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Zusammenfassung

Eine Zielsetzung der heutigen industriellen Forschung und Entwicklung im Bereich der
Automobiltechnik  ist die  Substitution von  Eisenbasis-Legierungen  durch
Leichtmetalllegierungen wie Aluminium oder Magnesium zur Herstellung von
Zylinderkurbelgehdusen. Dieses erfordert aber wu.a. die Uberwindung der
werkstoffspezifischen Defizite, wie z.B. einer verminderten Abriebfestigkeit oder
ungenltgender Notlaufeigenschaften der Randzonen unter den in ZKG vorliegenden
Temperatur- und Druckbedingungen. Somit folgt zwingend der Einsatz von Verfahren zur
Randzonenmodifikation bzw. —veredlung wie beispielsweise Beschichten.

Eine neue Verfahrenstechnik, die speziell auf die Innenbeschichtung zylindrischer
Bauteile abgestimmt ist, stellt das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren der
Zentrifugalprojektionsbeschichtung —iCPC — mittels Elektronenstrahl dar. Die grund-
legenden Komponenten dieser Technologie bilden eine Vakuum-Elektronenstrahlanlage
sowie eine Rotationseinheit, welche einen Stab als Werkstoffquelle (z.B. Mo, Ti oder W)
antreibt. Mittels Strahlmodulation wird eine die gesamte Stirnseite bedeckende
Strahlfigur eingestellt und der Stab stetig erschmolzen. Infolge der Stabrotation wird die
Schmelze zun&chst in Partikel zerteilt und die in Richtung der Hilseninnenwand (hier Al-
Legierungen) beschleunigten Partikel fUhren dort zum  Schichtaufbau. Die
Partikeldurchmesser und  Energieverluste  wahrend des Prozesses sind
werkstoffspezifisch und korrelieren mit der Leistungsdichte des Elektronenstrahls sowie
der Umdrehungsgeschwindigkeit der Werkstoffquelle.

Anhand der vorgestellten Untersuchungen konnte experimentell die universelle
Einsetzbarkeit des Verfahrens zur inneren Beschichtung von Hulsendurchmessern im
Bereich von 30 — 120 mm nachgewiesen werden, womit die Grenzen des Verfahrens
jedoch noch nicht abgesteckt sind.

Bei der Mehrzahl der untersuchten Beschichtungssysteme ist die Ausbildung eines
metallurgischen Verbundes zwischen Schicht und Randzone festzustellen.

Die voranschreitenden Entwicklungen im Bereich der Elektronenstrahltechnologie und
die damit verbundene Verringerung von Taktzeiten sowie eine noch weiterreichende
Steigerung der Energieeffizienz eré6ffnen dem vorgestellten Beschichtungsverfahren viele
weitere Anwendungsfelder. Diese sind UOberall dort zu erwarten, wo der
Anwendungszweck Schichten bis tief in Strukturen kleinster Werkstickdurchmesser
erforderlich macht.

Stichworte: Elektronenstrahl, Zylinderkurbelgeh&ause, Beschichtung
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Abstract

An objective of current industrial R&D in the automotive sector is the substitution of iron-
based alloys with light metal alloys such as aluminium or magnesium in the manufacture
of crankcases. It is necessary, however, to overcome the inherent deficiencies of these
materials. These are e.g. reduced abrasion resistance or insufficient dry-running
operation properties of contact surfaces that appear in the temperature and pressure
conditions of crankcases. Hence, this imposes the use of contact surface modification
technologies such as coating.

A new process especially adapted to inner coating of hollow cylindrical components is
Electron beam Centrifigual Projection Coating (iCPC), which was developed in the
course of this study. The basic components of this technology consist of a vacuum
electron beam generator and a rotating unit to spin a rod of the material source (e.g. Mo,
TiorW.)

Through modulation of the electron beam a pattern covering the entire surface is
generated and the rod is progressively melted. The melt is dispersed into particles that
are flung to the shaft wall (an aluminium alloy in this study) by the rotation of the rod.
There a metallurgical adhesive coating layer is formed on the substrate. The particle
diameter and energy losses of the process are dependent on the source material and
correlate with the power density of the electron beam such as the rotational velocity of
the rod.

The work presented demonstrates experimentally the universal applicability of the
process for coating inner shaft surfaces for diameters ranging from 30 to 120 mm,
though these are not to be seen as the limits of the process, as they were not explored.

The majority of the coating systems analysed showed a metallurgical bond between the
layer and the substrate.

Continuing developments in the field of electron beam technology and the resulting
reduction in cycle times, combined with increases in energy efficiency, provide the
described coating process with an expanding range of application opportunities. These
include all applications that require coating deep into the structure of even the smallest
tool diameters.

Keywords: electron beam, crankcase, coating
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| Abklrzungsverzeichnis

APS Atmosphérisches Plasmaspritzen

DeGun Detonation Gun Spraying

EB Electronbeam

EB-PVD Electronbeam Physical Vapour Deposition
EDX Energy Dispersive X-Ray Analyse

ESMA Elektronenstrahlmikroanalyse

GJL Lamellarer Grauguss (ehemals: GQG)

GJS Globulitischer Grauguss / Spharoguss (ehemals: GGG)
GJV Vermikularguss (ehemals: GGV)

HVOF High Velocity Oxigen-Fuel Spraying

iCPC internal Centrifugal Projection Coating
Lokasil Localized Silicon (eingedeutscht)

LPPS Low Pressure Plasma Spraying

MMC Metal Matrix Composite

NDC New Die-Cast

NVEB Nonvac-Electronbeam

PVD Physical Vapour Deposition

REM Raster-Elektronen-Mikroskop

TEM Transmissions-Elektronen-Mikroskop
VPS Vakuum Plasmaspritzen

ZKG Zylinderkurbelgehause
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Ll Lateinische Formelzeichen

A [mm] Arbeitsabstand
Aq [cm?] Querschnittsflache
Ar [mm] Fokusabstand
A [-] Amplitude

[cm?*s™] Temperaturleitfahigkeit

[W*s"2*m2*K"] Durchwarmzahl
bp [W*s"2*m™2*K"] Durchwirmzahl des Partikelwerkstoffs
bsub [W*s"2*m™2*K"] Durchwirmzahl des Substratwerkstoffs
c [M%)] Massenkonzentration eines Elementes in einem System
Cp [J*kg K] spezifische Warme
d [cm] mittlerer Partikeldurchmesser
di [mm] Hulseninnendurchmesser
D [cm] Durchmesser des abschmelzenden Schichtwerkstoffes
Dk [cm®*s™] Diffusionskoeffizient
Do [cm?*s™] werkstoffspez., temperaturabh. Diffusionskoeffizient
Fo [N] Kraft infolge der Oberflachenspannung
Fz [N] auf Partikel wirkende Zentripetalkraft
Iz [A] Strahlstrom
lrs [mm] Freistrahllange
I [A] Linsenstrom
J [Atome*m™?*s™"] Diffusionsstrom
L [cm] Lange
L [cm] korrigierte Stablange
Lsp [kd*g] Schmelzenthalpie
M [a] aufgeschmolzene Masse
Me [kl Elektronenmasse; 9,1093897 *103' kg
mp [a] Partikelmasse
p [bar] Druck
PA [bar] Arbeitskammerdruck
PE [bar] Druck im Strahlerzeugerraum
Pk [bar] Kammerdruck
Q [J*mol™] Aktivierungsenergie fur Diffusionsvorgange

Qa [kd*cm™@] Energiedichte
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| Begrifflichkeiten

Werkstoff

Auftragwerkstoff: Werkstoff, der mittels eines technischen Prozesses auf eine
Oberflache aufgebracht oder in sie eingearbeitet wird. Wahrend
des Prozesses kann der Auftragwerkstoff teilfliissig, flissig oder
fest sein.

Interface: Grenzbereich eines Bauteils mit einem Ubergang, z.B.
zwischen Substrat und aufgebrachter Schicht.

Keim: Stabile Anh&ufung von Atomen in einer Schmelze, der einen
Ausgangspunkt fir die Erstarrung darstellt.

Legierung: Definiertes Gemisch von verschiedenen Elementen, das

zumeist Uber den schmelzfllissigen Zustand erstarrt.

Lokasil: Aluminiumlegierung mit hohem Siliziumanteil; AlSi17Cu4Mg.
Wahrend der Erstarrung bilden sich  plattenférmige
Siliziumausscheidungen, welche durch eine nachgeschaltete
Bearbeitung freigelegt werden.

Randzone: Grenzbereich eines Bauteils oder Werkstoffes zu einem
anderen Werkstoff oder der (Prozess-) Atmosphére.

Substrat: Grundwerkstoff oder Bauteil auf dem eine Schicht aufgebracht

wird.

Schichtwerkstoff: ~ Werkstoff in Pulver-, Draht-, Stab- oder anderer Ausgangsform,
der Uber einen technischen Prozess auf einen Grundwerkstoff

aufgetragen wird.

UnterkUhlung: Negative Differenz zwischen der Schmelzetemperatur und der
Erstarrungstemperatur.
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Tribologie

Zusatzwerkstoff

Anlagen
Ablenksystem

Anode

Arbeitsabstand

Arbeitskammer

Crossover

EB-Erzeuger

Elektronenstrahl

Lehre vom Verschlei3 an Bauteilen. Ein tribologisches System
bilden die aufeinander wirkenden Komponenten eines Bauteils
oder einer Anlage samt den Hilfs-/Betriebsstoffen und der
Umgebung.

siehe Schichtwerkstoff

Spulensystem in einem  Elektronenstrahlerzeuger  zur

Ablenkung eines Elektronenstrahls aus der Ausgangslage.

Elektrisch positiver Pol. In der Elektronenstrahltechnik haufig
rohrenférmig ausgefthrt, wodurch die Elektronen die Anode

passieren kdnnen und nicht absorbiert werden.

Abstand zwischen dem  Strahlaustrittspunkt aus der
Elektronenstrahlkanone und der Wirkebene/Objektebene.

Raum mit definierter Atmosphéare, in dem z.B. ein

Elektronenstrahl mit einem Werkstlck in Wechselwirkung tritt.

Kreuzungspunkt der  Flugbahn von  Elektronen im
Elektronenstrahl. Als virtueller Crossover wird die Spitze des
aus einer Verlangerung der Mantellinien des Elektronenstrahls
resultierenden Kegels bezeichnet.

Bereich  einer  Elektronenstrahlanlage, in dem der
Elektronenstrahl erzeugt, fokussiert und evtl. abgelenkt wird.

Aus Elektronen mit hoher Geschwindigkeit (bis zu 1/3 der
Lichtgeschwindigkeit) bestehender Strahl, der mit einem Objekt
in der Arbeitsebene in Wechselwirkung tritt und somit analytisch
oder als Energiequelle genutzt werden kann. Kurzform: EB.
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Xl

Fokussierspule

Fokusabstand

Katode

Linsenstrom

Steuerelektrode

Triodensystem

Prozess

Laufflache

Liner

Objektebene

Ringwicklung mit  ferritischer Ummantelung, die als
Sammellinse fir Elektronen und somit fokussierend wirkt.

Abstand zwischen der Fokussierspule und dem Fokuspunkt des
Elektronenstrahls.

Elektrisch negativer Pol. In der Elektronenstrahltechnik zumeist
aus einem Wolframelement bestehend, welches infolge
thermischer  Energiezufuhr  und  einem elektrischen
Potenzialunterschied zur Anode hin Elektronen emittiert.

Stromfluss in der Fokussierspule, von dem die magnetische
Feldstarke direkt abhangt.

Ermdglicht durch Variation der Steuerspannung eine stufenlose
Einstellung des Strahlstromes im Arbeitsbereich.

System aus Anode, Katode und Steuerelektrode im Bereich des
Elektronenstrahlerzeugers.

Innere Flache eines Zylinders im Verbrennungsmotor entlang
welcher sich der Kolben bewegt; Kontakiflache zwischen
Kolben respektive Kolbenringen und der Zylinderwand.

In den Zylinder eines Verbrennungsmotors eingebrachtes,
réhrenférmiges Element, dessen innere Oberflache die
Laufflache far den Kolben bildet.

Wirkebene der Elekironen auf einem Werkstlick in einer
Elektronenstrahlanlage.
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1. Einleitung

Aluminiumlegierungen, die bis zu Beginn der 80er Jahre vorrangig in der Luft- und
Raumfahrtechnik als Konstruktionswerkstoff Beachtung gefunden haben, erlangen
ab diesem Zeitpunkt nicht nur fir die Karosseriebauer sondern auch im Bereich der
Motorentechnik  zunehmendes Interesse. Im Zuge der Versuche zur
Energieeinsparung durch Massenreduktion zur Senkung des Kraftstoffverbrauchs im
allgemeinen Automobilbereich, ist seit ungefahr diesem Zeitpunkt zunehmend die
Bestrebung zu erkennen, Eisengusswerkstoffe, wie z.B. Lamellar-, Vermikular- oder
Spharoguss, durch Aluminiumlegierungen zu substituieren [Erd99].

Bild 1-1: ZKG aus GJL, AISi9Cu3 und AZ91 (Magnesium-Basislegierung)
[Arn97]

Ein deutliches Potenzial zur Masseneinsparung weisen Motorblocke auf: Bei einem
4-Zylinder-Motor kann dessen  Gewicht mittels der Substitution von
Eisengusswerkstoffen durch Aluminium um 30 - 35% reduziert werden [Fis99]. Die
gegeniber Eisengusswerkstoffen verschiedenen physikalischen und mechanisch-
technologischen Eigenschaften von Aluminium beinhalten jedoch auch noch zu
I6sende konstruktive sowie technische Aufgabenstellungen, um die aus der
Substitution resultierenden Vorteile auszuschépfen [Sac98]. Aus verschiedenen
Grunden sind Zylinderlaufflachen aus Aluminiumbasislegierungen als direkte
Laufpartner zwischen Kolben und Zylinder ungeeignet. So zeichnet sich Aluminium
bei Raumtemperatur zwar durch eine hohe spezifische Festigkeit und eine gute
Korrosionsbesténdigkeit im Vergleich zu den eingesetzten Eisenlegierungen aus,
besitzt jedoch einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt und eine damit
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einhergehende wesentlich niedrigere Hochtemperaturfestigkeit [Alu98]. Die
Verbrennungsdriicke und -temperaturen betragen maximal 110 bar/3000 K in
Ottomotoren bzw. 180 bar/3500 K in Dieselmotoren. Bei der Verbrennung
entstehende Abgase weisen bei Ottomotoren Temperaturen bis 1000°C auf, bei
Dieselmotoren bis 800°C [Flo03]. Die geringe Hochtemperaturfestigkeit von
Aluminium fahrt dazu, dass Aluminium bei den dargestellten Temperaturen nicht als
direkter Reibpartner flr die Kolbenringe im Bereich der Zylinderwand einsetzbar ist,
wahrend Eisenwerkstoffe in diesem Temperaturfenster noch hervorragende
Festigkeitswerte aufweisen.

Um eine ausreichende mechanische Formfestigkeit sowie VerschleiBbestandigkeit
und somit eine hinreichende Lebensdauer der Aluminiummotoren zu erreichen,
mussen die inneren Randzonen der Zylinder einer Modifikation unterzogen werden
[Flo03].
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2. Stand von Wissenschaft und Werkstofftechnik zum Leichtbau
in der Motorentechnik

Die Grundlage fiir die Herstellung aller industriellen Produkte stellen Werkstoffe,
Hilfsstoffe und Energie dar. Bei ersterem kann es sich beispielsweise um Holz,
Textilien oder andere verarbeitbare Materialien handeln. Fir technische
Anwendungen sind es die Metalle und deren Legierungen, welche die wesentlichen
Konstruktionswerkstoffe bilden. Haufig ist es auf Grund des &uBeren oder inneren
Beanspruchungskollektives erforderlich, unterschiedliche Werkstoffe und damit
Werkstoffeigenschaften zu kombinieren, um ein gebrauchsfahiges Bauteil
herzustellen [Ber00]. In der heutigen Technik ist eine Vielzahl derartiger Paarungen
zu finden, z.B. Korrosionsschutzschichten bei Chemiebehaltern, im Kesselbau, in der
Luftfahrt, usw. [Dor02, NN99, Pen00, Tuc02].

Von heutzutage herausragendem Interesse ist der Einsatz von Werkstoffpaarungen
in der Motorentechnik. So fihrt u.a. die aus der HOhe des Treibstoffbedarfes
resultierende Brisanz hinsichtlich Aspekten wie Umweltschutz und Energieverbrauch
bei Verbrennungsmotoren zum Bestreben, den Treibstoffverbrauch solcher
Fahrzeuge zu reduzieren. Eine Reduktion des Verbrauches steht dabei in einem
direkten Zusammenhang mit der Fahrzeugmasse, deren Minderung, bei
gleichbleibender Ausstattung, lediglich Uber eine Substitution derzeit verwendeter
Werkstoffsysteme durch solche mit geringerer Masse durchfihrbar ist. Wahrend
bisherige Werkstoffsysteme, ohne zusatzliche Oberflachenbehandlung im Bereich
der Laufflachen, geeignet sind, dem technologischen Belastungskollektiv
standzuhalten, ist dieses bei den angestrebten Ldsungen auf Basis von
Leichtmetalllegierungen, wie Aluminium oder Magnesium, nicht gegeben. Vor diesem
Hintergrund ist die derzeitige Entwicklung zu sehen, bei der solche
Werkstoffpaarungen zunehmend an Bedeutung gewinnen, welche die erforderlichen
technologischen Eigenschaften am Ort der auftretenden Belastung in hinreichendem
MaBe bereitstellen. Im konkreten Fall der Motorentechnik werden die Randzonen der
Zylinder zur Brennkammer hin erh6hten thermischen und mechanischen
Belastungen ausgesetzt, denen jedoch eine Beschichtung aus geeignetem Werkstoff
genlgt, in der Regel mit Dicken < 1 mm. Diese Schicht befindet sich auf einer
Tragermatrix, fur welche infolge der Beschichtung andere Belastungskriterien als im
Randzonenbereich von Bedeutung sind. Die groBe Herausforderung bei der Auswahl
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anwendungsoptimierter Schichten besteht einerseits in der Kenntnis, welche
Systeme in der konkret betrachteten Anwendung geeignet sind, und vielmehr noch,
mittels welcher Technologien diese Systeme herstellbar sind.

2.1, Werkstoffe fiir Zylinderkurbelgehause

Stetig steigende Anforderungen nach besserem Fahrkomfort und erhdhte
Sicherheitsanspriiche in der Fahrzeugtechnik schlagen sich bei unveranderter
Bauweise in der Zunahme des Fahrzeuggewichtes nieder [Bes00, Pis03]. Da eine
Erhéhung der Fahrzeugmasse einem Mehr an Brennstoffverbrauch gleichzusetzen
ist, steht diese Tendenz kontrar zur Selbstverpflichtung der Automobilindustrie:
Senkung des Kraftstoffverbrauchs im Zeitraum 1990 — 2005 auf ein Viertel! [Erd99,
FisO1] Um dieser Selbstverpflichtung dennoch zu geniigen, sind werkstoffspezifische
Konstruktionen und Verfahrensentwicklungen erforderlich, welche beispielsweise die
geanderten Festigkeitsverhaltnisse bei einem Wechsel von Vermikularguss auf

Aluminium- oder gar Magnesiumlegierungen bertcksichtigen.

Analysen der Einflussfaktoren auf den Kraftstoffverbrauch zeigen, dass der Roll- und
Beschleunigungswiderstand - die Fahrwiderstdnde - maBgeblich flir den
Kraftstoffverbrauch sind. Von entscheidender Bedeutung fir den Fahrwiderstand ist
die Fahrzeugmasse, denn der Beschleunigungswiderstand steigt proportional mit der
Fahrzeugmasse und der damit verbundenen Massentragheit [Win99]. Uberschlagige
Betrachtungen der Gesamtmasse durchschnittlicher Kleinwagen zeigen, dass sich
die Massen je zur Halfte auf das Fahrwerk einschlieBlich dem Aggregat sowie auf die
Karosserie aufteilen lassen. Der Motor bietet einen Ansatz zur Reduktion der
Gesamtmasse, da sein Gewicht im Vergleich zur Gesamtheit des Fahrzeuges ca.
30% und das Zylinderkurbelgehduse etwa 15% des Fahrzeuggesamtgewichtes in
einer kompakten Form ausmacht [NeuO1]. Eine weitere Differenzierung der
Massenanteile zeigt, dass das Zylinderkurbelgehause (ZKG) einen Massenanteil von
20 - 25 % des Motorgewichtes einnimmt. Somit weist insbesondere das ZKG ein
erhebliches Potenzial zur Gewichtsreduktion an Fahrzeugen auf [Bes00, Fis99,
Mar03].

Fir eine Abschatzung der erreichbaren Massenreduktion im Bereich der
Zylinderkurbelgeh&use sind zundchst Analysen der Betriebszusténde hinsichtlich der

auftretenden Prozesskrafte vorzunehmen. Diese weisen statischen, quasistatischen
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sowie dynamischen Charakter auf und sind nach [K&6h01, Kni03, Pis03] wie folgt zu
differenzieren:

o (Gaskrafte, z.B. aus der Expansion des Brennstoffes wahrend der
Verbrennung,

e freie Massenkrafte und —momente, z.B. durch die Bewegung von Kolben,
Pleuel und Kurbelwelle,

e innere Biegemomente und Kréfte, z.B. im Bereich der Verschraubungen und
Lagersitze,

e Nutzdrehmoment, z.B. im Bereich der Kurbelwellenlager.

Weitere Anforderungen an die Laufflachen sowie die gesamte ZKG-Konstruktion sind
in Bild 2-1 dargestellt.
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Bild 2-1: Anforderungen an die Zylinder und Laufflachen in ZKG [Mar03]

Diese Beanspruchungen sowie die vorgegebene Funktionsweise und die
Begrenzung des Bauraumes, vgl. [K6h92], lassen nur eine Substitution der bisher

eingesetzten Werkstoffe als MaBnahme zur Gewichtseinsparung zu.

Mit einer prognostizierten Masseneinsparung von ca. 40% im Bereich der ZKG
ersetzen Al-Legierungen zunehmend Graugusswerkstoffe [Mar03]. Von der
Markteinfihrung der ZKG auf Aluminium-Basis im Bereich der Kleinserien mit groBen
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Hibrdumen ausgehend, gewinnen diese ZKG auch im Bereich der PKW-
Mittelklasse-GroBserien zunehmend an Bedeutung [Fis01], Bild 2-2.

Dem Durchbruch der Al-Substitution bei den ZKG stehen weiterhin, neben den
Herstellkosten, die Weiterentwicklungen in der GieBereitechnik sowie bei der
Metallurgie von Eisenbasiswerkstoffen entgegen. Wird beispielsweise Grauguss
(GJL) durch Vermikularguss (GJV) ersetzt, so bedeutet dieses eine Massenersparnis
im Bereich von 10 — 25 % [K6h01, Mar03].
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Bild 2-2: Werkstoffeinsatz in der Kurbelgehauseproduktion in Europa [Mar03]
Ob eine Substitution, z.B. von GJL durch Aluminium-Legierungen, sinnvoll ist, hangt

entscheidend von den jeweiligen Werkstoffkennwerten ab:

Tabelle 2-1: Exemplarische Werkstoffkennwerte von GJL, GJV, Aluminium und
Magnesium [nach Fuc03, Lip00, Bes00]

Dichte | E-Modul Spez. Zug-
Legierung Steifigkeit | festigkeit
[g*ecm™] [GPa] [Gpa* [MPa]
dm3*kg-1]

Gusseisen mit
Lamellengraphit GJL300

Vermikulargraphitguss GJV400 71-7,4 1130-160 | 17,6 —22,5 | 300 - 500
Aluminium AISi9Cu3 2,75 75 27,3 200 - 240
Magnesium-Sandgusslegierung 1,75 45 25,7 160 - 180

7,25 108 -137 | 14,9-18,9 | 300 - 400
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Ausschlaggebend flr die Struktursteifigkeit ist die sogenannte gewichtsspezifische
Steifigkeit: Die Kennzahl wird aus dem Verhaltnis von E-Modul und Dichte ermittelt.
Die vorgestellten Leichtbauwerkstoffe auf Aluminium- und Magnesiumbasis weisen
hinsichtlich dieses Kennwertes glinstigere Werte als GJL und GJV auf.

Neben den Festigkeitswerten sind weitere Parameter, wie beispielsweise
Korrosionsbestandigkeit, Dampfung, Warmeausdehnung, Wérmeleitfahigkeit und
ganz besonders die Kriechfestigkeit bei erhdhten Temperaturen sowie die
VerschleiBbestandigkeit im Brennraum von Verbrennungsmotoren, also den
Zylindern, bei der Wahl des Werkstoffes fir die ZKG zu berlcksichtigen.

Zylinderlaufbahn- Systempartner
oberflache - Geometrie und Bauart
- Topographie , der Kolbenringe
- Olhaltevolumen - Schmierd|
| |
Werkstoff \ /\ AT 4
- Adhasions- Betriebszustand
- Abrasions- | Verschlei® des Motors
- Kurzzeit- ‘ - Last
- Langzeit- - Drehzahl
- Fressneigung » - Temperatur
- Werkstoffermidung

Bild 2-3: Einflussfaktoren im Tribo-System Zylinderlaufbahn / Kolben /Kolben-
ringe [Lin03, Ved94]

Eine SchlUsselstellung in der Werkstoffwahl far die ZKG, deren komplexe

tribologische Zusammenhange in Bild 2-3 dargestellt sind, nimmt die Bestandigkeit

des Werkstoffes im Kontakistellenbereich entlang der Zylinderlangsachse zwischen

Kolben bzw. Kolbenringen und innerer Zylinderwand ein. Dieser

Brennkammerbereich wird auch als Laufflache bezeichnet.

2.2 Ausfuhrungsvarianten von Laufflachen

Eine gute VerschleiBbestandigkeit, Gasdichtigkeit, Laufsicherheit, geringe Reibung
und ein geringer Olverbrauch sind neben der tribologischen Bestandigkeit als die
wesentlichen Anforderungen an die Laufflachen zu nennen [Fuc03, Ber00].
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Traditionelle Graugusswerkstoffe bieten sehr gute Laufeigenschaften. Dieses ist auf
die in das Zylinderinnere offenliegenden Graphiteinlagerungen zurtickzufihren,
welche ein Austreten des Graphits erlauben und somit zu verbesserten

Gleiteigenschaften infolge einer Oltaschenbildung fithren.

Eine Substitution der Graugusslegierungen erfolgt heute Uberwiegend durch
Aluminiumlegierungen mit Siliziumgehalten von 6 — 17 m% sowie Kupfergehalten
von 3 —4 m% [Fuc03]. Dem deutlichen Gewichtsvorteilen steht aber, in Anbetracht
der Verbrennungsprozesse und den daraus resultierenden Temperaturen, eine
ungenltgende VerschleiBbestéandigkeit gegenutber. Diesees erfordert geeignete
Laufflachenmodifikationen [Wol98].

