
vorbehandelte Bauteiloberfléiche.” Diese Definition ist nicht ausreichend um das thermische
Spritzen zu beschreiben. Abbildung 7 zeigt eine Prinzipskizze des thermischen Spritzens.
Hierbei wird in einer Spritzpistole mit Hilfe von Energie Spritzmaterial aufgeschmolzen. Diese
fliissigen oder teigigen Spritzpartikeln werden dann mit Prozessgasen zerstdubt und auf den
Grundwerkstoff gespritzt. Die Spritzpartikel erstarren am Grundmaterial und bilden eine
geschlossene Schicht.

° DIN EN 657, Thermisches Spritzen — Begriffe und Erklarungen, 2005
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. Substrat
Erwdrmen und p

Beschleunigen

Spritzpistole ~

Energiequelle:

Spritzmaterial: -Flamme
-Pulver -Lichtbogen
-Drahte -Plasma
-Stdbe

Abbildung 7: Prinzip des Thermischen Spritzens [10]

2.3 Funktion von thermischen Spritzschichten [11]

Einfache und schnelle, relativ unkomplizierte und kostengiinstige Veredelung von
Oberflachen und Bauteilen aus kostenglinstigen Legierungssystemen. Durch das thermische
Spritzen kénnen Schutzschichten mit besonderen Eigenschaften auf Bauteile aufgebracht
werden.

2.4 Verfahren zum thermischen Spritzen [12]

Neben dem Lichtbogenspritzen (Kapitel 2.4.4) gibt es noch andere Verfahren um eine
Spritzschicht aufzubringen. Zum einen gibt es die konventionellen Spritzverfahren wie das
Drahtflammspritzen und das Pulverflammspritzen und zum anderen das Plasma- und
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (= HVOF).

2.4.1 Konventionelle Flammspritzverfahren

Drahtflammspritzen

Bei diesem Verfahren wird der drahtférmige Spritzzusatz (Fllldraht) mittels einer Brenngas-
Sauerstoffflamme aufgeschmolzen. Vorwiegend werden Acetylen, Propan oder Wasserstoff
als Brenngase eingesetzt. Der Spritzdraht wird Uber den kontinuierlichen Vorschub
konzentrisch der Flamme zugefiihrt, wo derselbe aufgeschmolzen und mit Druckluft verdist
auf den Grundwerkstoff aufgeschleudert wird.

% Bach und Duda, Moderne Beschichtungsverfahren, 2000
" Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.11
2 sulzer Metco, Einfihrung Thermisches Spritzen, 2012
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Die wichtigsten Eigenschaften des Verfahrens sind: [13]

Flammtemperatur: max. 3160°C
Partikelgeschwindigkeit: max. 200 m/s
Auftragsleistung: max. 8 kg/h

Draht

Brenngas Luftkappe
Schicht ——»
L K
|- Ty . !
L
] - /
.‘ 1 g ‘
Sauerstoff Luftkanal Werkstlick ——>

Dise

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Drahtflammspritzens [9]

Pulverflammspritzen

Dieses Verfahren hat das gleiche Funktionsprinzip wie das Drahtflammspritzen, mit einem
Unterschied, dass der Spritzzusatz im pulverférmigen Zustand vorliegt. Der grofRe Vorteil
darin ist, dass eine grofRere Palette an Zusatzwerkstoffen verwendet werden kann, da sich
nicht alle Zusatze als Draht herstellen lassen.

Wichtige Eigenschaften des Verfahrens: Siehe Drahtflammspritzen (siehe Abbildung 8)

Pulver
Brenngas Diise
[ Schicht — >

Sauerstoff Werkstick ——

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Pulverflammspritzens [11]

2.4.2 Plasmaspritzen

Der Lichtbogen wird mittels Hochfrequenz zwischen einer Anode und einer Wolframkathode
geziindet. Zwischen den Elektroden stromt ein Gas hindurch, welches dabei ionisiert wird.
Dadurch entsteht ein Plasmastrahl. Die verwendeten Gase kdnnen sein: Argon, Helium,
Wasserstoff, Stickstoff oder Gemische. Die dabei entstehenden Temperaturen erreichen

B Linde AG, Das Verfahrensspektrum beim thermischen Spritzen, 1998
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Werte bis zu 16000 K. Das Spritzpulver wird von aufien in die Plasmaflamme injiziert und
durch das Plasmagas auf die Bauteiloberflache geschleudert.

Plasma Gas + Strom
Wassergekihlte Anode

Schicht

I Pulverzufuhr Werkstick
Isolation

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Plasmaspritzens [14]

2.4.3 Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF)

Das HVOF (high velocity oxy fuel spraying) ist eines der neueren Verfahren und wird im
Gegensatz zu den konventionellen Spritzverfahren durch den mit Uberschall austretenden
Gasstrahl (Gerauschentwicklung von ca. 120 dB) charakterisiert. Somit werden hdhere
Auftreffgeschwindigkeiten der Spritzpartikel erreicht, was eine verbesserte Schichtqualitat
mit sich bringt. Anlagentechnisch unterscheidet es sich zum Flammspritzen durch die
Expansionsdiise am Brennerende. Als Brenngase kommen nicht nur Acetylen, Propylen,
Propan und Wasserstoff zum Einsatz sondern auch Erdgas oder Flissigbrennstoffe, wie
Kerosin.

Diese Schockwellen sind das Ergebnis von stehenden Wellen und stellen
Geschwindigkeitsknoten dar. Desto grofRer die Knotenanzahl, desto groBer wird die

Gasgeschwindigkeit. Der Knotenwinkel und -abstand stehen im Zusammenhang mit der
GasstrahIgeschwindigkeitls.

E . dii
Brenngas Sauerstoff Xpansionsduse

Schicht —

\
\ _— Schockwellen
I". N “Diamanten”
VI - /

\ E — '

| — -

\ | —

\ _'\_
\
Y Druckluft

Pulver mit Tragergas »
gerg Werkstiick

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Hochgeschwindigkeitsflammspritzen [16]

" Sulzer Metco, Einfilhrung Thermisches Spritzen, 2012
> Fahrenwaldt und Heinrich, Praxiswissen Schweiftechnik, 2012, S.170
'® Sulzer Metco, Einfilhrung Thermisches Spritzen, 2012
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2.4.4 Das Lichtbogenspritzen

Der Lichtbogen bei diesem Verfahren wird zwischen zwei metallischen Drdahten (Massiv-
oder Filldraht) geziindet. Die Drahte sind meist aus der gleichen Zusammensetzung. Der
Lichtbogen bringt die beiden Drahte zum Aufschmelzen. Mittels Zerstaubergasstrom werden
die geschmolzenen Spritzdrahte zerstdubt und auf die vorbehandelte Werkstlickoberflache
(Substrat) hin beschleunigt. Die Regelung der Drahtzufiihrung ist so konzipiert, dass immer
so viel Draht nachgefiihrt wird, so viel wie abgeschmolzen werden kann (Al-Regelung). Dies
ermoglicht ein konstantes Brennen des Lichtbogens bei etwa 3800°C. Der Lichtbogen wird
zwischen den zwei, unter 30°, zueinander angeordneten Drahten, durch Anlegen einer
Spannung (Anode und Kathode) mittels Kontaktziindung erzeugt. Bedingt durch die hohen
Stromdichten, von liber 100 A/mmz, beginnen die Drahte sofort zu schmelzen. Die Grof3e der
Spritzpartikel hangt wiederum vom Zerstaubergasdruck ab.

Uber die Kontaktrohre wird der Strom in den Spritzdraht geleitet. Voraussetzung fiir das
Lichtbogenspritzen ist ein elektrisch leitfahiger Zusatzwerkstoff. Als Zerstaubergas wird ein
gespanntes, nicht brennbares Gas, in der Regel Druckluft (78% O, 21% N, Rest Edelagse)

verwendet®’.
Spannumng
l Druckiuft Schicht
a &
-
"
E
Tmy
—_—
e
[
T
®3
Y ~ Werkstick ———=
Drzhtvorschub Drahtfihrung

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Lichtbogenspritzens [18]

Lichtbogenprozessdaten [19]:

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Eigenschaften und Merkmale des Lichtbogenspritzens, nach
Werkstoffgruppen, aufgelistet:

Y Bach und Duda, Moderne Beschichtungsverfahren, 2000
¥ sulzer Metco, Einfihrung Thermisches Spritzen, 2012
Y sulzer Metco, Einfihrung Thermisches Spritzen, 2012
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Eigenschaften, Merkmale Schichtart Lichtbogenspritzen

Gastemperatur: 4000 °C (Lichtbogentemp.)
Auftragsleistung: 10 - 25 [kg/h]
Partikelgeschwindigkeit: 150 [m/s]
Zerstaubergasdruck 2 —6 [bar]
Haftzugfestigkeit (DIN EN 582): Eisenmetalle 28 —41 [MPa]
NE-Metalle 14 — 48 [MPa]
SelbstflieRende 15 - 50 [MPa]
Legierungen
Schichtdickenbereich: Eisenmetalle 0.1-2.5[mm]
NE-Metalle 0.1-5.0 [mm]
Harte: Eisenmetalle 392 [HV]
NE-Metalle 345 [HV]
Porositat: Eisenmetalle 3-10[%]
NE-Metalle 3-10[%]

Tabelle 1: Lichtbogenprozessdaten

Legierungen mit einem hohen Bor und Siliziumgehalt haben einen stark abgesenkten
Schmelzpunkt, aufgrund dessen bezeichnet man solche Legierungen (z.B.:NiCrBSi) als
selbstflieRende Legierungen.

2.4.4.1 Aufbau der eingesetzten Lichtbogenanlage [20]

Wesentliche Vorteile des Lichtbogenspritzens sind niedrige Anschaffungs- und
Betriebskosten, sowie hohe Auftragsleistungen (siehe Tabelle 1) und Wirkungsgrade (bis zu
80%, 20% Spritzverlust (Overspray)). Somit ist eine wirtschaftliche Schichtherstellung
moglich, sofern die Drahte elektrisch leitend sind. In Abbildung 13 ist eine Lichtbogenspritz-
Anlage zu sehen, welche mit einer sekundar getakteten Inverter-Stromquelle ausgestattet
ist. Der Lichtbogenbrenner ist mit einer Push/Pull Technologie ausgestattet. Diese
gewadhrleistet eine konstante Drahtforderung damit eine ausgezeichnete Prozessstabilitat
und in weiterer Folge eine entsprechende Schichtqualitéat.

2 GTV VerschleiR-Schutz GmbH, Betriebsanleitung , Lichtbogen Gleichrichter SPARC 400“, 2012
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1 Bedienpult zur Eingabe der Spannung, Strom
und Druckluft (abnehmbar)

2 Anpressdruck-Regelung fiir den PUSH — Motor
3 Hauptschalter

4 Schlauchpaket (inkl. Stromkabel, Luftschlauch,
Drahtzufihrung)

5 Drahthaspel

6 Aufnahmevorrichtung fir Drahthaspeln

Abbildung 13: Lichtbogenanlage

Die technischen Daten sind in Tabelle 2 angefiihrt:

Netzspannung: 3x400V, 50 Hz
Leistung: 22 kVA
Leistungsfaktor cos: 0,98
Netzsicherung: 32A
Netzanschlussleitung: 4x4 mm?
Ausgangsstrom: 400 A
Ausgangsspannung: 10-70V

Tabelle 2: Technische Daten der LB-Anlage

Die Anlage hat 4 massive Rollen, an der Unterseite der Anlage befestigt, um einen mobilen
Einsatz vor Ort zu ermoglichen. Das Display ist abnehmbar. In dieses werden die
Prozessparameter (Spannung U, Strom I, Druck p) eingegeben und gleichzeitig tiberwacht.
Man hat auch die Moglichkeit Rezepturen zu speichern und dann wieder abzurufen.

Lichtbogenbrenner:

4 1 Spritzkopf (inkl. Kupfer-Kontaktdisen)
2 Abschlussmutter fiir geschlossenes System
3 Keramikscheibe

5 4 Anpressdruck-Regelventil fiir den PULL-Motor
5 PULL-Motor

6 6 Abdeckkappe

Abbildung 14: Lichtbogenbrenner
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Der Lichtbogenbrenner hat einen integrierten PULL-Motor und eine pneumatische Draht-
Klemmvorrichtung. Der Anpressdruck der Klemmung kann Uber ein Regelventil an der
Rlckseite eingestellt werden. AulRerdem befinden sich die Zerstauberluftfihrung und die
Drahtfiihrungseinheit im LB-Brenner.

2.5 Oberflichenvorbehandlung [21]

Das Verhalten von einer thermisch gespritzten Schicht, insbesondere ihrer Haftung und
Schutzwirkung, wird entscheidend durch die Vorbereitung der Werkstiickoberflache
beeinflusst. Die griindliche, fachgerechte Vorbehandlung sowie das sofortige anschlieRende
Spritzen sind von groRer Bedeutung um eine ausreichende Haftfestigkeit zu gewahrleisten.
Das Bauteil muss eine technisch reine Oberfliche aufweisen, d.h. soll frei wvon
Verunreinigungen, wie Ole, Fette, oder dhnliches (z.B. Oxide) sein.

Beim thermischen Spritzen wird in der Regel die Oberflache vorher aufgeraut. Die Rauheit
bewirkt eine gute mechanische Verklammerung der Spritzschicht. Das Aufrauen erfolgt
meist durch Strahlen, wodurch die wirksame Oberfliche vergroBert wird. Es muss
gewahrleistet sein, dass die vorbereitete Oberflache bis zu Beginn des Spritzens trocken
bleibt. Bei der Schichtentwicklung wurden die Proben immer auf 150°C vorgewarmt, dann
sandgestrahlt und danach sofort gespritzt.

2.5.1 Entfetten

Bevor die Oberflache nun bearbeitet wird, miissen 6lige und fettige Verunreinigungen sowie
auch Rost, Zunder oder dhnliches sorgfaltig entfernt werden. Die Entfettung kann durch
Erwdarmen, Tauchen oder Sprihprozesse mit Unterstilitzung durch Ultraschall, Blirsten oder
Dampfstrahlen, erfolgen. Am besten geeignet sind wassrige Waschlésungen oder organische
Losemittel. Kommen Waschlésungen zur Anwendung werden meist milde alkalische
Phosphatreiniger genommen. AnschlieBend sollte man die Oberflachen noch spilen und
trocknen. Bei der Schichtentwicklung wurde das Entfetten durch Erwarmen auf 150°C
vorgenommen.

2.5.2 Strahlen (Aufrauen)

Die geforderte Oberflachenrauheit muss durch Einstellen der Strahlparameter an die
Arbeitsaufgabe angepasst werden. Beim Strahlen muss die Druckluft trocken und olfrei sein.
Das Strahlmittel darf vorher nicht fir andere Zwecke benutzt worden sein (z.B.: Entfernen
von Beschichtungen, Strahlen von Kunststoffen) um eine Vermischung mit Verunreinigungen
zu vermeiden. Um eine geeignete Rauheit zu erhalten werden bevorzugt scharfkantige
Strahlmitteln eingesetzt.

> DIN EN ISO 13507, Thermisches Spritzen — Vorbehandlung von Oberflachen metallischer Werkstiicke und
Bauteile fur das thermische Spritzen, 2001
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Strahlmittel’*:

e Elektrokorund und Siliciumcarbid: Aufgrund ihrer sehr hohen Harte (2600 HV)
und Scharfkantigkeit haben sie eine sehr intensive Wirkung und kommen deshalb
sehr oft bei harten Oberflachen zum Einsatz.

e HartguBstrahlmittel

e Kupferhitten- und Schmelzkammerschlacke

e (Quarzsand

e Elektrisches Aufrauen: Beim elektrischen Aufrauen wird eine Nickelelektrode im
Lichtbogen aufgeschmolzen und als feine Teilchen auf die saubere Oberflache
aufgetragen. Der diinne, kraterartige Belag ermoglicht eine gute Verankerung fiir
die Spritzschicht.

Bei allen Versuchen, in dieser Arbeit, wurden mit Edelkorund weil} (> 99,3% Al,03) gestrahlt.
Dabei kamen 2 Arten von KorngréBen zum Einsatz zum einen wurde die Strahlanlage mit
50% Edelkorund 20 (850-1180um) und zum anderen mit 50% Edelkorund 40 (355-500um)
befillt. Die damit erreichbare Oberflachengiite betrug Sa 2 %, d.h. Reinigung bis auf eine
metallisch fast blanke Oberflache?.

Durch das Aufrauen der Substratoberflache wird die Oberflaichenenergie erhéht. Dies duert
sich durch Zunahme der Leerstellenkonzentration, der Versetzungsdichte und der Haufigkeit
der Stapelfehler infolge plastischer Verformung in der oberflaichennahen Zone**.

2.5.3 Nachreinigung
Die Reinigung von Strahlmittelriickstanden und Staub ist von sehr groBer Bedeutung fiir die
Haftung der Spritzschicht. Sie erfolgt durch Absaugen oder Abblasen mittels olfreier,
trockener Druckluft.

> DIN EN ISO 13507, Thermisches Spritzen — Vorbehandlung von Oberflachen metallischer Werkstiicke und
Bauteile fur das thermische Spritzen, 2001

2 Fa. Kuhmichel, Produktdatenblatter Edelkorund, 2012

24 Bach, Moderne Beschichtungsverfahren, 2004, S.134
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2.6 Charakterisierung der Spritzschicht

2.6.1 Schichtaufbau durch Spritzen [25]

Im Wesentlichen wird das Verhalten der Spritzpartikel beim Auftreffen auf die
Substratoberfliche durch ihre Geschwindigkeit, Temperatur und Viskositdt im
aufgeschmolzenen Zustand bestimmt. Die Spritzteilchen, welche im flissigen und teigigen
Zustand vorliegen, zerplatzen aufgrund der hohen kinetischen Energie. Sie breiten sich flach
auf der Oberflache aus. Dadurch entsteht ein lamellarer Schichtaufbau. Nach dem Aufprall
kiihlen die Spritzpartikel, infolge der Warmeableitung an Atmosphare und Substrat, sehr
rasch ab. Die Abkiihlungsgeschwindigkeit wird durch die PartikelgroBe sowie den thermo-
physikalischen Eigenschaften des Spritzwerkstoffes bestimmt. Wir sprechen hier von
Erstarrungszeiten von 10°® bis etwa 10™ Sekunden. So hitte ein 100 pum grolRes Spritzteilchen
eine Abkuhlgeschwindigkeit von 10° °C/s. Aus diesem Grund wird in der thermischen
Spritztechnik auch oft von ,Rapid Solidification Process” gesprochen. Aus diesem Grund
kommt es zum Vorliegen metastabiler Phasen. Somit kann man auch in metallischen
Spritzschichten amorphe Strukturen erkennen und in keramischen Schichten Gitterzustande,
wie man sie nur aus dem Hochtemperatur-Modus kennt.

Durch die Uberlagerung der aufgeschmolzenen Spritzteilchen bildet sich ein lamellenartiger
Schichtaufbau aus. Kénnen nicht alle Spritzpartikel aufgeschmolzen werden, so entsteht,
durch die Einlagerung dieser Teilchen Hohlrdaume, die von den nachfolgenden Spritzpartikeln
nicht mehr ausgefillt werden kdnnen, wodurch es zu einer sog. Aufbauporositat kommt. Ein
weiterer Teil (20%) der unaufgeschmolzenen bzw. wiedererstarrten Partikel prallt beim
Auftreffen auf die Substratoberflache sofort von dieser wieder ab. Dadurch wird auch der
Auftragswirkungsgrad verringert.

Spritzrichtung Porositat Oxyde

laterale
Ausbreitung

Kontaktzonen

Abbildung 15: Schnitt durch ein schmelzfliissiges Teilchen beim Aufprall auf die Substratoberflache
[26]

> Lugscheider, Handbuch der thermischen Spritztechnik, 2002, S.7
%% wilden und Brune, Moderne Beschichtungsverfahren, 1996
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Spritzschichtentstehung [27]

Die Morphologie thermisch gespritzter Schichten, hat wesentlichen Einfluss auf deren
Eigenschaften. Der Aufbau wird vom Spritzverfahren, -zusatz und den eingestellten
Parametern (U, |, p) bestimmt. Thermisch gespritzte Schichten sind meist pords, mikrorissig,
heterogen und anisotrop (Richtungsabhangigkeit einer Eigenschaft).

Die aufgeschmolzenen Partikel streben die Form einer Kugel an (minimale Oberflache bei
einem bestimmten Volumen). Zwischen dem Schmelzen der Partikel bis zum Auftreffen auf
das Substrat miissen diese einen Weg (Spritzabstand) zuriicklegen. In dieser , Flugphase*
sind sie der Atmosphare (Druckluft) und anderen Gasen ausgesetzt.

4

Den groBten Einfluss auf die Spritzpartikel hat dabei der Sauerstoff. Die meisten Metalle
besitzen eine hohe Affinitdat zu ihm. Deswegen wird ein jedes Spritzpartikel von einem
Oxidfilm umhiillt. Dieser noch weiche bzw. flissige Oxidfilm ist fiir die hohe Mikroharte der
Spritzschicht verantwortlich. Sobald das Teilchen auf das Grundmaterial trifft, verandert es
seine Form erheblich. Aufgrund der hohen kinetischen Energie der fllissigen und teigigen
Spritzpartikel zerspratzen sie beim Auftreffen. Dabei findet eine Umwandlung von
kinetischer Energie in Deformations- und Warmeenergie statt. Die laterale Ausbreitung
(Abbildung 15) der zerplatzten Partikel hdangt von der Tropfchengrofle, Viskositat,
Oberflachenspannung, Geschwindigkeit der Spritzpartikel und dem Rauigkeitsprofil der zu
beschichtenden Oberflache ab. Die laterale Ausbreitung der auftreffenden Teilchen ist umso
grofler, je glatter die Oberflache ist. Sobald die Teilchen auf der Oberflache auftreffen
breiten sie sich fladenférmig bzw. lamellenartig aus. Ist die Oberflache aufgeraut so kommt
es zu einer Ausbreitungsbehinderung durch die Unebenheiten. Durch den Aufprall der
Teilchen wird die umhiillende Oxidhaut, die wahrend der Flugphase gebildet wurde, zum Teil

" Bach und Duda, Moderne Beschichtungsverfahren, 2000
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aufgerissen. Somit kdnnen unmittelbar nachfolgende Spritzpartikel miteinander
verschmelzen. Sobald die Teilchen auftreffen kommt es zu einem starken Kontakt zwischen
Teilchen und Oberflache. Analysen haben ergeben, dass es zu Erstarrungszeiten zwischen 10
8 bis 10 Sekunden kommt. [28]

2.6.2 Haftungsmechanismen thermisch gespritzter Schichten: [29]

Die wichtigsten Qualitatsmerkmale einer thermisch gespritzten Schicht sind die
Haftzugfestigkeit und die Kohasion. Das heilit, einerseits ist es wichtig eine gute Anbindung
zum Grundwerkstoff zu haben und andererseits einen guten Zusammenhalt innerhalb der
Spritzschicht. Die Kohasion und die Haftzugfestigkeit wird durch folgende Mechanismen
bewirkt:

e mechanische Verklammerung

e Adhasion

e Oberflachenenergie

e Diffusionsvorgange, sowie

e elektrostatische Krafte.

Diese Haftungsmechanismen treten meist in kombinierter Form auf. Welcher Mechanismus
am starksten ausgepragt ist hangt von der Partikelgeschwindigkeit und -temperatur sowie
auch vom Grundwerkstoff (Werkstoff, Rauheit, Vorwarmtemperatur) selbst ab. Die
Uberpriifung der Haftung erfolgt mittels Haftzugfestigkeitspriifung laut DIN EN 582. Mit
diesem Versuch wird die Haftzugfestigkeit von thermisch gespritzten Schichten ermittelt.
Dabei erfolgt die Krafteinleitung senkrecht zur Haftflache.

Abziehkérper

Spritzschicht \ \k\ Probenteil
F

Abbildung 17: Krafteinleitung beim Haftzugversuch It. DIN EN 582 [30]

Mechanische Verklammerung:

Diese ist der Hauptmechanismus fir die Schichthaftung. Durch das Strahlen vor dem
Spritzprozess wird die Oberflache aufgeraut und somit die Substratoberflache ,aktiviert”.
Eine aktivierte Substratoberflache ist gekennzeichnet durch die hohe Oberflaichenenergie,
hohe Dichte von Gitterfehlstellen - wie Versetzungen, Mikrohohlrdumen, Grenzflachen und
Gitterdeformationen. Durch das Aufrauen der Substratoberflaiche wird die mechanische
Verklammerung wesentlich beglinstigt. Die schmelzfllissigen Spritzteilchen dringen aufgrund
ihrer hohen kinetischen Energie und Kapillarwirkung in die Unebenheiten und

28 Smolka, Thermisches Spritzen — Ein Leitfaden fiir den Praktiker, 1985
2 Bach, Moderne Beschichtungsverfahren, 2004
** DIN EN 582, Thermisches Spritzen — Ermittlung der Haftzugfestigkeit, 1993
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Hinterschneidungen der Substratoberfliche ein (s. Abbildung 18). Dort erstarren sie
schlagartig und verankern sich somit formschliissig.

Anpressung

Abbildung 18: Haftmechanismus durch mechanische Verklammerung [31]

Adhasion:
Die Adhdsion beruht auf Kraften, die die Haftung zwischen zwei festen Grenzflachen
bewirken. Man Unterscheidet zwischen:

e physikalischer Adhasion (Physisorption)

e Chemiesorption und

e Epitaxie.
Fir die physikalische Adhasion sind die elektrostatischen Van der Waals Nebenvalenzkrafte
verantwortlich. Voraussetzung dafiir ist eine saubere und aktivierte Oberflache, die es
moglich macht, dass sich die beiden in Kontakt tretenden Werkstoffe einander auf
Gitterdimension nahern.
Unter Chemiesorption versteht man den irreversiblen Austausch von Valenzelektronen.
Diese tritt bevorzugt bei Metallen mit unaufgefiillten Elektronenschalen (Ubergangsmetalle)
auf und sollte eine groRe Affinitdt zum absorbierten Stoff haben. Dafiir sollte eine
ausreichend hohe Aktivierungsenergie der chemischen Umgebung vorliegen.
Die Epitaxie ist jede bleibende oder temporare strukturspezifische Abscheidung bzw.
Reaktionssteuerung einer dispers angelieferten Gasphase auf einem kristallinen Trager. In
der thermischen Spritztechnik sprechen wir von Epitaxien die ein strukturgleiches,
orientiertes Anwachsen der Kristallgitteranordnungen eines flissigen oder gasférmigen
Spritzwerkstoffes, in Abhangigkeit vom Kristallgitter des Substratwerkstoffes entsprechen.
Die wichtigste Voraussetzung fir das Eintreten der Epitaxie ist das Vorliegen reiner
metallischer Oberflachen. Eine Voraussetzung die beim thermischen Spritzen nur sehr
schwer zu erreichen ist.

Ay~ 0,5 nm [0 1. Metall
B (Mel)(Me2),
[]2. Metall

Abbildung 19: Haftmechanismus durch Van der Waals-Kréfte (li.) und chemischer Reaktion
(=Phasenbildung) (re.) [27]

! Kriissel B. T., Dissertation, 2005, S.70
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Diffusion:

Ist neben der mechanischen Verklammerung der wichtigste Mechanismus fir die Haftung.
Diese ist eine metallurgische Wechselwirkung von Spritzwerkstoff- und Grundwerkstoff
durch Platzwechselvorgange der Atome an der Kontaktflache. Um die Diffusion zu erhdéhen
sind die Zufuhr thermischer Energie und eine grofe Fehlstellendichte der aktivierten
Substratoberflaiche notwendig. Die Diffusion tritt beim Spritzprozess selbst sowie auch bei
einer nachfolgenden Warmebehandlung auf. Nach Uberschreiten der Aktivierungsenergie
konnen die Atome ihre Gitterplatze verlassen und Wege, die grofRer als der Atomabstand
sind, zurlicklegen. Durch die Aktivierungsenergie Q kommt es zu einem grolRen
Diffusionskoeffizienten und dadurch zu einem groRen Diffusionsstrom, wie aus der
Arrhenius-Gleichung (Formel 1) ersichtlich ist. Die Atome koénnen (ber die Oberflachen-,
Korngrenzen- oder Volumendiffusion von der Spritzschicht in den Grundwerkstoff eindringen
und umgekehrt. Dabei miissen nicht beide Stoffe schmelzflissig sein. Die Diffusion nach
Auftreffen der Metalltropfchen auf dem Substrat bzw. auf der bereits erstarren Spritzschicht
und der damit verbundenen Erhéhung der Bindungsenergie ist ein entscheidender
Haftmechanismus bei Spritzschichten. Durch Diffusionsvorgange zwischen Spritzschicht und
Grundwerkstoff kann es auch zur Bildung intermedidrer Phasen kommen, wenn eine
Affinitatsbeziehung zwischen den beiden Partnern besteht.

Alle Diffusions- und Reaktionsmechanismen setzen eine Aktivierung der Atome voraus,
welche lber die hohe Temperatur an der Grenzschicht erreicht werden kann.

In der Praxis erreicht man dies entweder durch eine hohe Beschichtungstemperatur
(Tschicnt=0,6XTs/gw) oder Uber eine nachfolgende Warmebehandlung. Diese beiden
Moglichkeiten bendtigen eine sauerstoffarme Atmosphdre und einen teuren,
intermittierenden Produktionsprozess.

— Dk.....Geschwindigkeit der Platzwechselvorgange
Dk — DD EXp( R_'i‘.?) Do.....Konstante
Q.......Aktivierungsenergie [J/mol]
R.......Gaskonstante [J/mol K]
Teenn. absolute Temperatur [K]

Formel 1: Arrhenius-Gleichung [26]

[ 1Metall
1 2Metall

Abbildung 20: Haftmechanismus durch Diffusion [32]

32 Kriissel B. T., Dissertation, 2005, S.70
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2.7 Oberflachennachbehandlung [34]

In den meisten Fallen ist es so, dass die Spritzschichten so weiterverwendet, wie sie gefertigt
werden. Ist jedoch eine glatte Oberflache gefordert (wie z.B. bei Druckwalzen) so werden die
gespritzten Flachen geschliffen oder (berdreht. Bei der Nachbearbeitung ist besonders
vorsichtig vorzugehen, da Spritzschichten vorwiegend fiir Druckbeanspruchungen ausgelegt
sind. D.h. beim Drehen und Schleifen entstehen Belastungen quer zur Oberflache, wodurch
es bei nicht sachgemaler Behandlung, zu Schichtausbriichen oder -abplatzern kommen
kann, wodurch die Schicht unbrauchbar wird.

Spritzschichten die gegen Korrosion oder Hitze schiitzen sollten, werden manchmal mit
einem sog. Siegler versehen. Dabei handelt es sich um diinnfliissige Kunstharzmischungen
mit besonderen hitze- und korrosionsschiitzenden Eigenschaften. Diese Schichten sind so
diinn aufgebracht, dass man sie bei der Schichtpraparation (Herstellung metallographischer
Schliffe/ Kapitel 3.2) oft Ubersieht bzw. bei Verwendung von Alkohol bei der
Schliffherstellung sie sich weitgehend auflosen.

2.8 Fehler bzw. Mangel an thermisch gespritzten Schichten [35]

2.8.1 Risse

Wenn der Abklhlungsgradient in der Spritzschicht auf dem kalteren Substrat zu hoch ist und
der Schichtwerkstoff sprod, so kann es zu Rissen kommen (s. Abbildung 21 Harte ca. 1100
HV 0,3). Dabei kann es sich um werkstoffspezifische Mikrorisse innerhalb der Schicht bzw.
zwischen den Spritzteilchen handeln (z.B.: bei keramischen Schichten). Nicht erwiinscht sind
segmentartige Rissnetze, die die Schicht ausbrockeln lassen konnen. Schrumpfrisse, das sind
Makrorisse, die parallel oder senkrecht zur Substratoberflache auftreten, machen die Schicht
unbrauchbar.

Abbildung 21: Segmentartiges Rissnetz [36]

2.8.2 Poren

Beim Thermischen Spritzen entstehen prozessbedingt, eine groRe Anzahl an Hohlrdumen
bzw. Poren die in ihrer GroRe variieren und zwischen den einzelnen Spritzteilchen zu finden

* Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.14
» Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.13
* Traxler, LiMi-Protokoll 95MXC, 2012, S.2
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sind. Die GroRe und Form der Poren ist abhangig von der Viskositat und der Geschwindigkeit
mit der die Spritzpartikel auf die Bauteiloberflache bzw. das Substrat auftreffen.
Grundsatzlich gilt — je weicher bzw. diinnfllssiger die Spritzpartikel und je héher deren
Geschwindigkeit, desto porendichter ist die Spritzschicht. Spritzschichten ohne jegliche
Porositat sind - ohne Nachbehandlung - kaum herstellbar. Liegen viele grolRe Poren vor,
wirkt sich dies negativ auf die Schicht aus. In der Abbildung 22 sind alle schwarzen Punkte
als Poren.

2.8.3 Strahlmitteleinschliisse

Bevor Bauteile mit einer thermischen Spritzschicht iberzogen werden, werden sie im
Normalfall kurz vorher gestrahlt (siehe Kapitel 2.5.2). Das Strahlen ist notwendig um eine
gleichmaRig raue und frisch gereinigte Oberflache zu erhalten.

Wird die Substratoberflache gestrahlt dann bleiben verfahrensbedingt meist eine groRe
Anzahl an Strahlmitteleinschlisse haften. Nur in den seltensten Féllen sind im LiMi—Bild von
Querschliffen Spritzschichten ohne Strahlmittelriickstande zu finden. Gestrahlt wird sehr oft
mit Korund Al,O3 (KorngroBenverteilung 0,25-1mm). Fir einfachere Anwendungen wird aber
auch normaler Strahlsand oder andere Strahlmittel (siehe Kapitel 2.5.2) verwendet. Ein zu
grobes Strahlmittel und falsche Strahlparameter kénnen zu unerwiinscht vielen
Strahlmitteleinschliissen flihren. Dies flihrt dann wiederum zu einer schlechten
Schichthaftung oder Schichtfehlern.

*’ Traxler, LiMi-Protokoll 95MXC, 2012, S.5
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Abbildung 23: Strahlmittelriickstande [38]

2.8.4 Staubteilchen (nichtaufgeschmolzen oder wiedererkaltet)

Innerhalb der Spritzschicht findet man oft auch Staubteilchen. Dabei handelt es sich um
Pulverteilchen die so kalt auf die Schicht auftreffen, dass sie sich nicht ausbreiten und
verklammern kénnen. Sie werden durch nachfolgende, weiche Spritzteilchen in der Schicht
festgehalten. Dabei kann es sich um nichtaufgeschmolzene Pulverteilchen handeln, oder
auch um wiedererkaltete Pulverteilchen, die schon aufgeschmolzen waren, aber in der
Flugphase von der Pistole zur Schicht jedoch wieder kalt geworden sind. Man kann sie im
Schliff als abgerundete bis kugelrunde Form eindeutig identifizieren.

Beide Arten von Staubteilchen sind in der Spritzschicht unerwiinscht und wirken sich negativ
auf deren Kohdsion aus. Sie sollten daher, so gut es geht, vermieden werden.
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Abbildung 24: Unaufgeschmolzene und wiedererstarrte Spritzpartikel [39]

2.8.5 Oxidh&dute

Die heiBen bzw. flissigen metallischen Spritzteilchen kénnen zwischen dem Aufschmelzen
und dem Auftreffen auf dem Substrat oxidieren, da diese — wie beim hier untersuchten
Lichtbogenspritzen — durch einen Druckluftstrahl verspritzt werden. Man kann dann die
entstandenen Oxidschichten bzw. -schlieren im Querschliff der Schicht an deren grauen

38Jesse, LiMi-Protokoll Referenz, 2012
* Jesse, LiMi-Protokoll An-VP2, 2012, S.2
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Eigenfarben erkennen. Eine groRe Anzahl an dicken Oxidhduten ist zu vermeiden, da sie die
Schichtqualitdt und die Haftung der Spritzpartikel untereinander mindert (sieche Abbildung
29).

2.8.6 Mangelhafte Schichthaftung, Schichtausbriiche und Schichtabplatzer

Durch die hohen Schrumpfspannungen in der Schicht parallel zur Substratoberflache, kann
es teilweise oder vollstandig zur Ablésung derselben kommen. Hauptsachlich wird dies durch
eine mangelhafte Substratvorbehandlung hervorgerufen. Eine Ursache ware, dass zu wenig
gestrahlt wurde, oder durch falsches Vorwarmen (tblicherweise auf 150°C), weil dabei sich
wieder eine Oxidschicht bilden kann.

Werden mehrere Uberginge (Lagen) gespritzt, so kann es auch zu Problemen in der
Schichthaftung zwischen den einzelnen Schichtlagen, welche parallel zur Substratoberflache
liegen, kommen. Brechen diese Schichtlagen nicht am Substrat aus, spricht man von sog.
Schichtausbriichen.

Diese sind also Abldsungen innerhalb der Schicht, entlang einer Grenzflache, zwischen zwei
Schichtlagen. Sie entstehen wenn in mehreren Lagen gespritzt wird und sich die einzelnen
Lagen nicht miteinander verbinden.

Hingegen entsprechen die sog. Schichtabplatzer Ausbriichen die sich am Ubergang zwischen
Schicht und Substrat abgeldst haben. Bei mangelhaft eingeschmolzenen Schichten treten
diese Abplatzer leicht auf.

W\T>Ts

Schrumpfung

N N

Kaltes Substrat

,L

Abbildung 25: a) Schichtabplatzung durch Schrumpfspannungen (schematisch) [40],
b) mangelhafte Schichthaftung [41]

2.8.7 Durch Spritzen unerwiinscht veranderter Schichtwerkstoff

Eine lang andauernde und zu hohe Warmeeinbringung der Spritzenergiequelle (Lichtbogen,
Plasma, Flamme) auf den Spritzwerkstoff ist zu vermeiden. Dadurch kann sich dieser
unerwinscht verandern. Auch eine zu starke Oxidbildung sei hier erwahnt. Im Schlimmsten
Fall kann sich der Spritzwerkstoff so verandern, dass er fir den geplanten Einsatz
unbrauchbar wird (z.B.: Auflésung von Wolframkarbiden in WC-Co-Spritzschichten). Die WC

4 EMPA, Abschlussbericht ,, Ermidungsverhalten Thermischer Spritzschichten”, 2000, S.7
*! Jesse, LiMi-Protokoll GTV 50.98.6/ Versuch3, 2012, S.2
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(hier mit roten Pfeilen gekennzeichnet) haben sich durch zu hohe Warmeeinbringung fast
vollstandig aufgelost. Einige Pulverpartikel sind sehr stark oxidiert und vor dem Auftreffen
wiedererkaltet und deswegen in der Schicht nicht ausgebreitet (= kugelrunde Staubteilchen).

Abbildung 26: Unerwiinscht veranderter Schichtwerkstoff

2.8.8 Noppen bzw. keilformige Fehlstellen

Es ist moglich, dass sich innerhalb der Spritzschicht értlich starke Uberhéhungen des
Haftgrundes (z.B. durch sehr raues Strahlen) oder vereinzelt sehr grobe Spritzpartikel
befinden. Somit kénnten sich, beim nachfolgenden Uberspritzen in mehreren Lagen
keilféormige Fehlstellen aufbauen. Diese sind durchsetzt mit vielen Poren und fihren zu
Inhomogenitaten in der Schicht (Porenanhdufung) und hierdurch kommt es dann zu sog.
Pickeln an der Schichtoberfliche. Die korrosionsschiitzenden Eigenschaften einer
Spritzschicht werden dadurch wesentlich herabgesetzt.

Abbildung 27: li.) Noppen an der Schichtoberfliche, re.)Querschliff einer Schichtnoppe

2.8.9 Spratzer

Spratzer sind grobe Materialteilchen die wahrend des Spritzprozesses in der Schicht sowie
auf der Schichtoberflache zu Fehlern fiihren. Sie entstehen durch groben Pistolenabbrand,
die sich beim Spritzen l6sen. Sowie auch aus groben Spritzteilchen, die beim Drahtspritzen
entstehen oder durch Materialanschmelzungen von Spritzgut an der Pistole, die sich im
Laufe der Zeit 16sen und auf die Schicht fliegen. Treten diese Materialteilchen innerhalb der
Schicht auf, so bilden sich in der Umgebung dieser Teilchen stark pordse Schichtbereiche.
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Die korrosionsschiitzende Wirkung wird wiederum herabgesetzt (siehe 2.8.8 Noppen). In
Abbildung 28 kann man einen riesigen Metallspratzer aus dem Pistolenabbrand sehen.

T -
'q'—u. Fo e
e i

Abbildung 28: li.) Anhdaufung von Spratzern in der Mitte der Probe, re.) b) Querschliff der Stelle mit
Spratzern

2.8.10 Haftgrund zu rau

Wird eine diinne Deckschicht gespritzt und ist der Haftgrund zu rau, so ist darauf zu achten,
dass beim Nachbearbeiten durch Uberdrehen oder Uberschleifen der Haftgrund nicht
offengelegt wird. Tritt dieser Fall ein sollte die gesamte Beschichtung erneuert werden, weil
dadurch die Verschleil3- und Korrosionseigenschaften nicht mehr gewahrleistet sind.

2.8.11 Verunreinigte Spritzpulver, artfremde Schichteinfliisse

Bei Verfahren in denen Spritzpulver zum Einsatz kommen, ist darauf zu achten, dass nach
jedem Legierungswechsel die Pulverbehdlter bzw. -forderer vollstandig vom
vorhergehenden Pulver gereinigt werden. Ansonsten findet man Fremdpulverpartikel in der
Spritzschicht, die die Schichtqualitdat mindern.

Es gibt auch Pulver die schon herstellbedingt verunreinigt sind (z.B. reines Chrom in
Chromoxidpulvern). Damit man solche Verunreinigungen von spritzbedingten
Pistolenabbrand unterscheiden kann, ist es manchmal auch noétig Pulver auf die
Zusammensetzung hin zu analysieren (z.B. per REM EDX), damit man deren Ursache erkennt
und auch beseitigen kann.

2.8.12 Pistolenabbrand in der Schicht

Meist kann man auch Fremdteilchen in der Spritzschicht finden, die durch partiellen
Materialabbrand aus dem Inneren der Spritzpistole (Spritzdiise) stammen. Dabei handelt es
sich meist um Kupfer oder Wolframlegierungen. Kommen diese Teilchen nur vereinzelt und
in sehr geringen Mengen in der Schicht, so beeintrachtigen sie die Funktionalitdt der Schicht
normalerweise nicht. Treten unerwiinscht viele solcher Fremdteilchen auf, so kann dies zum
Verwerfen der Spritzschicht fihren. Solche Teilchen vom Pistolenabbrand gehéren auch zu
den artfremden Schichteinschliissen.
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Abbildung 29: Merkmale einer thermisch gespritzten Schicht [42]

2.9 Grundwerkstoffe (Substrat) [43]

Die zu beschichtenden Oberflachen bzw. der Untergrund (Substrat) sind meist metallische
Werkstoffe. Die Warmeeinbringung in das Bauteil ist im Vergleich zu anderen
Beschichtungen gering. Dadurch kdnnen auch hitzeempfindliche Bauteile aus Kunststoff
oder sogar aus Papier beschichtet werden. Im vorliegenden Fall wird der Yankee-Zylinder aus
53,5mm dicken Druckbehélterstahl P 355 NH** gefertigt.

2.10 Spritzwerkstoffe [31]

Bei den Schichtwerkstoffen (zumeist Fulldrahte) bzw. Schichtmaterialien handelt es sich
hauptsachlich um Metalle und Metalllegierungen, sowie auch Metalle mit Metallkarbiden,
Keramikwerkstoffe, Kunststoffe (Thermoplaste) und Mischungen aus Metall und Keramik
(Cermets).

Meistens werden die Spritzwerkstoffe in Pulverform verwendet. Sie konnen aber auch als
Massiv- oder (wie im vorliegenden Fall) als Filldrahte zur Anwendung kommen. In
Sonderfallen werden auch umbhiillte Spritzdrahte (z.B. Ni-umhdllt mit Al) eingesetzt. Sehr
selten kommen stabformige Spritzwerkstoffe oder Schniire zum Einsatz.

Die Pulverform, dessen KorngroRe und -groBenverteilung innerhalb einer Charge, hat
wesentlichen Einfluss auf die Qualitdt der Spritzschicht.

2 Jesse, LiMi-Protokoll Referenz, 2012
* Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.12
4 Salzgitter Flachstahl, P355NH SchweiRRbarer Feinkornbaustahl fir Druckbehalter-Datenblatt, 2012
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Abbildung 30 zeigt alle in der thermischen Spritztechnik eingesetzten Pulver. Je nach Art der
Herstellung und Form werden folgende Pulver unterschieden:
agglomeriert & agglomeriert, [ge-

agglon_1e{it:{t & HOSP sintert] & verdich-
gesinte (hohlkugelig) tet (kugelig)

gesintert &
gebrochen

geschmolzen &
gebrochen

agglomeriert

gezogen, gefilit und gezo-
gehammert oder gen, gehdmmert
gerolit oder gerolit

chemisch umhalit

wasserverdist {dicht beschichtet)

gasverdist (pords

Abbildung 30: Pulverformen fiir das thermische Spritzen [45]

In Abbildung 31 kann man die moglichen Drahtvarianten sehen. Durch die Einfihrung von
Filldrahten ist es moglich, hochlegierte Spritz-Legierungen herzustellen. Diese lassen sich
aufgrund ihrer Umformbarkeit nicht als Massivdraht herstellen. Es gibt den mit Falz und den
auf StoR formgeschlossenen Fiilldraht sowie den nahtlosen Filldraht.

Drahtvariante

Massivdraht

Mit Falz formge-
schlossener
Fulldraht

Auf Stol3 formge-
schlossener
Fllldraht

Nahtloser Fulldraht

Drahtdesign

Drahtquerschliff

Abbildung 31: Drahtvarianten — Massivdraht und verschiedene Fiilldrihte [46]

* sulzer Metco, Werkstoffe fir das thermische Spritzen, 2012
6 Traxler, QM Modul Oberflichentechnik/ Teil: Thermisches Spritzen, 2012, Folie 30
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2.11 Anwendungsgebiete [47]

Aufgrund geringer Herstellkosten und ihrer einfachen Auftragung werden thermische
Spritzverfahren in sehr vielen Bereichen angewendet. Beispiele dazu sind:

- VerschleiBschutz (z.B. hochfester Stahl auf Baustahl, Keramik auf Pumpendichtungen)
- Korrosionsschutz (z.B. Zink auf Stahlteile)

- Korrosion- und VerschleiRschutz (z.B. Chromoxid auf Druckwalzen)

- Hitzeschutz (z.B. Zirkonoxid auf Turbinenschaufeln fiir Flugtriebwerke)

- Leitfahigkeit (z.B. Kupferbeschichtungen auf Papier)

- Erhohung der biologischen Vertraglichkeit (z.B. Hydroxilapatit auf Titanimplantaten)

2.12 Einfluss der Parameter auf die SpritzpartikelgroBe und Schichteigenschaften [48]

In Abbildung32 ist tendenziell die Abhangigkeit der PartikelgroRe von den Spritzparametern
dargestellt. Demnach nimmt die PartikelgrofRe bei Steigerung der Spannung, rapide ab. Der
Spritzabstand hat keinen merklichen Einfluss auf die Partikelgrofle. Erhéht man den Strom,
der im Zusammenhang mit dem Drahtvorschub steht, so sieht man, dass die Partikel etwas
an GroRe zunehmen. Mit zunehmendem Zerstdaubergasdruck nimmt die PartikelgrofRe auch
rapide ab. Diese Tabellen wurden aus internen Unterlagen der AAG entnommen.
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A A
E E
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[-—] [
2 2 — A
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Strom | Zerstiaubergasdruckp
N A
i H
w / g
(-] [~
:E :E
by an
o o
7] [T}
= =
E E
o o
> - >
Strom | [A] Zerstiubergasdruck p [bar]

Abbildung 32: Einfluss von Spannung (li.o.), Spritzabstand (re.o.), Strom (li.u.) und
Zerstdubergasdruck (re.u.) auf die PartikelgroRRe

¥ Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.11

* Castolin, Grundlagen der thermischen Spritztechnik, 2012
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2.12.1 Spannung

Eine Erhohung der Spannung (liegt im Bereich von ca. 18 - 40 Volt) bewirkt eine hohere
Lichtbogentemperatur, feinere Partikel bzw. Tropfchen und héheren Oxidgehalt in der
Spritzschicht, s. —und vice versa bei Verringerung der Spannung.

2.12.2 Stromstarke/ Drahtvorschub

Ein groBer Drahtvorschub (liegt im Bereich von 50 — 350 A bzw. 4,8 — 6,3 m/min) bzw. ein
hoher Strom (bei niedrigerer Spannung) bringt héhere Porositdt der Spritzschicht und
geringeren Oxidgehalt in der Spritzschicht.