Aluminium ‘
‘ thnderkurbe!gehéuse (ZKG) l
_Monollthnsche— Quasi- monolnthusche P Heterogene_
ZKG ZKG ZKG
v | ‘ \/
Ubereutektische Beschichtete Preforminfiltration . Buchsen
Al-Si-Legierungen Zylinderbohrungen unter hohem Druck
(ALUSIL) v
l Al-Matrix
Plasmaspra Verbundwerkstoffe
Eiacmazpray o
PVD- o R 4
Merfahren * trocken r nass
Galvanischﬁ B * T *
Ty ; " eingepresst, 3
Ni-SiC | Elnge?o§sen ﬂngesclhrumpft B T“p ﬁ_t
v ] Y v
Ubereutektische Al/PM
Grauguss Al-Si-Legierungen| |(pulvermetallische
P (ALUSIL) __ Werkstoffe)
Bild 2-4: Einteilung  der  Verfahren  zur  Laufflachengestaltung  von

Zylinderkurbelgeh&usen [Wol98, Sac98]

Zur Einstellung hinreichender Standzeiten sind Laufflachenmodifizierungen nur unter
Verwendung von temperaturbestandigen Werkstoffen realisierbar. In der heutigen
Praxis werden dabei drei Gestaltungskonzepte voneinander unterschieden [Ohr96],
Bild 2-4. Die drei zu unterscheidenden Formen der Randzonenmodifikation im
Bereich der Laufflachen in Zylinderkurbelgehdusen sind die monolithische, die

heterogene und die quasi-monolithische.
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2.2.1. Monolithische Ausfiihrung der ZKG

Bei der monolithischen Ausfihrung besteht die Zylinderlaufflache aus artgleichem
Material wie der Motorblock oder es wird eine solche wahrend des GieBprozesses
metallurgisch erzeugt und anschlieBend die gewiinschte Oberflache Uber eine
Nachbearbeitung freigelegt. So werden zum Beispiel Siliziumkristalle in
libereutektischen Aluminiumlegierungen mittels Atzverfahren freigelegt, wodurch die
Randzone das erforderliche VerschleiBverhalten erhalt [Sto97].

Ein Beispiel fur die Einstellung einer monolithischen Werkstoffcharakteristik ist das
ZentrifugalgieBen. Bei dieser Technik wird eine schmelzflissige Legierung in eine
rotierende Hulse vergossen und durch die Rotation erfolgt eine gravimetrische
Trennung der Schmelzebestandteile [Fuk97, Wan97]: Anteile mit hdéherer Masse
werden nach auBen getrieben, das sind Phasen und/oder Elemente. Auf diese Weise
wird ein rotationssymmetrisches Werkstlck, wie beispielsweise eine Hilse oder ein
Rohr, erzeugt, welches eine Gradierung von Phasen / Elementen und den daraus
resultierenden technologischen Eigenschaften Uber den Wandquerschnitt des
Bauteils aufweist. Fir die Herstellung definierter raumlicher Geometrien, wie z.B. bei
einem Motorblock die Zylinderlaufflachen, ist dieses Verfahren aber ungeeignet, da
die Bauteilgeometrie keine zielgerichtete Beeinflussung der Zusammensetzung in
Richtung der hauptbeanspruchten Randzone erlaubt.

Eine verhaltnism&Big einfache Mdoglichkeit zur Herstellung monolithischer
Zylinderlaufflachen ist das Beschichten mittels artgleicher oder artédhnlicher
Auftragwerkstoffe, z.B. durch Laserstrahl-Pulver-Beschichten oder andere
AuftragschweiBverfahren  [Arn99, Miy97, Paw99]. Das Prinzip des
Laserstrahl-Pulver-Beschichtens ist in Bild 2-5 dargestellt und vom Aufbau
vergleichbar dem LaserstrahlschweiBen mit pulverférmigem Zusatz [Gas89, Gru96].
Die Zusatzwerkstoffe werden durch einen Gasstrom geférdert, was zu Turbulenzen
und weiteren Problemen flhrt, wie z.B. einem unkontrollierbaren Warmehaushalt
sowie einer undefinierten Anschmelzcharakieristik des Pulvers und somit einer
moglicherweise heterogenen Schichtzusammensetzung. Des Weiteren ist dieses
Verfahren, in Abhangigkeit des Schichtwerkstoffes, der Schichtdicke und der zu
beschichtenden Flache, mit einer Beschichtungsdauer von bis zu 6 Minuten je
Zylinder verhélinismaBig langsam [Fei01] und erfordert einen hohen Nachbear-
beitungsaufwand, da die SchweiBraupen sich teilweise deutlich voneinander
abheben, was zudem zu einer negativen Kerbwirkung fihrt [Paw99].
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Bild 2-5: Prinzip des Laserstrahl-Pulver-Beschichtens

2.2.2. Heterogene Ausfiihrung der ZKG

Heterogene Ausfihrungen der Zylinderkurbelgehduse basieren auf separaten
Zylinderlaufbuchsen, welche durch EingieBen, Einpressen oder Einsetzen einen
Verbund mit der Aluminiumgussmatrix bilden. Laufbuchse und Matrix sind dabei aus
unterschiedlichen Materialen oder ahnlichen Legierungswerkstoffen
zusammengesetzt. Bei diesem Konzept wird die Anbindung im Allgemeinen durch
eine form- bzw. kraftschlissige Umklammerung erzielt. Eine metallurgische
Anbindung wird beim EingieBen zwar angestrebt, ein daflr erforderliches
flachenhaftes Verschmelzen &auBerer Grenzflachen der Laufbuchsen mit dem
Al-Umguss ist jedoch nur unzureichend zu verzeichnen. Bei den in Serie befindlichen
Al-Kurbelgehausen werden Uberwiegend GJL-Buchsen eingegossen [NeuO1, Sac98,
Spa01], die auch als Liner bezeichnet werden.

Das EingieBen wird Uberwiegend Uber Druckgussverfahren umgesetzt und stellt
somit eine kostenglnstige Variante dar. Ein weiterer Vorteil der GJL-Buchse ist die
im Vergleich zur Al-Laufbuchse einfache Bearbeitung der Laufflache. Nachteile
resultieren aus dem hohen Gewicht sowie den unterschiedlichen thermo-
physikalischen Werkstoffeigenschaften von Grauguss- und Aluminiumlegierungen,
wie beispielsweise dem thermischen Ausdehnungskoeffizient. Im Betriebszustand

werden die unterschiedlichen Eigenschaften zu Verspannungen fihren, die dann im
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Extremfall eine Spaltbildung oder gar Ablésung zur Folge haben [K6h01, Kéh01a,
MUI01].

Mit dem Ziel, die Anbindung von GJL-Laufbuchse und Aluminiummatrix zu
verbessern, wird bei der Herstellung von Laufbuchsen eine Thermische Spritzschicht
im Kontaktbereich zum Umguss aufgebracht; Fa. Goedel. Die aus einer mehrlagigen
Eisen-Spritzschicht bestehende Buchse wird in der letzten Beschichtungsstufe mit
einer AISi12-Schicht versehen, um beim EingieBen einen intermetallischen Verbund
mit dem Al-Gusswerkstoff zu erzeugen [M0101, M199, Sac98].

Neben Graugussbuchsen werden auch Liner aus Ubereutektischen AISi-Legierungen
eingesetzt [Bes00, Ber00]. Diese Liner besitzen gegeniber denen aus Grauguss
folgende Vorteile: Die fiir ibereutektische AlSi-Legierungen infolge Atzens typischen
Taschen - zur Oberflache offene Hohlrdume - wirken als Schmiermittelreservoir und
stellen vergleichsweise gute Gleiteigenschaften auf den Zylinderinnenwéanden ein;
weiterhin ist die stoffschlissige Verbindung der Liner mit dem umgossenen Werkstoff
zu nennen. Aufgrund des hohen Siliziumgehaltes besitzt die AISi-Schmelze eine
verminderte FlieBfahigkeit [Kib01]. Somit kénnen die Liner nicht auf herkémmliche
gieBtechnische Weise hergestellt werden. Als Urformverfahren fir diese Liner wird
Uberwiegend das sogenannte Sprihkompaktieren eingesetzt, welches jedoch mit
hohen Herstellungskosten verbunden ist [Hum99, Sac98].

Grundsatzlich stellt der Einsatz von Linern jedoch einen weiteren Schritt in der
Motorherstellung dar, der zudem als erhebliche Fehlerquelle anzusehen ist. Mogliche
Fehlerquellen kénnen sein: Formsand, welcher sich von den Kernen geldst und im
Kontaktbereich zwischen Schmelze und Liner abgelagert hat, wodurch keine
Anbindung zwischen Liner und Umguss erzielt wird, oder Verzug der Liner infolge
der Warmeeinwirkung, was zu einem erhdhten Nachbearbeitungsaufwand oder gar

einer Ausschussproduktion flhrt [KIo96].

2.2.3. Quasi-monolithische Ausfiihrung der ZKG

Eine weitere Variante der Laufflachengestaltung ist die quasi-monolithische
Ausfiihrung. Bei dieser Gestaltung der Kurbelgehdause werden Werkstoffe eingesetzt,
die artfremd zum Gusswerkstoff des Motorblocks sind. Sie zeigen deutlich
verbesserten Schutz der Zylinderlaufflachen gegen mechanischen und thermischen
VerschleiB, wirken wegen der geringen Schichtdicke, siehe Bild 2-7, jedoch deutlich
weniger stérend auf die thermischen Gleichgewichtsverhaltnisse im Motor und
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bedeuten einen deutlich hdheren Beitrag zur Gewichtseinsparung als eingebrachte
Liner [MUuI99]. Zur Herstellung quasi-monolithischer ZKG kommen heute im
Wesentlichen zwei Verfahren zum Einsatz. Dieses sind zum einen die
Preforminfiltration unter hohem Druck [Nis99] und zum anderen die Herstellung von
Auftragschichten [NN96]. MaBnahmen zur Herstellung geeigneter Bauteilrandzonen
stellen heute ein wesentliches Forschungsinteresse dar [Sac98].

2.2.3.1. Gestaltungsmoglichkeiten bei der Preforminfiltration

Zu den Infiltrationsverfahren gehdren das von der Firma Honda eingesetzte MMC-
Verfahren sowie das von der Firma Kolbenschmidt entwickelte Lokasil-Verfahren
[Ohr96]. Ziel dieser Verfahren ist, den Armierungswerkstoff Gber das GieBverfahren
direkt auf der Laufflache aufzubringen. Beim MMC-Verfahren werden sogenannte
Faser-Preforms, bestehend aus Aluminiumoxid- und Kohlenstofffasern, zur
Verstarkung der Aluminiummatrix in die Zylinderbohrung eingesetzt. Die Wanddicke
der Preforms erreicht Werte von 1-4 mm. Der Durchmesser der
Aluminiumoxidfasern liegt im Bereich 2 - 10 um, bei einer Ladnge von bis zu 100 um.
Dagegen weisen die Kohlenstofffasern einen Durchmesser von 4 —9 um und eine
Lange von bis zu 200 um auf. Das Einbringen der Preforms erfolgt durch Montage
auf spezielle Zylinderkerne im GieBwerkzeug. Im weiteren GieBprozess werden
diese mit Aluminium durchtrankt. Keramiken, wie Siliziumkarbid oder Aluminiumoxid,
zeigen eine geringe Affinitdt gegenuber Aluminium. Zur porenarmen Infiltrierung der
offenporigen Preforms ist daher eine langsame GieB3formflllung sowie ein hoher
Druck erforderlich. Umgesetzt sind diese Anforderungen an den GieBprozess bei
einem speziell entwickelten GieBverfahren, dem ,New Die-Cast“-Verfahren
abgekulrzt: NDC-Verfahren, siehe Abschnitt 2.3.3 [Ebi91, Sac98, Klo96].

Beim Lokasil-Verfahren besteht der Formkdrper, &hnlich wie beim MMC-Verfahren,
aus Aluminiumoxid, jedoch erfolgt eine zusétzliche Anreicherung mit Siliziumpartikeln
im KorngréBenbereich von 30 — 70 um [Ohr96]. In Serienanwendung befinden sich
die beiden Preformausfiihrungen Lokasil | und Lokasil Il, die i.d.R. von der
Standardlegierung AISi9Cu3 infiltriert werden. Die erste Ausfiihrung besteht aus
5 m% Aluminiumoxidfasern und 15 m% Siliziumpartikeln, wahrend bei der zweiten
Variante der Faserkérper durch ein sich beim GieBen verflichtigendes Formmaterial
ersetzt wird. Der Siliziumanteil betragt hier 25 m%. Als GieBverfahren wird das
Squeeze-Casting eingesetzt [K6h92, K6h01a, Klo96, Ohr96].
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Zu den Vorteilen der Preforminfiltration zdhlen u.a. die guten tribologischen
Eigenschaften der Aluminiumoxidfasern bzw. der Silizium-Kristalle in der sie
umschlieBenden Aluminiummatrix. Von Nachteil ist unter anderem die sehr
aufwendige Herstellung der Kurbelgehduse mittels NDC-Verfahren bzw. Squeeze-
Casting, da es sich hierbei um komplexe und kostenintensive Verfahren handelt
[Klo96].

2.2.3.2. Beschichtete Zylinderbohrungen

Viele technische Prozesse, wie z.B. Verbrennungen oder chemische Reaktionen,
stellen ein Milieu in der Prozesskammer ein oder erfordern ein solches, welches flr
den Werkstoff, aus dem die Prozesskammer besteht, ohne weiteres nicht vertraglich
ist und zu seiner Zerstérung fihren wirde: Beispiele sind Reaktionen in
Brennkammern von Miillverbrennungsanlagen oder der Einsatz von Flussmitteln far
Loétprozesse in Lotstrecken. Um die Bestandigkeit der Funktionsbauteile zu erhdhen,
werden vielfach Beschichtungsverfahren eingesetzt, durch die Schutzschichten
gegen gerichtete Beanspruchungen, wie z.B. Korrosion, hohe Hitze oder Abrasion,
aufgebracht  werden [Ass89]. Eine Auswahl der heute wichtigsten
Beschichtungsverfahren  mit  einer  Gruppenzuordnung auf Basis des

Aggregatzustandes ist in Bild 2-6 zusammengestellt.

@'?S?r' zen 6211‘@ eren

schichtung

. . ’: a . '_.__"r‘!-
ektrolvte, 0. ﬁlcj"-‘i’ - i
i 1'&3 : L ’?&”‘Q a Auftrao.
Chy
@E‘ﬁ.m ﬁ{'ﬁ'( he (i;]ﬂ?‘.h:‘ﬂ &Tﬁ; hes
vE fahre erfanre ‘aﬁ" -

Bild 2-6: Zusammenstellung von Beschichtungsvarianten
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Eine Erh6hung der VerschleiBbestandigkeit im Bereich der Zylinderlaufflachen sowie
verbesserte Gleiteigenschaften durch geédnderte Schmiermittelverteilung sind
Grinde, aus denen Beschichtungsverfahren im Motorenbau Einzug gehalten haben
[FIo03]. Dieses gilt ganz besonders fir die Herstellung von ZKG auf Aluminiumbasis,
was auch als eine Erklarung flr die ausgepragten Forschungsaktivitaten und das
Industrieinteresse an verbesserten Verfahren zur Randzonenbeschichtung in
Zylindern anzusehen ist. Eine Vielzahl von Patenten unterstreicht diesen Sachverhalt
noch.
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Bild 2-7: Oberflachenveredlungs- und beschichtungsverfahren und damit
erreichbare Schichtdicken [Hae87]
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Welches Verfahren letztlich zum Einsatz kommt, richtet sich hierbei nach den
einzustellenden Schichteigenschaften, wie z.B. Schichtdicke, Korrosionsbestan-
digkeit, Dichtigkeit, sowie nach den Relationen von Beschichtungskosten,
einschlielich Kosten fir die Nachbearbeitung, und der resultierenden
Wertschdpfung des Bauteils. Eine Aufstellung gangiger Beschichtungsverfahren und
der damit ,sinnvoll” einstellbaren Schichtdicken zeigt Bild 2-7.

Galvanik

Beim galvanischen Beschichten handelt es sich um ein elektrochemisches oder
nasschemisches Verfahren zur Herstellung von Randzonen. Der bekannteste
Prozessablauf ist die bedarfsangepasste Abscheidung der randzonenbildenden
Stoffe aus wasserigen oder nichtwéasserigen Elektrolyten. Dabei wird mittels
galvanischer Abscheidung von Metallen oder deren Legierungen aus einem
Elektrolyten eine Schicht auf dem als Katode geschalteten Substrat erzeugt.

Al-Leg.

@ @ Ni*

[\

Elektrolyt

) )
| L

Dichtung

Bild 2-8: Prinzipdarstellung einer galvanischen Nickelbeschichtung von
Laufflachen

Das galvanische Beschichten wird angewandt, wenn leitende Substrate mit Metallen
oder deren Legierungen gegen einen korrosiven Angriff geschitzt werden sollen und
aus wirtschaftlichen Griinden eine hohe Depositionsrate gefordert ist. Wegen der
Abhangigkeit vom elektrischen Strom, kénnen aber lediglich elektrisch leitende



Stand von Wissenschaft und Werkstofftechnik zum Leichtbau in der Motorentechnik 16

Elemente, wie z.B. Ag, Cr, Fe oder Ni, oder Dispersionsschichten, bei denen das
entsprechende Metall als Matrix dient, z.B. SiC/Ni, abgeschiden werden [Hae87].

Far viele Anwendungen stellt die galvanische Beschichtung eine optimale Lésung
dar, da sich mit diesem Verfahren geschlossene Schichten generieren lassen. Dabei
ist die Auftragrate von der Stromstéarke abhangig und Uber diese steuerbar. Diese
Voraussetzungen lassen ein breites Anwendungsspektrum erwarten, weshalb auch
in der Automobilindustrie Versuche unternommen werden, Zylinderlaufflachen mittels
dieses Verfahrens zu beschichten. Hierbei erweisen sich jedoch mehrere Faktoren
als unginstig. Infolge unterschiedlicher Stromdichten, in Abhéangigkeit von der
Bauteilgeometrie, scheiden sich unterschiedlich dicke Schichten auf den Substraten
ab. Die Stromdichte an Kanten ist deutlich héher als auf ebenen Flachen, wodurch
sich besonders im Randbereich um Kanten und Ecken dickere Schichten aufbauen,
die einen deutlich erhéhten Nachbearbeitungsaufwand erfordern. Aus diesem Grund
ist die maBgebliche Anforderung an die zu beschichtenden Bauteile deren einfache
Geometrie. Dieses bedeutet, dass nicht der gesamte Motorblock in ein Becken
getaucht werden kann sondern jeder Zylinder einzeln eingerichtet und abgedichtet
werden muss, was mit einem deutlichen Mehraufwand und daraus resultierenden

Mehrkosten bei der Motorenherstellung verbunden ist.

PVD-Verfahren

Bei PVD-Prozessen wird das Substrat durch physikalische Abscheidungen aus der
Gasphase beschichtet. Zu diesen Verfahren gehéren unter anderem das
Bedampfen, das Sputtern und das lonenplattieren, siehe Bild 2-9.

Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist die Vielfalt von einsetzbaren
Substratwerkstoffen. Die Palette reicht von Metallen bzw. deren Legierungen Uber
Keramiken bis hin zu Kunststoffen. Ebenso vielfaltig wie bei den Substratwerkstoffen
ist die Variationsmaoglichkeit fir Schichtwerkstoffe. Als Zusatzwerkstoff kommt
nahezu jeder Werkstoff in Frage, der sich verdampfen und gezielt aus der
Dampfphase auf einem Substrat abscheiden lasst. Beispiele fiir einsetzbare
Zusatzwerkstoffe sind Metalle, Karbide, Nitride, Cermets oder Metalloxide, welche
zumeist nur als dinne Schichten auf das Substrat aufgebracht werden [Bus00].
Dieses sind beispielsweise reflektierende Schichten in Scheinwerferreflektoren,

transparente Schichten fir Displays oder optoelektronische Komponenten. Eines der
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Haupteinsatzgebiete ist die Beschichtung von Schneidwerkstoffen mit hoch

verschleiBfesten Schichten, z.B. aus TiN.

Fir die Ausbildung von verschleiBfesten, warmedammenden Schichten ist dieses
Verfahren auch bei der Beschichtung von Zylinderlaufflachen von groBem Interesse.
Als problematisch erweisen sich aber verschiedene verfahrensimmanente
Parameter. So weisen die Verfahren der PVD-Technik eine vergleichsweise geringe
Depositionsrate auf, wodurch die Erzeugung von Schichtdicken gleicher Abmessung
mehr Zeit als bei alternativen Beschichtungsverfahren erfordert. Um eine
ausreichende Haftfestigkeit der Schichten auf dem Substrat zu gewahrleisten, muss
haufig eine Pufferschicht eingesetzt werden, was wiederum zusatzliche

Produktionskosten bedeutet.

Vakuumkammer Prozess-/Arbeits-Gas Prozess-/Arbeits-Gas
\ "+ "_+J'_

\  Substrat - Substrat Substrat

Verdampfer

el

Energie-
zufuhr Pumpe

Sy
schwenkbare
Abschirmung

Bedampfen Sputtern lonenplattieren

Bild 2-9: Prinzipielle Darstellung von PVD-Prozessen: Bedampfen, Sputtern u.
lonenplattieren [Haef87]

Neben den teilweise erforderlichen Pufferschichten, stellt die mit zunehmender
Distanz zwischen Verdampfer und Bauteil abnehmende Depositionsrate des
Schichtwerkstoffes einen weiteren wesentlichen Nachteil dar. Aus einem
zunehmendem Abstand zwischen Verdampfer und Substrat folgt zum einen ein
erheblicher Anstieg der Beschichtungsdauer bis zum Erzielen vergleichbarer
Schichtdicken und zum anderen ein erheblicher  Anstieg des
Nachbearbeitungsaufwandes infolge der verminderten Kontrolle Uber den Ort der
Abscheidung. Beides zu verringern ist Zielsetzung unterschiedlicher
Forschungsvorhaben [Wol98, Wol98a], wird bis heute aber nur eingeschrankt
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umgesetzt, weshalb der Einsatz dieses Verfahrens insgesamt nur magig attraktiv far

die Beschichtung von Zylinderlaufflachen ist.

Thermisches Spritzen

Ein weit gefachertes Anwendungsspektrum bietet das Thermische Spritzen, welches
eine groBe Palette von Verfahrensvarianten hervorgebracht hat. Diese werden stetig

modifiziert.

Das Plasmaspritzen hat unter allen heute eingesetzten Thermischen Spritzverfahren
die gr6Bte Bedeutung erlangt. Dieses Verfahren liefert Schutzschichten hoher Gite
gegen Verschlei3 und Korrosion, Haftschichten, Elektroisolationsschichten, elektrisch
leitende Schichten, Warmedammschichten und andere Verbundschichten. Eine
Schichtbildung aus unterschiedlichen metallischen, hartmetallischen und
keramischen Werkstoffen ist damit méglich. Anwendung findet das Verfahren heute
z.B. bei der Serienherstellung des FSI Motors von Volkswagen [Klo01]. Dabei wird
ein Verbundwerkstoff, bestehend aus Eisenlegierungen und Molybdan, tber einen
Plasmastrahl auf die Oberflache aufgebracht. Die Schichtdicke betragt etwa 100 um.
Zudem zeichnet sich die Schicht durch einen geringen Reibungskoeffizienten und
Olverbrauch sowie eine hohe VerschleiBbestandigkeit aus. Nachteile ergeben sich
aus den Anforderungen an die Oberflachenglte des Matrixwerkstoffes, da fir eine
optimale Schichthaftung eine fett- und porenfreie Oberflache erforderlich ist [Sac98,
NNO1, BarO1, BarO1a].

Alle Thermischen Spritzverfahren haben die Gemeinsamkeit, dass der
Grundwerkstoff wéhrend des eigentlichen Spritzprozesses laut Definition, auch
infolge zugeflUhrter Prozessenergie, weder an- noch aufgeschmolzen wird und somit
seine urspringlichen technologischen Eigenschaften beibehdlt [EN657]. Diese
Anforderung wird bei der Verwendung bestimmter Zusatzwerkstoffe unterlaufen, da
wahrend oder nach dem Beschichten mit diesen Zusatzwerkstoffen ein
Einschmelzen in die Werkstlckoberflache erfolgen muss, wie z.B. bei NiCrBSi, um

die gewilnschten Eigenschaften zu erzielen [Kru0Q].

Eines der am haufigsten eingesetzten Verfahren ist das Atmospharische-
Plasmaspritzen (APS), Bild 2-10. Bei diesem Verfahren wird das Arbeitsgas durch
einen Lichtbogen im Plasmabrenner ionisiert. Im dann entstehenden Plasmafreistrahl
werden, abhangig von der elekirischen Anschlussleistung, Temperaturen von bis zu
15.000 K und Strémungsgeschwindigkeiten, infolge der thermischen Expansion der
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Gase, von bis zu 900 m*s™ [Bab00] erzielt. In den Plasmafreistrahl wird auBerhalb
des Brenners der pulverférmige Zusatzwerkstoff mittels eines Tréagergases injiziert.

Hochstromlichtbogen Pulver+ Spntzsc@oht
\ i . \\
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\ \\ /
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Bild 2-10:  Prinzipdarstellung des atmospharischen Plasmaspritzens (APS)
[DVSO01, Bab00]

Beim Passieren des Plasmafreistrahls werden die Partikel in Abhangigkeit von deren
Masse, des Durchmessers und anderer Parameter erschmolzen und durch den
Gasstrom auf das Substrat hin beschleunigt. Dadurch, dass der Energie freisetzende
Prozess unabhangig vom zugeflhrten Werkstoff ablauft, kann eine Vielzahl
unterschiedlicher Werkstoffe als Auftragwerkstoff eingesetzt und somit eine groBe
Zahl aufgabenangepasster Schichten hergestellt werden.

Als ungunstig erweisen sich die Freiflugphase und Massenunterschiede der Partikel.
Ist die Partikelmasse einer Charge zu breit gestreut, so werden die Partikel teilweise
nicht aufgeschmolzen, was zu nachteiligen Schichteigenschaften fuhrt, wie z.B. der
Einbindung nur teilerschmolzener Partikel oder einer erhéhte Porositat. Erganzend
zur originaren Oxidbelegung der meisten Spritzpulver, je nach deren Gute,
Lagerdauer und Lagerweise, treten erhebliche Qualitatsminderungen der Schichten
mit der Oxidation der Partikel durch Prozessgase ein: Reaktion mit dem Sauerstoff
der Umgebung von Pulverzufuhrbereich bis hin zur Bauteiloberflache. Da keine
vollstdndige Abschirmung der schmelzflissigen Partikel gegen den atmospharischen
Sauerstoff gegeben ist, oxidieren diese wahrend des Fluges in Abhangigkeit des
Abstandes und der Prozesstemperatur teilweise vollstandig, was zu einer
verminderten Haftfestigkeit der Schicht flhrt [Bab00].
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Beim APS handelt es sich um eine der industriell wichtigsten Thermischen
Spritztechnologien. Die Parameterfelder flir den Einsatz dieser Technologie sind
heute in weiten Bereichen bekannt und eine Vielzahl unterschiedlicher funktionaler
Schichten, z.B. VerschleiBschutzschichten gegen thermischen wie auch
mechanischen Verschlei3, werden mittels dieses Verfahrensprinzips generiert.
Gerade die derzeit fir die Laufbahnbeschichtung relevanten Schichtsysteme auf
Mo/Fe-Basis werden, u.a. im Bereich von Lagerschalen sowie Lagerlaufflachen auf
Wellen, bereits heute mittels APS appliziert. Darauf zurlickzuflhren ist auch das
starke industrielle Interesse, diese Technologie in der
Zylinderlaufflachenbeschichtung zu etablieren, wie das Beispiel des RotarPlas500
zeigt [Bar01, BarO1a, NNO1].