Bei niedrigen Drahtvorschub bzw. kleinem Strom kommt es zu feineren Strukturen (bei
hoheren Spannungen). Die Spritzschicht bekommt auch eine geringere Porositat und
héheren Oxidgehalt. Die Warmeeinbringung ist dabei geringer (Q=(UxI/v)xn).

2.12.3 Zerstaubergasdruck (Druck, Medium)

Als Medium wird in der Regel Druckluft verwendet. Hohe Zerstaubergasdriicke (liegen im
Bereich von 2-6 bar) bewirken feinere Tropfchen und damit verbunden feinere Strukturen,
hoheren Oxidgehalt sowie geringere Porositat in der Spritzschicht (bei hohere Spannungen)
— bei niedrigen Zerstaubergasdrucken vice versa.

2.12.4 Spritzabstand

Groler Spritzabstand verringert die Warmeeinbringung und damit die Eigenspannungen in
der Spritzschicht, erhoht jedoch den Oxidgehalt in derselben — kleiner Spritzabstand vice
versa.
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3 Verwendete Analysegerate und Verfahren

3.1 Hartepriifgerat zur Hirtemessung nach Vickers [49]

Der Eindringkorper aus Diamant ist eine stumpfe (136°), quadratische Diamantpyramide. Bei
der Hartemessung sollte man darauf achten, dass der Diamant keinen StéRen und
Verkantungen ausgesetzt ist, da er darauf sehr empfindlich reagiert und es zum Bruch
kommen kann. Vorwiegend wird dieses Verfahren zur Hartemessung von sehr harten
Materialien und diinnen Schichten angewendet.

Prifkraft: Die Pyramide liefert geometrisch dhnliche Eindriicke. Aus diesem Grund ist die
Prifkraft zwischen 98...980 N ohne Einfluss auf den Hartewert. Aus den beiden Diagonalen
(Abbildung 33) wird das arithmetische Mittel gebildet. Die Prifkraft multipliziert mit dem
Faktor 0,1891 dividiert durch das quadrierte arithmetische Mittel derselben ergibt die
Vickersharte.

Ubliche normierte Priifkrafte sind: 49 /98 / 196 / 294 / 490 / 980 N
Die Prifkraft wird zumeist in etwa 5 s stoRfrei auf den Hochstwert aufgebracht und wirkt
dann 10 bis 15 s ein.

In Abhangigkeit der Prifkraft wird die Harteprifung nach Vickers in Makro-, Kleinlast und
Mikroharteprifung eingeteilt:

Bereiche der Priifkraft, / Bezeichnung
Hartesymbol
N
F=>4903 =HV 5 Vickers-Hartepriifung
1,961 < F< 49,03 HV 0.2 bis <« HV 5 Vickers-Kleinkraftharteprifung
0,098 07 = F < 1,961 HV 0,01 bis <HV 0,2 Vickers-Mikroh&rteprifung

Tabelle 3: Bereiche der Prifkraft [50]

In diesem Teil von ISO 6507 sind die Eindruckdiagonalen zwischen 0,020 mm und 1,400 mm
festgelegt. Die Vickersharte ergibt sich aus der Prifkraft durch die Oberflache des Eindrucks.

49 WeiBbach, Werkstoffkunde und Werkstoffprifung, 1998, S.330
> DIN EN ISO 6507-1, Metallische Werkstoffe — Hartepriifung nach Vickers, 2005, S.4
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Symbol/

Abkiirzung Benennung
o Winkel zwischen gegeniiberliegenden Flachen des pyramidenférmigen Eindringkdrpers (1367)
F Prifkraft in N
d

arithmetischer Mittelwert der beiden Diagonalenlangen 4, und d; (nach Bild 1) in mm

Priifkraft
Oberflache des Eindrucks

HV Vickersharte = Konstante x

2 Fsin@ P
=0102 —22 =01891—
d d

1
ANMERKUNG  Konstante = 0,102 = 0806 65 wobei 9,806 65 der Umrechnungsfaktor von kgf in Newton ist.

Tabelle 4: Abkiirzungen bei der HV Berechnung [41]

In unserem Fall wurden lichtbogengespritzte Schichten, ca. 0,8 mm dick, mit der Vickers-
Kleinkrafthartepriifung HVO,3 geprift.

Abbildung 33: Prinzip der Vickershartemessung nach DIN 6507-1 [51]

Ein Beispiel fiir eine Vickersharteangabe ist in Abbildung 34 aus [42] dargestellt:

> DIN EN ISO 6507-1, Metallische Werkstoffe — Hartepriifung nach Vickers, 2005, S.5
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HV 30 /20

I— Einwirkdauer der Prifkraft (20 s), wenn auflerhalb des
festgelegten Bereiches (10 s bis 15 8)

kgf-Wert entsprechend der Prifkraft, wobei 30 kgf = 294,2 N

Hartebezeichnung

Vickers-Hartewert

Abbildung 34: Beispiel einer Vickershdrte Messangabe [52]

Verwendetes Hartemessgerat der Firma Emco:

Abbildung 35: Hirtemessgerat M1C 010 der Fa. Emco [53]

Universal-Hartepriifeinrichtung M1C 010 (EMCOTEST): [44]

Zweite Kamera fiir Ubersichtsfeld 40 x 50 mm

4-fach Revolver

Vollautomatischer mannloser Priifablauf (inkl. Mehrfachproben)
Einsatz fur folgende Prifverfahren:

Vickers DIN EN ISO 6507, HV 0,1 — HV 10

Knoop ISO 4545

Brinell DIN EN ISO 6506, bis HBW 2,5/31,25

Rockwell DIN EN ISO 6508, HR 15-N, HR 30-N, HR 15-T, HR 30-T
Steuerung erfolgt Gber ecos SW

Probenvorbereitung:

Die zu prufende Oberflache sollte frei von Zunder, Fremdk&rpern und Schmierstoffen sein
und sollte glatt und eben sein. Aufgrund der geringen Eindringtiefe bei der Vickers-
Mikrohartemessung, wird empfohlen die Oberflache vorher mit einem geeigneten Polier-
oder Elektropolierverfahren zu bearbeiten. Die Probendicke muss mindestens das 1,5fache

der mittleren Diagonallinge betragen®*.

*? DIN EN ISO 6507-1, Metallische Werkstoffe — Hartepriifung nach Vickers, 2005, 5.6
>3 Emcotest, Zubehor-Ausgabe, 2008
>* DIN EN ISO 6507-1, Metallische Werkstoffe — Harteprifung nach Vickers, 2005
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3.2 Herstellung metallographischer Schliffe zur Gefiige- und Strukturuntersuchung von
Spritzschichten im Lichtmikroskop (LiMi)

3.2.1 Probenentnahme [55]

Die Vorgehensweise bei der Schliffherstellung und Beurteilung von thermisch gespritzten
Schichten ist in Abbildung 36 dargestellt.-Dabei ist darauf zu achten, dass die Spritzschicht
wahrend der Probenentnahme nur Druck- und Scherspannungen ausgesetzt ist. Wird die
Beschichtung auf Zug beansprucht, so kann es sein, dass es zu Abldsung der Schicht vom

1 Spritz-
schicht

Saktor 1

Druck- wnd Scherkrofie
Zur Beurteilung gut
geeignet

Substrat kommt.

e

Trennscheibe |

Vorschub

Spritz-
schichi

EE-HtﬂF il

Zug- und Scherkratte
Zur Beurteilung
weniger gEE!gHEt

'\‘_‘
— . Grundwerkstoff
—— - T Spritzschicht

Abbildung 36: normgerechte Probenentnahme fiir thermische Spritzschichten [56]

Fiir die korrekte Beurteilung von thermisch gespritzten Schichten ist die Probenentnahme
von entscheidender Bedeutung. Diese erfolgt durch Nasstrennen, mit Schnittrichtung zum
Grundwerkstoff. Sollten runde Proben vorliegen, ist es wichtig, dass nur der Sektor 1
(Abbildung 36) fir die Beurteilung der Spritzschicht verwendet wird.

Bei sproden Schichten ist es moéglich, vor dem Trennen, die Schicht mit Kunstharz zu
infiltrieren um Randausbriiche oder Abplatzungen zu vermeiden. Im anderen Fall ist die
Probe grob vor zu trennen und anschliefend im Vakuum zu infiltrieren und dann nach zu
trennen.

Bei metallischen Werkstoffen werden meist diinne, gummi- oder kunstharzgebundene
Aluminiumoxid- oder Siliciumcarbid- Trennscheiben verwendet. Die maximale
Umfangsgeschwindigkeit der Trennscheibe sollte 45 m/s betragen. Grundsatzlich gilt aber:
Flr harte Werkstoffe weiche Trennscheiben und flir weiche Werkstoffe harte Trennscheiben
verwenden.

>> DVS-Merkblatt 2310-1, Anleitung zur Schliffherstellung und Beurteilung von thermisch gespritzten Schichten,
1999

*® DVS-Merkblatt 2310-1, Anleitung zur Schliffherstellung und Beurteilung von thermisch gespritzten Schichten,
1999, 5.2
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Die kunstharzgebundenen Trennschieben kommen vorwiegend bei keramischen
Werkstoffen zum Einsatz. Verwendet man andere so kann es zu starken Ausbriichen an den
Spritzschichten kommen, die dann wiederum durch langes Schleifen beseitigt werden
missen. Zum Trennen von keramischen Werkstoffen betragt die maximale
Umfangsgeschwindigkeit der Trennscheibe 15 m/s.

Eine Uberhitzung und mechanische Uberbeanspruchung der Spritzschicht sollte vermieden
werden. Vorwiegend wird mit konstantem Vorschub der Trennscheibe gegeniber
konstantem Druck gearbeitet. Die Proben kdénnen dauerhaft auf der Rickseite graviert
werden. Jedoch sollte man anschlieBend die Kennzeichnung auf die Einbettmasse
Ubertragen.

3.2.2 Einbetten

Alle zu untersuchenden Proben missen eingebettet werden. Auch bei einem Einsatz von
halbautomatischen Schleif- und Polierprozessen sollte eingebettet werden, um das
Einspannen im Probenhalter zu vereinfachen. Es gibt das Warm- und Kalteinbetten in
Kunstharzen.

Warmeinbetten: Die Proben mit dem Einbettmittel werden gleichzeitig, in beheizte

Einbettpressen, erhitzt. Dabei werden sie unter konstantem Druck belastet. Druck und
Aushartetemperatur ist laut Herstellerangaben zu wahlen. Sehr empfindliche Schichten
konnen beim Warmeinbetten geschadigt werden. Dadurch sollte man das Warmeinbetten
bevorzugt bei metallischen Schichten anwenden.

Kalteinbetten: Dafiir stehen aushartbare Kunstharze zur Verfiigung. Um Schliffe mit einer
guten Randscharfe zu erhalten, ist es notwendig Einbettmittel mit geringster Schrumpfung
zu wahlen, um die Bildung eines Spalts zwischen Probe und Einbettmittel zu vermeiden.
Damit stark pordse Schichten moglichst geringen mechanischen und thermischen
Beanspruchungen ausgesetzt sind und um Ausbriiche in den Schichten zu vermeiden, ist ein
Einbetten im Vakuum in kaltaushartenden Kunststoffen zu empfehlen. Deshalb sollte man
bei keramische Spritzschichten immer kalt einbetten. Bei sehr diinnen Schichten (z.B. 10 um
dick) ist ein Schragschliff und/oder ein stromloses Beschichten mit Kupfer oder Nickel
notwendig, um die Randscharfe und den Kontrast zwischen Spritzschicht und Einbettmittel

zu verbessern.

3.2.3 Schleifen und Lappen

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten ist es notwendig, dass die Schleif- und
Polierprozesse halb- und vollautomatisch ausgefiihrt werden. Dadurch kann die notwendige
Konstanz des Anpressdruckes erreicht werden.

Sehr oft zum Einsatz kommt das Nassschleifen mit gebundenem oder losem Schleifkorn (z.B.:
wasserfeste SiC-Papiere, Diamantschleifpads, Diamantsuspensionen). Dabei wird Material
aus der Anschlifffliche herausgetrennt. Wahrenddessen kommt es zu einer Verformung in
den oberflaichennahen Bereichen. Die durch Rauheit (Kratzertiefe) und Verformung
gestorten Oberflachenbereiche hangen von der KorngroBe des Schleifmittels, dem
Anpressdruck und der Harte von Substrat und Grundwerkstoff ab.
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Sollten durch die Probenahme Trennbeschadigungen an der Spritzschicht oder gestorte
Oberflachen aufgetreten sein, so mussen diese von grober zu feiner Schleifkérnung gehend
abgetragen werden. Der Wechsel zu feinerem Schleifpapier darf erst dann gemacht werden,
wenn die Schleifriefen der vorhergehenden Schleifkérnung nicht mehr zu erkennen sind.
Missachtet man diese Vorgehensweise, so kommt es zu keiner Qualitatsverbesserung des
Schliffs.

Muss von Hand geschliffen werden, so sollte die Probe beim Wechsel auf die nachst feinere
Kérnung um 90° versetzt werden.

3.2.4 Polieren

Wie beim Schleifen ist es wichtig den Polierprozess halb- oder vollautomatisch auszufihren.
Nur so kann die Reproduzierbarkeit gewahrleistet werden. Poliert wird in mehreren Stufen
auf Poliertlichern unterschiedlicher Art mit Diamantpasten, -sprays, oder -suspensionen und
kolloidalen Oxidsuspensionen. Die notwendigen Polierstufen und Polierzeiten richten sich
nach dem Grad der Schadigung der vorhergehenden Bearbeitung. Bei den Schicht-
/Grundwerkstoff Proben miissen in den ersten Polierstufen mit harten Tuchern poliert
werden, um sie randscharf und relieffrei zu bekommen. Erst bei den letzten Polierstufen sind
weiche Poliertiicher und feinste Kdrnungen zu verwenden. Das Poliermittel muss harter sein
als die harteste Komponente der Spritzschicht. Poliermittel-Lieferanten empfehlen fiir die zu
praparierenden Werkstoffe geeignete Schmiermittel und Poliertlicher. Aufgrund der
Heterogenitat der Spritzschicht kénnen diese nicht elektrolytisch poliert werden. Durch die
elektrochemischen Potentialunterschiede einzelner Phasen kann es zum selektiven
Materialabtrag kommen und den wahren Gefligezustand verfalschen.

3.2.5 Reinigen

Die Proben sollten nach jedem Polier- und Schleifschritt gereinigt und unter dem Mikroskop
auf Praparationsfehler hin Gberprift werden.
Folgende Vorgehensweise ist zu empfehlen:

- Abspllen unter starken Wasserstrahl

- Spillen mit Alkohol

- Reinigen im Ultraschallbad

- Spllen mit Alkohol

- Trocknen im warmen Luftstrom (z.B. Fon)

- Uberpriifen des Schliffs im Mikroskop (Kratzer, Ausbriiche)

Der fertige metallographische Schliff sollte frei von Ausbriichen und Kratzern sein und auch
keine Poliermittelriickstande oder Feuchtigkeit in vorhandenen Hohlrdumen mehr sichtbar
sein. Bei pordsen Schichten ist dies jedoch schwer zu erreichen.
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3.2.6 Verfahren zur Kontraststeigerung

Eingeteilt werden diese in physikalische, chemische und elektrochemische Verfahren.

3.2.6.1 Ungedtzter Schliff

Die wichtigsten Eigenschaften einer Spritzschicht lassen sich am ungeatzten Schliff erkennen.
Einzelheiten, wie Materialtrennung und Poren, lassen sich am besten identifizieren. Bei
metallischen Schichten mit eingelagerten Hartstoffen oder harten Phasen wird auch am
ungeatzten Schliff kontrolliert, ob die kleinen unvermeidbaren Ausbriiche durch das Polieren
beseitigt worden sind und dass bei metallischen Schichten die Poren nicht zugeschmiert
worden sind.

3.2.6.2 Optische Verfahren

- Auflicht—Interferenzkontrast: Hohenunterschiede der durch den Poliervorgang
entsteht, wird genutzt zum Sichtbarmachen des Gefliges.

- Auflicht-Dunkelfeld-Beleuchtung: Beim Dunkelfeld erscheinen Kratzer, Risse der
Phasengrenzen hell, bestimmte Phasen zeigen auch eine eigene Farbe (z.B. rotes
Fe,03) oder sind an ihrer opaken (lichtundurchladssigen) Eigenschaft auffindbar.

- Polarisiertes Auflicht: Im polarisierten Licht sind optisch anisotrope Phasen (solche,
die nicht den kubischen Kristallsystemen angehdren) an verschiedenen Farbtonungen
bzw. Aufhellungen zu erkennen. Man kann damit also zwischen glasig-amorphen und
kubisch kristallinen Phasen unterscheiden.

- Aufbringen von Interferenzschichten: Aufdampfen geeigneter Substanzen oder
Zerstauben von Metallen auf die Schliffflache.

3.2.6.3 Elektrolytisches und chemisches Atzen

Beim elektrochemischen (anodischen) Atzen sind geeignete Atzldsungen zu verwenden und
die Atzbedingungen einzuhalten. Achtung: Ist der elektrochemische Potentialunterschied zu
hoch so ist das Verfahren nicht zu empfehlen.

Chemische Atzmittel sind vorwiegend nur fiir duktile Metalle und Metalllegierungen
gedacht. Durch Potentialunterschiede der einzelnen Phasen kann es zu starkem
Materialabtrag kommen, was wiederum zu Fehlinterpretationen flihren kann.

3.3 Porositatsbestimmung mittels digitaler Bildanalyse (SW KS 400 und PC) IWS

Die Ermittlung der Porositat erfolgte mit dem Bildanalyseprogramm KS-400 von Fa. Karl-
Zeiss. Dieses ist seit 1999 am Institut fir Werkstoffkunde und Schweilltechnik in
Verwendung. Die Porositdtsmessung erfolgte an einem Schwarz/WeiRkR-Querschliff pro
Spritzschicht. Dabei wurde bei allen Querschliffaufnahmen die gleiche VergroRerung
(100fach) und Auflosung (1292x890dpi) genommen. Das Verfahren basiert auf
Grauwertdifferenzierung, d.h. alles was schwarz erscheint wird als Pore indentifiziert und
flachenmaRig, in Prozent, ausgewertet.
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3.4 Rasterelektronenmikroskop REM und Energiedispersive Rontgenanalyse EDX [57]

3.4.1 REM Aufbau

In  Abbildung 37 kann man einen stark vereinfachten Aufbau eines
Rasterelektronenmikroskops REM sehen.

Beschleunigungsspannung \

I ' IKatode
‘ I Wehneltzylinder

= /\NOdC

Bildschirm: | Kondensorlinse 1
Helligkeit entspricht Kandensorlinse 2
A Signalstarke E @
Raster-
generator Ablenk pulen
(¥ undY (Raster)
Ablenkung)
A bjektivlinse
>y
Y
Ve'Sté”‘e', : E:<-BSE Detektor
<~—‘—»— SE-Detektor
Probe

Abbildung 37: Schematischer Aufbau eines REM [58]

Ein Elektronenstrahl wird in einer Elektronenkanone erzeugt. Diese Elektronen werden durch
eine Wolframkathode durch Glihemission emittiert und erhalten ihre Energie durch die
angelegte Spannung zwischen Anode und Kathode, die im Bereich von 1-30 kV liegt. Die
Energie des Elektronenstrahls wird in Elektronenvolt eV (Elementarladung e mal
Beschleunigungsspannung U) angegeben. Der Wehneltzylinder wird benétigt, um den Strahl
zu fokussieren. Im weiteren Verlauf bis zur Probe wird der Strahl durch elektromagnetische
Linsen (Kondensorlinse 1 und 2, Objektivlinse) fokussiert. Die elektromagnetischen Linsen
bestehen aus einer stromdurchflossenen Spule und einem ferromagnetischen Kern. Die
Brennweiteneinstellung erfolgt Uber den Strom, der durch die Spule flieBt. Die
Kondensorlinse 1 und 2 mit der Strahlstromblende dienen der Einstellung des Strahlstroms.
Die Objektivlinse hat die Aufgabe den Strahl auf die Probenoberfliche zu fokussieren. Der

> Uni Heidelberg, REM Skriptum, 2012
> Uni Heidelberg, REM Skriptum, 2012
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Abstand zwischen Probe und Objektivlinse wird als Arbeitsabstand bezeichnet und hat
Werte von 5 bis 50mm. Damit die Elektronen nicht auf Gasteilchen treffen wird der
Elektronenstrahl im Hochvakuum (p < 10°Pa bzw. 10°mbar) gefihrt, d.h. Evakuierung des
REM vor Inbetriebnahme.

Die Bildentstehung erfolgt durch zeilenweises abtasten (schwarze Pfeile in Abbildung 37) der
Probenoberfliche mit dem Elektronenstrahl. Ablenkspulen die ein Magnetfeld quer zur
Strahlrichtung erzeugen, haben die Aufgabe die GroRe der abzutastenden Flache zu steuern.
Je geringer die Ablenkung ist, desto kleiner die Flache, die vom Strahl abgetastet wird und
umso hoher die VergroRerung.

3.4.2 Sekundarelektronen (SE)

Sind Elektronen die durch den primaren Elektronenstrahl aus der Probenoberflache
herausgeschlagen werden. Die Energie der SE liegt etwa bei 5eV. Nur solche die in geringer
Tiefe (<2nm) erzeugt werden, kdnnen vom SE-Detektor erfasst werden. Ein Primarelektron,
das senkrecht auf die Oberflache trifft, erzeugt im Mittel 0,1 (Kohlenstoff) bis 2 (Gold)
Sekundarelektronen. Trifft ein Primarstrahl auf eine Kante, so werden seitlich mehr SE die
Probe verlassen, so dass feine Objekte und Kanten sehr hell erscheinen. Dies bewirkt das SE-
Bilder von 3D Objekten plastisch wirken.

3.4.3 Riickstreuelektronen (Back-Scattered Electrons, BSE)

Dabei handelt es sich um riickgestreute Primarelektronen die beim Auftreffen vom positiven
Atomkern abgelenkt werden. Nach mehreren Ablenkungen kann ein Primarelektron die
Probe wieder verlassen. Dabei ist der Energieverlust der Primarelektronen gering, somit
haben BSE folglich eine hohe Energie. Der Ablenkwinkel o nimmt mit der Kernladungszahl Z
(entspricht der Ordnungszahl) zu, somit werden mit zunehmenden Z mehr Elektronen
rickgestreut. Besteht eine Probe aus mehreren Elementen so ist die mittlere Ordnungszahl
malgebend. Das BSE-Bild liefert den Materialkontrast. Die Helligkeit nimmt mit der
mittleren Ordnungszahl zu.

3.4.4 Energiedispersive Rontgenanalyse EDX [59]

Diese ermoglicht eine schnelle Elementenbestimmung aus einem Impulsspektrum. Zur
Emission von Rontgenstrahlen muss das Atom angeregt werden. Das passiert durch Beschuss
mit Elektronen. Dabei wird ein Elektron aus der inneren Schale herausgeschlagen. Dieser
Zustand ist instabil, was wiederum dazu flihrt, dass die Licke sofort von einem
energiereicheren Elektron eines hoheren Orbitals aufgefillt wird. Diese Energiedifferenz
wird in Form von Rontgenstrahlung frei. Die dabei entstandene Rdntgenstrahlung ist
charakteristisch fir das Element. Im EDX (EDS)-Spektrum wird die Signalintensitdt in
Abhéangigkeit von der Energie der Rontgenquanten aufgetragen.

> Quality-analysis, Rasterelektronenmikroskopie, 2012
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Mit der EDX Analyse kénnen auch Flachenscans nach bestimmten Elementen gemacht
werden (Mapping). Neben diesen beiden Moglichkeiten (Punkt, Flache) kénnen auch
Linescans durchgefiihrt werden. Im Zuge dieser Arbeit kommt der Flachenscan bei einer
lichtbogengespritzten Beschichtung und einem Fiilldraht zur Anwendung. Es wurde auch ein
Linescan an einer Spritzschicht durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.8.2).

O Neutron
o Proton

. Elektron

O Unbesetzes
Elektron

heraus-
_geschlagenes
~, Elektron

°

Abbildung 38: Angeregte Elektronen und Emittierung von Strahlungsquanten zur Elementaranalyse
EDX [60]

externe
Anregung

Alle hier durchgefiihrten REM-Analysen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop REM,
Type LEO 1450VP der Fa. ZEISS durchgefiihrt. Bei der EDX Auswertung kam ein
Rontgenspektrometer der Type BRUKER QUANTAX 400 zur Anwendung.