Die Vorbereitung des zu beschichtenden Werksttcks sowie die Pulverférderung und
der Brenneraufbau stimmen beim RotarPlas500 in weiten Teilen mit denen des APS
Uberein. Wesentliche Unterschiede sind zum einen die geometrische Gestaltung des
Brenners, die Arbeitsmedien-Zufihrung an die Brennerspitze sowie die Bewegung
des Brenners. Wahrend die Brennerkonstruktion beim APS eher kompakt,
gedrungen und massiv ist, stellt sich die Konstruktion beim RotarPlas500 eher
gestreckt dar. Dieses resultiert daraus, dass die Medienanschlisse -z.B. Gas,
Kihlwasser und Strom - bei Ublichen APS-Brennern bis dicht an die Brennerspitze
gefihrt werden. Beim RotarPlas500 befindet sich das Anschlussstlick indes weiter
von der Brennerspitze entfernt und die aufgeflhrten Arbeitsmedien werden durch

einen vergleichsweise diinnen Schaft bis an die Brennerspitze gefuhrt, Bild 2-11.

Neben der verminderten Haftfestigkeit hat die unkontrollierte Oxidation der Partikel
ebenfalls Nachteile hinsichtlich der Schichtkohdsion, was die Gefahr des
Schichtversagens deutlich erhéht und die Einsatzfahigkeit solcher Schichten mindert.
Eine gezielte Sauerstoffzufuhr und damit ein steuerbarer Oxidationsgrad der Partikel
kann aber auch eine Steigerung der Schichtharte bewirken, wie es an
Molybdanbeschichtungen mit geringen Oxidanteilen beobachtet wird. AuBerdem
kdnnen bei Anwendung dieses Verfahrens, wegen der hohen Sauerstoffanteile in der
Prozessumgebung, keine sauerstoffaffinen Elemente, wie z.B. Ti, zur Schichtbildung
eingesetzt werden. Fur die Verarbeitung solcher Elemente kann das sogenannte
Vakuum-Plasmaspritzen (VPS) oder Niederdruck-Plasmaspritzen (LPPS) eingesetzt
werden [Bab00, DVSO01].
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Hierbei handelt es sich um ein Verfahren, welches unter kontrollierter Atmosphare
ablauft: Dricke von 40 - 400 mbar, optional werden Prozessgase eingesetzt [Bab00].
Weiterer Vorteile der VPS-Technik sind die langere Verweildauer des
partikelférmigen Schichtwerkstoffes im Erschmelzungsbereich der Plasmaflamme, da
diese eine Ausdehnung von > 5 cm aufweist, und die hohere Partikelgeschwindigkeit,
da die Gasgeschwindigkeit infolge der gréBeren Gasdruckdifferenzen zwischen
Plasmabrenner und Prozessumgebung erheblich héher ist als beim APS, Bild 2-12.
Aber auch die Verminderung der Gaseinflisse durch ein Vakuum in der
Prozessumgebung flohrt nur zu einer geringfligigen Verbesserung der
Schichteigenschaften.
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Bild 2-11:  Prinzip des RotarPlas-Brenners der Fa. Sulzer Metco [Flo03]

ko

Bei Verfahren wie dem High Velocity Oxigen Flame — HVOF - oder dem Detonation
Gun —DeGun - werden die Partikel nahezu ohne Schutzgasabdeckung auf das
Substrat beschleunigt und dabei kaum angeschmolzen, woraus sich zwar ein
geringerer Oxidationsgrad, aber ebenfalls keine Durchschmelzung der Partikel ergibt
[Bra98, Byr94, Hoc93].
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Bild 2-12:  Prinzipdarstellung einer Vakuum-Plasmaspritzanlage (VPS)

Diese Verfahren zeichnen sich durch gute Hafteigenschaften der Schichten auf dem
Substrat aus, deren Haftfestigkeit reicht aber nicht an die schweiB3technisch oder
mittels CVD hergestellten Schichten heran, siehe Tabelle 2-2. Ein weiterer Nachteil
dieser Verfahren besteht darin, dass infolge einiger Prozessparameter, wie z.B. der
Dauer der Freiflugphase ohne Schutzgasabdeckung, nur eine eingeschrankte

Auswahl an Zusatzwerkstoffen gegeben ist.

Tabelle 2-2: Haftfestigkeit von verschiedenartig hergestellten Schichten [Hae87]

Methode Schicht- Haftfestigkeit
/Substratwerkstoff [N*mm?]
Aufdampfen Metall/Glas 1-100
Lichtbogenspritzen X46 Cr 13/X5 CrNi 18/9 40
Galvanisch Ni/Stahl 100
Sputtern TiN/Stahl 50 — 150
Sputtern TiC/Schnellarbeitsstahl 500
CVD TiN-TiC/Hartstahl <2.000

Ein neuartiges Verfahren der Thermischen Spritztechnik ist das sogenannte
Kaltgasspritzen, welches sich durch gute Schichthaftung auf dem Substrat
auszeichnet. Die hohen Partikelgeschwindigkeiten werden hierbei durch enorm hohe

Strémungsgeschwindigkeiten des Prozessgases erzielt, was jedoch auch hohe
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Gasdurchsatze erfordert [Dyk98, Jos00]. Findet der Beschichtungsprozess in einer
Hllse oder einem Zylinder statt, so fihren groBe Gasmengen aber nicht nur zu
hohen Partikelgeschwindigkeiten in Richtung des Substrates sondern auch zu hohen
Gasstromgeschwindigkeiten in Richtung der Hulsendffnungen, was zu erheblichen
Prozessinstabilititen und somit mangelhaften Schichteigenschaften fliihren kann.

Damit ist auch dieses Verfahren firr eine Innenbeschichtung ungeeignet.

Bei der Suche nach kostengunstigen Alternativen zur Zylinderinnenbeschichtung
werden auch Prozesstechniken entwickelt, welche sich nicht auf bisherige
Verfahrensvarianten stltzen oder Derivate eben dieser darstellen. Da die
Beschleunigung der Partikel auf das Substrat mittels Gasstrémen zu erheblichen
Problemen fihren kann, wurde in den USA ein Verfahren entwickelt, bei dem der
Zusatzwerkstoff in Form eines Stabes vorliegt, dort mittels eines Plasmabrenners
erschmolzen, die Schmelze infolge der aufgezwungenen Rotation des
Zusatzwerkstoffes in kleine Partikel zerrissen und auf das Substrat beschleunigt wird
[USP95], siehe Bild 2-13.
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Bild 2-13:  Prinzip der Innenbeschichtung mittels Plasmabrenner und rotierendem
Schichtwerkstoff [Kim94, USP95]

Bei diesem Verfahren sind die eingesetzten Gasmengen auf das zur
Aufrechterhaltung des Plasmalichtbogens sowie die Partikelumhlllung und die
Substratkiihlung erforderliche  Minimum reduziert. Die sich einstellenden
Schichteigenschaften sind wesentlich von der Partikelgeschwindigkeit und somit von
der Umdrehungszahl des rotierenden Schichtwerkstoffes abhangig. Die
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Zusammensetzung der zur Erhaltung des Prozesses erforderlichen Gase wirkt sich,
infolge der Rekombination ionisierter Gasbestandteile an/in den schmelzflissigen
Partikelanteilen, deutlich auf deren Zusammensetzung und damit auch auf deren
Viskositat aus [Kim94].

Das entwickelte Verfahren weist aber ebenfalls erhebliche Nachteile auf. So darf die
Plasmaflamme eine Lange von ca. 2,5 -4 cm [USP95] nicht Uberschreiten, um die
erforderliche Energiedichte zum Erschmelzen im Bereich der Stirnflache des
Schichtwerkstoffes zu gewahrleisten, ohne jedoch derartige Mengen Uberschiissiger
Energie in die Prozessumgebung abzugeben, dass diese zur Substratschadigung
fihren, weshalb der Brenner dem abschmelzenden Werkstoff nachgefihrt werden
muss. Die baulichen AbmaBe des Brenners machen einen Mindestdurchmesser der
Hulse erforderlich. Auch unter Einhaltung der genannten Plasmafreistrahllange stellt
die in das Hulseninnere abgegebene Warme ein Problem fir die Strukturintegritat
der Hulse dar. Je kleiner das Huilsenvolumen infolge der eingestellten
Querschnittsminderung ist, desto starker werden die Zylinderwande aufgeheizt, was
bis zum Erschmelzen der Ausgangsflachen fihren kann und intollerabel ist. Eine
derartige Uberhitzung wahrend des Beschichtungsvorganges kann nur durch eine
aktive Kihlung des Zylinderinnenraumes, der ,Prozesskammer®. erfolgen. Dieses
macht einen zusatzlichen Gasstrom zur Kihlung erforderlich, der sich wiederum

erheblich auf die Partikelbeschaffenheit sowie die Prozessstabilitat auswirkt.

Wesentliche KenngréBen fir die Qualitat der aufgetragenen Schichten sind deren
Adhéasion und Kohésion, also die Anbindung der Schicht an den Grundwerkstoff auf
der einen sowie der Schichtzusammenhalt auf der anderen Seite. Aus diesen
Einflussfaktoren resultiert u.a. die Haftzugfestigkeit als bedeutende KenngréBe, siehe
Tabelle 2-2. Die Adhasion ist bei Thermischen Spritzschichten im Wesentlichen auf
mechanische Verklammerung, aber nicht auf metallurgische Anbindung
zurlckzufihren und bleibt somit deutlich hinter der Haftfestigkeit solcher

Anbindungen zurlck.

Hieraus ergibt sich insgesamt, dass auch die Thermischen Spritzverfahren nur
bedingt oder aber ungeeignet sind, eine VerschleiBschutzschicht mit denjenigen
Haftfestigkeiten zu generieren, wie sie beispielsweise in der Automobilindustrie, aber
auch in anderen technischen Bereichen, mit einer entsprechend hohen thermischen
oder mechanischen Wechselbestandigkeit gefordert werden.
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Laserstrahlverfahren in der Spritztechnik

Strahlverfahren, wie die Laser- und Elekironenstrahltechnik, haben sich in den
vergangenen Jahrzehnten in vielen Anwendungsbereichen etabliert. FUr
Beschichtungstechnologien spielen sie bisher aber eine untergeordnete Rolle und
werden auch zum Umschmelzen Thermisch gespritzter Schichten eingesetzt [Gna92,
Kru00].

Mit der Weiterentwicklung der Laserstrahltechnologie werden aber auch for
Beschichtungsaufgaben MaBnahmen ergriffen, z.B. um Zylinder von innen zu
beschichten. Anders als bei den bisher dargestellten Technologien des Thermischen
Spritzens, ist dabei eine Zufuhr des Schichtwerkstoffes Uber einen Prozessgasstrom
nicht mdéglich. Somit missen Zusatzwerkstoffe entweder drahtférmig Uber einen
Drahtvorschub oder, haufiger noch, pulverférmig mittels eines Férdergasstromes an
den Beschichtungsort transportiert werden. Ein Nachteil der Gasstrom gestitzten
Materialzufuhr sind die Verwirbelungen wahrend des Beschichtungsprozesses im
Zylinder, was die Partikel an einem gleichméaBigen Auf- und Einschmelzen hindert.
Ebenso ist eine ausgepragte Raupenbildung zu beobachten [Arn99, Len99, Paw99].

Elektronenstrahltechnologie

Seit der Entdeckung der Elektronenstrahltechnik flr technische Anwendungen im
Jahre 1905 durch Marcello v. Pirani haben sich unterschiedlichste Anwendungs-
gebiete fir diese Technologie ergeben. So reicht das Anwendungsspekirum von
bildgebenden, analytischen Verfahren, wie z.B. dem Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) sowie dem Rasterelektronenmikroskop (REM), Uber
SchweiBmaschinen, welche erstmalig von Steigerwald entwickelt werden und 1958
erste Praxiserfolge verzeichnen [Bec02, Sch00], bis hin zu Fernsehgeraten.

Das Funktionsprinzip all dieser Anwendungen beruht jedoch auf einer grundsatzlich
gleichen Technik, deren grundlegender Aufbau in Bild 2-14 dargestellt ist.

Die  Elektronenstrahltechnologie = gestattet, infolge des Vakuums und
Loeruhrungsloser® Energieeinbringung, u.a. ein Umschmelzen von Werkstoffen
annahernd ohne Wechselwirkung mit umgebenden Werkstoffen. Aus diesem Grund
kommt das Verfahren haufig zur Raffination von reaktiven Werkstoffen, wie Titan
oder Wolfram, zum Einsatz; siehe Bild 2-15 [Ard98, Arz94, MIa96, Tri98].
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Bild 2-14:  Skizze einer Elektronenstrahlanlage

Elektronenstrahlen

[@)]
=}
=
Q
Sch melzeflyss )
R
O
<
Bild 2-15:  Prinzipielle Darstellung einer Elektronenstrahl-Vakuum-

Umschmelzeinheit

Eine Variante der PVD-Technik stellt das EB-PVD dar, bei welcher der
Elektronenstrahl zum Verdampfen eines Zusatzwerkstoffes eingesetzt wird [Rei00,
Sin02, Tuc02]. Dieses Verfahren weist jedoch alle bereits genannten Nachteile der

PVD-Technik auf und ist fir einen schnellen Beschichtungsprozess ungeeignet.

Bisherige Konzepte der Thermischen Spritztechnik basieren Uberwiegend darauf,
dass der schichtbildende Werkstoff via Tragergas in den Erschmelzungsbereich
verbracht und dann auf das Substrat beschleunigt wird. Diese Vorgehensweise ist
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bei der heute noch Uberwiegend auf Vakuum im Prozesskammerbereich
basierenden Elektronenstrahltechnik nicht praktikabel, da ein Gasstrom das Vakuum
aufheben und somit die Funktionstichtigkeit des Elektronenstrahls zerstéren wird.

Aus Veroffentlichungen des Paton Electric Welding Institute ist eine andere Variante
des Erschmelzens und Partikeltransportes bekannt [Zhu96, Zhu97]. In diesen
Artikeln wird von ElektronenstrahlgieBen mit dispergierten Schmelzen berichtet.
Hierbei wird das Substrat auf eine Ausgangstemperatur vorgeheizt, um anschlieBend
mit Schmelze von einem rotierenden, mittels Elektronenstrahl erschmolzenen
Zusatzwerkstoff mittels eines kontinuierlichen Schmelzestromes in einem

GieBprozess beschichtet zu werden.

In diesen Versuchen wird Stahl mit Titan plattiert: Schichtdicken von 12 - 20 mm. Als
erhebliches Fehlerkriterium stellt sich die Bildung der intermetallischen Phasen
heraus. Diese ist bei der oberen Substrattemperatur von 1400 K am ausgepragtesten
und bildet sich mit einer Ubergangsschichtdicke von ca. 100 pm aus. Versuche, die
Bildung intermetallischer Phasen durch Minderung der Substrattemperatur zu
vermeiden, fliihren dazu, dass sich unterhalb einer Substrattemperatur von 900 K
keine Haftung einstellt. Aber auch bei haftenden Schichten kénnen infolge der
intermetallischen Phasen keine Zugfestigkeiten erreicht werden, die an diejenigen
der Grundwerkstoffe heranreichen.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Verfahren scheint den in [USP95] und [Cha80]
beschriebenen sehr ahnlich, basiert es doch auf dem stirnseitigen Erschmelzen
eines Schichtwerkstoffes bei zeitgleicher Dispersion sowie der Beschleunigung
entstehender Schmelze in Richtung Substrat durch Stab-Rotation. In einem naheren
Vergleich stellt sich jedoch heraus, dass durch die verédnderte Prozessumgebung
ganz andere Mdglichkeiten offen stehen. Bei diesem Verfahren werden Prozessgase
fast ganzlich ausgeschlossen, da der Prozess im Vakuum ablauft, was eine
verfahrensimmanente Eigenschaft ist. Dadurch kdénnen mit diesem Verfahren
Werkstoffe verarbeitet werden, die eine Affinitdt zu Gasen aufweisen, ohne eine
Beeinflussung durch selbige beflirchten zu missen. Damit kann u.a. Titan
oxidationsfrei verarbeitet werden und dessen ausgezeichneten Eigenschaften sind
optimal nutzbar. Sollten Einflisse von Gasen auf die Werkstoffzusammensetzung
der Partikel erwinscht sein, um beispielsweise die Festigkeiten von
Molybdanschichten zu erhdhen, so erlaubt es dieses Verfahren auch, in einem
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gewissen Rahmen, die Qualitdt des Vakuums zu verringern und eine kontrollierte
Prozessgasatmosphére einzustellen. Als Standardbedingungen sind jedoch
Prozessdriicke im Bereich des technischen Vakuums, also von ca. 10 mbar

einzuhalten.

2.3. Folgerungen

Aus dem dargestellten Stand der Technik wird deutlich, dass die bisher eingesetzten
Verfahren zur Innenbeschichtung von Hilsen oder Zylindern auf unterschiedliche
Probleme stoBen, die sich teilweise auf die Geometrie der zu beschichtenden
Werkstlicke oder auf die Eigenheiten der Verfahren selbst zurlickfihren lassen. Allen
Verfahren gemeinsam ist, dass sie flr eine wirtschaftliche Herstellung von Schichten
in Hulsen, unter Beachtung der erforderlichen Hafteigenschaften, nur bedingt

geeignet sind.

Die in [Zhu96, Zhu97] vorgestellte Variante des GieBens auf Basis einer
Schmelzedispergierung an der Spitze eines durch einen Elektronenstrahl
erschmolzenen Werkstoffstabes scheint jedoch, unter Berlcksichtigung diverser im
Folgenden vorgestellter Modifikationen, ein bedeutender Ansatz innerhalb der
Beschichtungsverfahren zu sein.

Diese Variante weist einen Weg auf, die Prozessgaseinflisse zu vermeiden oder
gezielt einzusetzen. Weiterhin erschlieBt dieses Verfahren vollkommen andere
Méglichkeiten der Prozessfuhrung. Diese griinden auf der fur den Elektronenstrahl
charakteristischen Eigenschaft, dass die kinetische Energie erst beim Auftreffen auf
das Werkstlck - hier der zu erschmelzende Schichtwerkstoff - in Warmeenergie
umgewandelt wird. Dieses hat zur Folge, dass bei optimaler Parameterwahl dann nur
die Energiemenge Uber das Substrat abgefiihrt werden muss, die zum Erschmelzen
des Zusatzwerkstoffes eingebracht wird. Im Gegensatz zum Plasmaspritzverfahren
[Kim94, USP95] wird also keine Uberschissige Warme in den Prozessraum
eingefiihrt und es besteht keine Gefahr, das Substrat durch Uberschissige Warme

Zu belasten.

Weitere Vorteile ergeben sich durch die Flexibilitat der StrahlfGhrung, sowohl
hinsichtlich der Energieverteilung innerhalb der Auftreffebene als auch bezlglich der
Lage der Auftreffebene auf der Strahlachse. Somit stellen die in [Kim94, USP95]
dargestellten geometrischen und prozessimmanenten Anwendungsgrenzen flr eine

Beschichtung mittels Elektronenstrahlabschmelzen kein Hindernis dar. Anders als
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beim Einsatz von Plasmabrennern bleibt die Ausgangslage der Energiequelle beim
Elektronenstrahlverfahren  unverandert. Um  auf die Verklrzung des
Zusatzwerkstoffstabes durch Abschmelzen zu reagieren, kann zum einen der Stab
nachgefihrt oder zum anderen die Strahlfokusebene verandert werden. Der
Mindestdurchmesser von innen zu beschichtender Hulsen oder Zylinderlaufflachen
ist demzufolge auf einer groBen Lange lediglich vom Durchmesser des Stabes
abhangig. Welches Verhaltnis zwischen dem zu beschichtenden Innendurchmesser
der Hulse und einer daraus resultierenden maximalen Beschichtungsausdehnung
vorliegt, ist von den speziellen Anlagenparametern abhangig und muss flir jeden

Einzelfall ermittelt werden.

Hohe Flexibilitdt der Strahlfiihrung erweist sich auch in anderer Hinsicht als
vorteilhaft. Der Brennfleck des Elektronenstrahls hat einen Durchmesser zwischen 2
und wenigen 10-tel mm, wobei der minimal einstellbare Brennfleckdurchmesser vom
eingestellten Strahlstrom abhéngt. Die elektromagnetische Ablenkung des
Elektronenstrahls gestattet es einen erheblich groBeren Bereich als den
Brennfleckdurchmesser quasi zeitgleich zu Gberstreichen und zu erschmelzen. Diese
Option wird z.B. beim Umschmelzen von Thermisch gespritzten Schichten genutzt.
Im Unterschied 2zu den plasmagestitzten Prozessen kann bei den
Elektronenstrahlverfahren (ber Strahlmodulation und -ablenkung eine erheblich
breitere Parametervielfalt mit ein und dem selben Werkzeug Uberstrichen und
optimiert werden. Die Ermittlung geeigneter Prozess- und Arbeitsfelder befindet sich

jedoch erst im Anfangsstadium.
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3. Ausgangssituation und Zielsetzung

Aus der Beschreibung des Standes der Technik wird deutlich, dass bis heute
lediglich das RotarPlas-Verfahren, als Variation des herkémmlichen APS, ein
praktikables und industriell relevantes Verfahren zur Innenbeschichtung von
Zylinderlaufflachen darstellt. Mit diesem Verfahren hergestellte Schichten weisen
aber die gleichen Schwachpunkte wie bekannte APS-Schichten auf, wie z.B. die
teilweise unzureichende Haftung der Schichten auf dem Substrat infolge der
Uberwiegenden mechanischen Verklammerung von Schicht und Werkstlck.
Zusatzlich stellen die hohen Volumina an Prozess- und Kihlgasen ein erhebliches
Hindernis flr die Prozessfihrung dar. Somit besteht bis heute der Bedarf nach einem
Verfahren zur Innenbeschichtung, welches u.a. eine optimierte Schichthaftung
infolge eines kontrollierten metallischen Verbundes zwischen Schichtwerkstoff und
Werkstick einstellt.

Ein erhebliches wissenschaftliches sowie wirtschaftliches Interesse besteht
insbesondere in der Optimierung von Beschichtungen der Zylinderlaufflachen an
Verbrennungsmotoren. Dieses ist jedoch lediglich als ein denkbares Einsatzgebiet
einer neu entwickelten Beschichtungstechnik fiir jegliche Art von Innenbeschich-

tungen anzusehen.

3.1. Motivation
Untersuchungen zum Abschmelzverhalten unterschiedlicher Werkstoffe mittels

Elektronenstrahl im Vakuum, an rotierenden sowie an nicht bewegten Proben,
werden in [Sto02] beschrieben. Die Analyse der von den rotierenden Stdben
getrennten, erstarrten und teilweise am Auffanger haftenden Schmelzebestandteile,
siche Bild 3-1, fihrt zu Uberlegungen, durch Variation der Bewegungs- und
Strahlparameter eine Schicht in Hllsen bzw. Ringen zu generieren.

Auf dieser Basis soll in der hier vorgestellten Arbeit im LabormaBstab eine neuartige
Technologie zur Beschichtung innerer Oberflachen von Zylindern und anderen
rotationssymmetrischen Koérpern entwickelt, in ihren wissenschaftlichen Grundlagen
untersucht sowie deren Potenzial fir den Einsatz in der Produktion aufgezeigt

werden.
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Bild 3-1: Antriebseinheit mit Schichtwerkstoff und Ergebnis eines Vorversuches

zur iCPC; Molybdan auf Stahl

Dabei sind die folgenden Fragestellungen von grundlegender Bedeutung:

a)

Ist es generell mdglich mit dem entwickelten Verfahren reproduzierbar

Schichtverbunde herzustellen?

Die Untersuchung der generellen Machbarkeit bezieht sich hierbei im
Wesentlichen darauf, ob anlagenseitig Prozessparameter, wie z.B. geeignete
Rotationsgeschwindigkeiten, sowie Energieparameter fir den Elektronenstrahl
existieren, die eine Ausbildung von Schichten auf Aluminiumwerksticken
erlauben.  Molybdan/Aluminium  ist die hier vorrangig betrachtete
Werkstoffpaarung.

Besteht mit den ermittelten Parametern die Mdglichkeit einer Prozessoptimierung

oder einer Vereinfachung gegeniber heutigen Beschichtungsprozessen?

Daflr sind, neben der generellen Bestimmung der vorliegenden Verbundbildungs-
vorgdnge zwischen den Werkstoffen, Prozessparameter hinsichtlich des
Aufschmelzens des Zusatzwerkstoffes, des Dispergierens sowie der

Substratvorbereitung zu ermitteln.

Welche Rahmenbedingungen sind einzuhalten, um mittels des untersuchten
Verfahrens gleichmé&Bige, schichtartige Verbundsysteme in radialer und axialer

Richtung zu generieren?
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Hierbei gilt es diejenigen Parameterfelder zu ermitteln, die eine Beschichtung von
Hulsen anstelle von Ringen erlauben, da dieses voraussichtlich der wirtschaftlich
bedeutendere Anwendungsfall ist und wohl deutlich engere Prozessfenster
erfordert.

3.2 Voraussetzungen zur Durchfiihrung der Untersuchungen
Wird die Antriebseinheit, siehe Bild 3-1, in die Vakuumkammer einer

Elektronenstrahlanlage verlagert und der Elektronenstrahl als Energiequelle
eingesetzt, so ergeben sich vollkommen neuartige Rahmenbedingungen fir
Beschichtungsprozesse, als sie aus bisherigen Technologien bekannt sind.

In [Zhu96, Zhu97] werden Vorgehensweisen beschrieben, die einen mdglichen
Lésungsansatz fir die im Stand der Technik aufgezeigten Anforderungen darstellen.
Dabei erfolgt der Schmelzetransport auf rotatorische Weise, der Prozess wird im
Vakuum durchgefiihrt und bedient sich eines Elekironenstrahls als Energiequelle
zum Aufschmelzen des Schichtwerkstoffes. Es handelt sich dabei um eine
GieBtechnologie zur Herstellung von Innenplattierungen von Rohren mit
Innendurchmessern von >200mm. Eine Haftung wird dabei durch ein deutliches
Anschmelzen des Substrates erreicht.

Diese Vorgehensweise erlaubt durch die Verwendung des Vakuums erstmals
Einflisse von Gasen auf die Prozessfilhrung anndhernd auszuschlieBen
beziehungsweise zu steuern. Die Verwendung einer Rotationseinheit stellt einen
vielversprechenden Ldsungsansatz bezlglich des Partikeltransportes dar. Stetig
anstehende Schmelze ist bei diesem Anlagenaufbau gewahrleistet und eine
unbeabsichtigte Beeinflussung der Partikelgestalt sowie der daraus resultierenden
Schichtcharakteristik durch Prozessgase, wie sie von [Cha80, Kim94] beschrieben
wird, ist nicht zu erwarten. Eine Variation der Umdrehungsgeschwindigkeiten scheint
auch die Herstellung von Schichtdicken im Submillimeterbereich zu erméglichen.

Auf diesem Kenntnisstand aufbauend werden Untersuchungen durchgefihrt, welche
Aufschlisse Uber die grundlegenden Zusammenhdnge im dargestellten
Themenbereich liefern sollen und somit die Beantwortung der vorangegangenen
Fragestellungen erlauben. Grundlegendes Instrument dafir bildet eine 30 kW
Vakuum-Elektronenstrahlanlage der Fa. Leybold-Heraeus, welche im Rahmen der
Arbeit um Eigenkonstruktionen erweitert wird, wie z.B. die Rotationseinheit oder ein
vollstdndiges Objektmanipulatorsystem.
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3.3. Beschichtungsaufgabe und Methodik
Im Verlauf der Untersuchungen soll ermittelt werden, in wieweit sich das Verfahren

der inneren Zentrifugalprojektionsbeschichtung - engl. internal Centrifugal Projection
Coating, iICPC - zur Herstellung innerer Beschichtungen an rotationssymmetrischen
Bauteilen eignet.

Als Werkstoffpaarung wird dazu vorrangig Molybdan-Aluminium ausgewahilt:
Molybdéan dient als Schichtwerkstoff zum Auftrag auf den Aluminiumgrundwerkstoff.
Dieses Werkstoffsystem ist derzeit von besonderem Interesse fir die
Zylinderlaufflachenbeschichtung im ZKG [Bar01, BarO1a, NNO1].

Zur Herstellung funktionaler Schichten wird ein rotierender, stabférmiger
Schichtwerkstoff stirnseitig mittels eines Elektronenstrahls erschmolzen. Infolge der
Rotation wird der in der Auftreffebene des Elekironenstrahls anstehende
Schmelzefilm vom Stab getrennt, in Partikel zerteilt und nach auBen getragen. Um
die Abschmelzeinheit ist eine Hllse gelegt, die als Substrat dient und beschichtet
werden soll. Auf die innere Wand der Hulse treffen die von der Rotationseinheit
getrennten Schmelzepartikel, was zum Schichtaufbau flhrt.

Neben der Untersuchung von generellen Verbundeigenschaften, welche im
Folgenden noch dargestellt werden, ist die Auswirkung unterschiedlicher Prozess-
parameter auf die schichtinharenten Charakteristika von Bedeutung, wie
beispielsweise die Porositdt und die damit verbundene Warmeleitfahigkeit, die
Partikelhaftung untereinander oder der Partikelerschmelzungsgrad. Die von der
Umdrehungs- und Aufheizgeschwindigkeit des Schichtwerkstoffstabes abhangigen
PartikelgréBen sind hierbei entscheidend. Die sich auf die Partikelmasse wesentlich
auswirkenden  Faktoren sind beim iCPC neben den geometrischen
Bauteilgegebenheiten die  Umdrehungsgeschwindigkeit sowie die  durch
Energiezufuhr regulierbare Abschmelzrate, welche allesamt mittels der im Folgenden
beschriebenen Verfahren untersucht und deren Auswirkungen spater noch
ausfahrlicher dargelegt werden.

Die in den Vorversuchen eingesetzte Antriebseinheit erweist sich dort zwar als
funktional ausreichend, scheint jedoch fir die durchzufihrenden Untersuchungen
wegen zu geringer maximaler Drehzahlen und einer begrenzten Standzeit im
Vakuum ungeeignet. Neben dem Austausch des Motors an sich ist eine

Versuchsvorrichtung zu konstruieren und neu zu erstellen, die es erlaubt,
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unabhangig von der auBeren Geometrie des Objektes, in das von innen zu
beschichtende Bauteil hineinzureichen. Ferner ist flr die gleichbleibende
Innenbeschichtung eine zur Rotationseinheit axiale und rotierende Bewegung der
Hilse wéahrend des Beschichtungsprozesses vorteilhaft und soll mittels einer

konstruktiven Lésung ermdglicht werden.

3.4. Folgerungen
Das iCPC bietet einen Lésungsansatz zur Innenbeschichtung von zylindrischen

Bauteilen. Hierbei handelt es sich um eine Neuentwicklung, deren Mdéglichkeiten und
Perspektiven hinsichtlich der Schichtbildung sowie der dafir einzustellenden
Parameter erst noch untersucht werden missen. Dazu sind zun&chst konstruktive
und prozesstechnische Lésungen zu entwickeln und anschlieBend in Versuchen zu
verifizieren. Ziel der Untersuchungen ist daher die Ermittlung geeigneter
iCPC-Verfahrensparameter zur kontrollierten Schichtherstellung im Inneren von

rotationsférmigen Bauteilen.
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4, Anlagen und Messmethoden

Den grundlegenden Bestandteil fur den iCPC-Prozess stellt eine
Elektronenstrahl-SchweiBanlage - EB-Anlage - dar. Diese wird mit zusatzlichen
Prozesseinheiten, wie der Rotationseinheit und einer Bewegungseinheit flr das zu
beschichtende Bauteil, erganzt und ist erst dann far den eigentlichen
Beschichtungsprozess verwendbar.

Bereits anlagenseitig werden Elemente vorgesehen, die eine zur Grundausstattung
der EB-Anlage erganzende Messtechnik in den Prozess integrieren. Hierbei handelt
es sich im Wesentlichen um die Messeinheit zur Drehzahliberwachung. Weitere
Messmethoden bzw. Mess- und Analyseverfahren sind dem Prozess nachgeschaltet,
um die Eigenschaften der hergestellten Schichten zu bestimmen.

4.1. Elektronenstrahlanlage

Ausgangspunkt fur die Elektronenstrahlerzeugung bildet in jedem Fall eine Katode
aus Wolfram, die je nach Anlagentyp und Verwendungszweck unterschiedlich
aufgebaut ist. Wahrend fir das REM Wolframdrahte mit einem Drahtdurchmesser
von weniger als einem Millimeter vorgefertigt auf Steckkontakten erhéltlich sind,
mussen bei Elektronenstrahl-SchweiBmaschinen verwendete Wolframdrahte,
-béander oder Bolzen bei den meisten Anlagen vor dem Einsatz in eine

wiederverwendbare Halterung montiert werden.

AuBere Elektronen der Atome sind bei Metallen nur schwach an die Atomkerne
gebunden. Sie sind nahezu frei im Kristallgitter beweglich, woraus auch die gute
elektrische Leitfahigkeit der Metalle resultiert. Ein Heraustreten der Elektronen aus
dem Kristallgitter wird jedoch durch eine Potenzialschwelle verhindert. Zur
Uberwindung dieser Potenzialschwelle ist die Zufuhr einer zuséatzlichen Energie, der
sogenannten Austrittsarbeit, erforderlich. Eine Md&glichkeit zur Aufbringung dieser
Austrittsarbeit ist eine Erhdhung der thermischen Energie. Realisiert wird die
erforderliche Energiezufihrung, indem die Katode als Ohm’scher Widerstand in
einen Stromkreis eingesetzt und infolge Joule scher Erwarmung aufgeheizt wird. Die
Zufuhr der thermischen Energie hat einen Anstieg der Energie der freien Elektronen
zur Folge, wodurch diese Uber die Potenzialschwelle gehoben werden und die
Metalloberflache in Form einer ,Elektronenwolke® umlagern. Zwar haben die
Elektronen die Potenzialschwelle Gbertreten, die verbleibende positive Ladung des
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Metalls verhindert jedoch ihre Emission. Damit sich Elektronen von der Katode I6sen
kénnen, wird an diese eine negative Beschleunigungsspannung angelegt und
gegeniiber der ,Elektronenwolke* angeordnet. Uber einen Hochspannungsgenerator
werden der Katode kontinuierlich Elektronen zugefiihrt, welche durch das elektrische
Feld zwischen Katode und Anode von der Katode getrennt, auf die Anode hin
beschleunigt werden und so die erforderliche kinetische Energie erhalten. Um die
kinetische Energie der Elektronen fir einen technischen Prozess nutzen zu kénnen,
wird die Anode als Hohlanode ausgelegt, wodurch die beschleunigten Elektronen die
Anode mit gleichbleibender Geschwindigkeit passieren kénnen und auf die
Arbeitsoberflache treffen; Bild 4-1.

virtueller ‘
Crossover
e
Katode 1‘\ .
Steuer- |
elektrode
reeller
Crossover
_—— Steuerspan- Beschleunigungs-_——
nung U, spannung U,
Anode
Elektronen-
Lj/ strahl

Bild 4-1: Prinzipieller Aufbau eines Elektronenstrahl-Erzeugers — Triodensystem
[Sch00]

FUr die Erzeugung eines Elektronenstrahls ist die beschriebene Konstruktion aus
Katode und Anode hinreichend. Da der Strahlstrom bei Verwendung dieses Aufbaus
jedoch lediglich Uber eine Veranderung der Beschleunigungsspannung oder der
Katodentemperatur einstellbar ist, gilt dieses System als schwer steuerbar. Zur
Vereinfachung der Strahlstromsteuerung wird deshalb eine sogenannte
Steuerelektrode eingesetzt. Diese Steuerelektrode ist durch Anlegen der
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sogenannten Steuerspannung ebenso wie die Katode negativ geladen. Infolge der
gegenseitigen AbstoBung gleicher Ladungen kann mittels ausreichend hoch
eingestellter Steuerspannung der Strahlstrom gesperrt werden -trotz der
Potenzialdifferenz  zwischen Anode und Katode. Mittels Variation der
Steuerspannung ist bei konstanter Beschleunigungsspannung und
Katodentemperatur eine Regelung des Strahlstroms mdéglich. Der Aufbau aus
Katode, Anode und Steuerelektrode wird Triodensystem genannt.

Nach Passieren der Anode besitzen die Elekironen zwar die flur die jeweilige
Anwendung erforderliche Geschwindigkeit, da es sich aber um gleichpolige
Ladungstrager mit entsprechendem Magnetfeld handelt, stoBen sich diese ab und
bilden einen divergierenden Strahl. Um die fir den Schmelzprozess am Auftreffpunkt
ausreichende Leistungsdichte zu erhalten, muss der divergierende Strahl fokussiert
werden. Das magnetische Eigenfeld der Elektronen wird auch zur Fokussierung des
Elektronenstrahls eingesetzt: Mittels eines in einer Ringspule, Bild 4-2, erzeugten
Magnetfeldes wird die Bewegungsrichtung der Elekironen gesteuert. In den
Drahtwicklungen, welche von drei Seiten mit Eisen hoher Permeabilitdt umgeben
sind, flieBt ein Gleichstrom. Dieser Gleichstrom fihrt zum Aufbau eines
Magnetfeldes, das infolge der Ummantelung mit Eisen an den &uBeren Seiten in den

Innenraum der Spule verstarkt austritt.
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Bild 4-2: Prinzipieller Aufbau eine Fokussierlinse und die Anhangigkeit des

Fokusabstandes Ar vom Linsenstrom I (Ug = konst.) [Sch00]

Auf diese Weise entsteht ein magnetisches Feld, welches auf den Elektronenstrahl
als Sammellinse wirkt. Mittels des Linsenstroms | ist bei konstanter
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Beschleunigungsspannung Ug der Fokusabstand stufenlos einstellbar. Dabei ist
lediglich die Stromstéarke, nicht aber die FlieBrichtung des Stromes von Bedeutung.
Mittels dieser Fokussierung sind die erforderlichen Strahldurchmesser und die damit

korrelierenden Energiedichten im Fokuspunkt einstellbar.

Ebenso wie die Beschleunigung der Elekironen auf den Werkstoff oder die
Strahlfokussierung kénnen auch der Auftreffpunkt des Strahls und die von diesem
Uberstrichenen Bereiche mittels Induktionsspulen bzw. den dort erzeugten

Magnetkraften variiert werden.

1i Elektronenstrahi
N T e i :
i Elektronen- Funki " Funktions
! r unktions- = -
| strahl(en) generaior = generator
| Fokussier-
| linse
Ablenk- E
system Ry i +—_ L Funktions-
e e ﬁgenerator
L T—
Funktions-
generator
Bild 4-3: Schematische Darstellung eines EB-Generators mit Fokussier- und

Ablenksystemen [Sch00]

Bild 4-3 zeigt auf der linken Seite schematisch den Aufbau eines EB-Generators mit
der Fokussierlinse und dem Ablenksystem. Zum SchweiBen ist haufig die
Verwendung eines ortsfesten Elekironenstrahls ausreichend. Bei vielen Werkstoffen
oder SchweiBaufgaben ist jedoch eine Auslenkung des Strahls aus seiner
Ausgangsachse erforderlich, um z.B. ein Schmelzbad langer offen zu halten oder
einen gréBeren Wirkbereich beim Umschmelzen zu erzeugen. Fur diese Auslenkung
des Strahls aus seiner Ausgangsachse ist das Ablenksystem direkt unterhalb der
Fokussierspule vorgesehen, welches ebenfalls Uber magnetische Felder den Strahl
beeinflusst. Das Ablenksystem besteht aus gegenulber liegenden Spulen, wie rechts
in Bild 4-3 dargestellt, die eine Ablenkung des Strahls in x- und y-Richtung erlauben.
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Die angelegten Wechselstréme ermdglichen ein Pendeln des Strahls. Die Variation
von Frequenzen und Phasen der Steuerstrdme in den Spulenpaaren gestattet die
gezielte Einstellung einer Vielzahl verschiedenster Spuren. Basierend auf dem
optischen Eindruck wahrend der Betrachtung solcher Spuren, werden sie auch als
Strahlfiguren bezeichnet.

Typische Strahlfiguren, die aus dem Pendeln resultieren, stellen die sogenannten
Lissajou-Figuren dar, welche auf den in Gl. 4-1 und GI. 4-2 dargestellten

mathematischen Zusammenhangen [St698] beruhen:

X=A, #sin(ot * @)

Y = A, =sin(o,t * ¢,)

Gl. 4-1

Gl. 4-2

Ausgewahlte Strahlfiguren sind in Tabelle 4-1 wiedergegeben.

Tabelle 4-1: Lissajou-Figuren

Verhfa‘ltnis Phasenlage

Xy

1 / & Q \ % Q
0° 45° 90° 180° 225° 270°
0° 22°30 45° 90° 135° 180°

15 \/\ m O@Q N OOQ \/\
0° 15° 30° 60° 90° 120°
0° 11515 25550 45° 67°30’ 90°

4.1.1. Energieeinwirkung durch den Elektronenstrahl

Beim durchqueren der Anode wird die maximale Elekironengeschwindigkeit erreicht,
Bild 4-4, und die Elekitronen werden auf die Objektebene zu bewegt. Eine
Ubertragung der kinetischen Energie der Elekironen an die deutlich schwereren
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Atomkerne ist anndhernd auszuschlieBen. Statt dessen treten die Elektronen in
Wechselwirkung mit Elektronen der auBeren Atomhillen oder Leitungselektronen,
respektive deren Magnetfeldern, welche die aufgenommene Energie an benachbarte
Gitterelektronen weitergeben. Dabei nimmt die Geschwindigkeit der Strahlelektronen
ab. Aus dieser Wechselwirkung resultiert eine Erhéhung der Bewegungsenergie von
Gitteratomen im Kristallverband. Die Erwarmung des Auftreffbereiches auf dem
Werkstlck rihrt also von der Abbremsung der Elekironen her, trotz der geringen
Masse der Elektronen; Verhaltnis von Atommasse zu Elektronenmasse ca. 2000:1.

E,=—m,*v Gl. 4-3

Nicht unerheblich fir den Betrag der kinetischen Energie ist die relativistische
Massezunahme der Elekironen von ca. 35% infolge ihrer hohen Geschwindigkeit
[Sch77].

Lichtgeschwindigkeit
3 T T T T ] L
— 2 ] s
"0 ArbeitspunktLl] ]~
X /,u
£ 10; ‘
7|
q__) 4 . 7
X 2 g
D 7
-g 107 4’/
2 6 =
< 4 Arbeitsbereich
o 2
g i der verwendeten
il EB-Anlage —— |,
g 10° s
6 =

s 4
=
Xx
o
LLl

10°2410" 2410° 2410° 2410° 2410° 2410°
Beschleunigungsspannung [V]

Bild 4-4: Elektronengeschwindigkeit in Abh&ngigkeit der Beschleunigungsspannung

Nicht alle Elektronen tragen zu einer Temperaturerh6hung infolge Abgabe der
kinetischen Energie bei. Teilweise werden die auftreffenden Elektronen direkt
elastisch reflektiert, diffundieren bei nur geringem Energieverlust an die
Werkstlickoberflache zurlick oder verdrangen Leitungselektronen aus dem Gitter und
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nehmen deren Platz ein; diese Wechselwirkungen tragen aber nur unerheblich oder
gar nicht zu einer Temperaturerhéhung bei.

4.1.2. Vakuum wahrend der Prozessflihrung

Als Voraussetzung fir eine Beschichtung bis weit in einen Zylinder, entlang der
Z-Achse, ist eine entsprechend lange Elektronenstrahlausbildung, ein sogenannter
Freistrahl (Irs>100mm) erforderlich, der lediglich im Vakuum zu realisieren ist. Neben
der Reichweite des Strahles ist der Energieverlust infolge von Kollisionen zwischen
den Molekilen der Prozessumgebung ein Grund fiir diese Anforderung. Bei
NVEB-Systemen wird der Elekironenstrahl aus dem EB-Erzeuger in die
Prozessumgebung mit Atmospharendruck Uberfihrt. Dabei wird durch den Kontakt
der Elektronen mit der umgebenden Atmosphare ein GrofBteil der Energie in
Strahlungswarme umgewandelt, die Uber das Substrat oder einen zusatzlichen
Gasstrom abgeflihrt werden muss. Diese Kollision des Elektronenstrahls mit
Gasmolekilen fuohrt zum Verlust der flexiblen Strahlmodulation mit hoher
Leistungsdichte, zur Reduktion der Energiedichte im Wirkbereich und zu einer
Verkurzung der Freistrahlldnge bis auf die Ld&nge von Plasmaflammen, jeweils in
Abhéangigkeit des Prozessgases. Somit hatte der iCPC-Prozess mittels NVEB
ahnliche Schwierigkeiten wie herkémmliche Thermische Spritzverfahren, d.h.
Uberhitzung des Substrates und Instabilitdten bei der Prozessfilhrung mit einer nicht
mehr gewahrleisteten lokalen Kontrolle der Energieeinbringung.

Im gesamten inneren Bereich der Anlage herrscht aus diesen Grinden ein Vakuum,
welches jedoch anlagenabhangig unterschiedliche Druckstufen aufweist. Wahrend
im Elektronenstrahlerzeuger in den Sektionen des Triodensystems und der Anode
bis hin zur Druckstufe ein Vakuum von pe<10™ mbar herrschen muss, wird unterhalb
der Druckstufe und in der Arbeitskammer Ublicher Weise ein Druck von
pa=10" - 102 mbar eingestellt; Bild 4-5.

Flr eine optimale Energieausbeute werden die Versuche in einem abgeschlossenen
System unter minimierter Gasbeladung durchgefiihrt, in dem eine gezielte
Druckfihrung zur Minimierung der Kollisionswahrscheinlichkeit der Elektronen mit
Gasmolekilen erforderlich ist. AuBer der Vermeidung von Kollisionen zwischen
Elektronen und Restgas-Molekullen in der Prozesskammer, stellt das hohe Vakuum
im Bereich des Triodensystems auch einen Schutz der Wolframkatode gegen
Oxidation dar —die Arbeitstemperatur an der Katode betrdgt ca. 2750°C. Der
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Prozessdruck steigt Uber den Bereich der Fokussiereinheit bis in die Arbeitskammer
aufp =10*- 102 mbar an.

3
3
X
Druck- — o
stufe &V =
\\ |_ I_| Vakuum- £
L) pumpen %
c
P, Fokussier- £
linse S
i
] @-— Ablenk-
=T system
Arbeits- / =10*-107
kammer [// \ b
A
/ ‘~\;
-
il A Vakuum-_
pumpen £
Bild 4-5: Schematischer Aufbau einer Vakuum-Elektronenstrahlanlage

Ein charakteristisches Merkmal der fur die Versuchsdurchfihrung im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzten Elektronenstrahlanlage ist das Vakuum in der Prozesskammer.
In den letzten Jahren werden zunehmend Elektronenstrahlanlagen entwickelt und
eingesetzt, die ohne Vakuumkammer arbeiten. Speziell fir die in dieser Arbeit
eingesetzten Werkstoffe bzw. Werkstoffsysteme ist jedoch ein Vakuum in der
Probenumgebung besonders Vorteilhaft.

Das Vakuum ist hervorragend zur Verarbeitung hoch reaktiver Metallschmelzen
geeignet, siehe Abschnitt 2.2.3.2. Weiterhin fihrt ein Vakuum in der
Prozessumgebung in Verbindung mit einer Erwarmung der Bauteile im Prozessraum
zu einer Aktivierung von Oberflachen, einem weiteren positiven Effekt flr die
Oberflachenreinigung und —beschichtung mittels des iCPC-Verfahrens.
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4.2. Zusammenhang zwischen Umdrehungsgeschwindigkeit und
PartikelgroBe

Von erheblicher Bedeutung flr den Beschichtungsprozess ist die Umdrehungs-
geschwindigkeit des  stirnseitig  aufgeschmolzenen  Zusatzwerkstoffstabes.
Hinsichtlich des Massentransportes des Zusatzwerkstoffes sind zwei Aspekte
hervorzuheben: Zum einen ist die Geschwindigkeit des erschmolzenen und sich vom
Zusatzwerkstoffstab trennenden Werkstoffes wesentlich von der Umdrehungs-
geschwindigkeit abhangig. Zum anderen resultiert aus der Umdrehungs-
geschwindigkeit letztendlich die PartikelgroBe der sich vom Stab abtrennenden
Schmelze. Die Umdrehungsgeschwindigkeit stellt somit die wesentliche
EinflussgréBe flr die erzeugten Schichten samt deren Eigenschaften dar.

Aus [Kim94] sind Untersuchungen zur Partikelbildung bei Umdrehungszahlen von
maximal 18.000 min™' bekannt.

1
d ~ konst. * [5) g ZD [Kim94] Gl. 4-4

Wird der in Gl. 4-4 formulierte, aus diesen Messungen empirisch ermittelte
Zusammenhang grafisch aufgetragen, so resultieren die Funktionsverlaufe gemaR
Bild 4-6. Der Partikeldurchmesser sinkt mit zunehmender Drehzahl stetig, zeigt
jedoch einen abnehmenden Gradienten. Somit steigt die Geschwindigkeit der
Partikel schneller als deren Durchmesser abnimmt.

1 : : —]
X —+- Stabdurchmesser 10 mm |
= *\\;( Stabdurchmesser 15 mm ||
& R\ - Stabdurchmesser 20 mm ||
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Umdrehungen Zusatzwerkstoffstab [min ']
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Bild 4-6: PartikelgréBen in Abhangigkeit der Zusatzwerkstoffstabdurchmessers
und der Umdrehungszahlen; rechnerisch nach Gl. 4-4

4.2.1. Antriebseinheiten

Zum Erreichen der dargestellten hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten werden
Elektromotoren eingesetzt. Diese sind im Vergleich zu anderen Antriebsarten far den
betrachteten Anwendungsfall vorzuziehen, da sie einen héheren Wirkungsgrad sowie
eine gut steuerbare, direkte Drehzahlregelung erlauben. Einer der wichtigsten
Vorteile ist, dass sie mit geringem konstruktiven Aufwand im Vakuum betrieben
werden kodnnen, denn die erforderlichen elekirischen Anschlisse sind in der
Vakuumkammer vorhanden. Ferner sind Elektromotoren einfach in mechanische
Anlagenteile, wie z.B. eine zu entwickelnde Bewegungseinheit, zu integrieren und
stellen die geforderten hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten konstant bereit.
Insbesondere die Forderung nach konstanten Umdrehungszahlen stellt bei
mechanischen Systemen, wie z.B. Zahnrddern oder Systemen mit Ketten sowie
Antriebsriemen, eine nur unter erheblichem konstruktiven Aufwand beherrschbare
Aufgabe dar [Dub02]. Daher werden keine mechanischen Antriebssysteme flr den
Zusatzwerkstoffstab eingesetzt.

In Vorversuchen kommt zungchst die in Bild 3-1 dargestellte Antriebseinheit mit dem
entsprechenden Werkstoffaufnehmer zur Anwendung. Der Elekiromotor besitzt eine
maximale Antriebsleistung von 200 W bei einer maximalen Umdrehungszahl von
18.000 min"'. Diese Vorrichtung wird mit dem Werkstoffstab unter der Strahlachse
ausgerichtet und die Stirnseite des Werkstoffstabes kurzzeitig mit einem fokussierten
EB-Strahl beaufschlagt. Der Verbund eines bei diesem Vorgang erzeugten Partikels

mit der Hilse ist im rechten Bereich von Bild 3-1 dargestellt.
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Bild 4-7: Motorkennfeld des verwendeten Elekiromotors der Firma maxon
[Max99]

Far die weiteren Beschichtungsversuche wird in der nachsten Entwicklungsstufe ein
blrstenloser, drehzahlgeregelter Elektromotor der Firma maxon mit einer Leistung
von 50 W als Antriebseinheit verwendet. Mit einer Leerlaufdrehzahl von 41.200 min™
und einer maximalen Drehzahl von 50.000 min™' weist dieser Motor die erforderlichen
Ausgangsparameter auf. Das zugehérige Motorkennfeld ist in Bild 4-7 dargestellt.

Der Motor wird an das Ende einer Antriebseinheit gesetzt, um diesen vor direktem
Kontakt mit dem Elektronenstrahl, der dessen sofortige Zerstérung zur Folge hétte,
und einer Warmebelastung infolge der Wéarmestrahlung vom beschichteten Bauteil
zu schitzen. Die Antriebseinheit besteht aus einer in einem Schaft befindlichen
Welle, an deren oberen Ende der stabférmige Schichtwerkstoff angebracht ist, siehe
Bild 4-8.