3.4.5 Energiedispersive Rontgenanalyse EDX mit In Lens Detektor

Diese wurde am Institut flr Elektronenmikroskopie und Feinstrukturforschung der TU Graz
(FELMI ZFE) mit dem Elektronenmikroskop LEO 1530 Gemini durchgefiihrt. Der Vorteil des SE
In  Lens Detektors ist, dass mit geringem Arbeitsabstand und geringer
Beschleunigungsspannung gearbeitet werden kann und damit auch leichte Elemente
detektiert — wie etwa Bor oder Kohlenstoff — oder sehr diinne Oberflachenschichten mit
Sekundarelektronen sichtbar gemacht werden kénnen.

60 Quality-analysis, Rasterelektronenmikroskopie, 2012

39



3.5 Haftzugpriifung

Der Stirnzugversuch wird zur Ermittlung der Haftzugfestigkeit thermisch gespritzter
Schichten nach DIN 582 [61] verwendet. Bei dieser Priifung wird die Schichtfestigkeit und/
oder die Haftung zwischen der Spritzschicht und dem Grundwerkstoff bestimmt.
Hauptsachlich wird die Prifung dazu verwendet um den Einfluss des Grundwerkstoffes und
des Spritzwerkstoffes, die Vorbereitung der Werkstiickoberflache und die Spritzbedingungen
auf die Haftzugfestigkeit zu beurteilen. Der Haftzugversuch ist nicht geeignet fiir sehr diinne
und pordse Schichten - hierbei sollte der Biegeversuch angewandt werden.

GemalR Definition ist die Haftzugfestigkeit Ry ,,die im Stirnzugversuch ermittelte Festigkeit,
die sich ergibt aus dem Quotienten der Hochstkraft F,, und dem Probenquerschnitt an der
Bruchflache.” [62]

Zur Bestimmung der Haftzugfestigkeit wurde eine Zugprifmaschine laut EN 10002-2 der
Klasse 1 [54] mit einer Spannvorrichtung verwendet werden, die ein zentrisches Einspannen
und Beanspruchen der Zugprobe sicherstellen soll.

Zur Prufung mit ruhender, zligiger,

|
Universalpriifmaschine Zwick-Modell 1387

schwellender oder wechselnder
Beanspruchung

Kraft-Weg-Funktion
Elektronische Kraft- und Verformungsmessung
Max. Prifkraft: 200 kN
Min. Prufkraft: 4 kN

Guteklasse 1

Abbildung 39: Universalpriifmaschine Fa. Zwick [63]

3.5.1 Probenform zur Bestimmung der Haftzugfestigkeit

Hierzu werden die Probenformen A und B sowie die Durchmesser 25mm und 40mm
eingesetzt, wie in Abbildung 40 dargestellt.

*1 DIN EN 582, Thermisches Spritzen — Ermittlung der Haftzugfestigkeit, 1993
®2 DIN EN 582, Thermisches Spritzen — Ermittlung der Haftzugfestigkeit, 1993, S.3
%% Zwick GmbH & Co. KG, Betriebsanleitung ,,Universalpriifmaschine Zwick-Modell 1387
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Abbildung 40: Bestimmung der Haftzugfestigkeit im Stirnzugversuch / li. Probe A, re. Probe B [64]

Zur Probenform A gehoren der Probenteil, auf die die Spritzschicht aufgebracht wurde, und
der auf der Spritzschicht aufgeklebte Abziehkorper — zu B gehoren zwei Abziehkdrper und
eine zu verklebende und einseitig beschichtete Testscheibe. Bei der Verklebung der Proben
ist darauf zu achten, dass die Proben auch zylindrisch aufeinander geklebt sind um
Biegebeanspruchungen beim Zugversuch zu vermeiden bzw. die Probenachse rechtwinkelig
zur beschichteten Flache liegt. Werden Grundwerkstoff geringerer Festigkeiten verwendet,
so ist darauf zu achten, dass das Gewinde eine entsprechende Lange oder Durchmesser hat.

3.5.2 Probenherstellung / Durchfiihrung der Klebung

Die Stirnseite der Probe wird entsprechend vorbehandelt (Sandstrahlen) und dann gespritzt.
Der zylindrische Teil der Probe muss , maskiert”, d.h. abgedeckt, werden, damit er frei vom
Spritzwerkstoff bleibt. Die Proben sollten so vorbehandelt werden, wie das Werksttick in der
Fertigung und es sollten die gleichen Spritzbedingungen wie in der Fertigung herrschen.
Danach wird die Spritzschichtoberflache klebegerecht vorbereitet. Die Spritzschicht wird
dabei auf einen Ra-Wert von 0,45um geschliffen und danach mit Ethanol gesdubert. Dann ist
darauf zu achten, dass die Oberflaiche rechtwinkelig zur Probenachse ist. Nach der
Oberflachenvorbereitung wird der Abziehkorper, welcher auch geschliffen und mit Ethanol
gesaubert ist, auf die Spritzschicht aufgeklebt und in einem Schraubstock handfest geklemmt

* DIN EN 582, Thermisches Spritzen — Ermittlung der Haftzugfestigkeit, 1993, S.4
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(siehe Abbildung 41). Das Klemmen im Schraubstock ist notwendig um ein verrutschen des
Stempels, wahrend des Klebeprozesses im Ofen bei 190°C, zu vermeiden.

Abbildung 41: Probenherstellung fiir den Haftzugversuch

Als Klebstoff wird der FM 1000 Film adhesive (Fa. Sulzer Metco AG/CH) verwendet [65],
siehe Abbildung 42 — siehe das Datenblatt im Anhang.

Abbildung 42: Klebepads FM 1000 / Fa. Sulzer Metco AG/CH

Die Vorgehensweise beim Kleben ist wie folgt: Den Ofen auf 180 — 190°C vorwarmen, dann

die Proben fiir 2h in den Ofen geben. Anschlielend die Proben aus dem Ofen nehmen und
auf Raumtemperatur abkihlen lassen und Haftzugversuch durchfiihren.

Es miissen mindestens 3 Proben geprift werden, die in einem Spritzzyklus beschichtet
worden sind. [66]

® Sulzer Metco AG (Schweiz), Klebepads FM 1000, 2012
° DIN EN 582, Thermisches Spritzen — Ermittlung der Haftzugfestigkeit, 1993
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3.6 Biegepriifung

Fir den 3-Punkt-Biegeversuch wird die gleiche Maschine wie fir den Haftzugversuch in
Kapitel 3.5 verwendet. Es wurden ein Biegedorn und zwei Auflager in der Maschine
installiert. Die schematische Darstellung des 3-Punkt-Biegeversuchs ist in Abbildung 44 zu
sehen. Alle Biegeversuche wurden in der AAG durchgefiihrt.

3.6.1 Verfahren zur Messung der Duktilitdt von metallischen Schutzschichten [67]

Die beschriebene Vorgehensweise schliet die Priifung einer Beschichtung auf einem
Grundwerkstoff ein. Bei dieser Priifung ist mit besonderer Sorgfalt vorzugehen, da es wichtig
ist exakt den Punkt zu ermitteln, an dem die Spritzschicht reiRt. Die erfolgt durch visuelle
Prifung oder mit Hilfe einer Lupe. Bei den hier durchgefiihrten Riss-Untersuchungen wurde
zusatzlich eine PT-Priifung durchgefiihrt. Der Grundwerkstoff sollte — wie im vorliegenden
Fall $355 — sehr duktil sein.

Das Prinzip der Prifung ist, dass eine Kraft quer zur Probe angreift, die meist mittig
angesetzt wird. Der Priifaufbau dazu ist in Abbildung 43 zu sehen.

1 Auflagerabstand

2 Spritzschicht

3 Biegedorn (R=8mm)

4 Biegeprobe (180mm x 25,5mm x 12,7mm)
5 Auflager

Abbildung 43: Aufbau 3-Punkt-Biegeversuch AAG

Fiir die Durchfliihrung der Biegeversuche wurde eine Universalprifmaschine der Firma Zwick
eingesetzt, siehe Abbildung 39. Die Spritzschicht wurde wiahrend der Prifung in
regelmaligen Zeitabstianden kontrolliert, um exakt den Zeitpunkt zu bestimmen, zu dem die
Schicht reif3t.

Wenn es zu keiner Knickung kommt und der RiBbildungsbeginn genau nachgewiesen werden
kann, ergibt sich die in Prozent angegebene Duktilitdit D nach Formel 2:

* DIN EN ISO 8401, Metallische Schutzschichten — Verfahren zur Messung der Duktilitat, 1994
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Formel 2: Duktilitdt D der Spritzschicht [68]

4 88
D =—x100

IZ

Dorn

6.....die Gesamtdicke
s......die senkrechte Verschiebung (= Durchbiegung)
l......die MeRlange (= Auflagerabstand)

f~

{

Spritzschicht

Abbildung 44: Schematische Darstellung 3-Punkt-Biegeversuch [68]

3.6.2 PT-Eindringpriifung [69]

Die PT-Prifung gehort zu den zerstorungsfreien Priifungen. Oberflachenrisse sind flr das
menschliche Auge normalerweise sehr schwer zu erkennen, weil die Riss6ffnung an der
Oberflache keinen optischen Kontrast zur Umgebung besitzt, was mit der PT-Prifung
bewerkstelligt wird. Diese basiert auf dem Eindringen des Priifmittels in den Riss und dem
Heraussaugen desselben durch den Entwickler, wodurch der Riss sichtbar wird.

Die Eindringprifung besteht aus folgenden Verfahrensschritten:

Vorbereiten der Oberflache des Priiflings (= Reinigen)

Aufbringen des Eindringmittels
Zwischenreinigung

Aufbringen des Entwicklers
Auswertung und Beurteilung
Dokumentation

1. Verschmutzter Riss 2. Ideal vorgereinigt

RERA N

3. Auftrag Prifmittel 4. Zwischenreinigung
5. Entwicklerauftrag 6. Rissanzeige

Abbildung 45: PT-Priifung [70]

8 DIN EN ISO 8401, Metallische Schutzschichten — Verfahren zur Messung der Duktilitat, 1994
6 Bosch, Skriptum ,,Zerstorungsfreie Priifverfahren”, 2011
7% karl Deutsch Priif- und Messgeratebau GmbH & Co KG, Basiswissen zum Farbeindringverfahren, 2012
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3.7 Korrosionspriifung am IWS

Das Korrosionsmedium das im Betrieb des Yankee-Zylinders vorliegt ist eine Polymerlésung
(siehe Base Coating Kapitel 1.2) bei einer Temperatur von ca. 150°C und einem pH-Wert
zwischen 5 und 8. Da damit keine Korrosionspriifung in (iberschaubaren Zeitraumen moglich
war bzw. die Korrosionspriftruhe nicht bei so hohen Temperaturen betrieben werden kann,
wurde die standardisierte Salzspriihnebelprifung (NSS) nach EN I1SO 9227 [71] durchgefiihrt.
NSS Korrosionsprifungen sind sehr gut geeignet den Einfluss von Poren, Schwachstellen und
Schaden in organischen und anorganischen Beschichtungen auf Korrosionsbestandigkeit
relativ schnell zu ermitteln. In der vorliegenden Arbeit wurde der NSS Test herangezogen um
legierungstechnisch  dhnlichen Spritzschichten hinsichtlich Korrosionsfortschritt und
Erscheinungsbild zu vergleichen.

In dieser Arbeit wurde eine Fe-Cr-B mit einer Fe-Cr-Nb-B Spritzschicht im NSS-Test
verglichen.

3.7.1 Anwendungsbereich NSS-Test

Die EN ISO 9227 legt das Gerat, die Reagenzien und das Verfahren bei der Durchfiihrung des
NSS-Tests (neutral salt spray) zum Beurteilen der Korrosionsbestandigkeit von metallischen
Werkstoffen fest. Die Male der Proben und die Dauer der Beanspruchung sind
produktspezifisch zu wahlen bzw. frei wahlbar. Der NSS-Test ist anwendbar fir:

- Metalle und deren Legierungen

- Metallliberziige (anodisch oder kathodisch wirksame)

- Umwandlungsschichten

- Anodische Oxidschichten

- organische Beschichtungen auf metallischen Werkstoffen

3.7.2 Priiflosung und Durchfiihrung NSS Test

Zur Herstellung der Priflésung wird NaCl in destilliertem oder entionisierten Wasser mit
einer Leitfahigkeit von maximal 20 pS/cm bei 25°C (x 2°C) gel6st, wobei eine NaCl-
Konzentration von 50 + 5 g/l eingestellt wird. Die Dichte der Lésung soll zwischen 1,029 und
1,036 kg/l bei 25°C liegen. Die Losung wird bei Betrieb der Korrosionspriiftruhe verspriht,
wobei sich dieses Aerosol auf die eingelegten Proben niederschldagt und Korrosion bewirkt.
Die abflieRende Losung wird im Niederschlagsgefal aufgefangen.

Der pH-Wert soll so eingestellt werden, dass die aufgefangene, in der Prifkammer
verspriihte, Loésung einen pH-Wert von 6,5 bis 7,2 bei 25°C (+ 2°C) hat. Der pH-Wert sollte
regelmalig mittels potentiometrischer Messung oder mit einem pH-Papier kontrolliert
werden. pH-Wert Korrekturen konnen durch Zugabe von Salzsdure bzw. Natriumhydroxid-
oder Natriumhydrogencarbonat-L6sungen vorgenommen werden.

" ONORM EN 1SO 9227, Korrosionspriifungen in kiinstlichen Atmospharen — Salzsprithnebelpriifungen, 2006
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Der pH-Wert andert sich durch die Abgabe von Kohlendioxid wahrend dem Spriihen und bei
Erwarmen der Losung auf Gber 35°C vor dem Einflllen oder durch Herstellen der Lésung mit
frisch gekochtem Wasser.

3.7.3 Anforderungen an die Sprilhkammer

Diese sollte mindestens ein Volumen von 0,4 m® haben, damit der Sprithnebel gleichmaRig
verteilt werden kann. Bei grolRen Spriihkammern muss darauf geachtet werden, dass die
Verteilung und Homogenitdt des Sprihnebels eingehalten wird. Es sollten zwei
Auffanggefalle vorhanden sein, die chemisch bestdandig sind. Meist sind dies zwei Trichter
verbunden mit zwei Messzylindern. Ideal sind Trichter mit einem Durchmesser von 100mm.
Die AuffanggefaRe werden dort aufgestellt wo sich die Korrosionsproben befinden.

3.7.4. Anforderung und Anordnung der Proben

Die Anzahl, Art, Form und ihre MaRe sollten produktspezifisch gewahlt werden. Falls aber
nicht anders festgelegt, miissen Probeplatten anndahernd die MaRe 150x100x1 haben. Die
Proben missen vor dem Priifen gereinigt werden, falls es nicht anders festgelegt wurde. Das
Reinigungsverfahren hangt vom Werkstoff, der Oberflache und seinen Verunreinigungen ab.
Losungsmittel die die Oberflache der Probe angreifen, sollten nicht verwendet werden. Beim
Trennen der Proben von einem Gegenstand muss darauf geachtet werden, dass die
Schnittkanten nicht beschadigt werden. Ansonsten missen die Kanten mittels Wachs oder
einem Klebeband geschiitzt werden.

Die Proben dirfen nicht direkt vom Sprihstrahl getroffen werden, wobei der
Spriihstrahlwinkel idealerweise einen Winkel zwischen 15° und 25° zur Senkrechten haben
soll. Die Proben sollten auch nicht an den Wanden der Priifkammer kontaktieren und sollten
so angeordnet sein, dass sie standig dem Spriihnebel ausgesetzt sind.

Priifverfahren Neutrale Salzspriihnebelprifung (NSS - Test)

Temperatur (35+2)°C

Durchschnittliche Auffangmenge
bei einer horizontalen (1,5+0,5) ml/h

Auffangflache von 80 cm?

NaCl - Konzentration (aufgefangene Losung) (50 £5) g/l

pH Wert (aufgefangene Losung) 6,5 bis 7,2

Tabelle 5: Betriebsbedingungen NSS-Test [72]

3.7.5 NSS-Priifdauer und Probenentnahme

Die Korrosionsbeanspruchung im NSS-Test sollte den Spezifikationen fir den zu priifenden
Werkstoff angepasst sein. Ansonsten werden die folgenden Zeitabschnitte empfohlen:

> ONORM EN 1SO 9227, Korrosionspriifungen in kiinstlichen Atmosphéaren — Salzsprithnebelpriifungen, 2006
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2h, 6h, 24h, 48h, 96h, 168h, 240h, 480h, 720h und 1000h.

Das Unterbrechen des Spriihens sollte vermieden werden. Die Korrosionstruhe sollte nach
den jeweiligen Prifzeitpunkten nur zur kurzen visuellen Kontrolle der Proben bzw. zur
Probenentnahme gedffnet werden.

Nach Ende der Korrosionsbeanspruchung sollten die Proben nach deren Entnahme 0,5h — 1h
getrocknet und anschlieRend abgespiilt werden, um die Korrosionsprodukte nicht zu
entfernen. Am besten ist es die Proben mit Leitungswasser (max. 40°C) zu spilen und

anschlieBend in einem Luftstrom (nicht Gber 2kPa) zu trocknen.

1 Prifkammer

2 Korrosionsproben

3 Hauptschalter

4 Druckmessgerat

5 Deckel

6 AuffanggefaR fir Kondensat
7 Bedienbildschirm

8 Probenleiste

— 9 Rihrwerk

10 Solebehalter
11 Probenhalter
12 Duse

13 Spulanlage Prifraumwande

Abbildung 47: Korrosionstruhe HKT 500 am IWS der TU Graz — Ansicht 2

Weiters in der Priifkammer vorhanden (in Abbildung 46 und Abbildung 47 nicht sichtbar):
Wasserabfluss, Luftablass, Kondensat Ansaugleitung, Temperaturregler und ein Leitrohr zum

Verteilen des Salzspriihnebels. Rechts der Priifkammer, unter dem Bedienpult, befinden sich
noch ein Kompressor und ein Luftbefeuchter, sowie eine Kondensatpumpe mit Heizung.
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3.8 Eigenspannungsmessung mittels Bohrlochmethode am IWS

3.8.1 Arten von Eigenspannungen [73]

Unter Eigenspannungen (ES) versteht man mikroskopische oder makroskopische innere
Verspannungen eines Korpers ohne dass irgendwelche dufleren Krafte vorliegen. Diese
werden in 3 Kategorien eingeteilt:

ES 1.Art: Diese erstrecken sich Uber makroskopische Werkstoffbereiche. Die damit
verbundenen Krafte sind in jeder Schnittflache Gber den gesamten Korper im Gleichgewicht.
ES 2.Art: Diese erstrecken sich (iber kleinere Werkstoffbereiche (Korn oder Kornbereiche)
nahezu homogen. Greift man in das Krafte- und Momentengleichgewicht ein so treten
sichtbare MalRanderungen auf.

ES 3.Art: Diese erstrecken sich (iber kleinste Werkstoffbereiche (mikroskopisch bzw.
submikroskopisch) und sind inhomogen. Bei Eingriff ins Krafte- und Momentengleichgewicht
treten keine makroskopischen MafRanderungen auf.

Bei technischen Werkstoffen kommt es meist zur Uberlagerung dieser drei Arten. Durch das
Zusammenwirken mit den Betriebsbeanspruchungen, kommt es zumeist zu einer
Verringerung der Lebensdauer.

3.8.2 Entstehung von Eigenspannungen beim Thermischen Spritzen

Hierbei sind zwei makroskopische Effekte fiir die Entstehung von Eigenspannungen zu
nennen. Der ,Bimetalleffekt“ und der ,Kugelstrahleffekt”. Einen Uberblick Giber die Ursachen
fiir die Entstehung von Eigenspannungen in Spritzschichten zeigt Abbildung 48.

Entstehungsursachen von
Eigenspannungen beim
Thermischen Spritzen

Bimetalleffekt

Kugelstrahleffekt

Rauhigkeit Geschwindigkeit Warmeleitung Temperaturdifferenz
Harte Warmharte Warmedehnung Zeit

Wolumen Dickenverhaltnis

Grosse Volumen

Gewicht spez. Warmekapazitat

Abbildung 48: Ursachen fiir Eigenspannungen beim Thermischen Spritzen [74]

Der Kugelstrahleffekt beschreibt das Auftreffen harter und schnell fliegender Spritzpartikel,
die beim Auftreffen auf das ,weiche” Substrat treffen, die Oberflache verdichten und damit
Druckeigenspannungen erzeugen. Die beim Spritzprozess entscheidenden Parameter sind

3 Lugscheider, Handbuch der thermischen Spritztechnik, 2002, S.154
74 EMPA, Abschlussbericht ,, Ermidungsverhalten Thermischer Spritzschichten”, 2000
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die Partikelgeschwindigkeit, deren Masse und Warmharte, sowie auch die Harte des
verwendeten Substratmaterials. Der Kugelstrahleffekt tritt vorwiegend beim Spritzen von
harten Werkstoffen wie z.B.: Wolframkarbid auf. Der Bimetalleffekt tritt bei ungleichmaRiger
Warmedehnung auf. Dieser Effekt tritt nach Abschluss des Spritzvorganges in der Schicht
und im Substrat auf. Die schematische Darstellung der Eigenspannungen durch den
Bimetalleffekt ist in Abbildung 49 dargestellt.

T
Spritzen [ Vorschub
TC.
T.>T.
T v
R \J} N -I-S
kurz nach Beendigung Spritzen
. Schicht
1 T.=T.
Substrat
7 ™
Abkuhlen
a Zugeigenspannung b  Druckeigenspannung
in der Schicht in der Schicht

f’%_—_—:%\ /f'ff—fwt
\ a _////T) @Ji—l_lgs_trat ‘\fﬁ

e = Ts= Tumgebung

Abbildung 49: Eigenspannungen beim Thermischen Spritzen durch den Bimetalleffekt [75]

Die Werkstiickoberflaiche wird beim ersten Pass* durch die auftreffenden heiRen
Spritzpartikel erwarmt. Die Partikel werden auf die Oberflache geschleudert und erstarren
sofort. Dabei geben sie Warme an das Bauteil ab. In Abhdngigkeit vom Volumen der
Spritzpartikel und der Warmeleitfahigkeit wird das Bauteil aufgeheizt und entsprechend dem
Wirmeausdehnungskoeffizient ausgedehnt. Die Anzahl der Uberginge richtet sich nach der
Auftragsrate und der geforderten Schichtdicke. Bei jedem Pass wird Warme an das Bauteil
abgegeben. Nach Beendigung des Spritzvorgangs kiihlt das Bauteil ab und bedingt durch die
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten, der Schicht und des Substratmaterials,
entstehen Eigenspannungen. Die maximalen Eigenspannungen ergeben sich aus der
Temperaturdifferenz nach dem Spritzen, dem Verhaltnis der

7 EMPA, Abschlussbericht ,, Ermidungsverhalten Thermischer Spritzschichten®, 2000, S.5
*1 Pass = 1mal Uiber den Yankee spritzen; 2 Pisse = 1 Ubergang
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Warmeausdehnungskoeffizienten, der E-Module und dem Dickenverhéltnis Schicht/Substrat.
Eine quantitative Bestimmung bzw. eine Trennung der Eigenspannungen die durch den
Kugelstrahl- bzw. Bimetalleffekt hervorgerufen werden, ist nicht moglich, da diese immer
Uberlagert auftreten.

3.8.3 Versagensarten von Spritzschichten
Es gibt 3 Versagensarten die unmittelbar nach oder wiahrend dem Abkilihlen auftreten (siehe
Abbildung 50):

e Warmerisse senkrecht zur Oberflache ohne (1) und mit Ablésen der Spritzschicht (2)
entstehen durch Zugeigenspannungen in Langsrichtung durch das kaltere Substrat ,
das eine Dehnungsbehinderung bewirkt

e Zum Abblattern kommt es, wenn die Druckeigenspannungen in der Spritzschicht
oberhalb der Druckfestigkeit liegen.

e Bindungsfehler werden sowohl durch Zug- als auch durch Druckeigenspannungen in
der Schicht oder zwischen Schicht und Substrat ausgelost.

Warmerlsse
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Abbildung 50: Schichtversagen durch Eigenspannungen [76]

3.8.4 Verringerung der Eigenspannungen

Die Eigenspannungen kdnnen maximal der Flielgrenze der Spritzschicht entsprechen. Erfolgt
das thermische Spritzen bei Betriebstemperatur des Yankee-Zylinders (150°C), so reduzieren
sich die Eigenspannungen auf die WarmflieRgrenze der Spritzschicht.

76 EMPA, Abschlussbericht ,, Ermidungsverhalten Thermischer Spritzschichten”, 2000, S.7
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3.8.5 Eigenspannungsmessung mittels Bohrlochmethode

Die Bohrlochmethode gilt nur in oberflaichennahen Bereichen als zuverldssig und setzt
voraus, dass der E-Modul des Spritzwerkstoffs bekannt ist. Bei diesem Verfahren wird ein ca.