Der minimale Innendurchmesser der zu beschichtenden Hulsen ist beim iCPC vom
Zusatzwerkstoffstab oder dem Schaftdurchmesser abhangig. Ist die Huilsenldnge
geringer als die Lange des in die Werkstoffaufnahme eingesetzten Stabes, so
begrenzt der Stabdurchmesser den Innendurchmesser der Hilse. Bei gréBeren
Hullsenléangen ist der Schaftdurchmesser mit 30 mm die begrenzende GréBe.
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Bild 4-8: Rotationseinheit zur Innenbeschichtung mit iCPC

4.2.2. Kontrolle der Umdrehungsgeschwindigkeit

Der fur die Versuche eingesetzte Motor gestattet, mittels einer internen
Hallsensoriberwachung der Motorwicklungen, die Einstellung konstanter
Drehzahlen. Diese kénnen maximal 50.000 min” betragen, sind lediglich tber ein
Potentiometer vorzugeben aber dartber hinaus nicht kontrollierbar. Anhand solcher
Voreinstellungen kann keine  Aussage uber die  wahrend des
Beschichtungsprozesses tatsachlich vorherrschenden Drehzahlen vorgenommen
werden. Zur Kontrolle der Umdrehungszahlen wird ein Messkreis mit Hallsensor

konzipiert und in die Antriebseinheit integriert.

Da eine direkte Messung der Umdrehungszahlen des Zusatzwerkstoffstabes infolge
der elektromagnetischen Wechselwirkung sowie der auftretenden hohen
Warmeentwicklung im Wirkbereich des Elektronenstrahls und der Beschichtung nicht
moglich ist, erfolgt die Messung der Umdrehungszahlen an der Hauptantriebswelle;
siehe Bild 4-8, Bild 4-9 und Bild 4-10.

/Antriebswelle

Durchgangs-
bohrung

Bild 4-9: Anordnung des Hall-Sensors

Hierzu wird eine Bohrung in der Hauptantriebswelle angebracht und in der
Wellenfihrung ein Hallsensor in Hohe dieser Bohrung angeordnet. Der Sensor ist mit
einem Dauermagneten und einer Induktionsspule ausgestattet, die als Mess-Spule
fungiert [NNO3]. Der Dauermagnet induziert ein magnetisches Feld in die
Antriebswelle und in die Mess-Spulen, womit ein Ausgangssignal gebildet wird. Wird
die Welle nun in Rotation versetzt, so folgt beim Passieren der Bohrung, Bild 4-9,
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eine Anderung des magnetischen Feldes und wiederum eine Anderung des
Messsignals. Die Anderung wird mit der in Bild 4-10 prinzipiell dargestellten
Messeinrichtung erfasst und zur weiterfUhrenden Prozesskontrolle verwendet. Um
eine Unwucht in der Welle zu vermeiden, wird die Bohrung nicht als Sackloch-
sondern als Durchgangsbohrung ausgefihrt, siehe Bild 4-10.

Der  Hallsensor  besitzt eine  Messfrequenz  von 100 kHz. Eine
Umdrehungsgeschwindigkeit von 50.000 min™ entspricht einer Frequenz von 833 Hz
bei einem Signal je Umdrehung. Da die erforderliche maximale Messfrequenz, bei
einer maximalen Umdrehungsgeschwindigkeit von 50.000 min™*, 1.667 Hz infolge der
Doppelmessung je Umdrehung betragt, ist eine ausreichende Sicherheit flr die
exakte Auflésung der Umdrehungszahlen gegeben. Zu beachten bleibt, dass der
angegebene Messwert am Oszilloskop oder einem digitalen Drehzahlmesser durch
zwei zu dividieren ist, um die exakte Umdrehungszahl vor dem eigentlichen
Abschmelz- und Beschichtungsvorgang zu ermitteln. Diese kann wé&hrend des
Beschichtungsprozesses bei Bedarf nachgeregelt werden.

HaHsensor k

Zusatzwerkstoff

Y e _ Antriebswelle

Strom Spannung %
mil':‘@J"rmx m\r\lj@l)"mw( @ t@ @ -
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0., 10, ¢o 1kQ <

Antrieb

&

Bild 4-10:  Aufbau zur Drehzahliberwachung mittels Hall-Sensor
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4.3. Probenhalterung

Vorgegebene Abmessungen im Ablauf des iCPC-Beschichtungsprozesses stellen
der innere Durchmesser des zu beschichtenden Werkstlickes, der Stabdurchmesser
des Schichtwerkstoffes sowie der Abstand zwischen dem unteren Ende des
Schichtwerkstoffes und der Prozesskammerdecke dar. Der fiir die Prozessfihrung

entscheidende Abstand ist derjenige zwischen der Abschmelzebene und der

Probenaufnahme
|
rotlerende
|Huls nem-| gz
; |span?ung| f Trager-
latte
| i XL
\r NN | \‘\IL |
? NN i
| = | '
|
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Grundplatte mit L_——/ Grund-
Antriebseinheit i | 1 ﬁ);atte
|
[/ | | T’ 7]
AR | NN

Prozesskammeroberseite. Die Verdnderung dieses Abstandes resultiert aus dem
Abschmelzen des Schichtwerkstoffes. Dieses macht eine Korrektur der Fokuslage in
Abhéangigkeit der Abschmelzleistung erforderlich. Zum Erreichen einer variablen
Schichtdicke ist ebenso eine Rotation sowie Positionsdnderung entlang der
Strahlachse fur das zu beschichtende Werkstiick vorzusehen.

Bild 4-11: Skizze zentraler Elemente der Spann- und Bewegungseinheit flir Hiilsen

Die geforderte Funktionalitdt auf Seiten der Vorrichtung wird realisiert, indem eine
Spannvorrichtung far die Hilsen auf einer sich parallel zur Strahlachse beweglichen
Tragerplatte angeordnet und gefihrt wird. Die Spannvorrichtung der Hulsen ist ferner
drehbar ausgefihrt, um eine gleichmaBige Beschichtung auf dem Hilsenumfang zu
ermoglichen. Der Abstand zwischen Tragerplatte und Grundplatte kann derart
verringert werden, dass die Antriebseinheit fir den Schichtwerkstoff bis Uber die
obere Kante der zu beschichtenden Huilsen herausragt, um eine vollstdndige
Beschichtung auch mit geringen Mengen an Schichtwerkstoffen zu erméglichen.
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Eine Umsetzung dieses Konzeptes ist in Bild 4-12 und Bild 4-13 dargestellt. Motoren
und damit bewegte Anlagenbestandteile sind farblich unterschieden und von den
unbeweglichen Teilen abgehoben. Rot ist der Antrieb des Zusatzwerkstoffstabes und
in Grau sind die Bewegungselemente fir die Huilse dargestellt. Anhand der
Zeichnung in Bild 4-12 wird die in Bild 4-13 gezeigte Vorrichtung fur die weiteren
Beschichtungsuntersuchungen erstellt.
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Bild 4-12: Schnitt durch die Konstruktion der Spann- und Bewegungseinheit
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Bild 4-13: Ansichten der erstellten Spann- und Bewegungseinheit
4.4. Charakterisierung erzeugter Schichten

In den bisherigen Abschnitten wird vielfach auf die Bedeutung der Schichteigen-
schaften fur den technischen Einsatz hingewiesen. Elementar sind hierbei die
Adhasion zwischen Schicht und Substrat sowie die Kohasion der Schicht. Wenn es
sich bei den generierten Flachen nicht um Einlaufflachen handelt, also um Flachen
deren Funktionalitdt sich in Verbindung mit einem Gegenpart innerhalb einer
bestimmbaren Einsatzdauer einstellt, werden i.a. die erzeugten Schichten vor der
Inbetriebnahme geschliffen, um die endgliltige Ausgangs- bzw. Funktionsflache
herzustellen. Die Rauheit ausgewahlter Schichten wird jedoch mit dem System
OMECA-MikroCAD der Fa. Omeca Messtechnik GmbH [OME97] durch die
Streifenprojektionstechnik bestimmt, um die Auswirkungen der Abschmelz- und
Rotationsparameter auf die Schichtbildung zu beurteilen.

In dieser Arbeit werden grundlegende Parameter zur Herstellung von Schichten
mittels iCPC ermittelt. Deshalb wird im Folgenden Gberwiegend die Ausbildung des
Interface-Bereiches und  der  mikrostrukturelle Schichtaufbau mittels
metallographischen und elekironenstrahimikroskopischen = Methoden  naher
analysiert. Mittels der Elektronenstrahimikroanalyse ESMA wird insbesondere der
Werkstoffibergang untersucht. Dabei soll festgestellt werden, ob im Interface-
Bereich metallurgische Reaktionen zur Phasenbildung fihren und somit von einer

metallurgischen Anbindung der Schicht an des Substrat ausgegangen werden kann.
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4.5. Folgerungen

Basis fir die grundlegenden Untersuchungen zur Verfahrenstechnik des iCPC stellt
die Elekironenstrahlanlage dar. Mit den vorgestellten Moglichkeiten zur
Strahlmanipulation sowie der Prozessfilhrung und —kontrolle sind alle
Voraussetzungen flr eine reproduzierbare Schichtbildung gegeben. Die Bandbreite
der variablen Parameter hinsichtlich Strahlenergie, Energieverteilung und Rotation
erlauben den Einsatz verschiedenster Beschichtungs- und Substratwerkstoffe, auch

bei unterschiedlichen Ausgangsgeometrien.
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5. Theoretische Grundlagen

Entscheidenden Einfluss auf die Charakteristik resultierender Beschichtungen hat die
Temperaturfihrung im Zusatzwerkstoffstab sowie im Interface zwischen dem zu
beschichtenden Grundwerkstoff und den auftreffenden teil-/flissigen Partikeln
wahrend des Schichtbildungsprozesses. Von entscheidender Bedeutung sind die
Warmekapazitat und die Warmeleitfahigkeit far die Temperaturentwicklung des
Substrates, da sich abhangig von diesen GrdéBen eine Schicht- / Phasenbildung auf
dem Substrat einstellt.

5.1. Schnellthermoanalyse durch Messung von Schmelzmassendifferenzen

Der Elektronenstrahl als hochintensive Energiequelle mit sehr hohen
Aufheizgeschwindigkeiten ~ (~10%...107 K*s™") filhrt zu einer besonderen
Erschmelzungscharakteristik des Werkstoffs: Die Aufheiz- und Aufschmelzzeit ist im
Wirkbereich wesentlich klrzer als die thermische Relaxationszeit im gesamten
Werkstoff. Daher ist das Aufschmelzen des Werkstoffes infolge entstehender, extrem
hoher Temperaturgradienten in der Regel mit Desorption von Gasen, Dissoziation,
Zersetzung oder Verdampfung von Bestandteilen des Werkstoffs, hydrodynamischen
und akustischen Erscheinungen, Abstrahlung von Warme usw. verbunden, die

neben- oder nacheinander ablaufen.

Zur Gewinnung von Eckwerten flr eine theoretische Betrachtung des
Aufschmelzverhaltens wahrend des Prozesses der inneren
Zentrifugalprojektionsbeschichtung, werden Versuchsergebnisse aus der im Vorfeld
der Beschichtungsuntersuchungen durchgefihrten Schnellthermoanalysemethode
herangezogen.

Die hier als ,Schnellthermoanalyse” bezeichnete Messmethode basiert auf der
schnellen Erwdrmung des zu untersuchenden Werkstoffes mit einem

Elektronenstrahl. Fir die Untersuchungen gelten dabei folgende Annahmen:

1. Kurzzeitige Aufheizung (,Warmeexplosion“) der Probe im Strahlauftreffort
(Aufheizzeit << 1s) und kleine Abmessungen des Strahlfleckes (Jr < 0,5 mm),
wodurch die Energiequelle als eine impulsartige, punktférmige Warmequelle

angesehen werden kann.

2. Der Warmestrom breitet sich in der Probe nur in die Richtung der
Schmelzfrontbewegung aus, welche entlang der Strahlachse der
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hochintensiven Energiequelle erstreckt. Daher weist der Warmestrom einen

eindimensionalen Charakter auf.

Letzteres wird als Annahme erstmalig von J.I. Masters [Mas56] begrindet und kann

im Rahmen experimenteller Arbeiten bestatigt werden.

Zur Durchfuhrung von Schnellthermoanalysen an massiven Werkstoffen wird jeweils
eine zylindrische, mit hoher Drehzahl rotierende (>20.000 min"') Probe in einer

Vakuumkammer mit einem Elektronenstrahl aufgeheizt.

Der bei der Bestrahlung aufgeschmolzene Werkstoff wird aufgrund der wirkenden

Zentrifugalkrafte nach auBen getrieben und 16st sich von der Probe.

Elektronenstrahl

o
| ausgeschmolzenes
i Volumen
l’ \ Schmelzzone
Probe
rotierender

Probenhalter

Bild 5-1: Schnellthermoanalyse flr massive Werkstoffe durch Messung von
Schmelzmassendifferenzen; Proben im Schnitt dargestellt

Die abgeschmolzene Masse M wird durch Differenzmessungen ermittelt: Messung
der Masse der Probe vor und nach der Bestrahlung. Dass die gesamte
aufgeschmolzene Masse ausgetragen wird, ist anhand der extrem geringen
Gefligeanderung am Schmelzkegelrand erkennbar, Bild 5-1. Die Zuhilfenahme von
Zentrifugalkraften fir den Transport der Schmelze aus dem Erschmelzungsbereich
gestattet in Verbindung mit den zuvor getroffenen Annahmen die Warmeubertragung
auf den eindimensionalen Fall zu reduzieren. Aufgrund der hohen
Rotationsgeschwindigkeit wird die auf der Probe anstehende Schmelze kontinuierlich
nach auBen getrieben und der Schmelzvorgang findet nur vertikal statt. Die
Ausbildung der Schmelz-Kaverne geht bei Verkirzung der Einwirkdauer des Strahls
von der parabolischen in eine zylindrische Form Uber. Die ausgeschmolzene

Kaverne kann infolge der angenommenen eindimensionalen Warmeleitung als
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stabférmig angenommen werden. Die Temperaturverteilung in einem Stab bei einer
kurzzeitig (Einwirkzeit — 0 s) wirkenden punkiférmigen Energiequelle lasst sich
durch die sog. fundamentale L&sung der Fourier-Differentialgleichung [Kos62]
beschreiben:

T(x,1) =

_ 2
% exp[— (=) J Gl. 5-1
2c, p+|7at 4at

Wird in Gl. 5-1 statt T(x, t) die Temperaturdifferenz AT=T,-T, eingesetzt und der Ort
Xo auf der aufzuheizenden Stirnseite der Probe festgelegt, dann folgt nach
entsprechenden Umwandlungen der Gl. 5-1, unter Beriicksichtigung der
Einwirkdauer der Energiequelle t, der Absorptionsrate der Energie 7, fir x—x, und
einer werkstoffspezifischen Temperaturleitfahigkeit a, die Gleichung fir die
Bestimmung der Mindestleistungsdichte qo ,auch ,Threshold“—Leistungsdichte. Diese
ist fir das Aufheizen der Oberflache eines Werkstoffs bis zu Schmelzpunkt
erforderlich:

2t fe,dT Gl. 5-2

Bild 5-2: Probe zur Untersuchung des Abschmelzverhaltens massiver
Werkstoffe, Ni

Mit dieser Methode werden die drei Metalle Al, Ni und Mo untersucht, welche sehr
unterschiedliche physikalischen Eigenschaften aufweisen. Die Probekérper haben
einen Durchmesser von 0,317cm bei einer Lange von 1cm; Bild 5-2.
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Die Messungen werden fuar die jeweiligen Werkstoffe bei unterschiedlichen
Leistungsdichten des Elektronenstrahles durchgefihrt. Die Ergebnisse der

Messungen sind in Bild 5-3 dargestellt. Aufgetragen ist die aufgeschmolzene Masse
Uber der eingebrachten Leistungsdichte ¢ =7-g; bei Einwirkdauern der

Energiequelle von t1=0,1s und to= 0,5s.

0,12
$ Al-0,5s ~©~Ni-0,5s-rechnerisch
0,1 | ~*-Ni-0,5 -experimentell
‘f‘ Ni-0,5s Ni-0,1s —— )
I ; Mo-0,55 Mo-0,5s-experimentell

o
o
[e¢]

—=Mo-0,5s-rechnerisch

—>=Ni-0,1s-rechnerisch

—Ni-0,1s- experimentell

Al-0,5s -experimentell

Aufgeschmolzene Masse [g]
o o
k=) o
> (o]

—== Al-0,5s- rechnerisch

0,02 1 Al-0,1s- rechnerisch

—#= Al-0,1s-experimentell

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Leistungsdichte [kJ*cm?s™]

Bild 5-3: Abschmelzverhalten massiver Werkstoffe bei  verschiedenen
Aufheizzeiten

Der Vergleich der experimentell ermittelten qo-Werte und der mit Hilfe von GlI. 5-2 fr
die jeweiligen Metalle berechneten Werte ergibt lediglich Abweichungen im Bereich
<5%. Diese Resultate bestatigen das physikalische Modell, welches bei der
Entwicklung der dargestellten Methode angenommen wird.

Theoretische Betrachtungen der Aufheiz- und Schmelzvorgdnge unter den
beschriebenen Bedingungen und die Analyse der experimentellen Ergebnisse
lassen vermuten, dass eine Warmeulbertragung in die Probe beim Schmelzen durch
die entstehende, diinne Schmelzeschicht stattfindet. Die Dicke dieser Schicht hangt
nur von der Werkstoffart und der Aufheizzeit ab: Je kirzer die Einwirkzeit des Strahls
ist, desto dinner die Schicht. Sie nimmt mit dem Anstieg der Leistungsdichte q von 0
bei q=qo bis zu einen bestimmten Wert bei q = (1,05...1,1) * qo zu und bleibt dann
konstant, unabhéngig auch von der Probendrehzahl n = 2.000 ... 40.000 min"'. Die
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Dicke dieses Films, die in weiteren Untersuchungen als ,charakteristische Dicke der
Schmelzeschicht beim kurzzeitigen Schmelzen® bezeichnet wird, 1&sst sich deshalb
als ein werkstoffspezifischer Kennwert betrachten, der das Werkstoffverhalten bei
Hochgeschwindigkeits-Aufschmelzprozessen charakterisieren kann. Zahlreiche
metallographische Untersuchungen der Proben und die Analyse der GréBe
entstehender Metalltropfen erlauben es, die charakteristische Dicke & der
Schmelzeschicht beim Aufschmelzen der untersuchten Metalle zu ermitteln; Tabelle
5-1.

Tabelle 5-1: Thermophysikalische Eigenschaften der untersuchten Werkstoffe

Werk- | Dicke der | Warme- Absorptionsrate | Schmelz- Threshold- Temperatur-
stoff Schmelze- inhalt der Energie enthalpie L_eistungs- leitfahigkeit
?:rnlwﬁtrl:alt) oo, | Heros] |ty | er®
) pcpAT n L Qo a
[cm] [kd*cm™] kd*g™] kd*cm?s™]  |[cm®*s™]
Mo 0,032 (0,5s) |6,63 0,727 0,293 26,0 (0,5s) |0,550
Ni 0,014 (0,5s) |6,16 0,780 0,305 14,3 (0,5s) |0,224
0,008 (0,1s) 32,0 (0,1s)
Al 0,039 (0,5s) |1,8 0,895 0,355 4 (0,5s) 0,900
0,023 (0,1s) 19,0 (0,1s)

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass zwischen dem &-Wert und der Einwirkdauer t
fir alle untersuchten Werkstoffe folgende Proportionalitdt existiert. Dieser
Sachverhalt erlaubt es, die Bestimmung der -Werte wesentlich zu vereinfachen:

1/3
Bos _ [VLJ Gl. 5-3
60,5 t0,5

mit J,,und J,s- charakteristische Dicke der Schmelzschicht des jeweiligen

Werkstoffs bei der Einwirkdauer des Strahls t=0,1s bzw. t=0,5s.

Auf der Basis durchgeflihrter theoretischer und experimenteller Untersuchungen wird
ein mathematisches Modell entwickelt, welches das Aufheiz- und
Abschmelzverhalten der massiven Werkstoffe, unter den oben erwéhnten

Bedingungen, sehr gut ann&hert; siehe Bild 5-3:
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M = Gl. 5-4

L, |2vmat 9 = q

Die beschriebene Methode ermdglicht bereits bei diesem Entwicklungsstand die

@-ap) t-s[ & q CI}

Bestimmung der thermophysikalischen Eigenschaften und des Verhaltens von
massiven Werkstoffen bei kurzzeitigem Aufheizen, mit einer fir praktische Zwecke

hinreichenden Genauigkeit.

5.2. Warmehaushalt im Verlauf des Beschichtungsprozesses

Der gesamte Beschichtungsprozess wird in einer Vakuumkammer durchgefihrt,
wodurch besondere Randbedingungen fir den Energiefluss gegeben sind. Da ein
Vakuum von 10™* mbar vorherrscht, ist ein Energietransport durch Konvektion nahezu
ausgeschlossen oder spielt eine untergeordnete Rolle bei einer Betrachtung des
Gesamtsystems: Es werden im Folgenden nur die auf Warmestrahlung und

Waérmeleitung basierenden Energietransporte bertcksichtigt.

Warmestrahlung wird nach der klassischen Theorie als die Abgabe von
elektromagnetischen Wellen an die Umgebung verstanden. Bei der Warmestrahlung
werden, in Abhangigkeit der zu beschreibenden Erscheinungen, entweder die
Quantentheorie oder die klassische Theorie eingesetzt. Die Gemeinsamkeit der
beiden Theorien besteht darin, dass es sich bei beiden um thermisch angeregte
Strahlungen handelt [Bae96]. Fir einen technischen Einsatz, hier die
Warmehaushaltsbetrachtung des ICPC-Prozesses, ist die klassische Theorie
ausreichend. Ferner wird die Emission und Absorption von Strahlung in den
einzelnen Komponenten des Systems - Zusatzwerkstoff, Partikel und Substrat -
auBer Acht gelassen: Es werden also alle Bestandteile als Festkdrper angesehen.
Dies bedeutet auch, dass unter den getroffenen Annahmen ausschlieBlich im
Festkérper Warmeleitprozesse zu beachten sind, deren Ablaufe im Folgenden naher

erortert werden.

Die obere Grenze fur die Emission von Warmestrahlung ist von der
thermodynamischen Temperatur des strahlenden Kérpers abhangig. Die maximal
mogliche, von einem Korper abzugebende Warmestromdichte ist mit der als

Naturgesetz geltenden Beziehung gegeben:

g.,=o0g *T* Gl. 5-5
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Diese experimentell ermittelte Beziehung basiert auf der elektromagnetischen
Strahlungstheorie unter Zuhilfenahme des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik.

Op ist dabei die Stefan-Boltzman-Konstante.

5.3. Energiefluss im aufzuschmelzenden Schichtwerkstoff

Zum Aufschmelzen des stabférmigen Zusatzwerkstoffes wird die Strahlfunktion
derart eingestellt, dass die Energie gleichmaBig tber die Gesamtflache der Stirnseite
in den Zusatzwerkstoff Gbergeht, um so eine ebene Abschmelzoberflache zu

erhalten. Eine ebene Abschmelzgeometrie ermdglicht einen kontrollierten

Prozessfortschritt.
94
S0
\
\
\
iy
Y o (r+¢Ax) Stabtemperatur
s in Normalumgebung
~ o -~ o - SL
9 I o Stabtemperatur im Vakuum
U
=
AQ u *
v >
AV
X X4+ Ax iy
Bild 5-4: Waéarmehaushalt in einem Stab mit konstantem Querschnitt A,

und einer stirnseitigen Wé&rmequelle in Normalumgebung und im
Vakuum wahrend des iCPC [Bae96]

Im vorangegangenen Kapitel ist dargestellt, dass, infolge der hohen Energiedichte im
Auftreffpunkt des Elektronenstrahls und der daraus resultierenden hohe
Abschmelzgeschwindigkeit bei impulsférmiger Energiezufuhr, fir die rechnerische
Auslegung der Prozessparameter die Annahme einer eindimensionalen
Warmeleitung ausreichend ist [Sto02]. Dieses gilt trotz der kontinuierlich
Energiezufuhr Uber die gesamte Stirnflaiche des Zusatzwerkstoffstabes beim
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iCPC-Prozess, Bild 5-4. Gestrichelt ist der Temperaturverlauf am Stab dargestellt,
wie er sich bei Normalbedingungen unter dem Einfluss von Konvektion,
Warmestrahlung und Warmeleitung entwickelt. Da der Prozess der iCPC jedoch im
Vakuum durchgefihrt wird, ist Konvektion zu vernachlassigen. Die Warmestrahlung
vom Stab in die Prozessumgebung wird ebenfalls auBeracht gelassen, da die

Erwarmung des Stabes unbedeutend ist. AQ resultiert somit ausschlieBlich aus dem
schmelzeférmigen Massenabtrag von der Stabspitze.

Mit der Annahme eines stationaren, eindimensionalen Warmeflusses qilt: Die
Warmeleitung hangt nur von der Warmeleitfahigkeit A = A(x) ab. Um die Betrachtung

weiter zu vereinfachen, wird zunachst eine konstante Warmeleitfahigkeit
angenommen, welche auch unabhangig von Temperatur oder

Werkstoffinhomogenitaten sein soll.

Daraus ergibt sich die It. [Bae96] grundlegende Gleichung fir Warmeleitaufgaben zu:

Vzﬁ+[%J:0 Gl. 5-6

Wird diese Gleichung flir geometrisch eindimensionale Warmeleitprobleme
umgeformt, so hangt die Temperatur lediglich von Ortskoordinaten ab:

d*d ndo  W(,0)
—t——+
dr®> r dr A

In dieser Gleichung gilt r als universale Positionsangabe und ist durch fallspezifische

=0 Gl. 5-7

Parameter ersetzbar. Fir die betrachteten Zylinder ist n =1 zu wahlen.

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass T Uber den Querschnitt A, konstant

und die Umgebungstemperatur 9, = const. ist.

Der Uber die Mantelflache eines Zylinders abgeflihrte Warmestrom setzt sich unter
Normalbedingungen aus dem Warmeinhalt der abgetragenen Masse

Q,=m*(c, *T+L,,) Gl. 5-8
sowie der Konvektion zusammen und berechnet sich zu:

AQ=Q,, + o [8(x + {Ax) -9, ]UAx Gl. 5-9
Die Warmeabgabe wirkt wie eine Warmesenke mit einer Leistungsdichte von:

. AQ Q oU
Weoli = O MU ) 9 ] mir AV = A * Ax I. 5-1
lim v A AX A [90) = 9,], mi 4 Gl. 5-10

q
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Wird Gl. 5-10 in Gl. 5-7 eingesetzt, so entsteht mit OM=O, n=0 sowie r = x folgende

Differentialgleichung, die den Temperaturverlauf lédngs des Stabes unter

atmospharischen Bedingungen beschreibt:

ds oaU
— = (8-9,)=0 ;
" qu( J) Gl. 5-11

Angewandt auf einen frei stehenden Stab im Vakuum, dem an einer Stirnseite

quas-stationar Energie zugeflhrt wird, welche Uber die andere Stirnseite abflieft,

folgt:

OL:—kAqg—f:aLAq(ﬁ—ﬁu), fir x =L Gl. 5-12

Da im Vakuum keine Konvektion vorherrscht ist der Warmetbergangskoeffizient nur
im Kontaktbereich des Stabes mit der Stabaufnahme zu berticksichtigen und wird
hier der Vollstandigkeit halber aufgefiihrt. Der maximale, Uber die Stabstirnseite an

die Antriebseinheit Giber Warmeleitung abgegebene Warmestrom Q entspricht dem

Warmestrom, der durch den Stabquerschnitt bei x=0 aufgepragt ist, abziglich des

mit dem Partikelstrom abgefihrten Warmestromes:

dx

Zur weiteren Vereinfachung wird der bereits als konstant angenommene

. . do
QEQO—QM=—7»Aq[ j Gl. 5-13
Xx=0

Warmeleitkoeffizient, die Querschnittsflache, der Warmelbergangskoeffizient und

der Umfang in einem Ausdruck zusammengefasst.

Die angenommenen Verhaltnisse dienen zur Veranschaulichung des
Warmehaushaltes in einem Stab mit konstanter Ladnge und einem konstanten

Warmestrom Q.

Die eingebrachte Strahlenergie kann nach den dargestellten thermodynamischen
Bedingungen mittels Wéarmeleitung entlang der Zusatzwerkstoffstabachse oder tber

die Mantelfliche als AQ abgefiihrt werden. Da sich der Warmestrom AQ im
betrachteten Fall aus der Warmestrahlung und der Uber den Partikelstrom
abgefihrten Energie zusammensetzt, besteht die Mdglichkeit, den Warmestrom
entlang der Stabachse zu minimieren. Dazu muss die Energiedichte und —Leistung
auf ein Niveau erhdht werden, was zu einer sofortigen Abschmelzung und Ablésung
fUhrt.
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5.4. Warmehaushalt der Partikel

Bei dem untersuchten Verfahren des iCPC im Vakuum pragen sich die Gestalt und
die Abmessung der Partikel erst wahrend der Versuchsdurchfihrung, aber ohne
Gaseinflisse aus, was einen wesentlichen Unterschied zu allen Verfahren des
Thermischen Spritzens darstellt. Dort werden herkémmlicher Weise Pulver
unterschiedlicher Fraktionierungen erhitzt, teilweise erschmolzen, und mittels eines
Tragergases auf ein Substrat beschleunigt oder mittels eines Prozessgases aus dem
Schmelzflissigen zerstaubt.

Die Oberflachenspannung der aus dem Zusatzwerkstoff verflissigten Anteile spielt
bei einer Vielzahl von EinflussgréBen lediglich eine untergeordnete Rolle. Dieses trifft
auf den Prozess des iCPC aber nicht zu. Beim iCPC-Prozess ist die
Oberflachenspannung des schmelzeférmigen Zusatzwerkstoffes flr den Vorgang der
Partikelbildung in Abhangigkeit von der Umdrehungsgeschwindigkeit ebenso eine
prozessentscheidende GrdBe wie die Abschmelzrate, Bild 5-5 und Gl. 5-16.

Um einen Ansatzpunkt fir die Vorgange bei der Partikelentstehung wéahrend des
iCPC zu erhalten, werden folgende AusgangsgréBen zunachst als konstant erachtet:

e Die Energieeinbringung Gber den Probenquerschnitt ist konstant,

e der Elekironenstrahl hat keine mechanische Auswirkung auf die
Schmelzeoberflache,

e der gesamte Zusatzwerkstoffstab ist mit einem Schmelzefilm bedeckt,

e es wird eine Partikelablésung von der Spitze eines Schmelzefadens

angenommen, keine aus einem zerreiBenden Schmelze-Ring,

e eine Ablésung der Schmelze vom Zusatzwerkstoffstab erfolgt erst nachdem die

Schmelze nahe an / Gber den Stabrand geflossen ist.

Damit stellt sich ein System ein, wie es in Bild 5-5 dargestellt ist. Dabei wirken die
beiden kontraren Kréafte Fy - aus der Oberflachenspannung resultierende Kraft - und
Fz - Kraft aus der Umdrehungsgeschwindigkeit - auf den Schmelzefiim bzw. die
entstehenden Partikel. Eine Ablésung der Partikel tritt ein, wenn folgende
Ungleichung erreicht ist:

Fo <F; Gl. 5-14
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Bild 5-5: Schmelzefilm auf dem Werkstoffstab

Diese beiden Kraftkomponenten setzen sich wie folgt zusammen:

F,= o % me Gl. 5-15
Fo=2nr, o Gl. 5-16

Wird die nach auBen wirkende Kraft Fz mit der entgegenwirkenden F, gleichgesetzt

und die Masse ermittelt zu m, :§ T 13 p, , SO folgt fiir den Partikelradius:

E
fo=— |20 Gl. 5-17
o \Dp,

Wird die temperaturabhangige Variation der Parameter Oberflachenspannung und

Dichte der Schmelze vernachlassigt und eine Konstante eingeflihrt, in welche die
Unveranderlichen der Gleichung eingehen, so ergibt sich die aus [Kim94] bekannte
Gleichung fir die mittleren Partikelradien:

r. = konst. * 1 ]9
o \Dp,

Eine Warmeabfuhr vom Zusatzwerkstoff in das Substrat erfolgt Gberwiegend Uber

Gl. 5-18

den Partikelstrom. Da der Beschichtungsvorgang unter Hochvakuumbedingungen
von 10 mbar stattfindet, dabei also eine Warmeabfuhr durch Konvektion nahezu
ausgeschlossen werden kann, kann die Partikelabkihlung lediglich durch
Warmeabstrahlung wéahrend der Verweildauer zwischen Zusatzwerkstoffstab und
Substrat sowie durch Wéarmeleitung der Partikel in das Substrat erfolgen. Der
Warmeverlust der Partikel durch Warmestrahlung ist dabei von deren Oberflache,
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dem Verhaltnis von Partikel- und Umgebungstemperatur sowie der Verweildauer im
Raum zwischen Stab und Substrat abhangig.

Wie bereits die Vorversuche zeigen, befinden sich die Partikel beim Auftreffen auf
das Substrat in einem schmelzflissigen Zustand. Infolge des geringen
Energieinhaltes, der lediglich zum Aufschmelzen des Werkstoffes jedoch nicht zu
dessen Uberhitzung ausreicht, fiihrt eine geringe Warmeabstrahlung dazu, dass die
Schmelztemperatur Ts des Partikelwerkstoffes wahrend der Flugphase unterschritten
wird, was eine Erstarrung der Partikel erwarten lasst.

Dass dieses unterbleibt und die Partikel trotzdem in einem flissigen bzw. zumindest
thixotropen Zustand auf das Substrat auftreffen, ist auf den Effekt der sogenannten
UnterkUhlung zurtckzufihren. Als Unterkihlung wird die Eigenschaft metallischer
Schmelzen bezeichnet, kurzzeitig Temperaturen unterhalb von Ts ohne spontane
Kristallisation einzustellen [Ask96], siehe Bild 5-6.

A
T

Unterkthlung= T.-T,

|
IE
i

B
t

Bild 5-6: Prinzipielle  Darstellung der  Unterkihlung im  Verlauf der
Schmelzeabkihlung [Ask96]

Im Verlauf der Unterkihlung sind Temperaturdifferenzen zu Ts von der Legierung
sowie der Partikelgr6Be abhangig. Dabei ist mit abnehmender PartikelgroBe ein
Anstieg der Unterklhlung mdglich. In der Literatur sind Unterkihlungen von kleinen
Metallschmelzetropfen (rp < 200um) unterschiedlicher Zusammensetzung von bis zu
mehreren hundert Grad beschrieben [Fle74, Kat75, Mun96]. Um derartige
UnterkUhlungen mittels Warmeabstrahlung herbeizufihren, ist die Verweildauer
zwischen Stab und Substrat zu gering. Sie betragt wenige Millisekunden, je nach
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Stabdurchmesser und Abstand zwischen Stab und Substrat, siehe Bild 5-7. Die
Berechnung der Verweildauer in Abhangigkeit von Stab- und Substratdurchmesser
sowie Umdrehungsgeschwindigkeit erfolgt mit:

U * min
60
Wird dieser Zusammenhang herangezogen, um die Verweildauer der Partikel in

v =xnD,mit n=

[St698] Gl. 5-19

Abhangigkeit von Stabdurchmesser, Umdrehungszahl und Hulsendurchmesser zu
ermitteln, so stellen sich die Funktionsverlaufe wie in Bild 5-7 dar. Markante Bereiche
in der Darstellung bilden die Verweildauern bei einem Stabdurchmesser von 0,5 mm
—was dem Fokusdurchmesser entspricht— und dem maximalen untersuchten
Stabdurchmesser von 10 mm. Bei einem dem Fokusdurchmesser entsprechenden
Stabdurchmesser betragt die Verweildauer zwischen 0,007 s...0,057s und
zwischen 0,0004 s ... 0,008 s bei einem Stabdurchmesser von 10 mm, Bild 5-7.
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Bild 5-7: Berechnete  Verweildauer abgeschmolzener Partikel zwischen

rotierendem Stab und dem Substrat

Eine zwischen Stab und Substrat auftretende Unterkiihlung reicht in diesen
Zeitraumen evtl. zur Bildung von stabilen Keimen, eine vollstandige Kristallisation der
reinen Molybdan-Schmelze bleibt aus: Der schmelzfliissige bzw. ein teilflissiger
Zustand der Partikel bleibt bis zum Auftreffen auf das Substrat erhalten. Bei einer
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Betrachtung der potentiell langsten Verweildauer von 0,057 s ist zu berlcksichtigen,
dass diese Partikel die gréBte Masse und damit den grdBten Warmeinhalt aufweisen.

Die in Bild 5-7 graphisch dargestellte Beziehung zeigt ebenfalls, dass auch Partikel
aus dem Zentrum eines Stabes mit 10 mm Durchmesser nach deren Erschmelzung
innerhalb solcher Zeitrdaume auf das Substrat treffen, die, infolge der besonderen
Randbedingungen, kaum eine Erstarrung ermoglichen. Dieses ist insbesondere bei
einer qasi-impulsférmigen Energiezufuhr wahrend des Erschmelzens zur
Schichtbildung von Bedeutung, bei welcher der Stab Uber die gesamte Flache der
Stabstirnseite abgeschmolzen wird.

In direkter Abhangigkeit zueinander stehen der mit der Partikelmasse korrelierende
Partikeldurchmesser und der Warmeinhalt dieser Partikel. Ebenso besteht ein
direkter Zusammenhang zwischen den Umdrehungszahlen, dem daraus
resultierenden Partikeldurchmesser und deren kinetische Energie. Warmeinhalt und
kinetische Energie sinken mit der Erhéhung der Umdrehungszahl, der Gradient ist
jedoch unterschiedlich.
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Bild 5-8: Betrachtung der Partikelenergie im iCPC-Prozess

Da das Beschichtungsergebnis von der Gesamtenergie der Partikel abhangt [Mar95],
werden kinetische Energie und Warmeinhalt addiert. Dabei zeigt sich bei der
gewahlten Darstellung, dass es bei 32.000 min" zu einem Wechsel in der
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Gewichtung der beiden Energieanteile kommt. Die Bedeutung der einzelnen
Energieanteile fur die Schichtbildung wird als gleichwertig erachtet, weshalb die
Werte der kinetischen Energie mit einem konstanten Faktor versehen sind. Somit
besitzen kinetische und thermische Energieanteile die gleichen GréBenordnung in
der Darstellung, Bild 5-8.

5.5. Warmehaushalt des Substrates

Von wesentlicher Bedeutung fur die Struktur sowie die Haftung der aufzubauenden
Schichten ist das sich einstellende Temperaturregime zwischen den auftreffenden
Partikeln, der aus diesen aufwachsenden Schicht sowie der Substratrandzone.
Ausgehend von einer definierten Substrattemperatur, erfolgt wahrend der gewahlten
Prozessfihrung des iCPC lediglich Gber den Partikelstrom und die von den Partikeln
ausgehende Waérmestrahlung ein Warmetransport in das Substrat, womit die
Interface-Temperatur als ein wesentlicher Faktor flir die Schichtbildung anzusehen
ist. Die von den Partikeln und der Stabspitze ausgehende Warmestrahlung ist wegen
der geringen Prozesszeiten vernachlassigbar.

Fir eine Anbindung des Zusatzwerkstoffes an das Substrat ist, in Abhangigkeit der
Werkstoffpaarung, u.U. eine Vorwarmung des Substrates erforderlich. Aus
Untersuchungen zur Schichtherstellung mittels herkémmlicher Verfahren sind die in
Tabelle 5-2 dargestellten Temperaturverhéltnisse zwischen Zusatzwerkstoffen und
Substraten bekannt. Dabei stellt die im Zahler aufgefliihrte Temperatur diejenige des
Zusatzwerkstoffes dar, wahrend im Nenner die Mindesttemperatur des jeweils in der
linken Spalte aufgefihrten Grundwerkstoffes aufgefihrt ist.

Tabelle 5-2: Einzustellende Temperaturen [°C] von Grund- und Zusatzwerkstoffen
zur Herstellung haftender Schichten unter Normalbedingungen [Dal82]

Grundwerkstoff | Zusatzwerkstoff
Ni Ti Nb Mo Ta W
Aluminium 1842 3185
o o ® o
66 399
Kupfer 3907 4115 3696 3261 4576 ®
953 1088 395 237 600
Eisen O 4813 3080 PY 3801 PY
1584 283 513
@ - Grundwerkstoff schmilzt immer | = Grundwerkstoff schmilzt auf keinen Fall
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Verallgemeinert ist jedoch davon auszugehen, dass eine sogenannte
Interface-Temperatur T; erforderlich ist, um eine Anbindung des Zusatzwerkstoffes an
das Substrat zu garantieren. Aus der Substrat- und der Partikeltemperatur ergibt sich
nach [Ste63] mit der in Gl. 5-20 beschriebenen Beziehung eben diese
Interface-Temperatur, siehe auch Bild 5-9. Bei der angesprochenen Anbindung
zwischen Substrat und Partikel mittels herkbmmlicher Beschichtungsverfahren des
Thermischen Spritzens handelt es sich um einen Verbund nach den in [EN657]
aufgestellten Kriterien, die fur die hier betrachteten Falle ein Nicht-Aufschmelzen des

jeweiligen Substrates postulieren.

T, — T, {Substrat}

k *k
— TP bP + TSub bSub

T -
l b +by,, Gl. 5-20
b=,plc,
, >
Partikel 1 Substrat
Interface
Bild 5-9: Entwicklung der Interface-Temperatur zwischen einem Partikel und

dem Substrat [Ste63]
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Entscheidend flr eine Verbundbildung sind neben der Partikel- bzw. Substratrand-
zonen-Temperatur, nach GIl. 5-20 und dem in Bild 5-9 dargestellten
Temperaturverlauf, die werkstoffspezifischen Parameter Warmeleitung A und
spezifische Warmekapazitat c,. Aus diesen Parametern und den jeweiligen
Werkstofftemperaturen kann die zur Verbundbildung erforderliche
Interface-Temperatur 7; naherungsweise bestimmt werden. T7; stellt dabei eine
Temperatur dar, welche sich der Schmelztemperatur des Substratwerkstoffes

annihert.

5.6. Haftungsmechanismen bei schichtbildenden Verfahren

Gleichgultig, ob eine Schicht zum Schutz eines Bauteils bzw. eines Bauteilbereiches
gegen korrosiven Angriff oder gegen abrasiven Verschlei3 eingesetzt werden soll,
ein wesentliches Qualitatskriterium fur inre Verwendungsfahigkeit ist die Haftung der
Schicht auf dem Substrat — Adhasion - sowie die Haftung der schichtbildenden
Partikel untereinander - Kohasion. Liegt lediglich eine unzureichende Haftung vor, so
kann dieses zum Ablésen der Schicht vom Substrat fihren, was einerseits den
Verlust der Schutzschicht oder auch eine Zerstérung von Bauteilen oder Anlagen zur
Folge haben kann.

Um also eine optimale Funktionalitait zu gewahrleisten und Schaden infolge
Haftungsversagens auszuschlieBen, ist die maximal erreichbare Adhéasion einer
Schicht auf dem Substrat sowie die maximale Kohasion der Schicht in sich

anzustreben.

Im atomistischen Modell ist die Bindungsenergie ein MaB fir den Zusammenhalt von
Atomen. Diese Energie ist aufzuwenden, um eine Atombindung zu I6sen. Hierbei ist
eine hohe Bindungsenergie gleichbedeutend einer hohen Festigkeit bzw.
Haftfestigkeit.

lonische oder heteropolare Werkstoffe weisen eine besonders groBe
Bindungsenergie auf, was auf die unterschiedlichen Elektronegativitaten der
beteiligten lonen und deren daraus resultierende ,elekirostatische® Anziehung
zurlckzufihren ist. Werkstoffe mit lonenbindungen weisen haufig einen salzartigen
Charakter auf, der u.a. durch eine hochgradige Sprddigkeit und geringe Duktilitat
gekennzeichnet ist, z.B. CaF,. Da bei metallischen Bindungen die
Elektronegativitatsdifferenz der beteiligten, potenziell auch gleichartigen Partner
zumeist geringer ist als bei ionischen Bindungen, weisen Metalle haufig eine
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geringere Bindungsenergie auf. Die freigesetzten Leitungselektronen sind nicht direkt
einem anderen Atom zugewiesen sondern befinden sich im Zustand des
sogenannten ,Elektronengases®. wie es auf alle Metalle und metallahnliche
Verbindungen zutrifft. Als dritte Bindungsart, die auf dem Bestreben der Atome
basiert s- und p- Niveaus aufzufillen, ist die kovalente oder homdopolare zu nennen.
Auch dort kénnen gleich- oder fremdartige Bindungspartner auftreten. Kovalente
Bindungen weisen einen Festigkeitsbetrag auf, der teilweise mit dem ionischer
Bindungen vergleichbar ist und zeichnen sich durch eine meist geringe Duktilitat
sowie geringe thermische / elektrische Leitfahigkeit aus; entsprechend dem

Wiedemann/Franz-Gesetz A~ R Darauf sind auch die Eigenschaften vieler

elektr. *
keramische Werkstoffe zurlckzufihren, die teilweise oder vollstandig kovalent
gebunden sind.

Die vierte und schwéachste Bindungsart stellt die Van der Waals-Bindung dar, welche
auf schwachen elektrostatischen Anziehungskraften, Dipolkraften, zwischen
Molekulen oder Atomclustern beruht.

Tabelle 5-3: Bindungsenergien der vier Bindungsarten [Ask96]

Bindungsart Bin(?[’zggrﬁglr_lﬁrgie
lonisch 600-1500
Kovalent 500-1250
Metallisch 100-800

Van der Waals <50

Flr die Haftmechanismen zwischen Auftragschichten und Substrat wird noch eine
andere, erweiterte Einteilung vorgenommen. Die atomaren Bindungen werden
hierbei teilweise zusammengefasst oder durch mechanische Mechanismen erganzt,
zumal eine vorliegende Bindung nur in den seltensten Fallen einzig auf eine
Bindungsart zurlickzufiihren ist. Eine Aufstellung der bei technischen Anwendungen
betrachteten Haftmechanismen ist in Tabelle 5-4 dargestellt.
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Tabelle 5-4: Technologisch unterschiedene Haftmechanismen

Haftungsmechanismus Entstehungsmerkmale

Van der Waals-Krafte Bedecken eines Substrates mit Werkstoffen
wobei wechselwirkend schwache elektrostatische
Kréfte auftreten

S Folge:

E Ay~ 0,5 nm schwache lHaftung, wie z.B. von
s Kunststofffolien ~ zum  Schutz  von
S Lackschichten und Neuprodukten

]

£

T Verklammerung Auffullen der Oberflachenrauheit durch Zusatz-
2 werkstoff

ﬁ Schrumpfung des Zusatzwerkstoffes bei der
E Abkuhlung/Erstarrung

i Folge:

o Mechanische  Verklammerung  durch

Anpressun Aufschrumpfung des Zusatzwerkstoffes
P g auf die Oberflachentopographie

Diffusion Schicht wird auf ein Substrat aufgetragen

GroBe Kontaktflachen und eine Verklammerung
erweisen sich wegen hoher
Flachenpressungskrafte als vorteilhaft

In Abhangigkeit von Temperatur, Druck und Zeit
findet ein Austausch von Atomen zwischen
[0 1Metall Schicht und Substrat statt

D 2 Metall Folge:

Auftragschicht und Substrat streben ein
Energieminimum an

Chemische Reaktion Phasenbildung mit kovalentem oder
metallischem Charakter mdglich
Folge:
Phasenbildung durch chemische
[0 1. Metall Reaktion (z.B. Eisenoxid + Aluminium =

Metallurgische Haftmechanismen

Eisen + Aluminiumoid)

B (Mel)(Me2),
2. Metall

Ay Wirktiefe; Mel: Metall 1 Me2: Metall 2

5.6.1. Verklammerung

Die Verklammerung stellt einen, wenn nicht sogar den entscheidenden
Haftungsmechanismus fir die Mehrheit der Thermischen Spritzverfahren dar.

Fir eine Vielzahl von Verbundsystemen, z.B. Al.O; auf Stahlsubstraten, ist die
mechanische Verklammerung der primare Haftmechanismus, weshalb die Substrate
vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess mittels unterschiedlicher Verfahren
aufgeraut werden, z.B. Strahlen mit Korund. Teigige oder schmelzflissige Partikel
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treffen wahrend des Beschichtungsvorganges auf die raue Oberflache und dringen
dabei in die Senken ein bzw. umschlieBen die Substratspitzen. Durch die im Verlauf
der Erstarrung und Abklhlung eintretende Schwindung resultiert eine
Flachenpressung auf den durch Aufrauung geschaffenen Oberflachen. Infolge der
hohen Driicke auf den Oberflachen, werden Diffusionsprozesse initiiert, wodurch sich
auch metallurgische Haftmechanismen in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur

ausbilden kdnnen.

5.6.2. Diffusion

Unter Diffusion wird die gerichtete Bewegung von Atomen oder Molekilen in
Festkérpern oder Flissigkeiten verstanden. Sie stellt das Streben nach dem
Energieminimum im System dar, d.h. sie wirkt in Richtung einer homogenen Zusam-
mensetzung der Dbetreffenden Stoffe oder dem Energieminimum flar das
Gesamtsystem [Ask96]. Von besonderer Bedeutung fir den Ablauf der
Volumendiffusion in Festkdrpern sind die Leerstellendiffusion, die Zwischengitter-
sowie die Korngrenzendiffusion. Welche Diffusionsmechanismen in den jeweiligen
Systemen wirken ist von der Legierungszusammensetzung bzw. der

Werkstoffpaarung abhangig.

Bei der Leerstellendiffusion in einem Werkstoffsystem geht ein Atom auf eine
benachbarte Leerstelle Uber, wodurch an seinem frilheren Aufenthaltsort wiederum
eine Leerstelle entsteht. Die Zwischengitterdiffusion in einem anderen Werkstoff
basiert dagegen auf dem Wechsel kleiner Zwischengitteratome von
Zwischengitterplatzen zum jeweils néchsten, wie in Bild 5-10 dargestellt.

In Abhangigkeit der Legierungskomponenten sind auch Systeme vorstellbar, in
denen beide Diffusionsmechanismen auftreten. Da der Mechanismus der
Zwischengitterdiffusion keine Leerstellen erfordert und eine hohe Anzahl von
Zwischengitterplatzen in metallischen Werkstoffen vorhanden ist, besitzt dieser eine
héhere Wahrscheinlichkeit als derjenige der Leerstellendiffusion. Beide Falle
erfordern jedoch eine Aktivierungsenergie, um den Widerstand der umgebenden
Atome gegen die Bewegung eines Atoms zu Uberwinden, Bild 5-10. Dabei ist in
einem  Legierungssystem die fir die Leerstellendiffusion erforderliche
Aktivierungsenergie qualitativ groBer zur Einleitung der Zwischengitterdiffusion.
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Leerstellenmechanismus (G, )

freie Enthalpie

/4 N
N ya
N\ 7

Zwischengittermechanismus (G;)

Bild 5-10:  Vergleich von Leerstellen- und Zwischengittermechanismus [Hor94]

Eine geringe Aktivierungsenergie Q hat dabei einen groBen Diffusionskoeffizienten
und einen groBen Diffusionsstrom zur Folge, wie aus der Arrhenius-Gleichung und
dem Ersten Fick’schen Gesetz deutlich wird [Got98, Hor94].

Arrhenius-Gleichung: D, =D, exp(%} Gl. 5-21
C dc

Erstes Fick'sches Gesetz: J=-D, o Gl. 5-22
X

Aus der Gl. 5-21 folgt, dass der Diffusionskoeffizient mit steigender Temperatur
zunimmt. Dieses ist darauf zurickzuflhren, dass bei steigenden Temperaturen die
diffundierenden Atome auf Grund ihrer zunehmenden thermischen Energie in der
Lage sind, Energiebarrieren leichter zu Gberwinden und zu neuen Gitterplatzen zu
gelangen. Bei niedrigeren Temperaturen, oft schon unterhalb der homologen
Temperatur, geht die Diffusion so langsam vonstatten, dass sie fir technische
Anwendungsfalle bedeutungslos ist [Ask96].

Wahrend des Flgens unterschiedlicher Werkstoffe mittels Schweien oder Léten,
ebenso bei gieBtechnischen Verfahren, spielen Diffusionsprozesse héaufig eine
erhebliche Rolle flr die sich einstellenden Phasen. Bei Thermischen Spritzschichten
ist zur Einleitung von Diffusionsprozessen Uberwiegend eine dem

Beschichtungsprozess nachgeschaltete Warmebehandlung erforderlich.
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5.6.3. Metallurgische / Chemische Reaktionen

Infolge der Partikel- und Substrattemperaturen kann im Interfacebereich zwischen
schichtbildenden Partikeln und dem Substrat eine Phasenbildung auftreten. Dabei
reagieren Elemente des Schichtwerkstoffes mit der Substratrandzone und bilden
eine Legierung oder auch eine stéchiometrische Verbindung. Wird dabei eine
UberméaBige Sprddphasenbildung vermieden, so flhrt eine chemische Reaktion zu
einer deutlichen Verbesserung der Haftfestigkeit.

Kalte, schichtbildende Reaktionen stellen u.a. die elekirochemische Abscheidung
sowie die autokatalytische Reaktion dar. Beide Verfahren flhren zu einem
Schichtaufbau durch chemische Reaktion infolge eines Elektronenaustausches
zwischen dem zu beschichtenden Grundwerkstoff und der ihn umstrémenden
Flussigkeit mit dem erforderlichen Reagenz. Wé&hrend bei der elekirochemischen
Abscheidung eine Reduktion von Metallionen zu Metallatomen durch Aufnahme von
Elektronen aus einer auBeren Stromquelle erfolgt, werden die Elektronen dem
umgebenden Elektrolytsystem beim ,auBenstromlosen® Prozess durch ein
reduzierendes Agens bereitgestellt [Hae87].

Die hergestellten Schichten zeigen infolge des Entstehungsprozesses einen
metallischen Bindungscharakter und besitzen entsprechend gute Adhasion wie auch
Kohasion.