& 1mm Loch in die Beschichtung eingebracht. Dabei sind 3 Dehnmessstreifen (DMS) um das
Bohrloch angebracht. Die beim Bohren frei werdenden Krafte und Momente wirken sich im
DMS als Dehnung aus und werden von der DMS-Rosette aufgezeichnet. Mit diesen Werten

und den Materialkenndaten lasst sich der Eigenspannungsverlauf in Tiefenrichtung

errechnen.

Der Messvorgang besteht aus 6 grundsatzlichen Schritten [77]

1.

5.

3- Element-DMS-Rosette auf den Punkt des Bauteils anbringen, wo die ES bestimmt
werden soll

Gitterelemente der DMS-Rosette verdrahten und an eine statische
Dehnungsmessbriicke mit hinreichender Kanalzahl anschlieRen

Bohrvorrichtung am Bauteil anbringen und Uber der Zentriermarkierung der DMS-
Rosette zentrieren.

Nach dem Nullabgleich der DMS-Schaltung wird das Loch geringer Tiefe in das Bauteil
durch das Rosettenzentrum gebohrt.

Dabei werden Dehnungen ausgel6st, die mit den ES korrespondieren

Durch  mathematische  Beziehungen  werden aus den Dehnungen die

Haupteigenspannungen und ihre Winkelorientierung berechnet’®.

DMS-Rosette

'.__x:\l"__.'
\\ L/B/o'nnoch /'

k]

i

Abbildung 51: Prinzip der DMS-Bohrlochmethode

Zur Messung der Eigenspannung wurde das Messgerat der Firma SINT Technology der Type
Restan MTS3000 verwendet. In Abbildung 52 ist der Aufbau des Messgerates zu sehen.

7 Micro-Measurements, Die Messung von Eigenspannungen mit dem DMS-Bohrlochverfahren, 2010, S.1

78 Micro-Measurements, Die Messung von Eigenspannungen mit dem DMS-Bohrlochverfahren, 2010, S.7
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1 Okular

2 Gewindestift zum Fixieren der Fadenkreuzplatte
3 Stellrad fir vertikalen Schnellvorschub

4 Stellrad zum Verstellen des horizontalen
Schlittens

5 Stellrad fiir manuellen Feinvorschub

6 Schrittmotor fiir automatischen Vorschub

7 Gewindestift zum Feststellen der MeRuhr

8 MeRuhr

Abbildung 52: Eigenspannungsmessgerat Restan MTS3000 am IWS der TU Graz [79]

3.9 VerschleiBpriifstand AAG [80]

3.9.1 Funktionsweise des Verschleif3priifstandes

In Abbildung 53 sieht man den Aufbau des VerschleiBprifstandes der AAG. Die
Kraftmessdose (1) ist mit dem Laptop verbunden. Am Laptop befindet sich die
Eingabesoftware. Hier werden die Belastung (49 kg) und der Durchmesser der Walze (11)
eingegeben. Dann werden die Proben (7 Streifen) in den Probenhalter eingelegt (Abbildung
54) und fixiert. Der Probenhalter wird nun (ber Fiihrungssaulen (8) in Richtung Walze (11)
bewegt. AnschlieRend wird der Nullpunkt gesetzt, d.h. der Probenhalter inkl. den Proben,
wird bis zum Kontakt mit der Walze (11), nach unten bewegt. Sobald das abgeschlossen ist
kann mit der VerschleiRpriifung begonnen werden.

Versuchsaufbau AAG Standard: Selbst entwickelter VerschleiRprifstand der Firma Andritz.
4 5 6 7

/ —/ @I 1 Kraftmessdose mit Verbindung

@ zum Laptop

2 Motor zum Einstellen

Belastung: 49 [kg] der Belastung
3 Teleskoparm
4 drehbare Lagerung mit Spint gesichert
5 Hebelarm
6 drehbare Lagerung mit Stlitzsaule
7 Verbindung Hebelarm und
gl i Probenhaltermodul (drehbare Lagerung)

1£ Umfangsgeschwindigkeit: 1 [m/s] 8 Flihrungssaulen (2x)

Abbildung 53: VerschleiBprifstand AAG 9 Proben (rot eingezeichnet)
10 Fuhrungsbuchsen

11 Walze SC 24 WMP
12 Versuchskasten mit Wasser aufgefiillt
7 Sintechnology, Restan MTS3000, 2012 13 Stutzsaule fur den Hebelarm

80 Knafl, Diplomarbeit in Arbeit, 2012




3.9.2 Probenvorbereitung

Als erstes wurden Platten der Dimension 100x100x5mm beschichtet. Diese wurden im
gleichen Arbeitsgang, wie die Korrosionsproben (Abbildung 46) gespritzt. Danach wurden
die Proben bzw. Platten auf einen Ra-Wert von 0,9um geschliffen und mittels
Wasserstrahlschneiden (bei Fa. Horn GmbH & CoKG in Ratten) in jeweils 7 Streifen der GréRe
von 79x10x5mm?3 geschnitten.

3.9.3 Ablauf der Verschleipriifung

Als erstes werden die o0.g. 7 Streifen, einer auf Verschleil zu priifenden Spritzschicht, in den

Probenhalter eingebaut, siehe Abbildung 54.

Abbildung 54: Probenhalter VerschleiBpriifstand mit eingespannten Proben

Dann wird der Probenhalter entlang der Fiihrungssdulen in die Prifkammer geschoben und
mit dem Hebelarm mittels Bolzensteckverbindung und Splint verbunden. Die Priifkammer
wird anschlielend mit Wasser gefiillt und der Nullpunkt manuell durch Antasten der Walze
an die Probenstreifen eingestellt, siehe Abbildung 55.

Abbildung 55: Verschleiprifstand-Prifkammer mit Wasser befiillt

Sobald die Prifbedingungen im Programm (Software der Fa. National Instruments) am
Laptop eingegeben wurden, kann mit der VerschleiBpriifung begonnen werden. Die
VerschleiRrate wurde mittels Gewichtsverlust ermittelt (Formel 3). Dafiir wurden alle 12h
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eine Streifenprobe herausgenommen und gewogen. Dafiir wurde eine Waage (SARTORIUS

analytic A200S) mit Gramm-Anzeige (Genauigkeit: 0,0001g) verwendet. Die Gesamtdauer
der VerschleiBprifung betrug 60h.

Am=mp—my My..... Gewicht vor Beginn der VerschleiBpriifung

Formel 3: Gewichtsverlust durch VerschleiBabtrag m;.....Gewicht nach Ende des Prif-Intervalls

In Tabelle 6 sind die Priifbedingungen zusammengefasst.

ProbengréBe (Streifen mit Spritzschicht) 79x10x5mm?3 (max. Hohe 10mm)
Durchmesser der Walze 100,6 mm

Walze SC 24 WMP (Polierkorper P6, Fa. LUKAS)
Drehzahl der Walze 190 U/min

Umfangsgeschwindigkeit 1m/s

49 kg zu Beginn des Versuchs / nach jeder
Probenentnahme wurde um 1/7 reduziert.

Belastung (Linienbelastung)

Probenentnahme-Intervalle 12h, 24h, 36h, 48h, 60h

Tabelle 6: VerschleiBpriifung thermischer Spritzschichten / Priifbedingungen

3.10 Analyse von Spritzfilldraht und Spritzschicht (Magna, Graz)

3.10.1 Spritzfiilldraht

Es wurde eine Materialanalyse des Referenz-Filldrahtes durchgefiihrt. Dabei wurde der
Mantel bzw. das Filldrahtréhrchen und die Pulverfillung mittels ICP-OES analysiert.
Abbildung 56 zeigt einen Querschliff des Referenzfiilldrahtes.

Libo_Spritzen Probe1
Signal A MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm

Abbildung 56: Metallographischer Querschliff Referenz- FuIIdraht im REM - bestehend aus
Réhrchen (Mantel) und Fiillung (Pulver)
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Nach Umschmelzen des Filldrahtes (Mantel und Pulver) wurde die Gesamtanalyse ebenfalls
mittels ICP-OES gemaR DIN EN 1SO 11885%! nach MW-Druckaufschluss sowie Fulldraht
mittels Funkenemissionsspektrometrie nach Umschmelzprozess durchgefiihrt. Beim MW-
Druckaufschlussverfahren werden die Analyte vollstandig in Losung Ubergefiihrt und
anschliefend in flissiger Form dem Analyseverfahren (ICP-OES) zugefiihrt. Ziel des MW-
Druckaufschlusses ist die komplette Zersetzung des Feststoffes (Matrix) unter Vermeidung
von Analytverlusten®.

3.10.2 ICP-OES Analyse [83]

Das Prinzip der ICP-OES (Optical Emission Spectrometry) basiert auf der optischen Analyse
der im Plasma emittierten Strahlung im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Die im Plasma
angeregten Atome bzw. lonen sind fir das jeweilige chemische Element charakteristisch. Die
emittierte elektromagnetische Strahlung ist fiir das Element kennzeichnend und kann
dementsprechend identifiziert werden. In der Abbildung 57 ist schematisch dargestellt, wie
die Elektronen durch Anregung im Plasma in ein hdheres Energieniveau gebracht werden.

R }'-
G / Emission

Atomkern
Grundzustand

Angeregter Zustand

Abbildung 57: Anregung eines Elektrons [84]

Im diesem Fall werden sie aus dem Atom entfernt (lonisierung). Dieser Zustand der
Elektronen ist nicht stabil und das Elektron springt in ein energetisch niedrigeres Orbital.
Dieser Energieunterschied wird in Form von elektromagnetischer Strahlung, vorwiegend im
ultravioletten (190-380nm) wund sichtbaren Bereich (380-780nm) abgegeben. Die
freiwerdende Energie errechnet sich nach Formel 4:

v.....Frequenz [1/s]
AE = hv = he/A h.....Planck’sches Wirkungsquantum 6,63.10%Js

Formel 4: Freiwerdende Energie der ICP-OES Analyse A....Wellenlange [m]
c.....Lichtgeschwindigkeit 3.10m/s

* DIN EN ISO 11885, Bestimmung von ausgewahlten Elementen durch ICP-OES, 2007
% Gutwerk, speedwave-Kompetenz im Druckaufschluss, 2011, S.1

8 Uni-Frankfurt, Kurzskript-ICPOES, 2012

8 Uni-Frankfurt, Kurzskript-ICPOES, 2012
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Das Spektrum, der emittierten Strahlen, enthélt die fir das Element charakteristischen
Linien. Da etliche Elemente sehr viele Linien haben, ist die genaue Auftrennung der Spektren
in der Optik des Emissionsspektrometers von Bedeutung. Die Intensitat der Linien korreliert
mit der Konzentration des jeweiligen Elements. Die Elementkonzentrationen lassen sich
somit Uber geeignete Kalibrierungsstandards ermitteln. Die Beziehung zwischen
Linienintensitat und Konzentration ist nur bis zu einer bestimmten Konzentration linear. [85]

3.10.3 GD-OES Analyse [85]

Dabei handelt es sich um eine elektrochemische Analysemethode fiir metallische
Oberflachen. Sie arbeitet nach dem Prinzip der optischen Emissionsspektrometrie. Die
Anregung erfolgt (iber eine instationare Bogenentladung.

Zur Probenvorbereitung sollte die Oberflache sauber und glatt sein, um verlassliche und
reproduzierbare Messungen zu erhalten.

Bei der Analyse wird ein Niederspannungsbogen zwischen der Oberflache der zu
analysierenden Probe und einer Gegenelektrode erzeugt. Der Generator liefert die
Funkenenergie. Die Analysenmethode ist also dieselbe wie bei ICP-OES (3.11.2)

% Gorlier, Funken — OES, 2004, S.1
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4 Experimentelle Untersuchungen an Spritzdraht und -schicht der Referenz

Im Zuge dieser Arbeit wurde im ersten Schritt ein Referenz-Filldraht analysiert. Dieser
wurde als Referenz festgelegt, weil er in der Papierindustrie auf Yankee-Trockenzylindern
schon erfolgreich zum Einsatz gekommen ist.

Bei der weiteren Entwicklung, eines eigenen Filldrahtes zum Lichtbogenspritzen, wurden
dann zum Teil Vergleiche zur Referenz gezogen, hinsichtlich Schichtaufbau, Harte, Porositat,
Haftzugfestigkeit, Korrosionstest, VerschleiRpriifung, Eigenspannungsmessung, EDX- und

chemische Analyse.

4.1 Probenherstellung am Yankee
Um die physikalischen und chemischen Werte der Referenz Spritzschicht zu erhalten, wird
ein Probering eingerollt und seitlich am Yankee angeschweif3t. Die Probe hatte vor dem
Einrollen eine Lange von ca. 11,5 m und einen Querschnitt von 100x29 mm?2. Dieser
Probering durchlief den gesamten Yankee-Finishing Prozess. Dieser besteht aus folgenden
Schritten:

e Vordrehen (Bombierung)

e Sandstrahlen (Ra 10um)

e Lichtbogenspritzen (Schichtdicke 1,2 mm) sowie

e Schleifen und Polieren

Die Parameter beim Lichtbogenspritzen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Die Schicht
wurde mit drei, zur gleichen Zeit spritzenden, LB-Anlagen aufgetragen.

SPRITZPARAMETER

) €
5 3 - | =
— = = ©

£ s /22] 5§
[ W | 5G| = w| o S
N 8 c | < c | &£ 2
g | 2|5/ 5|53
< ~ 7 c = ©

=] Y E = N
< ‘ g4 c ) =
© 2158/ 2/ 8|23
a n | T O|l Hh |l | 0 »n
1,2,3 HG 240 | 34 2,5 90
Referenz 1 DS 300 | 34 3,8 90
2 DS 300 | 34 3,8 90

3 DS 300 | 34 | 4,4 90

Tabelle 7: Spritzparameter der Referenz

Nach dem Polieren sollte die Schichtdicke 0,75mm betragen und die mittlere Rautiefe Ra
0,35-0,45um betragen. Die Rautiefe und die Porositdt miissen eingehalten werden, damit
die Chemikalien (Kapitel 1.2) vom Zylinder aufgenommen werden konnen. Die
Probenherstellung erfolgte am ungarischen Standort der AAG in Tiszakecske. Nach dem
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letzten Prozessschritt wurde der Ring vom Yankee geschnitten, in der Mitte geteilt (aus
Transportgriinden) und nach Graz gebracht.

4.2 Gefiige und Struktur

Zur Beurteilung des Gefiiges und der Struktur wird ein Segment des Proberings verwendet,
siehe Abbildung 58. Daraus werden 3 Langsschliffe (L1, L2, L3) und 3 Querschliffe (Q1, Q2,
Q3) geschnitten, eingebettet, geschliffen, poliert und dann im Lichtmikroskop dokumentiert.

GemaR visuelle Beurteilung der Referenz-Spritzschicht ist diese Spritzschicht grundsatzlich in
Ordnung, da keine wesentlichen Auffalligkeiten (wie z.B. Noppen oder Einschllsse) zu
erkennen sind. Eine Halfte des Ringes wurde geschliffen, die andere nicht (siehe Abbildung
58).

Bildbreite: 252.82 mm; (Brennweite/Blende/Bel.Zeit: 24; 22; 1/2s)

‘.,_),.;;»?
Bildname: libo_spritzen12u0001.jpg ﬂ‘l;lﬁl. Wﬁ i

Abbildung 58: Probensegment der Referenz, Ubersicht der Schliff-Entnahmen

Spritzvorbereitung Spritz- Spritz- Dicke der Proben- Proben-
prozess zusatz Spritzschicht bezeichnung mafe
Vorwdrmen auf ca. L1, L2, L3
150°C LB Fe-Cr-B ca. 0,9 mm 40x29x10
Q1,Q2, a3

Sandstrahlen

Tabelle 8: Spritzvorbereitung und ProbenmaRBe der Referenz

Der Probering wurde auf 150°C vorgewdarmt und anschlieBend sandgestrahlt (siehe Tabelle
8). Die Spritzschicht wurde mittels LB-Spritzen aufgebracht und hatte eine Dicke von ca.
0,9mm. Durch die chemischen Analysen ergab sich ein Spritzzusatz auf Fe-Cr-B Basis (siehe
Kapitel 4.10).

In den metallographischen Querschliffen L1 und Q1 kann man einen sehr ahnlichen
Schichtaufbau im Langs- und Querschliff erkennen, d.h. es gibt also keinen Unterschied in
der Schichtqualitat in Langs- und Querrichtung. Zu sehen sind sehr viele wiedererstarrte
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bzw. ungeschmolzene Partikel unterschiedlicher GroRe. Die Oxidschlieren und auch die
Oxidpartikel sind gleichmaRig verteilt und sind nicht sehr gro8, wobei nur wenige Oxidnester
auftreten. Es treten nur wenige runde sowie langliche kleine Poren auf. Da nur wenige
Strahlmitteleinschliisse vorhanden sind, ist von einer sehr guten Anbindung der Spritzschicht
zum Substrat auszugehen, siehe Abbildung 59.

I 500 pm I

i P ] 50,0x; Bildbreite: 2789,08 pm ws [iws |[Ws
Bildname: libo_spritzen12u0019.jpg ‘w | | 1

I 500 pm |

i pvergré 50,0x; Bildbreite: 2789,08 pm ws |ws [Ws
Bildname: libo_spritzen12u0028.jpg ﬂ'{'l‘._l_ | |

Abbildung 59: Referenz-Spritzschicht im LiMi / a) Langsschliff 1 Mitte, b) Querschliff 1 Mitte

4.3 Auswertung der Porositat

Die Quantifizierung der Poren erfolgte mittels digitaler Bildanalyse mit der Software KS 400
von Zeiss.

Abbildung 60: Porositidtsauswertung der Referenz

Die Bildauswertung ergab fiir Abbildung 60 eine Porositdt von ca. 2Flachen%.
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4.4 Hartemessung

Diese wurde im IWS Labor der TUG mit der Harteprifmaschine emcoTEST M1C 010
durchgefihrt. Es wird eine Vickers-Kleinlastharteprifung laut DIN EN I1SO 6507-1, welche fir
thermisch gespritzte Schichten geeignet ist, angewendet. Es wurden 10 Messpunkte manuell
angefahren und vermessen. Aus den Diagonalen (in mm) des Eindrucks und der Prifkraft (ca.
300g Prifgewicht) ergibt sich dann der Hartewert in HVO,3.

Aufgrund der hohen Porositdat der Spritzschicht, ergeben sich auch eine Vielzahl an
ungiltigen Messungen. Es wurde stets darauf geachtet, dass die Geometrie des
Harteeindrucks giltig ist, d.h. dass die Langen der Diagonalen nicht zu unterschiedlich sind.
In Abbildung 61 sind eine gliltige sowie auch eine ungiiltige Hartemessung zu sehen.

Abbildung 61: Hiartemessung eines giiltigen (li.) und eines ungiiltigen (re.) Harteeindrucks

Nach 8 giiltigen Vickers- Mikrohartemessungen wurde ein Hartemittelwert von 620 HVO,3
ermittelt.

Tabelle Ergebnisse der Hirtemessungen HVO0,3:

Messpunkt Harte Methode |D=(D1+D2)/2| D1 [um] D2 [um]
1 456 |[HV 0,3 34,92 33,62 36,22
2 568 |HV 0,3 31,29 30,88 31,70
3 518 HV 0,3 32,77 31,29 34,24
4 516 |HV 0,3 32,83 32,39 33,28
5 743 |HV 0,3 27,36 27,32 27,39
6 682 |HV 0,3 28,55 28,14 28,96
7 938 |HV 0,3 24,34 23,97 24,72
8 535|/HV 0,3 32,25 31,91 32,59

Mittelwert 620 |HV 0,3

Tabelle 9: Ergebnisse der Referenz-Hartemessung HVO,3
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4.5 Haftzugfestigkeit
Die Haftzugversuche wurden im Labor der AAG durchgefiihrt in Anlehnung an die Norm DIN
EN 582. Die verwendete Priifmaschine ist eine der Fa. ZWICK.

Da nur Kreissegmente fiir Versuche und Analysen zur Verfligung standen, mussten daraus
geeignete Proben fiir den Haftzugversuch gewonnen werden. Daher wurden daraus Quader
der Dimension 30x30x29mm?3 herausgeschnitten und auf der Rickseite mit einem MS8
Gewinde versehen, um es in die Vorrichtung der Zugmaschine geeignet einzuspannen. Fir
den Zugversuch wurde eine Prifgeschwindigkeit von 1mm/min. gewahlt. Der

Versuchsaufbau ist in ersichtlich.

Stempel

Spritzschicht
Abbildung 62: Stempel auf Spritzschicht geklebt (li.), Versuchsaufbau — Haftzugversuch (re.)

In der Tabelle 10 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Haftzugversuche dargestellt. Die
Haftfestigkeit der Schicht ergibt sich daraus zu 48,6MPa, wobei es bei allen 4 Versuchen zu
Adhasionsbruch gekommen ist, d.h. die Lichtbogenspritzschicht hat sich vom Substrat gel6st.
Alle weiteren Bruchbilder und zugehorigen Kraft-Weg-Verlaufe der Versuche 1 bis 4 sind im
Anhang (Kapitel 12.1) zu sehen.

Abbildung 63: Bruchaussehen des Versuchs 3 (Adhasionsbruch)
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Haftzugversuche der Referenz Spritzschicht

Rm Fm Bruchlage
Versuch 1 43,7 MPa 21,47 kN Adhasionsbruch
Versuch 2 50,1 MPa 24,60 kN Adhasionsbruch
Versuch 3 52,0 MPa 25,54 kN Adhasionsbruch
Versuch 4 48,5 MPa 23,64 kN Adhasionsbruch
average 48,6 MPa

Tabelle 10: Haftzugergebnisse der Referenz

4.6 Ergebnisse Eigenspannungsmessung an Referenz-Probe mittels Bohrlochmethode

In Abbildung 64 kann man den Probering, auf dem die ES-Messung durchgefiihrt wurde
sehen.

Abbildung 64: ES-Messung am Probering (Lange: 1,2m)

Es ist zu bedenken, dass der Eigenspannungszustand durch das Herausschneiden bzw.
Freischneiden des 100 mm breiten Ringes vom Yankee-Trockenzylinder verandert worden
ist, sowie auch das weitere Zerschneiden in Segmente. Die Messung wurde im geschliffenen
Bereich durchgefiihrt (Abbildung 64). Erst die Messung 02 war als gliltige Messung zu sehen,
da bei der ersten Messung der Bohrer gebrochen war. Daraufhin wurde anstatt des
Wolframkarbid-Bohrers ein Diamantbohrer verwendet.

Am Beginn der ES-Messung, also nahe der Oberflache, sind die Spannungen nahezu Null. Mit
der Tiefe nehmen diese zu, bis sie ihr Maximum in Umfangsrichtung bei 0,2 mm und in
Achsrichtung bei 0,3 mm Tiefe erreichen. Nach dem die Spannung ihr Maximum bei 520MPa
bzw. 350MPa erreicht hat, ist ein Spannungsabbau zu erkennen der vermutlich auf die
Anlasswirkung zuriickzufiihren ist, Abbildung 65. D.h. am Trockenzylinder werden pro Pass
0,05 mm an Schichtdicke aufgebracht. Das schichtweise Auftragen fiihrt zu einem
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mehrmaligen Erwdrmen der Spritzschicht. Bei jeder Uberfahrt erreicht die Schicht
Temperaturen von ca. 550°C, die zum Abbau innerer Spannungen fiihren.

Uberlagerung der Spannungen in Umfangs- und Achsrichtung
600
500 .
1
400 H . -4 -Sigma_Umfangsrichtung
[ | \ -4 -Sigma_Achsrichtung
[}
g 300 i '; —v..
5 200 T
2 100 | gt —
5 o
7 |/
0 T T 1
o M 0,5 1 15
-100 +i&
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Abbildung 65: Uberlagerung der Spannungen in Umfangs- und Achsrichtung der Referenz

4.7 Korrosionstest / Neutraler Salzspriihnebeltest (NSS) /Referenz und Al

4.7.1 Probenherstellung - Referenz

Aus einem Segment des Proberings wurden 12 Proben mit den AbmaRen von
100x100x25mm3, gemaR DVS Merkblatt 2310-1 normgerecht abgetrennt bzw. hergestellt
(siehe dazu Anleitung zur Schliffherstellung und Beurteilung von thermisch gespritzten
Schichten DVS Merkblatt 2310—186). Fir den Korrosionsversuch entschied man sich fiir 12
Proben mit dieser Dimension.