5.7. Zusammenhang zwischen Partikelgeschwindigkeit und
Schichteigenschaften

Aus der Gruppe der Einflussfaktoren fir eine erfolgreiche Schichtbildung bei
bisherigen Thermischen Spritzprozessen stellen die Partikelgeschwindigkeit und die
Partikeltemperatur zwei der entscheidenden GréBen dar. Bei richtiger
Substratvorbereitung und  Prozessfihrung sind diese beiden Faktoren
ausschlaggebend fir die Adhasion sowie die Kohasion. Die in Bild 5-11 dargestellte
Schicht zeigt eine drahtflammgespritzte Schicht aus Molybdan. Innerhalb der Schicht
liegt eine Trennung zwischen groBen Anteilen der schichtbildenden Partikel vor, was
eine Minderung der Kohasion zur Folge hat. Weiterhin ist der Interface-Bereich als
scharfer Ubergang zwischen Schicht und Substrat zu erkennen. Die
Molybdan-Partikel haften lediglich am Rand des Substrates an, ohne das Substrat

anzuschmelzen. Die Summe der aus kinetischen Anteilen und dem Warmeinhalt
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gebildeten Prozessenergie reicht nicht aus, um einen metallurgischen Verbund
zwischen dem Schichtwerkstoff und dem Substrat zu erzeugen.

el
50 micron

Bild 5-11: Drahtflammgespritzte Mo-Schicht [Bab00b]

Eine Erhohung der Partikelgeschwindigkeit sowie des Warmeinhaltes der Partikel
kann zu einer deutlichen Verdichtung der Schichten fihren. Beim Lichtbogen- und
Drahtflammspritzen wird der in die Prozessflamme eingeflhrte Schichtwerkstoff
vollstdndig aufgeschmolzen. Die Partikelgeschwindigkeit kann dabei durch die
Erhéhung des Zerstaubergasdurchsatzes gesteigert werden.

Tabelle 5-5: Charakteristika unterschiedlicher Spritzverfahren [Bab00, Bec94,
Jos00, Lin03a, Teg00]

Verfahren gescl::r?vrltii:gil;jkeit Gastemperatur | Auftragsleistung

[m*s™] [C] [kg*h™]
Flammspritzen mit Draht max. 200 max. 3.160 6-8
Flammspritzen mit Pulver max. 50 max. 3.160 1-6
Lichtbogenspritzen max. 150 6.500 8-20
Plasmaspritzen max. 900 20.000 4-8
Detonationsspritzen ca. 600 > 3.160 3-6
HVOF > 2000 3.160 2-8
Laserspritzen > 1 >10.000 1-2
Kaltgasspritzen 550-1000 500 6-8
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Eine UbermaBige Erhdéhung des Prozessgasdurchsatzes fuhrt jedoch zu
Prozessinstabilititen. Hohe Partikelgeschwindigkeiten sind mittels Verfahren
realisierbar, bei denen der Schichtwerkstoff in Pulverform in den Energie-/Gasstrom
eingeleitet wird. Mit zunehmender Prozessgasgeschwindigkeit, wie beim HVOF oder
Kaltgas-Spritzen, sinkt die Verweildauer der Partikel im Erschmelzungsbereich und
die Prozessenergie reicht nicht zum Erschmelzen der Partikel aus. Bei steigender
Partikelgeschwindigkeit nimmt die Porositat der aufwachsenden Schichten ab,
ebenso wie die Ausbildung einer Ubergangsschicht oder gar die Phasenbildung im
Interface-Bereich [Jos00].

5.8. Rotatorisches Dispergieren von Schmelzen

Alle Beschichtungsverfahren des Thermischen Spritzens basieren auf der
Schichtbildung aus Partikeln, welche in einem teil-/flissigen Zustand auf das zu
beschichtende Bauteil auftreffen. Diese Partikel entstehen entweder wahrend des

Prozesses oder werden diesem in Pulverform zugefihrt.

Eine Form des Dispergierens stellt das Zerstduben von Schmelzen mittels Gasstrom
dar. Dieses kann wahrend des Prozesses erfolgen, wenn ein Stab oder Draht
verwendet wird oder durch die Zerstdubung eines Schmelzestrahls in einem
sogenannten Pulverturm. Weitere Verfahren zur Partikelerzeugung basieren u.a. auf
dem Einsatz rotierender Scheiben [Co097, USP75], auf welche metallische
Schmelzen gegossen und durch die Zentripetalkrafte zu Partikeln zerteilt werden.
Ebenso sind Verfahren Dbeschrieben, welche auf rotierenden und dabei
abschmelzenden Werkstoffstaben basieren [Cha80]. Die in [Cha80] vorgestellte
Technik ist mit der in [Kim94] weitgehend identisch, nur wird eine Koagulation der
Partikel durch eine ausreichend gro3 bemessene Prozesskammer verhindert.

5.9. Folgerungen

Wird die Energiedichte im Fokuspunkt des Elektronenstrahls auf der Oberflache des
Werkstoffstabes ausreichend hoch eingestellt, so ist ein durch Warmeableitung in
den Stab ann&hernd unbeeinflusster Erschmelzungsprozess realisierbar. Bei einer
Strahlmodulation kann der Stab gleichmaBig abgetragen werden. In Verbindung mit
einer ausreichend hohen Umdrehungszahl besteht die Md&glichkeit, die gebildete
Schmelze in Partikel zu zerteilen und diese zur Bildung von Schichten mit

metallurgischer Anbindung an das Substrat zu Ubertragen.
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6. Versuchsprogramm und Ergebnisse

Die vorgesteliten  Uberlegungen und Rahmenbedingungen bilden die
Ausgangssituation flr Untersuchungen unterschiedlicher Beschichtungssystematiken
zur Ermittlung grundlegender Beschichtungsparameter der iCPC. Wegen der
Vielzahl von Einflussfaktoren auf die Eigenschaften der gebildeten Schichten
wahrend der Beschichtungsprozesse, werden im Folgenden lediglich ausgewahlte
Beschichtungsbeispiele aus dem Untersuchungsprogramm vorgestellt und
phanomenologisch beschrieben.

6.1. Versuchswerkstoffe

Bei der untersuchten Technologie handelt es sich um die Neuentwicklung eines
Beschichtungsverfahrens. Vorrangiges Ziel der vorgestellten Untersuchungen ist die
Analyse der Auswirkungen von Parameterdnderungen auf die Schichtbildungs-
charakteristik in Abhangigkeit von Werkstoffsystem, Strahl- sowie Bewegungs-
kennwerten. Dabei wird zu Vergleichszwecken ein primares Schichtsystem
ausgewahlt, dessen gezielte Einstellbarkeit der mechanischen Eigenschaften und
Zusammensetzung aus anderen Verfahren des Thermischen Spritzens bekannt ist.
In Stichversuchen sollen neben den primaren Versuchsreihen weitere Schicht-
/Beschichtungssysteme betrachtet werden, um Beispiele flir das Einsatzpotenzial
sowie Vorteile des Verfahrens gegeniiber herkdbmmlichen Techniken aufzuzeigen.

6.1.1. Substrate und Vorbereitung

Im Stand der Technik wird anhand unterschiedlicher Beispiele dargelegt, dass in der
industriellen Fertigung ein groBer Bedarf an Leichtbaukomponenten aus
Aluminiumlegierungen  besteht. = Werden  geeignete  Schichtsysteme  als
Randzonenmodifikation eingefiihrt, so kann das Anwendungspotenzial von
Aluminiumbauteilen voraussichtlich noch gesteigert werden. Die im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Untersuchungen sollen zeigen, ob diese
Randzonenmodifikationen mittels iCPC realisierbar sind. Deshalb werden

Aluminiumlegierungen als Grundwerkstoff eingesetzt.

Als Beispiel fur die Phasenbildung zwischen Legierungselementen ist das
Al-Si-Phasendiagramm eines Substratwerkstoffes in Bild 6-1 abgebildet, um die
Grundlagen der Phasentibergange zu erlautern. In dieser Art von Diagrammen ist die
Abhangigkeit der Phasenbildung von der Legierungszusammensetzung und der
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Probentemperatur bei Normalbedingungen im thermodynamischen Gleichgewicht

beschrieben.
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Bild 6-1: Binares Phasendiagramm von Aluminium und Silizium [Mas92]

Oberhalb der Liquidus-Linie liegt das Werkstoffsystem in vollstdndig erschmolzenem
Zustand vor, unterhalb der Solidus-Linie ist das System vollstédndig erstarrt. Zwischen
beiden Linien besteht ein sogenanntes Erstarrungsintervall, in dem der
Werkstoffzustand als thixotrop oder auch teilflissig bezeichnet wird. In diesem
Bereich kristallisieren unterschiedliche Phasen und der flissige Anteil sinkt mit
abnehmender Temperatur.

Von 100m% Aluminium am &uBerst linken Rand des Diagramms in Bild 6-1
ausgehend, sinkt die Schmelztemperatur von urspringlich ca. 660°C, mit
zunehmendem Siliziumanteil, bis zum Erreichen des eutektischen Punktes bei
12,6m% Si auf 577°C. In diesem Punkt geht die Schmelze spontan in den festen
Zustand Uber. Die Einordnung des Werkstoffes AISi7 ist als Beispiel in grin
dargestellt. Oberhalb von 613°C ist der Werkstoff vollstdndig verflissigt. Das
Erstarrungsintervall des Gemisches aus 93m% Aluminium und 7m% Silizium reicht
bis 577°C. Wichtige Phasen, Temperaturen und Konzentrationen sind an den

entsprechenden Punkten des Diagramms angefiihrt. Die beschriebenen Vorgéange
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finden sich prinzipiell auch in den folgenden Werkstoffsystemen wieder, wobei in

Abhangigkeit der beteiligten Elemente unterschiedliche, typische Phasen auftreten.

Tabelle 6-1: Kennwerte der Substratwerkstoffe unter Normbedingungen
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[mm] |[mm]| [C] |[g*em®]| W*kg*K] | W*K™m™] | [«C]

Al (99,5m%) 30 1| 646-657 | 2,707 © 905 237°| 2467

AIMgSi0,5 80-120 2| 585-650°| 2,7° 898 °© 210°
A0 (poy) 2072”| 3,99 779 9 36

¥ [Mas92],  [St698], @ [Lie01], ¥ [Maw04], @ [Alu98]

Um eine Vergleichbarkeit mit ZKG zu ermdglichen, werden Uberwiegend
Aluminiumhdlsen mit 80mm Innendurchmesser und 5mm Wandstarke aus
handelslblichen, stranggepressten AIMgSi-Rohren als Substrat eingesetzt, Lieferant:
Thyssen Schulte / Dortmund. Vor dem Beschichtungsversuch werden die Hilsen von
innen entfettet und einige ausgeschliffen. Im Unterschied zu anderen Verfahren, wird
vor dem iCPC-Prozess keine weitere mechanische Vorbereitung der zu

beschichtenden Oberflache vorgenommen, wie etwa Korundstrahlen.
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Bild 6-2: Isothermes, Druck abhangiges Al-O-Phasendiagramm, 1727 °C [Lev97]
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Alle eingesetzten Werkstoffe werden im Vakuum zwischen 102 ..10™ mbar,
entsprechend 1 Pa..10?Pa, verarbeitet. Daraus resulteren von den
Normalbedingungen abweichende Schmelz- und Siedepunkte der von einer
Aluminiumoxidschicht bedeckten Aluminiumsubstrate, siehe Bild 6-2 und Bild 6-3.
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S |le
7 1= |
g1 ©° l
g 10
-218,3°C ] "
 10°Pa

p [Pa]

1727°C
»

i
T[°C]

Bild 6-3: p-T-Diagramm Al-O [Lev97]

Flr die Beschichtung von Aluminium resultiert daraus:

a) Aluminiumoxid wird bereits unterhalb des unter Normbedingungen
vorliegenden Schmelzpunktes von Ts=2054°C erschmolzen, was die
Ausbildung eines metallurgischen Verbundes zwischen Al und dem

Schichtwerkstoff begunstigt.

b) Aluminium als Hauptelement des Substrates besitzt einen niedrigeren
Siedepunkt als wunter Normbedingungen, wodurch eine UbermaBige

Energiezufuhr in die Schmelze zur Verdampfung fuhrt.
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6.1.2. Auftragwerkstoffe

Die Zielsetzung der Untersuchungen ist: Nachweis einer kontrollierbaren
Schichtbildung mit hohem stofflichen Wirkungsgrad bei geringer Prozessdauer sowie
die Beschreibung des Verbundbildungsprozesses einschlieBlich der Charakter-
isierung daraus hervorgehender Werkstoffibergange. Neben Molybddn 99 m%
werden Titan 99,6 m% sowie Wolfram 98 m% als Schichtbildner gewahlt. Als ideal
wird eine metallurgische Verbundbildung zwischen Schichtwerkstoff und Substrat
erachtet. Diese setzt eine Phasenbildung zwischen den Werkstoffen voraus.

Die Phasendiagramme, Bild 6-4 bis Bild 6-6, zeigen die sich potenziell einstellenden
Phasen zwischen den unterschiedlichen Schichtwerkstoffen und dem dominierenden
Legierungselement der Substrate: Aluminium. Einige dieser Phasen besitzen eine
stéchiometrische Zusammensetzung, weshalb sie mittels griechischer Buchstaben
(a....m) unterschieden werden. In allen Diagrammen ist bereits deutlich oberhalb des
Erstarrungspunktes von Aluminium, aber unterhalb seiner Siedetemperatur, die
Bildung verschiedener Phasen mdglich. Dieses macht die Ausbildung
metallurgischer Verbindungen zwischen dem Substrat und der Schicht, bei Wahl

geeigneter Prozessparameter, sehr wahrscheinlich.
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Bild 6-4: Binares Phasendiagramm von Aluminium und Molybdan [Mas92]
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Bild 6-5:

Binares Phasendiagramm von Titan und Aluminium [Mas92]
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Bild 6-6:

Binares Phasendiagramm von Aluminium und Wolfram [Mas92]

Bei der Herstellung von Aluminiumbauteilen bildet sich unmittelbar nach dem Kontakt

mit der Atmosphare eine Oxidschicht an Aluminiumgrenzflachen aus, welche infolge
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des hohen Schmelzpunktes bei der Mehrzahl von Thermischen Spritzverfahren ein
erhebliches Hindernis fir die Verbundbildung darstellt. Zur Ausbildung eines
metallurgischen Verbundes zwischen dem Schichtwerkstoff und dem Substrat ist
diese Trennschicht zu Uberwinden. Molybdéan und Wolfram besitzen infolge der
Schmelztemperaturen bereits unter Normalbedingungen die Fahigkeit Aluminiumoxid
zu erschmelzen und so eine direkte Wechselwirkung mit dem Aluminium

herzustellen, Tabelle 6-2.

Tabelle 6-2: Fir iCPC relevante Kennwerte der im Interface-Bereich in
Wechselwirkung tretenden Werkstoffe [Lie01, St698, Mas92]

Einheit Aluminium | Molybdan | Titan Wolfram Al,O4
Durchmesser D [mm] - 10 10 15
Schmelzpunkt Ts[°C] 660,37 2617166010 | 3410+20 2054
Siedepunkt Tg[°C] 2467 4612 3287 5660 2980
Dichte plgrem?)] 2,707 10,22 4,54 19,35 3,90
Schmelzwarme [J*g'] 388 290 365 192
spez. Warme Cp[J*kg K] 905 251 523 133 | MT)/ cy(T)
Warmeleitfahigkeit 0 236 139 22 182 40/725
MT [°C)) 27 36/779
W*K™*m™] 100 240 135 21 166
127 26 /940
200 238 131 20 153
300 234 127 20 141
400 228 123 19 134
577 10/1200
600 215 116 21 125
800 | ~ 95 (lig.) 109 21 122
1000 103 22 114
1077 6,1/1270
1577 5,6 /1350

Der Einsatz von Titan lasst eine Reduktion des Al.O3; erwarten, da die Systeme ein

Energieminimum anstreben, welchem Titanoxid infolge der Bildungsenthal-

piedifferenzen von Al,O3 und Titanoxid eher genligt [Ros83].

6.2. Strahlparameter fur Beschichtungsprozesse

Die in den kurzzeitmetallurgischen Untersuchungen ermittelten Parameter, siehe
Abschnitt 5.1, und die vorgestellten theoretischen Betrachtungen bilden den
Ausgangspunkt zur Parameterermittlung fir das iCPC-Verfahren. Ein optimierter

Schichtbildungsprozess gestaltet sich dabei wie folgt:
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e minimaler Energieverlust infolge Warmeableitung durch den Werkstoffstab,

e ausreichender Warmeinhalt der Partikel zur Initiierung einer metallurgischen
Reaktion,

e keine Fehler im Interface-Bereich, wie z.B. infolge Oberflachenverschmutzung,
durch Werkstoffverdampfen oder Schwindung infolge Uberhdhter Warmezufuhr,

e resultierende Schichten haften fest auf dem Substrat und zeigen keine
Adhasionsfehler,

e minimale Porositat bei mdglichst geschlossenen Schichten.

Als optimal zur Generierung solcher Eigenschaften sind zunachst Parameter zu
erachten, die eine maximale Abschmelzrate des Schichtwerkstoffes auf dem Stab
Uber die zugefuhrten Energien erlauben und nur zu einem sehr geringen
Waérmeverlust durch den Stab flhren. Die Leistungsdichte und die Umdrehungszahl
sind aufeinander abzustimmen, wobei die Umdrehungsgeschwindigkeit hoch genug
zu wahlen ist, um die Schmelze ohne oder mit einer geringen Schmelzefilmbildung

vom Erschmelzungsort wegzufihren. Dazu werden folgende MaBnahmen ergriffen:

Der Elektronenstrahl wird auf den minimalen Durchmesser von O =500um
fokussiert und hochfrequent Uber die zu erschmelzende Stirnfliche des
Werkstoffstabes geflihrt. Dieser Vorgang der Strahlfiihrung wird Modulation genannt.
Da die beim entwickelten Verfahren abzuschmelzenden Werkstoffdurchmesser
gréBer als der Fokusdurchmesser des Strahls sind, wird mittels der Modulation eine
Strahlspur eingestellt, welche die dem Strahl zugewandten Stabseite ,zeitgleich”
bedeckt, siehe Tabelle 6-3. Die Strahlspur auf dem Werkstoffstab resultiert aus der
Uberlagerung zweier Schwingungen, wobei die erste iiber den Hauptkanal und die
zweite mittels des Modulationskanals einstellbar ist. Fir die Spurerzeugung

einstellbare GréBen sind:

Faktor: Ein Multiplikationsfaktor fir den Wert der Frequenz (0,1; 1; 10;
100 bis 1kHz),

Frequenz: Einstellwert fir die Schwingungsfrequenz (0 bis 10),

Funktion: Grundfunktion der Schwingung (Sinus, Rechteck, Sagezahn,..),

Fkt.-Verteilung:  Laufrichtung der Schwingung (Punkt, Kreis, X+Y, X, Y),

Amplitude: Schwingungsamplitude (0 bis 10).

Durch die Wahl einer Modulationsfrequenz im kHz-Bereich kann angenommen
werden, dass der vom Strahl Uberstrichene Bereich standig abgedeckt ist. So ist eine
optimierte Energieeinbringung Uber die gesamte Stirnflache realisierbar, wobei die

lokale Energieeinbringung mit einer impulsartigen vergleichbar ist, wie bei den
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vorgestellten kurzzeitmetallurgischen Betrachtungen wahrend der
Schnellthermoanalyse, siehe Abschnitt 5.1.

Die Umdrehungsgeschwindigkeit und die Abschmelzrate korrelieren miteinander.
Energieverlusten durch Warmeableitung in den Stab wird dabei aktiv mittels einer
Anhebung der Umdrehungszahl entgegengewirkt. HOhere Umdrehungszahlen
verklrzen die Verweildauer des erschmolzenen Schichtwerkstoffes auf dem Stab
und senken damit die Energieverluste. Bei konstanter Energieeinbringung und
steigenden Drehzahlen sinkt der mittlere Durchmesser der aus der Schmelze
hervorgehenden Partikel. Ob eine Begrenzung der Drehzahl bei gleichbleibenden
Energieparametern erforderlich wird, weil beispielsweise der mittlere Warmeinhalt
der erzeugten Partikel unterhalb des zur Beschichtung erforderlichen Betrages sinkt,

muss in weiterfihrenden Untersuchungen ermittelt werden.

Tabelle 6-3: Energieverteilung in Abhangigkeit der Strahlmodulation -schematisch
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Anstelle der Strahlmodulation ist die gleichmaBige Abdeckung der
aufzuschmelzenden Flache mittels eines defokussierten Strahls mdglich. Dabei ist
jedoch die lokale Energiedichte nicht ausreichend, um die fir optimale
Beschichtungsergebnisse erforderliche Abschmelzcharakteristik einzustellen. Durch
die Modulation des fokussierten Strahls wird die makroskopisch gesehen quasi
,Zeitgleiche” Erschmelzung der Stabstirnseite gewahrleistet.

Da in der Kammer ein Vakuum von px =10 mbar — entsprechend 102 Pa -eine
Kollision der Elektronen mit den Restgasen anndhernd ausschlieBt, siehe
Abschnitt 4.1.2, kann der Elektronenstrahl die Energie in der eingesetzten Anlage
uber einen Bereich von >300 mm, dem sogenannten Arbeitsabstand Ubertragen.

Die verwendete Elektronenstrahlanlage wurde 1982 von der Fa. Haereus-Leybold
errichtet. Auf der Kammer mit einem Volumen von ca. 1 m® ist der Strahlerzeuger
angebracht, die sogenannte Strahlenkanone, mit einer maximalen Leistung von

30kW bei 150 kV maximaler Beschleunigungsspannung.

Die Beschleunigungsspannung Ug wird fur alle Untersuchungen auf 100 kV
festgelegt. Mit dem maximalen Stromfluss durch die Probe von 200 mA ergibt sich
hier somit eine Leistungsobergrenze von 20 kW. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit
werden keine Leistungen von mehr als 10 kW eingestellt. Dieses ist bei einem
Fokuspunktdurchmesser von @ =500um mit der Kreisfliche von 0,00196 cm?
gleichbedeutend einer maximalen Energiedichte von ca. 5093 kW*cm® im
Auftreffbereich des Elektronenstrahls auf dem Werkstoff.

In Tabelle 6-4 sind die bei unterschiedlichen thermischen Prozessen eingesetzten
Leistungsdichten aufgefihrt. Ein Vergleich zur Leistungsdichte beim iCPC zeigt, dass
far Schneidprozesse mit Strahlverfahren héhere Leistungsdichten auftreten, als sie
mit der vorhandenen Anlage eingestellt werden. Den entscheidenden Unterschied
zwischen dem iCPC und den anderen aufgeflihrten Verfahren stellt jedoch die
erforderliche Wirktiefe und die mit der eingebrachten Leistung zu erschmelzende
Werkstoffmasse unter Berlcksichtigung des Wirkquerschnittes, sowie die lokale
Einwirkdauer auf dem Werkstlck dar. Auf dabei auftretende kurzzeitmetallurgische
Effekte, wie z.B. eine minimierte Warmeleitung (siehe Abschnitt 5.1), lassen sich die
schmelzmetallurgischen Eigenheiten des iCPC-Prozesses zuriickflhren.
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Tabelle 6-4: Vergleich der Leistungsdichte des iCPC mit Leistungsdichten
thermischer Schneidverfahren; angelehnt an [Ver99]

. . max.
Leistungsdichte e o
Energietriger Verfahren & Schnittdicke
[W*cm™] Tendenz [mm]
Gas A
(exotherme oo 5+10°* 3200
Verbrennung
elektrische
Gasentladung Pla:(r;r;erl]secfgénnelz- 10° 150
(Lichtbogen)
iCPC 1,5%10" <0,1
Strahl E'ezgﬁgggsg;ah" 5+10° 20
Laserstrahlschneiden 10° M 20

6.3. Untersuchungen zum Abschmelzverhalten

Ein entscheidendes Hindernis fir eine kontrollierbare, kontinuierliche Prozessfihrung
stellt die axiale Veranderung der Fokusebene durch das Abschmelzen des Zusatz-
werkstoffes dar, siehe Bild 6-7. Links ist ein auf die Stirnfliche des Stabes
fokussierter Elektronenstrahl dargestellt. Infolge des Abschmelzens tritt eine
Anderung der Fokusebene auf dem Werkstoffstab ein. Der dadurch defokussierte
Strahl bedeckt die unterhalb der primaren Fokusebene befindliche Wirkflache, mit
einer geringen Anderung des Wirkbereiches [Dil02]. Wird der Strahl auf die
1. Fokusebene fokussiert, abgelenkt und als Figur Uber die Staboberflache geflhrt,
hieraus resultiert eine trichterférmige Einschmelzform. Da der virtuelle
,=Kreuzungspunkt“ der abgelenkten Strahlen deutlich unterhalb der 1. Fokusebene

liegt, existiert ein weiteres Energiedichte-Maximum.

Eine Verschiebung des virtuellen ,Kreuzungspunktes“ entlang der Rotationsachse
der Probe, in Richtung des Strahleintritts in die Prozesskammer, ermdglicht eine
Vorwarmung des Substrates wéhrend des Abschmelzens des Stabes.
Untersuchungen zur simultanen Substratvorwdrmung und Beschichtung werden im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da hierzu entweder ein konstanter
Arbeitsabstand A und/oder eine in-situ Regelung der Strahlfokusebene erforderlich
sind.
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Bild 6-7: Anderung von Wirkebene und Strahlfokussierung infolge Abschmelzen
des Stabes
Bild 6-8: Abschmelzversuch mit Ti; auf die urspringliche Stab-Stirnflache fixierte

Fokusebene

Durch den Abtrag des schmelzflissigen Werkstoffes im Moment der Verflissigung

und der daraus resultierenden Anderung der Fokusebene wird der Brennfleckdurch-
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messer verandert. Damit ist die Bedeckung der aufzuschmelzenden Werkstoff-

oberflache nicht mehr gewahrleistet, siehe Bild 6-8.

Einer Dejustierung und der damit einhergehenden Verringerung der Energiedichte
auf dem Werkstoff sowie der gleichzeitig verminderten Abschmelzleistung kann wie

folgt begegnet werden:

a) Realisieren einer axialen Relativbewegung des Zusatzwerkstoffes in Richtung
der primaren Fokusebene, um die Wirkebene in einer konstanten Lage zu
halten. Aus einer konstanten Lage der Fokusebene folgt aber auch die
Erfordernis einer Relativbewegung zwischen Zusatzwerkstoff und Substrat,
um eine flachige Innenbeschichtung herstellen zu kénnen. Diese Lésung ist
mit einem erheblichen konstruktiven Aufwand hinsichtlich der Erstellung von
Probenhaltern sowie einer  Synchronisation  der  erforderlichen

Bewegungsablaufe verbunden.

b) Fur einen kontinuierlichen Beschichtungsprozess scheint die Nachregelung
der Fokusebene mittels einer elekironischen Fokussteuerung einfacher
[Dob01], dafir ist die verwendete Anlage jedoch nicht ausgerustet. Bei einer
solchen Steuerung  wird der Fokus in  Abhéangigkeit  der
Abschmelzgeschwindigkeit nachgeregelt. Neben der damit konstanten
Energiedichte im Auftreffpunkt des Strahls auf der Werkstoffoberflache, bleibt
auch die gewahlte Belegung des Zusatzwerkstoffes durch die
Strahlmodulation erhalten. Da die generelle Eignung des Verfahrens zur
Schichterzeugung nachgewiesen und grundlegende Parameter ermittelt
werden sollen, ist im Rahmen dieser Arbeit eine elekironische Regelung der

Fokusebene nicht erforderlich.