Da die Proben von einem Kreissegment getrennt wurden, waren diese leicht konvex (Radius
des Yankees ca. 1830mm) und haben nicht der Norm fiir den NSS-Test (ONORM EN 1SO
9227) entsprochen. Daher wurden alle 12 Proben eben geschliffen. Da die Spritzschichtdicke
rund 1,2 mm betrug, war ein Ebenschleifen problemlos méglich. Nach dem Schleifen war die
Schicht noch ca. 0,75mm dick (s. Abbildung 69), was als Mindestschichtdicke fiir den Einsatz

am Yankeezylinder festgelegt ist®’.

% pvs-Merkblatt 2310-1, Anleitung zur Schliffherstellung und Beurteilung von thermisch gespritzten Schichten,

1999, S.2
8 Walcher, Pflichtenheft, 2012
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Abbildung 66: Korrosionsprobe Referenz 100x100x25mm?3, eben geschliffen, nach 2h NSS-Test

Durch das Schleifen wurde eine mittlere Rautiefe Ra von 1,14 um eingestellt. Die
Temperatur der Prifkammer betrug wahrend der gesamten Priifung 35°C. Der Solebehilter
wurde zu Beginn der Priifung mit der Losung beflllt. Dabei wurden 130 Liter Wasser mit 6,5
kg NaCl gelost. Der pH-Wert wurde potentiometrisch ermittelt und hatte am Anfang einen
Wert von 6,62. Die Dichte betrug p = 1,035 kg/m3. Die Entnahme der Proben erfolgte laut
Empfehlung der Norm. Zyklische Entnahme: 2h, 6h, 24h, 48h, 96h, 168h, 240h, 480h, 720h
und 1000h. In Abblldung 67 ist die Anordnung der Proben in der Prifkammer dargestellt.

Abblldung 67 Anordnung der Proben in der Priiffkammer Referenz (li.), Al (re.) / IWS TU Graz

4.7.2 Visuelle Priifung des Korrosionsfortschritts - Referenz

Erste Korrosionsstellen sind bereits nach 2h NSS-Test aufgetreten. Der Angriff des Mediums
erfolgt in den nach oben hin offenen Poren (vgl. Abb. Metallographie). Nach 8 Proben, d.h.
nach einem Zeitintervall von 287h wurde der NSS-Test abgebrochen da sich bereits ein
Rostbelag lber allen Probeoberflachen gebildet hat bzw. keine metallische Oberflache mehr
zu erkennen war.
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Abbildung 68: Korrosionsfortschritt nach a)2h, b)6h, c)24h, d)48h, e)96h, f)168h, g)240h, h)287h




4.7.3 Anfertigung metallographischer Querschliffe - Referenz

Von den Proben, die nach 6h, 48h, 168h und 287h entnommen wurden, sind Schliffe
angefertigt und im Lichtmikroskop untersucht worden.

An den lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 69 ist zu sehen, dass nach 6h noch
kein Korrosionsschaden eingetreten ist. Erst nach 48h wurde ein gleichmaRiger
Flachenabtrag festgestellt. An den Proben nach 168h und 287h NSS-Test war zu sehen, dass
das Korrosionsmedium in die, nach oben hin offenen, Poren eindringt und sich entlang des
lamellenartigen Gefliges parallel zu Oberflache in einer Tiefe von 0,3mm fortpflanzt. Wie aus
den Eigenspannungsmessungen hervorgegangen ist, liegt die hochste Eigenspannung in
eben dieser etwa 0,3mm Tiefe. Das heillt, dass es sich hier moglicherweise um

Spannungsrisskorrosion handelt. Positiv zu erwahnen ist, dass es zu keinem Angriff des
Substrates nach 287h NSS-Test gekommen ist.

TR
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j—s0oum i - : . : soopm |
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Abbildung 69: Metallographische Querschliffe nach a)6h, b)48h, c)168h, d)287h im Lichtmikroskop,
ungeatzt
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4.7.4 Probenherstellung — Al

Die A1-Spritzschicht wurde, mit der LB-Anlage OSU der Fa. Sulzer, auf Platten der Dimension
100x100x6mm?3 aufgebracht und anschlieBend auf einen mittleren Rauheitswert von 0,45
um geschliffen (Schichtdicke ca. 0,4mm). Das Korrosionsmedium wurde auf die gleichen
Werte wie bei der Referenz-Korrosionsprifung eingestellt.

4.7.5 Visuelle Priifung des Korrosionsfortschritts — Al

Wie auch bei der Referenz sind bereits nach 2h NSS-Test erste Rostbeldge zu erkennen. Der
Angriff des Mediums (NaCl) beginnt auch an den nach oben hin offenen Poren als erstes. Der
NSS-Test wurde nach 287h (8 Proben) wiederum abgebrochen um die Referenz mit der Al-
Spritzschicht im  Querschliff  vergleichen zu koénnen. Vergleicht man die
Korrosionsfortschrittsbilder nach 287h so kann man sehen, dass an der A1-Spritzschicht noch
metallische Oberflache (ca. 10%), im Gegensatz zur Referenz, zu erkennen ist.

50 mm I
Bildbreite: 223.43 mm; (Brennweite/Blende/Bel.Zeit: 24; 22; 1.35)

s Bildbreite: 229,38 mm; (Brennweite/Blende/Bel.Zeit: 24; 22; 1.3s)
Bildname: libo_spritzen12u0087.jpg #TWU Bildname: libo_spritzen12u0089.jpg #'[,U w

l 50 mm I 50 mm
Bildbreite: 229.38 mm; (Brennweite/Blende/Bel.Zeit: 24; 8; 1/6s) Bildbreite: 229,38 mm; (Brennweite/Blende/Bel.Zeit: 24; 8; 1/6s) S
Bildname: libo_spritzen12u0085.jpg *‘;U ﬂ Bildname: libo_spritzen12u0086.jpg #IU “

Abbildung 70:Korrosionsfortschritt nach a)2h, b)6h, c)24h, d)48h
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Abbildung 71:Korrosionsfortschritt nach e)96h, f)168h, g)240h, h)287h

4.7.6 Anfertigung metallographischer Querschliffe — A1

Es wurde wiederum von den Proben, die nach 6h, 48h, 168h und 287h enthommen wurden,
Schliffe angefertigt und im Lichtmikroskop untersucht.

An der Aufnahme Abbildung 72 a kann man sehen, dass bereits nach 6h ein
Korrosionsschaden aufgetreten ist. Es kommt zu einem flachenmaBigen Abtrag, wie es der
Fall bei der Referenz erst nach 48h ist. An der Probe nach 48h sieht man, dass sich das
Medium entlang einer Oxidschliere fortpflanzt bis es schlussendlich das Substrat erreicht. Es
kommt zum Abl6sen der Spritzschicht vom Substrat. An den Proben nach 168h und 287h
sieht man, dass sich die Spritzschicht komplett vom Substrat gelost hat. Bei der Referenz
konnte man ein Fortschreiten der Korrosion in der Tiefe (0,3mm) der hochsten
Eigenspannung feststellen. Ob es hier zur Ablésung der Schicht aufgrund von zu hohen
Eigenspannungen am Interface kommt oder ob es sich um evtl. eine schlechte
Substratvorbehandlung (zu wenig gestrahlt) handelt misste in weiteren Versuchen
untersucht werden.
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Abbildung 72: Korrosionsfortschritt am Schliff nach a)6h, b)48h, c)168h, d)287h
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4.8 VerschleiBpriifung

4.8.1 Auswahl der Spritzschicht im Vergleich zur Referenz

Es wurde die Referenz und die Al Spritzschicht auf VerschleiR gepriift. Die Letztere wurde
mit einem Spritzdraht hergestellt, der insgesamt die besten Verarbeitungs- und
Schichteigenschaften aufweist. Dazu wurden am Markt verfligbare Spritz- bzw. Filldrahte
der Legierungssysteme verglichen, siehe Tabelle 11.

Drahtbezeichnung Legierungssystem
GTV 50.98.6 Fe-Cr-Si-B-Mn
GTV 50.97.6 Fe-Cr-C-Si-B

SM 8222 Fe-Cr-C-Mn

SM 8295 Fe-Cr-B-Mn-Si
Castolin 595 Fe-Cr-B-Mn-Si
An-35-Sp Fe-Cr-B

Al Fe-Cr-Nb-B-C
Mogul R50 Fe-Cr-B-Si-Mn
Metcoloy 5 Fe-Cr-Mn-Ni-Si-C
Metcoloy 2 Fe-Cr-Mn-Ni-C-Si

Tabelle 11: Legierungssysteme der verfiigbaren Spritz- bzw. Fiilldrahte

4.8.2 Probenherstellung, -eigenschaften und Ergebnisse

In der Tabelle 12 kann man die Daten der Probenvorbereitung fiir den VerschleiStest sehen.
Man versuchte die Referenz auf einen Ra-Wert von 0,45um zu schleifen, was aber nicht
moglich war.

REFERENZ Al
mittlere Rautiefe Ra 1,14um 0,45um
Harte| 620 HVO0,3 | 685 HVO,3
Schichtdicke 0,9mm 0,35mm

Tabelle 12: Probenherstellung fiir VerschleiBversuch Referenz und Al

Die VerschleiRprifung fiir beide Spritzschichten erfolgte ausschliefllich unter den in Kapitel
3.10.3/ Tabelle 6 angefiihrten Priifbedingungen. Die Ergebnisse der Referenzprobe und der
Al-Probe sind in Tabelle 13 sowie Tabelle 14 dargestellt.

Priifdauer [h] Probe Masse vor Priifung [g] Masse nach Prifung [g] A [g]

12 E-1-2 27,4810 27,4685 0,0125
24 E-1-3 27,5381 27,5148 0,0233
36 E-1-4 27,5671 27,5313 0,0358
48 E-1-5 27,4356 27,3929 0,0427
60 E-1-6 27,2708 27,2614 0,0094

Tabelle 13: VerschleiRergebnisse der Referenz
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Priifdauer [h] Probe Masse vor Priifung [g] Masse nach Priifung [g]  Alg]

12 Al 32,9687 32,9643 0,0044
24 Al 32,8635 32,8384 0,0251
36 Al 32,9385 32,9187 0,0198
48 Al 32,9566 32,9380 0,0186
60 Al 33,0945 33,0835 0,0110

Tabelle 14: VerschleiRergebnisse Al-Spritzdraht
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Abbildung 73: Verlauf Massenverlust durch VerschleiB - Vergleich Referenz mit A1

Der Massenverlust der Referenz steigt bis zu einer Priifzeit von 36h relativ konstant an und
betragt ca. 2mg/h. Im Zeitintervall von 36 bis 48h verringert sich dieser auf 0,5mg/h. Worauf
die Massenzunahme im Zeitintervall von 48h auf 60h zurlickzufiihren ist, muss noch naher
untersucht werden.

Der Masseverlust des Al steigt bis zu einer Priifzeit von 24h sehr schnell an und betragt
1mg/h. Ab 24h Prifzeit nimmt der Masseverlust ab, d.h. der Probe-Streifen 3 hat nach 36 h
einen geringeren VerschleiBabtrag als Streifen 2 nach 24h. Der Masseverlust nimmt im
Zeitintervall von 36h bis 60h weiter ab. Worauf dies zurlickzufiihren ist muss noch naher
untersucht werden — moglicherweise kann dies auf einen Korrosionsangriff zuriickgefiihrt
werden.

Fazit:

Vergleicht man den Gesamtmasseverlust vom Al- und Referenz-Spritzdraht so sieht man,
dass der Al einen um 36% geringeren VerschleiBabtrag zur Referenz hat.

Der Gesamtgewichtsverlust des Al betragt 78,9mg und der der Referenz 123,7mg bei einer
Prifzeit von 60h. Das ergibt einen durchschnittlichen Gewichtsverlust des Al Spritzdrahtes
von 15,8mg/Intervall und der Referenz von 24,7mg/Intervall.
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4.9 REM mit EDX Auswertungen und Mapping von Fiilldraht und Spritzschicht

4.9.1 Querschliff Referenz Spritzdraht

Hierbei handelt es sich um einen Fiilldraht, der bereits auf Yankee-Trockenzylindern mittels
Lichtbogenspritz-Prozess mit Erfolg eingesetzt wurde. In Abbildung 75a ist eine REM-
Aufnahme des metallographischen Querschliffes (RE-Bild), sowie die EDX-Elementen-
Mappings von Fe, Cr, Si, Mg und Al dargestellt. Zu sehen ist, dass das Fulldraht-Band aus
Eisen Fe, d.h. aus unlegiertem Stahl, besteht.

Im Inneren bzw. im Fullungspulver sind lediglich Fe-Spuren zu erkennen. Der
Hauptbestandteil der Fillung (ca. 80%) besteht aus Cr-Kérnern, die bis zu etwa 0,2mm grol3
sind. Einige Korner bestehen aus Silizium Si bzw. sind Si-haltig. Die Mappings von Mg und Al
decken sich, d.h. einige Kérner, die beide Elemente enthalten, sind zu finden. Es konnte
weder in der Fiillung, noch im Band Mangan gefunden werden. Uber den Anteil bzw. der
Verteilung von Kohlenstoff C und Bor B kdnnen hier keine Aussagen getroffen werden, da
diese ,leichten” Elemente geringer Ordnungszahl mit dem REM EDX-Detektor des IWS
Instituts nicht analysiert werden konnen. In Abbildung 76 sind das EDX-Gesamtspektrum
und das zugehorige Gesamtmapping zu sehen. Es treten keine weiteren metallischen
Elemente, wie in Abbildung 76 dargestellt, auf. Klinftig sollte Gberprift werden, ob nicht
auch Sauerstoff bzw. Metalloxide in der Fillung vorliegen.

Libo_Spritzen Probe1 i Libo_Spritzen Probe 1
Signal A MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm

Libo_Spritzen Probe 1 Libo_Spritzen Probe 1
MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm

Abbildung 74: a) REM Aufnahme des Querschliffes (RE Bild) sowie EDX-Elementen-Mappings von
b)Fe-Mantel, c)Cr, d)Si - Referenz Fiilldraht
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Libo_Spritzen Probe 1 Libo_Spritzen Probe 1
MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm MAG: 50 x HV: 20,0 kV WD: 12,6 mm

Abbildung 75: EDX-Elementen-Mappings von e)Mg, f)Al - Referenz Fiilldraht
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Abbildung 76: EDX-Gesamtspektrum und zugehériges Gesamtmapping — Referenz Fiilldraht
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4.9.2 Querschliff Referenz-Spritschicht

In Abbildung 77 ist ein Ausschnitt der Spritzschicht im REM zu sehen (SE Bild). Links ist das
Einbettmittel zu sehen, rechts das Substrat (S355 Stahl). Entlang des griinen Pfeiles wurde
Uber den Querschnitt der Spritzschicht ein EDX-Linescan der Elemente Fe, Cr, Si, C und Al
durchgefihrt. Es zeigt sich, dass der Fe-Gehalt im Bereich von 55% und der Cr-Gehalt bei ca.
35% liegt. Diese zwei Hauptbestandteile zeigen relativ starke Streuungen, was in der ,Natur”
des Lichtbogenspritz-Prozesses (mit Druckluft bzw. ohne Schutzgas) liegt, sowie der relativ
groben Cr-Kérner in der Fillung. Die Konzentration der Elemente Si, Al bzw. C liegen unter
5%, wobei Si und Al kleine Konzentrationen zeigen. Abbildung 77 zeigt einen EDX-Linescan
aus einem Teilbereich der des Spritzschicht Querschliffes. Wiederum zeigt sich die relativ
inhomogene Verteilung von Fe und Cr und auch die vereinzelten Peaks von Al und Si.
Auffallig ist ein rundliches Partikel in dem ein hoherer Cr-Gehalt festgestellt wurde. Dabei
handelt es sich wahrscheinlich um ein nicht ganz aufgeschmolzenes Cr-Korn aus der
Filldraht-Fullung. Ferner zu sehen sind Poren (schwarz erscheinend) und mittelgraue,
oxydische Partikel.

Fe
100+ — 1
- |

\:‘“' ") y )

80+

Abbildung 77: Linescan liber die Spritzschichtdicke — Referenz / IWS TU Graz
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In Abbildung 79a ist eine REM-Aufnahme (RE Bild) im Bereich des Linescans in Abbildung 78
zu sehen. Das Eisen Fe ist bis auf die auftretenden Poren sehr gleichmaRig verteilt. Chrom Cr
zeigt eine ebenso gleichmaBige Verteilung, wobei einige kleinere Bereiche auftreten in
denen kein Cr vorhanden ist (schwarz). Ein hoherer Sauerstoff-Gehalt tritt im Bereich der
Poren auf. Al und C zeigen nur wenige Partikel in denen diese Elemente in hdherer
Konzentration vorkommen.
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MAG: 500 x HV: 20,0 kV WD: 13,5 mm MAG: 500 x HV: 20,0 kV WD: 13,5 mm

Abbildung 79: a) REM-Aufnahme des metallographischen Schliffes (RE Bild) sowie EDX-Elementen-
Mappings von b)Fe, c)C, d)Cr, e)O, f)Al - Referenz-Spritzschicht

In Abbildung 80 kann man das EDX-Gesamtspektrum und das zugehorige Uberlagerte
Mapping der Elemente Fe, Cr und O sehen. Es treten im Gesamtspektrum die Elemente Fe,
Cr, Si und Al auf. Vergleicht man das relative Peak-Verhidltnis Fe/Cr mit dem
Gesamtspektrum des Filldrahtes in Abbildung 76, so ist zu erkennen, dass durch den Spritz-
Prozess mehr Cr als Fe verloren geht (Abbrand in Form von Staub bzw. Schmauch).
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Abbildung 80: EDX-Gesamtspektrum & zugehoriges Mapping Fe-Cr-O — Referenz Spritzschicht / IWS
TU Graz (20 keV)

4.9.3 Querschliff Referenz-Spritzschicht — EDX mit In Lens Detektor (FELMI ZFE TU Graz)

Diese Analysen mit dem In Lens Detektor wurden durchgefiihrt, um festzustellen in welcher
Form die leichten Elemente Bor B und Kohlenstoff C vorliegen, da diese Teil des
Legierungssystems Fe-Cr-B-(C) sind. An Hand der durchgefiihrten Spotscans ist ersichtlich,
dass B sowie auch Cin den oxydischen Bereichen der Spritzschicht vorkommt, d.h. es liegen
darin vermutlich B-Oxide vor, Abbildung 82. Des Weiteren wurden Fe- und Cr-Oxide
detektiert, sowie Bor-Carbide und Cr-Carbide.

Es ist bekannt, dass harte Partikel, wie die detektierten Carbide und Oxide auf Grund ihrer
Harte die VerschleiRbestdandigkeit deutlich erhéhen. Wie hoch der Anteil bzw. das Verhaltnis
derselben zueinander sein soll, ware kiinftig noch naher zu analysieren. Ebenso muss
bedacht werden, dass nicht zu viel Chrom in Form von Carbiden und Oxiden abgebunden
wird, um nicht unter die Resistenzgrenze (<13%) zu fallen, was sich in der Folge
wahrscheinlich in einer deutlichen Verringerung der Korrosionsbestandigkeit niederschlagen
wirde, da dabei zu wenig Cr vorliegen wiirde, um Passivschichten aufzubauen.
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Abbildung 81: REM Aufnahme Spritzschicht Querschliff (RE Bild) — Teilbereich Referenz
Spritzschicht; Spotscans 1 und 2 / LEO 1530 Gemini am FELMI-ZFE TU Graz
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Abbildung 82: EDX-Spektren der Spotscans 1 und 2 in Abbildung 81 (ca. 7keV)
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4.10 ICP und GD-OES Analysen von Referenz Spritzdraht und —schicht (MSF)

Diese chemischen Analysen wurden von Fa. Magna Steyr Fahrzeugtechnik (MSF)
durchgefihrt. Das Fulldraht-Réhrchen (s. Abbildung 75 b) aus Eisen ist mit Bor legiert. Des
Weiteren beinhaltet es noch Cr und Mn, sowie Spuren von Al. Das Fullungspulver besteht
hauptsachlich aus Cr und beinhaltet relativ viel B. Neben Mn treten Fe, Mg und Al in Spuren
auf, siehe Tabelle 15.

Filldrahtréhrchen Fe Cr B Mn Al
[wt.%] Matrix 0,169 0,157 0,146 0,027
Fiillungspulver Fe Cr B Mn Al Mg
[wt.%] 0,61 82 3,38 2,05 0,489 0,495

Tabelle 15: Chemische Analysen ICP-OES von Fiilldrahtréhrchen und -Pulver [88]

Die Ergebnisse der ICP-OES Analyse beziehen sich auf den Elementzustand der
Legierungszusatze als Wageform. Hohere Wertigkeitsstufen wie Oxide, Nitride und Carbide
werden nicht bericksichtigt. C, Si, P und S wurden mit der ICP-OES Analyse nicht bestimmt.
Dafiir musste die Funkenemissionsanalyse angewendet werden. Fiir diese Analyse wurde der
Draht geschmolzen und anschlieBend mit einem Funken beschossen um die
Legierungszusammensetzung des Spritzdrahtes zu ermitteln. Bestimmt man die rechnerische
Durchschnittanalyse gewichtet Uber die Mischungsregel, so zeigen sich deutliche
Abweichungen. Worauf dies zurlickzufiihren ist soll an Hand von Massenbilanzen (Zubrand
durch Sauerstoff, Verlust durch Abbrand bzw. Staubentwicklung) noch naher untersucht
werden), siehe Tabelle 16.

Fiilldraht Fe Cr B Mn Si N C
umgeschmolzen

[wt.%] 68,7 26,81 1,04 1,09 1,83 0,136 0,09
Fiilldraht (Mantel mit Fe Cr B Mn Al Mg
Pulver) rechnerisch
[wt.%] Matrix 24 2,88 1,05 0,284 0,251
Spritzschicht Fe Cr B Mn Al Si C (Ti)
[wt.%] Matrix 25,83 3,58 0,53 0,42 1,25 0,53

(0,13)

Tabelle 16: Funkenemissionsanalyse vom Fiilldraht nach Umschmelzprozess [89] sowie rechnerisch
und Analyse der Spritzschicht

Charakteristisch fir den Referenz-Filldraht ist also das Fllldraht-Réhrchen aus
niedriglegiertem Stahl, wobei der B-Gehalt bemerkenswert ist. Das Flillungspulver wird vom

® Fa. Magna Steyr Fahrzeugtechnik, Test Report — Werkstofftechnik WT26406, 14.05.2012
¥ Fa. Magna Steyr Fahrzeugtechnik, Test Report — Werkstofftechnik WT26801, 14.06.2012
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Cr- und B-Gehalt bestimmt, neben Mn, Si und auch geringen Gehalten an Al und Mg (in den
EDX-Mappings zu sehen), die vermutlich der Stabilisierung des Lichtbogens dienen. Die
Zusammensetzung der Spritzschicht korreliert relativ gut mit dem umgeschmolzenen
Filldraht. Hierbei brennt Cr, Mn und Si etwas ab, hingegen hat man einen Zubrand an C.
Worauf die Erhohung des B-Gehaltes zurlickzufiihren ist, muss noch naher untersucht
werden (evtl. auf den Abbrand bzw. die Oxidation durch die Druckluft). Insgesamt ergibt sich
also beim umgeschmolzenen Filldraht bzw. der Spritzschicht ein Fe-Cr-B-(Mn)
Legierungssystem.
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5 Metallurgisches System Spritzschicht bzw. Spritzdraht der Referenz [36]

Es sollen hier im komplexen metallurgischen System der Spritzschicht bzw. des
Spritzprozesses prinzipielle Uberlegungen hinsichtlich der Bildung von Ausscheidungen bzw.
Partikel insbesondere Boride und Carbide sowie — von der Verwendung der Druckluft als
Tragermedium der Tropfen her kommend — Oxide und Nitride angestellt werden, da diese
die Verschleilbestdandigkeit im Wesentlichen bestimmen.

Zum naheren Verstandnis bzw. zur Charakterisierung der Ausscheidungen und Partikel sind
insbesondere strukturempfindliche Methoden, etwa Rontgenbeugung (pulverisieren der
Spritzschicht sofern moglich) und Mikrosondenuntersuchung zu empfehlen. Falls
submikrometer Teilchen vorliegen, wadre auch die gezielte Anwendung von
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ratsam. [90]

5.1 Boride

Alle metallischen Legierungselemente die in der chemischen und der EDX-Analyse detektiert
wurden (Fe, Cr, Si, Mn, Mg, Al) kdnnen Boride bilden. Da diese zumeist hohe Harte haben,
steigern diese die VerschleiBbestandigkeit der Spritzschicht. Da die
Hauptlegierungselemente Fe und Cr sind bzw. die Spritzschicht zu ca. 70% Fe und 25% Cr
besteht sind v. a. diese hinsichtlich Boride zu betrachten. Nimmt man einen B-Gehalt von 4%
an (vgl. chemische Analyse, Tabelle 16/ Kap. 4.10), so sind jedenfalls die Bildung von Boriden
Fe,B und Cr,B zu erwarten, siehe Abbildung 83.
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Abbildung 83: Eisen-Bor (li.) und Chrom-Bor (re.) Zweistoffsystem [91]

Zu bedenken ist, dass es sich hier um Gleichgewichtsdiagramme handelt und der
hochdynamische Prozess des Lichtbogenspritzens natirlich weit davon entfernt ist, da sehr
schnelle Abkiihlgeschwindigkeiten auftreten (vgl. Kap. 2.6.1 Schichtaufbau durch Spritzen,
5.15).

% Glezer A. M.; Structure and Mechanical Properties of Fe-Cr-B-Alloys at the Transition From the Amorphous to
the Crystalline Condition, 1987

°! Komsanti Chokethawai, Microstructural Evolution in Fe-Cr-B based Alloy Powder and Thermally Sprayed
Coatings and Their Wear Performance, 2010, S.72
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5.2 Carbide

Die Hauptlegierungselemente Fe und Cr kénnen eine Reihe von Karbiden bilden, z.B. FesC,

Cr23C5 etc.
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Abbildung 84: Fe-C-Diagramm [92]

Da die Affinitat von B und Ti (3,58 bzw. 0,13% It. Tabelle 16) zu C hoher ist und auch der C-
Gehalt (0,53% It. Tabelle 16) relativ gering ist, nehmen hier vermutlich die Fe- und Cr-
Carbide eine untergeordnete Rolle ein.

5.3 Oxide

In der EDX-Analyse mit In Lens wurde Bor nur in den oxydischen Bereichen der Spritzschicht
wiedergefunden (Abbildung 82), d.h. vermutlich liegt dieses darinnen als Oxid (wie z.B. B,0s)
oder als Mischoxid mit anderen Legierungselementen vor. Die oxydischen Bereiche bzw.
Lamellen stammen von der Grenzflachenreaktion des Sauerstoffs (der im Lichtbogen
groRteils dissoziiert vorliegen sollte) mit den Trépfchen, in der kurzen Zeit wahrend diese auf
das Substrat geblasen werden und dort erstarren. Die oxydischen Bereiche sollten gemalR
dem EDX Mapping (Abbildung 80) in etwa 10Flachen% der Spritzschicht betragen.

Der zusatzliche Abbrand von Legierungselementen durch den Sauerstoff der als Staub
verloren geht bzw. die Ausbringung sollte an Hand einer Massenbilanz (Gewicht Spritzschicht
/ Fulldraht) bestimmt werden kénnen.

5.4 Nitride

Da Stickstoff als reaktionstrages Gas mit hoher Bindungsenergie (3fach Bindung) nur zu
einem geringen Teil im Lichtbogen dissoziiert vorliegen sollte. Ist auch die Bildung etwa von
BN oder TiN nur in geringem Umfang zu erwarten. Demnach wurden in den oxydischen
Bereichen (In Lens, Abbildung 82) auch kein Stickstoff detektiert. Inwieweit Stickstoff bzw.
Nitride in der metallischen Matrix der Spritzschicht vorliegt, sollte durch die 0.g. Methoden

Uberprift werden.

% Maschinenbau-Wissen, Eisen-Kohlenstoff-Diagramm, 2012
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5.5 Einige Karbid- und Nitridbildner im Legierungssystem[93]

Die Reaktionsintensitat der Karbidbildner hat folgende Abstufung: Ti, Nb, V, B, W, Fe, Mo, Cr,
Mn, Zr. Je hoher diese Affinitdt, desto hoher auch deren Stabilitdit bzw. deren
Bindungsenergie.

Bor (Schmelzpunkt 2050 °C) bildet Karbide und Nitride. Die Mikroharte von Bor liegt bei
3700 HV. Bornitrid BN ist weit harter als alle anderen Nitride. Die Harte kann aufgrund der
Sprodigkeit derselben schwierig ermittelt werden.

Silizium (Schmelzpunkt 1410 °C): Siliziumkarbid hat hohe Temperaturbestdndigkeit und
einen hohen Abriebwiderstand.

Titan (Schmelzpunkt 1668 °C): Von allen Karbidbildnern hat es die hochste Affinitat zu C.
Titankarbid ist erst bei 1200°C I6slich.

Niob (Schmelzpunkt 2468 °C) tritt in Legierungssystemen stets zusammen mit Tantal auf, da
sie ahnliche Eigenschaften haben. Beide Stoffe sind Karbid- und Nitridbildner. NbC hat eine
Mikroharte von 2400 HV und TaC 1800 HV. Niobkarbide l6sen sich erst bei sehr hohen
Temperaturen. Niob wird zur Festigkeits- und Hartesteigerung und zur Stabilisierung des
Gefliges austenitischer korrosionsbestandiger Stahle verwendet.

Chrom (Schmelzpunkt 1845°C): Chrom ist ein Karbidbildner und diese steigern die
VerschleilRfestigkeit. Fir die Korrosionsbestdndigkeit ist ein mindest Cr-Gehalt von 13%
erforderlich, welches in der Grundmasse gelost sein muss. Cr schniirt den Austenitbereich ab
und erweitert dadurch den Ferrit-Bereich. Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit
werden verringert. Die Warmeausdehnung wird gesenkt.

5.6 Eigenschaften der Legierungsmatrix Fe-Cr-B [94]

Diese hangen stark von der Konzentration der interstitiell gelésten Atome, hier v.a. B und C,
ab.

Fe-Cr-B Basislegierungen sind alternativen zu WC-Co und NiCr-Cr3C,, wegen ihrer hohen
Harte, niedrigen Dichte und der thermischen Bestdndigkeit bei hoheren Temperaturen.

Die Fe-Cr-B Legierung besteht aus einer Fe-Matrix mit einem hohen Cr Gehalt um
Oxidations- und Korrosionsresistent zu sein wahrend die keramische Phase (Bor)
Oxidationsresistent und mit der hohen Harte sehr Verschleil¥fest ist.

Fe-Cr-B Basislegierungen kommen hauptsachlich dort zur Anwendung wo hohe
Temperaturen herrschen, sowie Verschleil¥festigkeit und Korrosionsbestandigkeit gefragt ist.
Diese Legierung wird in verschiedenen industriellen Anwendungen eingesetzt wie zum
Beispiel: Raumfahrtindustrie, Energieindustrie, etc.

i Wiegand H., Werkstoff-Konstruktion-Fertigung / Volume 10-Issue 12, 1979, S.469
* Komsanti Chokethawai, Microstructural Evolution in Fe-Cr-B based Alloy Powder and Thermally Sprayed
Coatings and Their Wear Performance, 2010
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5.7 Eigenschaften weiterer verwendeten Legierungen [95]

Mangan (Schmelzpunkt 1536°C): Mn senkt die kritische Abkiihlgeschwindigkeit sehr stark ab
und erhoht somit die Hartbarkeit. Die Streckgrenze sowie Festigkeit werden durch Zusatz
von Mn erhoht. Gehalte liber 4% fiihren auch bei langsamer Abklhlung zu sprodem
martensitischem Geflige. Durch Mn erhoht sich der Warmeausdehnungskoeffizient,
wahrend sich aber die Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit senkt.

Nickel (Schmelzpunkt 1455°C): Ist kein Karbidbildner. Ni erweitert stark das Austenitgebiet.
Nickel macht den Stahl allein durch hohe Prozentsatze nur rosttrage. Warmeleitfahigkeit und
elektrische Leitfahigkeit werden durch Ni stark vermindert.

Metallkarbidschichten [96]

Durch Zugabe von Metallkarbiden in den Schichtwerkstoff bzw. Spritzschicht, kénnen diese
ihre Harte deutlich steigern. Wolframkarbid in Kobaltbindematrix WC-Co wird am haufigsten
verwendet. Weitere Beispiele, zur Anhebung der VerschleiRfestigkeit von Spritzschichten
sind Chromkarbide Cr3C,. Es werden auch die Hartphasen der sogenannten
»selbstflieBenden Schichten hinzu gezahlt. Eine Hartesteigerung wird durch Karbide und
Boride erreicht. Bei den selbstflieRenden Schichten werden geeignete Legierungen, meist
aus Nickel, Chrom, Bor und Silizium (NiCrBSi) auf die Oberflache gespritzt und dann, je nach
Spritzverfahren, gleichzeitig oder nachfolgend eingeschmolzen. Dabei sollte die Schicht
soweit aufgeschmolzen werden bis sie teigig ist und die Bauteiloberfliche minimal mit
aufschmilzt. Dabei verbinden sich die Schichtporen mit anderen inneren Hohlraumen und
steigen nach oben auf bzw. verschwinden dann an der Schichtoberflache. Beim einstufigen
Einschmelz-Spritzverfahren findet das Einschmelzen gleich beim Spritzen statt. Beim
zweistufigen Verfahren wird das Aufschmelzen erst nach dem Schichtspritzen gemacht. Die
Schicht wird so lange erhitzt bis der sogenannte ,nasse Schein” entsteht. Die Schicht ist
dabei rotgliihend. Um eine mit dem Substrat fest verbundene (verschmolzene) Schicht zu
erhalten sollte entsprechend langsam abgekiihlt werden. Diese Schichten sind meist sehr
porenarm und weisen durch ihre Vielzahl an Hartphasen eine hohe Harte und
VerschleilRfestigkeit auf. Meist wird danach noch auf Mal geschliffen.

% Bohler Welding, Wissenswertes fiir den Schweiller, 2004, S.5-18
% Leistner, Gefligeatlas zur Praparation und Auswertung Thermischer Spritzschichten, 2001, S.21
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6 Schichtentwicklung

Zu Beginn der eigenen Schichtentwicklung standen uns 10 Spritzdrahte zum Testen zur
Verfligung. Davon waren 9 Fiilldrahte und ein Massivdraht.

6.1 Versuchsreihe 1

Der Massivdraht Metcoloy 2 (Fe-Cr-Mn-Ni-C-Si) wurde in die Versuchsreihe 1
mitaufgenommen, weil man wusste, dass dieser bereits auf Trockenzylindern zum Einsatz
gekommen ist. Bei dem GTV 50.98.6 (Fe-Cr-Si-B-Mn) handelt es sich um eine
Sonderanfertigung. Dieser Draht wurde aus 2 Spritzdrahten, welche auch schon in der P&P
im Einsatz waren, ermittelt. Bei den restlichen Drahten handelt es sich um Standarddrahte,
die die Anlagen- bzw. Drahthersteller, aufgrund unserer Spezifikation, als passend fiir unsere
Anwendung gesehen hatten. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick aller Spritzdriahte mit
ihren chemischen Zusammensetzungen (laut Datenblatt).

Fe [ Cr B C Si | Nb | Mn | Ni | Al N P S |Other
GTV50.98.6 |Rest| 25 | 1,3 2 1 |001| 02|02
GTV 50.97.6 | Rest | 28 1 | 48 | 14 0,011 | 0,007
SM 8222 Rest | 28 5 1 1,5
SM 8295 Rest | 27,5 | 3,7 1,6 1,7
Castolin 595 | Rest | 28 | 3,7 1,7 2
An-35-Sp Rest | 29 | 3,9
Al Rest | 18 | 0,4 |0,125 2
Mogul R50 Rest | 30 3 1,3 1
Metcoloy5 | Rest | 18 015 | 1 8,5 5
Metcoloy2 |Rest| 13 0,35 | 0,25 05 | 05

Tabelle 17: Chemische Analysen der ausgewdhlten Spritzdrihte / Massivdraht Metcoloy 2, alle
tibrigen Fulldrdhte

Alle 10 Spritzdrahte wurden mit der Lichtbogenanlage, die in Kapitel 2.4.4.1 beschrieben ist
verspritzt. In Tabelle 18 sind die verwendeten Spritzparameter zu sehen. Bei den
Spritzversuchen wurde jedes Mal auf 150°C vorgewdarmt und das Substrat mit Edelkorund
20/40 auf einen Ra-Wert von ca. 10,39um sandgestrahlt. Man kann auch in Tabelle 18
sehen, dass der GTV 50.97.6 mit zwei unterschiedlichen Parametern, sowie auch der GTV
50.98.6 mit drei unterschiedlichen Parametern, verspritzt wurden. Weiters wurde eine
Kombination aus den beiden Spritzdrahten SM 8222 und SM 8295 verspritzt.
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6.1.1 Spritzparameter
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1 GTV 50.97.6 EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 32 4 60 400 160
2 GTV 50.98.6 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 27 3,2 60 400 160
3 GTV 50.98.6 EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 32 4,5 60 400 160
4 GTV 50.98.6 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 32 2,4 60 400 160
5 GTV 50.97.6 EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 32 4,5 60 400 160
6 SM 8222 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 28 4 60 400 160
7 | sm8222/sm8295| Ek20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 33 4 60 400 160
8 SM 8295 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 33 4 60 400 160
9 Castolin 595 EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 30 4 60 400 160
10 An-35-Sp EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 250 37 4,7 60 400 160
11 Al EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 190 34 4,9 60 400 160
12 Mogul R50 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 30 6 60 400 160
13 Metcoloy 5 EK20/EK40 | 48,7 | 10,39 | 150°C 200 30 4,5 60 400 160
14 Metcoloy 2 EK20/EK40 | 487 | 10,39 | 150°C 200 30 45 60 400 160

Tabelle 18: Verwendete Spritzparameter der getesteten Drahte

In Tabelle 19 kann man die Auswertung der Vickershartemessung sehen. In der duBersten

rechten Spalte sind die ermittelten Harte-Werte zu sehen. In der dritten Spalte von links

kann man die Hartewerte sehen, welche von den Herstellern angegeben wurden. Diese

wurden zum Vergleich mit unseren Hartewerten in die Tabelle mitaufgenommen. Der

Spritzdraht Mogul R50 ist in der Tabelle 19 nicht mehr zu finden, da er wahrend dem

Spritzen der Proben schon ausgeschieden wurde. Der Grund fir das Ausscheiden war die

schlechte Verarbeitbarkeit des Drahtes. Dieser liel3 sich nicht férdern und brach schon bei
der kleinsten Knickung. Bei den Drahten GTV 50.97.6, GTV 50.98.6 und Metcoloy konnten
nicht alle 7 Hartemessungen gemacht werden, da die Schicht so porés war, dass keine

weiteren Stellen gefunden werden konnten um eine giiltige Hartemessung zu bekommen.
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6.1.2 Hartemessung

Proben-Nr.:| Bezeichnung Harte (Soll) Hartepriifung - HVO0,3
1 GTV 50.97.6 595 HVO0,3 564 1200 662 919 966 720 1192 889
2 GTV 50.98.6 520-600 HVO,3 465 523 429 530 530 499 * 496
3 GTV 50.98.6 520-600 HVO,3 586 652 406 579 550 459 * 539
4 GTV 50.98.6 520-600 HVO,3 | 618 505 579 572 543 511 * 555
5 GTV 50.97.6 595 HVO0,3 890 1109 662 1171 810 786 * 905
6 SM 8222 675-700 HVO,3 635 1238 644 730 1109 680 1016 865
7 SM 8222/ SM 8295 982 999 1149 890 982 690 1052 963
8 SM 8295 450-500 HVO0,3 1330 823 798 966 690 786 1280 953
9 Castolin 595 1200 HVO,3 710 626 763 671 775 720 836 729
10 An-35-Sp 860 HVO,1 710 1070 1109 1089 862 690 798 904
11 Al 650 HVO,1 700 644 710 720 798 530 690 685
12 Metcoloy 5 84 HRB 331 366 362 334 * 348
13 Metcoloy 2 327 HV0,3 530 543 572 505 420 | 550 | 444 509

* Es konnten keine weiteren giiltigen Messungen mehr gemacht werden (Schicht war zu porés)

Tabelle 19: Ergebnisse der Hartemessung HVO0,3 der untersuchten Spritzschichten

In den Tabellen 20 bis 24 kann man die Auswertung der metallographischen Schliffe,
derjenigen Spritzdrahte sehen, welche der geforderten Harte (max.700 HVO0,3), It. Tabelle 19,
entsprochen haben. Diese Spritzdrahte waren GTV 50.98.6 Versuch 2,3 und 4, Al und
Metcoloy 2. Von diesen 3 Spritzdrahten wurde jeweils ein Protokoll angefertigt. In den
Protokollen zu finden sind die visuelle Beurteilung, die Metallographie und die Harte. Diese
Bewertungen wurden anhand der Bilder, die sich im Protokoll befinden, gemacht.

87



6.1.3 Protokolle der Spritzschichten

Visuelle Beurteilung: | In Ordnung; keine Auffalligkeiten;

Der Winkel wurde in der Mitte geteilt

Metallographie: e Schicht ist vom Substrat abgesprungen
(hohe Eigenspannungen)

e Porositat: <5% - gleichmaRBig verteilt

e Strahlmitteleinschlisse sind wenige bis
keine zu erkennen

e Risse sind keine vorhanden
e Sehr lamellarer Aufbau der Schicht
e Viele Oxidschlieren sind gleichmaRig verteilt

e Einige unaufgeschmolzene bzw.
wiedererstarrte Partikel unterschiedlicher
GroRe sind zu sehen

Harte der Schicht: | 496 HV 0,3
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Tabelle 20: Spritzdraht GTV 50.98.6 / Versuch 2 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung; keine Auffalligkeiten;

Der Winkel wurde in der Mitte geteilt

Metallographie: e Schicht ist vom Substrat abgesprungen
(hohe Eigenspannungen)

e Porositat: <5% - gleichmaRig verteilt

e Strahlmitteleinschlisse sind wenige bis
keine zu erkennen

e Risse sind keine vorhanden
e Sehr lamellarer Aufbau der Schicht
e Viele Oxidschlieren sind gleichmaBig verteilt

e Einige unaufgeschmolzene bzw.
wiedererstarrte Partikel unterschiedlicher
GroRe sind zu sehen

Harte der Schicht: | 539 HV 0,3
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Tabelle 21: Spritzdraht GTV 50.98.6 / Versuch 3 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Hirte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung; keine Auffalligkeiten;

Der Winkel wurde in der Mitte geteilt

Metallographie: e Substratanbindung bei geringstem
Zerstaubergasdruck (2,4 bar)

e Porositat: <5% - gleichmaRig verteilt

e Strahlmitteleinschlisse sind wenige bis
keine zu erkennen

e Risse sind keine vorhanden
e Sehr lamellarer Aufbau der Schicht
e Viele Oxidschlieren sind gleichmaRBig verteilt

e Einige unaufgeschmolzene bzw.
wiedererstarrte Partikel unterschiedlicher
GroRe sind zu sehen

Harte der Schicht: | 555 HV 0,3
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Tabelle 22: Spritzdraht GTV 50.98.6 / Versuch 4 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung;

Die Schicht passt sich sehr gut an die Kontur an den
Enden des Winkels an.

Der Winkel wurde in der Mitte geteilt

Metallographie: e Anbindung zum Substrat ausgezeichnet
e Porositat: <5%
e Strahlmitteleinschlisse nicht vorhanden

e Sehr viele unaufgeschmolzene
wiedererstarrte Partikel

e Sehr, sehr viele Oxidschlieren gleichmaRig
verteilt

e Keine Risse

Harte der Schicht: | 685 HV 0,3

Fotos:

100 ym

Tabelle 23: Spritzdraht A1 / Versuch 11 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung; keine Auffalligkeiten;

Der Winkel wurde in der Mitte halbiert

Metallographie:

Anbindung zum Substrat sehr gut
e Porositdt < 5% - langliche Poren

e Sehr, sehr viele unaufgeschmolzene bzw.
wiedererstarrte Partikel unterschiedlicher
Grole

e Kurze horizontale Risse
e Lamellarer Aufbau

e Oxidschlieren gleichmaRig verteilt

Harte der Schicht: | 509 HV 0,3

Fotos:

-

;"‘; 'j '{'7,.\
S5 S

Tabelle 24: Spritzdraht Metcoloy 2 / Versuch 14 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Hirte
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6.2 Versuchsreihe 2

Die vier Fulldrahte GTV 50.91.6, SM 8295, A1, sowie der Massivdraht Metcoloy 2 sind auf
Grund ihres Schichtaufbaus sowie ihrer Harten in die nahere Auswahl gekommen.

Fe Cr B C Si Nb | Mn Ni
GTV 50.91.6 Rest | 29 3,8 1,6 1,6
SM 8295 Rest | 27,5 | 3,7 1,6 1,7
Al Rest | 18 0,4 | 0,125 2
Metcoloy 2 Rest | 13 0,35 | 0,25 0,5 0,5

Tabelle 25: Legierungszusammensetzung der Spritzdrahte fiir die Versuchsreihe 2

Die Spritzdrahte GTV 50.91.6 und SM 8295 stammen von unterschiedlichen Herstellern und
haben aber die gleiche chemische Zusammensetzung. Jedoch wird der GTV 50.91.6 um ca.
10€ preiswerter als der SM 8295 am Markt angeboten. Daher wurde er auf evtl.
verarbeitungstechnische Nachteile hin mit untersucht.
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6.2.1 Spritzparameter

In der Tabelle 21 kann man die Parameter fiir die Versuchsreihe 2 sehen. Hier wurde ein
Haftgrund gespritzt. Der Haftgrund wurde mit dem artgleichen Spritzdraht durchgefiihrt, wie
fiir die Deckschicht. Die aufgebrachte Schichtdicke des Haftgrundes betrug ca. 0,1mm. Die
Uberlegung war es durch Verringerung des Spritzabstandes (80 mm) und Herabsetzen des
Zerstaubergasdruckes (ca. 2bar) die Anbindung zum Substrat zu verbessern. Verringert man
den Spritzabstand so trifft der Spritzpartikel mit hoherer Temperatur auf das Substrat auf.
Wird beim Auftreffen die Schmelztemperatur des Substrats erreicht so kann es auch zu
MikroverschweiBungen am Interface kommen. Durch Minimierung des
Zerstaubergasdruckes kommt es zu einem geringeren Eintrag an Oxyden in die Spritzschicht
— siehe Kapitel 2.12/S5.28

BAUTEILVORBEREITUNG SPRITZPARAMETER
z z
Q -
g E| -
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> =) T 3 & = > & ) a =] > )
H
1 GTV 50.91.6 G EK 20/ EK 40 48,7 10,39 160 °C 180 35 22 €0 400 80
DS 200 33 4,5 60 400 150
H 2 2
2 Metco 8295 G EK 20/ EK 40 48,7 10,39 160 °C 00 35 2 €0 400 80
DS 200 33,5 4 60 400 160
HG 1 2
3 Al EK 20/ EK 40 48,7 10,39 160 °C 80 34 €0 400 80
DS 180 32 4,3 60 400 160
HG 21 2 4
4 Metcoloy 2 EK 20/ EK 40 48,7 10,39 160 °C 0 30 €0 00 80
DS 210 30 4 60 400 160

Tabelle 26: Verwendete Spritzparameter der getesteten Drahte, Versuchsreihe 2

In den Tabellen 27 bis 30 sind die Protokolle der o.g. Spritzdrahte zu sehen. Diese Protokolle
zeigen die Bewertung der Spritzschicht am Schliff. Die Bewertung erfolgte nach den Punkten
die in Kapitel 2.8 (Merkmale thermisch gespritzter Schichten) beschrieben wurden. Fir die
Bewertung wurden jeweils 3 Schliffbilder mit unterschiedlichen Auflésungen (200um, 100
um, 50 um) im Lichtmikroskop herangezogen. Die Harte ist im Protokoll auch eingetragen.
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6.2.2 Protokolle der Spritzschichten

Visuelle Beurteilung:

In Ordnung, keine besonderen Auffalligkeiten
erkennbar

Schliffe wurden aus der Leiste entnommen

Metallographie: e Anbindung zum Substrat ist sehr gut
e Porositat fast schon zu gering <3%
e lamellarer Aufbau
e Viele MikroverschweiBungen (sehr gute
Kohasion)
e Sehr diinne langgezogene, gleichmaRig
verteilte Oxidschlieren
e So gut wie keine unaufgeschmolzenen bzw.
wiedererstarrten Partikel
e Keine Risse sichtbar
e Keine Strahlmittelriickstainde am Interface
erkennbar
Harte der Schicht: | 953 HV 0,3
Fotos:
o e o Sl iy R
st P MU S OB S0 e T T Rt
Rl s P o A
e Eacat 7=~ AR
. e T = TN e ;
LA o R
o : 2 - Y : _
; - ~ \7“!,,,»' 1”

Tabelle 27: Spritzdraht SM 8295 - Visuelle

Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung:

In Ordnung;

Die Schicht passt sich sehr gut an die Kontur an den
Enden an.

Schliffe wurden aus der Leiste entnommen

Metallographie:

e Anbindung zum Substrat ausgezeichnet
e Porositat: <5%
e Strahlmitteleinschlisse nicht vorhanden

e Sehr viele unaufgeschmolzene
wiedererstarrte Partikel

e viele Oxidschlieren gleichmaRig verteilt

e Keine Risse

Harte der Schicht:

685 HV 0,3

Fotos:

Tabelle 28: Spritzdraht Al - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung, keine besonderen Auffalligkeiten
erkennbar

Schliffe wurden aus der Leiste entnommen

Metallographie: e Anbindung zum Substrat sehr gut
e Porositat < 5% - langliche Poren

e viele unaufgeschmolzene bzw.
wiedererstarrte Partikel unterschiedlicher
GroRe

e Kurze horizontale Risse
e Lamellarer Aufbau

e Sehr viele Oxidschlieren gleichmaRig verteilt

Harte der Schicht: | 509 HV 0,3

Fotos:

-
)

Tabelle 29: Spritzdraht Metcoloy 2 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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Visuelle Beurteilung: | In Ordnung, keine besonderen Auffalligkeiten

erkenn

bar

Schliffe wurden aus der Leiste entnommen

Metallographie: °

Anbindung zum Substrat ist sehr gut

Porositat fast schon zu gering <3% (visuell
abgeschatzt)

Sehr lamellarer Aufbau

Viele MikroverschweiBungen (sehr gute
Kohésion)

Sehr diinne langgezogene, gleichmalig
verteilte Oxidschlieren

So gut wie keine unaufgeschmolzenen bzw.
wiedererstarrten Partikel

Keine Risse sichtbar

Keine Strahlmittelriickstdnde am Interface
erkennbar

Harte der Schicht: | 803HV

Fotos:

0,3

Tabelle 30: Spritzdraht GTV 50.91.6 - Visuelle Beurteilung, Metallographie und Harte
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6.2.3 Ergebnisse der 3 Punkt-Biegeversuche

Es wurden von jedem Spritzdraht bzw. jeder Spritzschicht 6 Proben mit der Dimension
150x20x12,5mm? hergestellt. Um die Duktilitat der Schichten zu prifen wurden die Proben
beginnend von 0,6 bis 1,2mm durchgebogen (in 0,1mm Stufen). Um den Rissbeginn zu
ermitteln wurde nach dem jeweiligen Biegeversuch eine PT-Priifung durchgefiihrt. Als
Substratwerkstoff wurde ein S355 verwendet.

In Tabelle 31 kann man die Gesamtdicke 6 der Probe sowie die Durchbiegung s bei
Risseintritt sehen. Der Auflagerabstand | war in allen Versuchen 150mm. Die Duktilitat der
Spritzschichten wurde mit der in der Norm angegebenen Formel berechnet. (siehe Kapitel
3.6.1). Im Anhang (Kapitel 12.2) befinden sich die zugehorigen Kraft-Weg-Verlaufe.

Duktilitatsbestimmung
6[mm] s[mm] |[mm] D[%]

GTV50.98.6 12,5 0,95 150 0,21
Al 12,5 0,6 150 0,13
Metcoloy2 12,5 1,2 150 0,27
SM 8295 12,5 0,9 150 0,20
GTV50.91.6 12,5 0,8 150 0,18

Tabelle 31: Duktilitdtsbestimmung an den letzten 5 Spritzschichten

In der Abbildung 85 wurden alle Spritzdrdhte, hinsichtlich Duktilitat in einer Grafik
gegeniibergestellt.

Duktiliat der Spritzschichten

0,30
0,27
0,25
= A1
g% m GTV 50.98.6
g 0,15 Metcoloy 2
§ 010 | = SM 8295
= GTV 50.91.6
0,05 -
0,00 -

Abbildung 85: Ubersicht der Duktilititsauswertung
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Die Ergebnisse der maximalen Biegemomente sowie der maximalen Biegespannungen, der
jeweiligen Spritzdrahte, kann man in Tabelle 32 sehen. Diese Werte wurden nach Formel 5
berechnet.

Ermittelte Festigkeitswerte aus dem 3-Punkt-Biegeversuch

b h W Fmax. | Mbmax. | Obmanx.
[mm] | [mm] | [mm?] | [N] |[mm]| [Nmm] |[N/mm?]

GTV 50.98.6| 25,5 12,3 643 7346 150 | 275475 428
Al| 255 12,5 664 5046 150 | 189225 285
Metcoloy 2| 25,5 12,7 685 8394 150 | 314775 459
SM 8295| 25,5 12,5 664 6901 150 | 258788 390

GTV 50.91.6( 25,5 12,7 685 6456 150 242100 353
Tabelle 32: Festigkeitswerte aus dem 3-Punkt-Biegeversuch

Die Maximalkraft Fmax. beim Risseintritt der Probe wurde ermittelt und die zugehorige
Biegefestigkeit cbmax. In [N/mm?] nach Formel 6 berechnet:

3F1 Fxl
> Mbmax.=
2bh 4

Formel 5: Berechnung der Biegefestigkeit (li.) und des maximalen Biegemoments (re.)

Obmax.=

Obmax. .....Biegefestigkeit [N/mm?]

Mbmax. .....Maximales Biegemoment bis zum Risseintritt [Nmm)]
F.....Maximale Kraft, die auf den Probekorper ausgelibt wird [N]
l......Abstand zwischen den Auflagern [mm]

b.....Breite des Probekorpers [mm]

h.....H6he des Probekoérpers [mm]

Aus dem 3-Punkt-Biegeversuch geht hervor, dass der Massivdraht Metcoloy 2 am duktilsten
im Schichtaufbau ist, da er erst ab einer Durchbiegung von 1,2mm in der PT-Prifung einen
Riss zeigt - Hingegen zeigt der Al schon bei 0,6mm Durchbiegung den ersten Riss, Abbildung
86.

Abbildung 86: PT-Priifung vom A1, Riss bei s=0,6mm
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6.2.4 Porositatsauswertung

In Abbildung 87 sind die metallographischen Querschliffe dargestellt an denen die
Porositatsauswertungen im Lichtmikroskop mit Hilfe der Software KS 400 durchgefiihrt
worden sind. Bei allen Bildern handelt es sich um eine 100-fache VergrofRerung. Der
MaBstab konnte im Bild nicht angegeben werden, da die Bildanalyse mittels
Grauwertstufung verfalscht worden ware.
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Abbildung 87: Porosititsauswertung 3% bei A1 (li.o.) / 5% bei Metcoloy 2 (re.o.) / 3% bei SM 8295
(li.u.) und 3% bei GTV 50.91.6 (re.u.)

6.2.5 Haftzugversuche — Probenherstellung und Ergebnisse/ Brucharten

Grundlage fir die Haftzugversuche ist die DIN EN 582. Der Versuch musste etwas
abgeandert werden, um die Haftzugversuche der Versuchsreihe 2 mit der Referenz in
weiterer Folge vergleichen zu kdnnen. Bei der Referenz stand ein Ring der Ldange 1,2m und
100mm Breite sowie 25mm dick als Probenmaterial zur Verfiigung. Um daraus sinnvolle
Haftzugproben zu fertigen, ohne die Spritzschicht dabei zu beschadigen, wurden Vierkant
Proben 30mm lang und 30mm breit herausgeschnitten und dann die Spritzschicht fiir den
Haftzugversuch auf 0,8mm bei einer Rautiefe Ra von 0,4um plan geschliffen und
anschliefend mit FM 1000 Kleber (Fa. Sulzer) verklebt. Das Schleifen war auch notwendig
um die geringe Konvexitdat vom Radius des Yankee-Zylinders der Proben weg zu bekommen.
Durch diese Vorgehensweise war es moglich Haftzugwerte der Referenzschicht zu
bekommen.
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Fir den Haftzugversuch wurde auf den 30x30mm Vierkant-Proben eine 1mm dicke
Spritzschicht mit den Spritzdrahten aus der Versuchsreihe 2 aufgebracht (Tabelle 25/5.93).
Von jedem Spritzdraht wurden 6 Proben gespritzt. Die dazugehorigen Spritzparameter
kdnnen der Tabelle 26/5.94 entnommen werden. Im Kapitel 3.5.2 / Abbildung 41, kann man
sehen wie die Proben seitlich an einer Walze (d= 250 mm) mittels Winkeln befestigt wurden.
An allen 4 Seiten der Probe wurde eine Abdeckpaste Solution R104® aufgetragen, damit die
Spritzschicht nicht seitlich an den Proben haften bleibt.

Beim Kleben wurde darauf geachtet, dass die Achse des aufgeklebten Stempels mit dem
Mittelpunkt der Vierkantprobe fluchtet. Fiir das Kleben, der Stempel (Abbildung 41) auf den
Vierkant Proben, wurde uns von der Fa. Sulzer der Klebstoff FM 1000 empfohlen. Laut
Angaben im Datenblatt hat dieser eine Festigkeit von 100MPa bei Raumtemperatur.

Zur Durchfihrung der Versuche wurde die Universalpriifmaschine 1387 der Fa. Zwick
(Abbildung 39) verwendet. Die Priifgeschwindigkeit betrug dabei Imm/min. Die Auswertung
der Haftzugversuche erfolgte rechnerunterstiitzt mit Aufzeichnung des Kraft-Weg-Verlaufs.

Beim Metcoloy 2 sind bei allen 6 Versuchen Mischbriiche, d.h. teilweiser Bruch der
Spritzschicht und teilweise am Interface (ca. 45% Adhasionbruch zwischen Schicht und
Grundwerkstoff) aufgetreten. Die Haftzugfestigkeit liegt bei ca. 49MPa — Abbildung 88.

Versuch Nr.| Rm [MPa]| Fm [kN] Bruchlage
1 55,4 27,2 Mischbruch
2 49,6 24,4 Mischbruch
3 42,7 21,0 Mischbruch
4 50,6 24,8 Mischbruch
5 46,7 22,9 Mischbruch
6 50,0 24,6 Mischbruch

Mittelwert 49,2

Abbildung 88: Ergebnisse Haftzugversuche und Bruchaussehen / Metcoloy 2
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Bei Al treten ebenso Mischbriiche auf, ca. 10% Adhasionsbruch zwischen Klebstoff und
Schicht, der Rest Schichtkohadsionsbruch. Wobei die Haftzugfestigkeit mit 38 MPa deutlich
geringer ist als jene von Metcoloy 2, was jedoch auch auf Klebefehler zuriick zu fiihren sein
kann — Abbildung 89.

Versuch Nr.| Rm [MPa]| Fm [kN] Bruchlage
1 42,1 20,6 Kohidsionsbruch/ Klebung
2 39,6 19,4 Kohasionsbruch
3 33,7 16,5 Kohasionsbruch/ Klebung
4 33,8 16,6 Kohasionsbruch/ Klebung
5 37,4 18,4 Kohdsionsbruch
6 39,0 19,2 Kohasionsbruch
Mittelwert 37,6

Abbildung 89: Ergebnisse Haftzugversuche und Bruchaussehen Al

Beim SM 8295 treten bei allen 6 Versuchen Kohésionsbriiche der Schicht auf, d.h. die
Bruchflache liegt vollstandig in der Spritzschicht (optimale Klebung). Die Haftzugfestigkeit
erreicht im Vergleich zu den 3 anderen Spritzschichten mit ca. 59MPa die hochsten Werte, -
Abbildung 90.

Versuch Nr.| Rm [MPa]| Fm [kN] Bruchlage

1 63,9 31,4 Kohasionsbruch
2 66,4 32,6 Kohasionsbruch
3 58,2 28,5 Koh&sionsbruch
4 50,5 24,8 Kohdsionsbruch
5 50,9 25,0 Kohdsionsbruch
6 67,0 32,9 Kohéasionsbruch

Mittelwert 59,5
Abbildung 90: Ergebnisse Haftzugversuche und Bruchaussehen / SM 8295
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Der GTV 50.91.6 (Legierungstyp bzw. chem. Analyse wie SM 8295) zeigt hingegen
Mischbriiche, einerseits teilweise zwischen Klebstoff und Schicht und andererseits zwischen
Stempel und Klebstoff. Es werden nur ca. 21MPa Haftzugfestigkeit (bezogen auf
Stempelgesamtflache) gemessen, was unter der Mindesthaftzugfestigkeit von 28MPa liegt.

Versuch Nr.|Rm [MPa]| Fm [kN] Bruchlage
1 15,4 7,6 Kohdsionsbruch/ Klebung
2 21,8 10,7 Kohdasionsbruch
3 25,8 12,7 Kohdasionsbruch
4 38,0 18,7 Kohasionsbruch
5 9,7 4,8 Kohasionsbruch/ Klebung
6 16,8 8,2 Kohadsionsbruch/ Klebung
Mittelwert 21,3

Abbildung 91: Ergebnisse Haftzugversuche und Bruchaussehen GTV 50.91.6

Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit Referenz

Bei den durchgefiihrten Haftzugversuchen waren die meisten Briiche in der Spritzschicht zu
finden. Diese wurden als , Kohasionsbriiche” definiert, d.h. die Kohasion der Spritzschicht
(nicht jene des Klebstoffes) ist verloren gegangen.

Es wurde stets versucht die Haftzugstempel zentrisch auf den Gegenstempel zu kleben, was
aber nicht immer moglich war. Beim GTV 50.91.6 und Al ist es zu Klebefehlstellen
gekommen, welche unvermeidbar waren. Es ist daher davon auszugehen, dass die
Haftzugfestigkeiten der Mischbriiche (Spritzschicht-Kohasions-/Stempel-Adhédsionsbruch)
noch hoher liegen sollten, da zu Ermittlung der Haftfestigkeit bei diesen Versuchen auch mit
der gesamten Klebefliche (@25mm?.n/4) gerechnet wurde.

Im Vergleich der Haftzugfestigkeit zur Referenz liegt der Metcoloy 2 auf dem gleichen
Niveau, SM 8295 deutlich darliiber und Al sowie GTV 50.91.6 darunter bzw. deutlich
darunter, siehe Abbildung 92. Alle zu diesen Versuchen zugehdérigen Kraft-Weg-Verldufe sind
im Anhang (Kapitel 12.1) abgebildet.
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Referenz
m Metcoloy 2
mGTV 50.91.6

HAl

HSM 8295

10 20 30 40 50 60

Abbildung 92: Vergleich der Haftzugfestigkeiten mit Referenz
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Diplomarbeit wurde eine Spritzschicht fiir den Einsatz auf Yankee-
Trockenzylindern entwickelt. Diese wird mit dem Verfahren des Lichtbogenspritzens
aufgetragen. Bevor die Entwicklung begann wurde eine LB-Spritzschicht, welche auf
Trockenzylindern bereits eingesetzt war, analysiert. Diese wurde als erstes auf Geflige,
Aufbau, Harte und Porositdt untersucht. Diese Untersuchung hat eine Harte von 620 HV0,3
und eine Porositdt von 2Flachen% ergeben. Das Geflige zeigte einen gleichen Aufbau im
Langs- und Querschliff. Es waren auch viele wiedererstarrte bzw. ungeschmolzene Partikel
unterschiedlicher GroRe zu sehen. Auch die Oxidschlieren waren gleichmalig verteilt.
Weiteres wurden auch einige Oxidnester gefunden. Durch die geringen
Strahimitteleinschliisse war eine gute Anbindung zum Substrat zu erkennen.

Dann wurden vier Haftzugversuche mit der Referenz gemacht. Der durchschnittliche
Haftzugwert, der vier Versuche, betrug 48,6MPa. Bei allen vier Versuchen wurde ein
Adhéasionsbruch identifiziert.

AnschlieRend wurde noch ein  Verschleil3- und NSS-Test, sowie  eine
Eigenspannungsmessung, durchgefihrt.

Beim NSS-Test konnte man bereits die ersten Korrosionserscheinungen nach 2h Test in Form
von Rost erkennen. Im Schliffbild konnte man dann einen lokalen Angriff des
Korrosionsmediums (NaCl) an den, nach oben hin offenen Poren, feststellen. Dann wandert
das Korrosionsmedium entlang einer Oxidschliere, in 0,3mm Tiefe, weiter. Genau in dieser
Tiefe erreichte die Eigenspannungsmessung ihren Maximalwert von ca. 500MPa
(Zugspannung), weshalb man von ,Spannungsrisskorrosion” sprechen kann. Das Positive am
NSS-Test war, dass das Korrosionsmedium nicht das Substrat (nach 287h Priifzeit) angriff.
Der Verschleilltest zeigte einen kontinuierlichen Abtrag (durchschnittlich 10,86mg/12h) bis
48h. Im letzten Zyklus gab es einen rapiden Abfall des VerschleiRabtrages, welcher noch
genau analysiert gehort (evtl. Korrosionseinfluss).

Um die chemische Zusammensetzung des Spritzdrahtes zu ermitteln wurden dann noch eine
REM EDX Analyse am IWS der TU Graz sowie eine ICP-OES und GD-OES Untersuchung bei der
Fa. Magna Steyr Fahrzeugtechnik durchgefiihrt. Aus diesen Analysen ging hervor, dass es
sich dabei um einen Lichtbogenspritzdraht auf Fe-Cr-B-Basis handelt. Aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse und der daraus gewonnen Erkenntnisse konnte die Entwicklung der
Spritzschicht gestartet werden.

Fir die Entwicklung der Spritzschicht standen zu Beginn zehn Lichtbogen-Spritzdrahte zur
Verfligung. Diese wurden aufgrund der Referenz, dem vorliegenden Knowhow im Hause
Andritz und durch Empfehlungen der Spritzdraht- und Anlagenhersteller ausgewahlt. Mit
den zehn Spritzdrahten wurden in der ersten Versuchsreihe Winkel gespritzt, die in weiterer
Folge in der Mitte zerschnitten wurden. Ein Teil wurde flir Querschliffe verwendet, mit dem
anderen Teil Hartemessungen durchgefiihrt. Aus diesen Messungen ging hervor, dass sechs
Drahte ausgeschieden werden mussten, da sie der Mindestanforderung (590 HV0,3 — 700
HVO0,3) nicht entsprachen. Die letzten vier Spritzdrahte waren der GTV 50.98.6, der Al, der
SM8295 und der Metcoloy2. Zu diesen wurden dann noch ein weiterer Spritzdraht, der GTV
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50.91.6., in die Versuchsreihe mit aufgenommen. Der Grund der Aufnahme in die
Versuchsreihe war dieser, dass man erfahren hatte, dass der SM8295 als , das MalR aller
Dinge” fur den Einsatz auf Trockenzylindern ist. Der GTV 50.91.6 hat die gleiche chemische
Zusammensetzung wie der SM8295, wobei der Unterschied im Preis liegt.

Danach wurden Biegeproben (150x20x12,5mm?® mit ca.0,8mm geschliffener Spritzschicht-
dicke) gespritzt. Diese wurden hinsichtlich Duktilitdt der Spritzschicht Uberprift. Dabei
schnitt der Metcoloy2 mit einer Durchbiegung von 1,2mm am besten ab. Der Risseintritt
wurde zuerst visuell und anschlieRend mit der PT-Prifung ermittelt. Im Zuge der
Biegeprobenherstellung wurden wieder Schliffe der Spritzschichten hergestellt, dabei
musste man feststellen, dass der GTV 50.98.6 jedes Mal durch zu hohe Eigenspannungen
sich vom Substrat l6ste und damit wurde er ausgeschieden. Man hatte den Spritzdraht
bereits in der ersten Versuchsreihe versucht, durch Optimierung der Parameter, in den Griff
zu bekommen. Der GTV 50.98.6 hatte ein zu kleines Verarbeitungsfenster
(Parametervariation beim LB-Spritzen), worauf das Risiko der Abl6ésung der Schicht vom
Substrat, wahrend dem Papier-Trocknungsprozess, zu grof$ erschien.

In der zweiten Versuchsreihe standen noch die vier Spritzdrahte GTV 50.91.6, SM8295, Al
und Metcoloy2 zur Verfligung. Diese wurden auf Winkeln und Quader verspritzt. Winkeln
einerseits um wiederum Schliffe anzufertigen und Quader um Haftzugversuche durchfiihren
zu konnen. Bei den Haftzugversuchen schnitt der SM8295 mit 59,58MPa am besten ab.
Diese vier Drahte wurden zu guter Letzt noch auf Probezylindern gespritzt, um die
Schleifbarkeit der Spritzschicht zu beurteilen. Bei diesen Schleifversuchen konnte der Al
Uberzeugen, da nach dem Schleifen, kein Spot-Repair (Reparatur abgeplatzter
Schichtteilchen) gemacht werden musste, was bei den anderen Spritzdrahten jedoch der Fall
war. Nachdem man alle Ergebnisse ermittelt hatte wurde eine Entscheidung getroffen. Der
Al-Spritzdraht konnte in Summe Uberzeugen und wurde als der geeignetste Spritzdraht
ausgewahlt.

Mit dem Al-Draht wurde dann noch ein NSS- und Verschleilltest durchgefiihrt. Der Abtrag
durch VerschleiB betrug 15,8mg/12h, was im Vergleich zur Referenz (123,7mg/12h)
wesentlich geringer ist.

Beim Korrosionstest konnte der Al1-Spritzdraht, aufgrund des wesentlich geringeren Anteils
an Chrom (Al 18%, Referenz 24%), nicht gut abschneiden. Nach 6h NSS-Test sind die
Korrosionserscheinungen dhnlich wie bei der Referenz. Nach 48h dringt das
Korrosionsmedium weiter zum Substrat durch, wo es zum Abldsen der Spritzschicht vom
Substrat kommt.

Die Korrosion hat beim Yankee-Trockenzylinder im Papier-Produktionsbetrieb eine
untergeordnete Bedeutung, da der Yankee stiandig mit Chemikalien bespriiht wird die
korrosionsmindernd wirken. Es ist auch nochmal darauf hinzuweisen, dass dieser Test
zusatzlich durchgefiihrt wurde und auch das aggressive Korrosionsmedium (5%NaCl-Losung)
in der Praxis am Yankee-Zylinder nicht vorliegt.

Der Al-Filldraht wurde schlussendlich noch an einem Probering, der den Dimensionen in
etwa einem Yankee entspricht, erprobt. Nachdem alle Einstellungen, hinsichtlich
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Drahtklemmung der Forderrollen und Vorschub (Push-Pull Einheit) an der LB-Anlage
getroffen waren, wurde der erste Yankee-Trockenzylinder gespritzt.

8 Ausblick

Zur Visualisierung der Einflisse der Parameter auf den Lichtbogenspritzprozess
(Drahtvorschub und Strom, Spannung, Zerstaubergasdruck u.a.) sind High Speed Camera
Aufnahmen zu empfehlen, um die Tropfenbildung im Kurzschluss der beiden Drahte und das
Verhalten der metallischen Tropfen beim Aufschlagen auf die Spritzschicht zu analysieren.

Fir die Quantifizierung des Legierungsab- und -zubrandes sind Massenbilanzen zu erstellen,
mit Hilfe des Metergewichtes von Filldrahtrohrchen und -fillung und deren chemischen
Zusammensetzungen, im Vergleich zu Spritzschichtgewicht und —zusammensetzung.

Um die metallurgischen Phasen und Ausscheidungen der Spritzschicht zu bestimmen bzw.
zum naheren Verstandnis des metallurgischen Systems, wird eine réntgenographische
Beugungsanalyse der Spritzschicht vorgeschlagen.

Zu empfehlen sind weitere Eigenspannungsmessungen an der Spritzschicht und
Korrosionsversuche (NSS Test), um den Einfluss ersterer auf den Korrosionsverlauf und die
Substratanbindung in Kombination mit den Haftzugversuchen zu analysieren. Ebenso ist bei
den VerschleiStests in Wasser zu Uberprifen, ob hierbei Korrosion auftritt und somit die
Ergebnisse der VerschleiRrate verfalschen wiirde.
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Abbildung 96: Haftzugversuch Referenz Versuch 4 - Kraft-Weg-Verlauf (li.), Bruchaussehen (re.)
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Abbildung 104: Kraft-Weg-Verlauf Haftzugversuch GTV 50.91.6 Versuch 4 (li.), Versuch 5 (re.)
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Abbildung 108: Kraft-Weg-Verlauf Haftzugversuch SM 8295 Versuch 5 (li.), Versuch 6 (re.)
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13.2 Kraft-Weg-Verlaufe der Biegeversuche (bei Bruch)
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Abbildung 109: Biegeverlauf bei Bruch A1 (li.) und Metcoloy 2 (re.)
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Abbildung 110: Biegeverlauf bei Bruch GTV 50.91.6 (li.) und SM 8295 (re.)
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