In weiterfihrenden Untersuchungen sollte ebenfalls Gber eine mit der Abschmelzrate
korrelierende elektronische Regelung der Fokuslage, in Kombination mit einer
axialen Relativbewegung des Substrates zum Zusatzwerkstoff, eine Steuerung der
Auftragschichtdicke angestrebt werden. Dieses bedeutet dann eine zusatzliche
Erhdhung der Prozessgeschwindigkeit, eine Optimierung der Auftragrate sowie eine

Minderung des Nachbearbeitungsaufwandes.
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6.4. Beschichtungen

Um einen reproduzierbaren Beschichtungsprozess einstellen zu kénnen, werden vor
den eigentlichen Beschichtungsversuchen Untersuchungen bezlglich  der
Ubertragbarkeit der vorgestellten theoretischen Uberlegungen auf den realen
Prozess durchgefuhrt. Dazu werden zuné&chst folgende Einflussfaktoren auf den
Schichtbildungsprozess, einschlieBlich der sich einstellenden Verbundcharakteristik,

analysiert:

e Abschmelzverhalten des Zusatzwerkstoffstabes in Abhangigkeit der Stabdrehzahl

bei konstantem Energieeintrag,

e Zusammenhang zwischen der Partikel- sowie anschlieBender Schichtbildung und
der Stab-Drehzahl.

6.4.1. Partikelverbund und Aufbau mittels iCPC hergestellter Schichten

Das Verfahren der iCPC kann als Briickentechnologie zwischen der Schwei3- und
der Thermischen Spritzproztechnologie bezeichnet werden. Die resultierenden
Schichten sind hinsichtlich Aufbau und Anbindung an den Grundwerkstoff in erster
Naherung mit denen des Thermischen Spritzens zu vergleichen. Die vorgestellten
Untersuchungen dienen zur Ermittlung grundlegender Prozessparameter fir das
iCPC, wobei zunachst der Interface-Bereich zwischen Grundwerkstoff und

Auftragschicht von vorrangigem Interesse ist.

Im Gegensatz zu der in [EN657] definierten Eigenschaft des Thermischen Spritzens,
wonach die Oberflache des Substrates nicht erschmolzen wird, ist beim Auftragen
von Molybdan auf einem Al-Substrat mittels der iCPC eine lokale Aufschmelzung des
Substrates zu beobachten, verbunden mit einem anschlieBenden UmflieBen der
Molybdéanpartikel, siehe Bild 6-9.

Eine Beeintrachtigung der Anbindung von Molybdan an Aluminium durch
Aluminiumoxid kann nicht beobachtet werden. Dieses ist darauf zuriickzufihren,
dass der Schmelzpunkt des Molybdéan, Ts=2623°C, auch oberhalb dem des
Aluminiumoxides, Ts = 2054 °C, liegt [Mas92]. Deshalb erschmilzt Aluminiumoxid bei
Kontakt mit den Partikeln ebenso wie der Grundwerkstoff aus reinem Aluminium,
siehe Bild 6-2 sowie Bild 6-3.

In Bild 6-9 ist links und rechts neben dem Molybdan-Partikel die Substratrandzone zu

erkennen, wie sie unbeeinflusst vor dem Beschichtungsprozess vorliegt. Das
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Molybdanpartikel hat das Substrat partiell erschmolzen, die entstehende Schmelze

verdréangt und wird von dieser teilweise umflossen.

Einbettmasse

Molybdan-Partikel

Aluminium-Substrat

Bild 6-9: Einschmelzverhalten von Mo-Partikeln in das Al-Substrat, Querschliff

Einbettmasse

Aluminium-Substrat

Bild 6-10: REM-Aufnahme, Mo auf Al-Substrat, Querschliff

Treffen mehrere schmelzflissige Mo-Partikel in kurzer Folge auf das Al-Substrat, so
stellt sich die in Bild 6-10 dargestellte Schichtausbildung ein. Die Auftrefffrequenz der
Partikel korreliert ebenso wie die PartikelgréBe mit der Umdrehungsgeschwindigkeit
des Stabes. Ebenso wie in Bild 6-9 schmelzen sich die Partikel in die Randzone des

Al-Substrates ein. Dabei entsteht soviel Aluminiumschmelze, dass sie zwischen die
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aufgetroffenen Molybdan-Partikel flieBt. Daraus resultiert eine Aluminium-
Molybdéan-Verbundschicht mit einer Dicke von 100 um und mehr.

Al-Substrat

Bild 6-11:  Verbindungscharakteristik zwischen Al und Mo; REM

Von wesentlicher Bedeutung fur die Adhasion sowie Kohasion der erzeugten Schicht
ist die metallurgische Anbindung zwischen den Molybdan-Partikeln und dem
Aluminium-Substrat. Zwischen dem schichtbildenden Molybdéan und dem Aluminium
entstehen im vorliegenden Fall Dendriten wéahrend der iCPC, Bild 6-11.

Diese Phasenausbildung riihrt von einer vorherigen Durchmischung schmelzflissiger
Anteile des Molybdans und des Aluminiums her. Damit ist belegt, dass zwischen
dem Substrat und dem schichtbildenden Werkstoff eine metallurgische Reaktion
erfolgt und der Verbund zwischen Schicht und Substrat metallurgischer Natur ist.

Das bindre Phasendiagramm in Bild 6-4 zeigt die Bildung mehrer Al-Mo-Phasen bei
unterschiedlichen Temperaturen und Massenverhaltnissen. Welche Phasen sich im
Mischbereich zwischen Partikeln und Substrat bilden, kann anhand der vorliegenden
Proben nicht ermittelt werden, da das Auflésungsvermdgen des Elektronenstrahls im
REM nicht ausreicht einen Phasenanteil separiert zu analysieren. Dieses ist darauf
zurlckzufihren, dass beim REM der Analysestrahldurchmesser ca. 1 um betragt und
der damit analysierte Werkstoffbereich einem Tropfendurchmesser von ca. 2 um
entspricht. Réntgenbeugungsanalysen flhren infolge der zu geringen Ortsauflésung
und Phasenmengen ebenfalls zu keinem Ergebnis. Fir TEM-Untersuchungen
erforderliche Proben konnten infolge der  stark unterschiedlichen

Korrosionswiderstande von Aluminium und Molybdan nicht herausprapariert werden.
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6.4.2. Abschmelzgravur der Stabstirnseite am Beispiel von Molybdan

Mit  der  stirnseitigen = Abschmelzung des  Zusatzwerkstoffstabes  als
Schichtwerkstoffquelle  wird  der  Schichtildungsprozess  eingeleitet.  Die
werkstoffspezifischen Kennwerte, wie z.B. der Schmelzpunkt oder die
Erschmelzungsenthalpie = sowie die daraus resultierende  Erschmelzung-
scharakteristik, stellen in Verbindung mit der Rotation des Werkstoffstabes, die
wesentlichen Einflussfaktoren auf die Partikelbildung dar. Eine Abschmelzung des
Stabes ist, bei ausreichender Einwirkdauer, bereits unter Verwendung geringer
Leistungsdichten und Umdrehungszahlen mdéglich, sofern die erforderlichen
Erschmelzungsenthalpien, siehe Tabelle 6-2, erreicht werden, Bild 6-12 links. Dabei
ist jedoch die Abschmelzrate nur gering. Der erschmolzene Werkstoff flieBt in
Abhangigkeit der werkstoffspezifischen Eigenschaften und temperaturabhangigen
Viskositat Uber die Stabstirnseite des Stabes bevor eine Abldsung eintritt, wodurch
die Schmelze infolge fortgesetzter Bestrahlung Uberhitzt wird und der Warmeeintrag
in den Stab UbermaBig hoch ist, Abschnitt 5.3. Kennzeichnend fiir eine starke
Warmeeinbringung ist auch das Einstechen des Strahles in den Zusatzwerkstoffstab
unter Ausbildung einer Dampfkapillare, Bild 6-12 links, wie es z.B. fir
StrahlschweiBungen typisch ist.

Bild 6-12:  Erschmolzene Stabstirnseiten bei 5.000 min™ (links) und 10.000 min™
(rechts); Mo, @ =10 mm

Die Erhohung der Umdrehungsgeschwindigkeit flhrt bei gleichbleibender

Strahlmodulation zwar zu einem FlieBen der Schmelze bis an den Rand des Stabes

jedoch noch nicht zur quasi spontanen Partikelbildung am Erschmelzungsort. Es ist
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eine  Partikelbildung zu  beobachten, die mit dem  Modell der
Schmelzering-Dispergierung korreliert, wie es auch in [Cha80, Kim94] beschrieben
ist. Anzeichen daflr ist die Tropfenbildung in Form nicht abgeldster Partikel am Rand
des rotierenden Stabes, siehe Bild 6-12 rechts. Bei beiden Proben ist GbermaBiger
Warmeeintrag in den Zusatzwerkstoffstab festzustellen. Dieser resultiert aus der
vergleichsweise hohen Verweildauer der Schmelze auf dem Stab infolge zu geringer

Umdrehungszahlen.

Bild 6-13:  Erschmolzene Stabstirnseiten bei 18.000 min™ (links) und 35.000 min™
(rechts); Mo, @ = 10 mm, Iz = 78 mA
Weitere Erhdhungen der Umdrehungszahlen fiahren zur Verringerung der
Verweildauer von Schmelzeanteilen auf dem Werkstoffstab. Eine Drehzahl von
18.000 min™ fihrt bereits dazu, dass keine gleichméaBig erschmolzene Stabstirnseite
nach dem Erschmelzungsprozess zuriickbleibt auf der jedoch FlieBstrukturen zu
beobachten sind. Die Tropfenbildung in Form eines Tropfenrandes Gber den Umfang
des Zusatzwerkstoffstabes, wie sie rechts in Bild 6-12 dargestellt ist, unterbleibt
ebenfalls. Eine zerklUftete Auspragung der Stabstirnseite ist jedoch erst bei
Umdrehungszahlen oberhalb von 30.000 min™ zu beobachten, Bild 6-13. Die
Oberflache mit feinen Kratern ist charakteristisch fiir die spontane Erschmelzung des
Werkstoffes im Strahlauftreffort und die Trennung der Schmelze vom Stab ohne
Schmelzefluss, wobei auch keine Dampfphasenbildung zu bertcksichtigen ist, siehe
Abschnitt 5.1. Bei 35.000 min” sind die auf lokale Schmelzevorkommen am
Wirkungsort des Fokuspunktes angreifenden Krafte ausreichend, um auch im
Zentrum des Zusatzwerkstoffstabes eine umgehende Partikelbildung zu
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gewahrleisten. Es ist kein FlieBen der Schmelze Uber die Stirnseite des Stabes zu
erkennen, da die Schmelze direkt am Ort der Verfllissigung vom Stab abgelést wird.

Ein Abtrag des Zusatzwerkstoffstabes gemafB der rechts in Bild 6-13 vorliegenden
Topographie ist auf die umgehende Erschmelzung am Strahlauftreffort
zurlckzufihren, wie er auch bei der Schnellthermoanalyse beschrieben wird. Ebenso
wie bei der Schnellthermoanalyse ist auch in diesem Fall ein minimaler
Energieeintrag in den Werkstoffstab zu verzeichnen. Auf diesen Sachverhalt ist auch
zurlickzufiihren, dass bei denselben EB-Strahlparametern und 18.000 min™ eine
Blockade der Lager im oberen Schaftbereich der Antriebswelle infolge
Warmeausdehnung zu verzeichnen ist, bei 35.000 min™ aber nicht. Dabei wird auch
nach einer Bestrahlungsdauer von 3 s keine Temperaturerhéhung auf >100 °C im
Bereich der oberen Wellenlagerung erreicht.

6.4.3. Auswirkung unterschiedlicher Umdrehungsgeschwindigkeiten auf die
Schichtbildung

Wie die mit den Strahlparametern verbundene Abschmelzrate bzw. Abschmelzgeo-
metrie und die Umdrehungsgeschwindigkeit sich auf die entstehenden Partikel
beziglich GréBe und Geometrie auswirken, wird anhand von Untersuchungen bei
Umdrehungszahlen von 35.000 min™ ermittelt.

maximale Partikel-
Schichtdicke strom

\Substrat R Werkstoff-

stab
/ Strahlfigur

Schicht

Bild 6-14: Beschichtungsergebnis nach Einsatz eines Strichfokus;
Mo auf Al, @ = 120 mm, 35.000 min™, lg = 77mA

In Abhangigkeit der Strahl- und Rotationsparameter wahrend des Prozesses werden
Partikel unterschiedlicher GrdBe gebildet, Schnitt siehe Bild 6-16. Bild 6-14 zeigt in

einer Ubersichtsaufnahme des Substrates das Ergebnis eines Versuches, bei dem
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mittels Strahlmodulation ein linienférmiger Bereich (Strichfokus) auf dem rotierenden

Zusatzwerkstoff erschmolzen wird, ebenso Bild 6-15.

o - 0 di2

Bild 6-15: Strichfokus mit Energieverteilung und Abschmelzergebnis, & = 10 mm

FiOr die Streuung der PartikelgréBen sind die folgenden Griinde von wesentlicher

Bedeutung:

a) Wie in Abschnitt 5.4 dargestellt, ist die mit Gl. 5-14 beschriebene
Gleichgewichtsbedingung das Kriterium fur eine Partikelbildung aus der
Schmelze. Dabei ist die Oberflachenspannung der entscheidende, gegen eine
Partikelablésung  wirkende  Einflussfaktor. Stehen die  Aufschmelz-
geschwindigkeit des Zusatzwerkstoffes und die auf die Umdrehungszahl bzw.
Umdrehungsgeschwindigkeiten zurtickzufihrenden Krafte nicht in optimiertem
Verhéltnis zueinander, so erfolgt zunachst eine Agglomeration von partiellen
Schmelzevolumina bis sie ausreichende Massen aufweisen und somit
Gegenkraften unterliegen, welche die aus der Oberflachenspannung
resultierenden Krafte [B6r97] Gberwinden. Dieses ist insbesondere im Zentrum
des rotierenden Stabes zu beobachten. Infolge der geringeren
Bahngeschwindigkeiten um die Stabachse erreichen die Partikel im
Stabzentrum hoéhere Massen bei geringeren Fluggeschwindigkeiten im
Moment der Ablésung vom Stab. Daraus folgt ein deutliches Absinken der
groBvolumigen Partikel wahrend der Bewegung in Richtung des Substrates,
sieche Bild 6-16 Ausschnitt 3. Ein zunehmender Abstand des
Erschmelzungsortes zum Rotationszentrum fihrt zu einem Anstieg der
Zentrifugalkrafte, womit auch Schmelzevolumina mit geringeren Massen die
Gleichgewichtsgrenze tberwinden, Partikel bilden und sich vom Stab I6sen.
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b) In [Kim94] wird ein mathematischer Zusammenhang zwischen der
Umdrehungsgeschwindigkeit eines rotierenden Zusatzwerkstoffes und den
mittleren  Partikeldurchmessern aufgezeigt. Die Darstellung der aus
unterschiedlichen Stabdurchmessern resultierenden Partikeldurchmesser in
Abschnitt 4.2 lasst erkennen, wie die Partikeldurchmesser bei einem
ganzflachigen, sowie gleichmaBigem Abtrag des Stabes abnehmen. Diese
Abnahme der Partikeldurchmesser ergibt sich auch bei der Bedeckung des
Stabes mit einer Strahlfigur, da die Zentripetalkrafte und die
Bahngeschwindigkeit vom  Abstand des  Erschmelzungsortes  zur
Rotationsachse abhangen. Sinkt dieser Abstand, so tritt eine Verschiebung
der Gleichgewichtsverhaltnisse zu héheren Schmelzevolumen ein, bis eine
Partikelbildung und —ablésung am Ort der Verfliissigung erfolgt.

Anhand der Versuchsergebnissen ist erkennbar, dass die Verwendung eines
Strichfokus zu einer Schicht mit sehr unterschiedlicher Beschaffenheit bezlglich des
Schichtaufbaus und der Substratbedeckung flihrt, weshalb diese Form der
Strahlmodulation flr weitere Untersuchungen nicht mehr eingesetzt wird. Mittels
dieser Einstellung ist es jedoch mdglich, verschiedene Aspekte der Partikelbildung

darzustellen und zu charakterisieren.

Um mit moéglichst einfachen Mitteln, insbesondere ohne erheblichen konstruktiven
Aufwand, gleichmaBige Schichten herstellen zu kdnnen, werden in weiteren
Versuchen flachige Strahlfiguren mittels Strahlmodulation eingestellt, wie sie in
Tabelle 6-3 dargestellt sind. Mit diesen Einstellungen ist bei Nachregelung der
Fokusebene oder einer Ortlich unveranderten Wirkebene ein gleichmaBiges
Abschmelzen des Zusatzwerkstoffes sowie ein gleichférmiger Auftrag der Partikel auf

dem Substrat zu erwarten.
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Aluminium-Substrat

Aluminium-Substrat

Bild 6-16:

Schnitt durch den Hauptauftreffpunkt der Beschichtung und Details
Mo auf Al, @ = 120 mm, 35.000 min™", Iz = 77mA, REM-Aufnahme
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6.4.4. Molybdanbeschichtung von Aluminiumsubstraten mittels iCPC

Eine kontrollierte, abtragsgesteuerte Nachregelung der Fokuslage ist bei der
eingesetzten Anlagentechnik auch mit der verwendeten Zusatzausstattung, wie sie in
Abschnitt 4.3 vorgestellt wird, nicht realisierbar. Vor diesem Hintergrund werden die
Beschichtungsversuche auf Strahlfiguren und Prozesszeiten beschrankt, welche bei
festgelegter Fokusebene eine minimale Anderung der Energiedichte im
Strahlauftreffort entlang der Strahlachse sowie der Flachenabdeckung gewahrleisten.

Beschichtungen werden in hilsenférmigen Aluminiumsubstraten mit
Innendurchmessern zwischen 30...120 mm generiert. Bei konstanten Energie- und
Strahlparametern werden an Substraten mit einem Innendurchmesser von 80 mm
und einer Wandstarke von 5 mm die Parameterstudien bezlglich der Auswirkung
unterschiedlicher Drehzahlen des Zusatzwerkstoffes Molybdan auf die
Schichteigenschaften und die Adhasion durchgefliihrt. Die Energieparameter bleiben
dabei, ebenso wie die Lage der Fokusebene, konstant:

Us: 100 KkV, Ig: 0,077 A, tg: 2s, A: ca. 95 mm

Tabelle 6-5: Mittels Modulation eingestellte Strahlspur fir die Abschmelzung

Fkt.-

Kanal Faktor | Frequenz | Fkt. Verteilung Amplitude
Haupt 100 | 25 |7\, O 2,66
Modulation | 100 | 3,4 |/\_| X+Y 1,20

Als Strahlspur wird die in Tabelle 6-5 mit den zugehdrigen Parametern dargestellte
Figur eingestellt. Dabei liegt der auBere Figurenrand auf dem Stabrand und der nach
innen abschlieBende kann durch Amplitudenvariation des Modulationskanals
eingestellt werden.

Beschichtungsergebnisse aus Versuchen mit den in Tabelle 6-5 dargestellten
Parametern bei 18.000 und 35.000 min™" sind als Ubersicht in Bild 6-17 und Bild 6-18
dargestellt. In beiden Darstellungen der Versuchsergebnisse sind Schichten aus dem
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schichtbildenden Werkstoff auf dem Substrat dargestellt. Diese weisen bei gleichen
Parametern makroskopisch sowohl unterschiedliche Breiten, Bild 6-17, als auch

Oberflachentopographien auf, Bild 6-18.

Bild 6-17:  Ubersichtsaufnahmen aus Beschichtungsversuchen mit 18.000 min™
(links) und 35.000 min™ (rechts), Mo auf Al, & = 80 mm

Bild 6-18: Details der Aufnahmen aus Bild 6-17;

links: Ra= 448 um; rechts: Ra =73 um
Da die makroskopische Bewertung des Schichtaufbaus mittels Rauheitsmessung
und visuellem Befund bereits deutliche Unterschiede aufweist, jedoch nicht zur
néheren Charakterisierung des Schichtaufbaus sowie der Anbindung an das Substrat
ausreicht, werden metallographische Schliffe erstellt, anhand derer die

Schichteigenschaften néher beschrieben werden.



Versuchsprogramm und Ergebnisse 100

Bild 6-19 zeigt einen charakteristischen Bereich der links in Bild 6-17 dargestellten
Molybdanschicht auf dem Aluminium-Substrat. Im Zentrum der Schicht betragt die
Schichthéhe ca. 700 um, wobei eine Schichtkohasion im oberen Schichtbereich

kaum noch vorhanden scheint.

Einbettmasse s

.g/f\ et
—

Poren/Lunker

Aluminium-Substrat 200pm

Bild 6-19:  Schichtaufbau bei 18.000 min™", Mo auf Al, Ig = 77 mA, REM-Aufnahme

Zwischen den Partikeln mit direktem Kontakt zum Aluminium und denen der
nachsten Lage wird Aluminium vorgefunden, Bild 6-19. Dieses folgt aus der
Erschmelzung des Aluminiums und der anschlieBenden Verdrangung der Schmelze

beim Auftreffen der Molybdanpartikel, wie schon in Bild 6-10.

Im Interface-Bereich liegen verschiedene Fehlstellen in Form von Hohlrdumen vor.
Ob es sich hierbei um Lunker infolge einer Schwindung des Aluminiums wahrend der
Erstarrung oder aber um Poren infolge einer partiellen Verdampfung des Aluminiums

handelt, ist nicht eindeutig feststellbar.

Eine Verdampfung von Aluminiumanteilen ist denkbar, da der Siedepunkt des
Aluminiums mit 2467°C bereits bei Normalbedingungen unterhalo dem
Schmelzpunkt der im flissigen Zustand auftreffenden Molybdanpartikel von 2623°C
liegt, insbesondere in Anbetracht des Vakuums wéahrend der Prozessfuhrung und
den in Bild 6-3 dargestellten Zusammenhangen. Da neben der Fehlistelle aber
ebenfalls ein Mischbereich von Molybdan und Aluminium vorliegt, der bei
Verdampfungen nicht hatte entstehen kdénnen, ist anzunehmen, dass es sich bei den

Fehlstellen um Schwindungseffekte handelt.
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EL 7
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Molybdan-Partikel _/

4 __Fehistelle

Aluminium-Substrat

Bild 6-20: Interface-Detail aus Bild 6-19 mit Fehlstelle sowie Mischbereich von Al
und Mo; REM-Aufnahme

Mit steigenden Umdrehungszahlen nimmt die Schichtbreite zu, siehe Bild 6-18, und
die Schichtdicke ab, wie in Bild 6-21 dargestellt. Ebenso wie die Schichtdicke sinken
die PartikelgréBe und die Schichtporositat. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus
Untersuchungen mit 18.000 min™ wird hier nur ein geringfiigiges Aufsteigen der
Aluminium-Schmelze in die bis zum Interface-Bereich reichenden Schichtporositaten
beobachtet. Dieses kann ebenfalls auf die verminderten Partikelmassen
zurickgefuhrt werden. Infolge der Partikelmassenabnahme sinkt die mittlere
Warmemenge je Partikel, ebenso andern sich die Auswirkungen auf das Substrat:
Erschmelzungsmenge, Einschmelztiefe. Weiterhin bilden sich wegen der geringeren
PartikelgroBe klrzere Kapillare zwischen den Partikeln und die folgenden
Partikellagen stellen in geringem Abstand einen Abschluss dar.

Die grundlegenden Ablaufe im Zusammenspiel zwischen Partikeln und Substrat sind
bei den untersuchten Umdrehungsgeschwindigkeiten identisch. Die Erschmelzung im
Interface-Bereich ist auch in diesem Fall gegeben. Ebenso werden die ersten
auftreffenden Partikel von Aluminiumschmelze umflossen, siehe Bild 6-22. Ein
entscheidender Unterschied ist jedoch, dass keine Fehlstellen im Interface-Bereich

festzustellen sind.

Mittels Bestimmung der Massendifferenzen von Stab und Substrat vor und nach der
Versuchsdurchfilhrung wird eine Auftragrate des Schichtwerkstoffes von 220 g*min™
ermittelt, was einer Effizienz von >90% entspricht. Bei der Massendifferenz handelt
es sich annahernd zu 100% um nicht haftende Partikel.
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Einbettmasse

Aluminium-Substrat

Bild 6-21:  Schichtaufbau bei 35.000 min™", Mo auf Al, Ig = 77 mA, REM-Aufnahme

Aluminium-Substrat

Bild 6-22: Interface-Detail aus Bild 6-21 mit Fehlstelle sowie Mischbereich von Al
und Mo, REM-Aufnahme

6.4.5. Titan-Beschichtung von Aluminium

Titan, ein Werkstoff der unter anderem wegen seiner guten Korrosionsbestandigkeit
zur Anwendung kommt und mittels herkbmmlicher Thermischer Spritztechnik nur
unter LPPS-Bedingungen annahernd oxidationsfrei auftragbar ist, wird als weiterer
schichtbildender Werkstoff eingesetzt. Das Schichtbildungsverhalten von Titan auf
Aluminium beim iCPC-Prozess soll mittels der folgenden Untersuchungen ermittelt
werden. Die dabei verwendeten Einstellungen der EB-Anlage sind:

Us: 100 KkV, Ig: 0,050 A, tg: 2s, A: ca. 95 mm

Der Innendurchmesser des Aluminium-Substrates betragt 30 mm.
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Bild 6-23:  Strahlfigur und Schichtbildung im Versuch mit Ti; 30.000 min™

Ebenso wie bei den Beschichtungen mit Molybdan, werden auch bei diesen
Untersuchungen Analagenparameter verwendet, welche fiir die Ausgangsposition
auf der nicht abgeschmolzenen Stabstirnseite eine Abdeckung Uber den gesamten
Durchmesser gewahrleisten. Auf der Stirnseite des Zusatzwerkstoffstabes wird eine
Figur geman Bild 6-23 eingestellt.

Die aus diesem Versuch resultierende Schicht kann nach Versuchsende manuell,
ohne jegliches Werkzeug vom Substrat gel6st werden, weist also keinerlei Haftung
auf. Bei der in Bild 6-23 rechts dargestellten Titan-Spur ist die Bildung von lokalen
metallisch gldnzenden Bereichen auf der abgelésten Schicht auffallig. Bei naherer
Betrachtung zeigt sich, dass diese Orte Punkte des maximalen Massenauftrages
darstellen und ihre Lage auf dem Substrat mit der Umdrehungsgeschwindigkeit
varriiert. Dort kann eine Verschmelzung der auf das Substrat treffenden Partikel
beobachtet werden. Eine Rotation der Strahlfigur flhrt also zu einer vollstdndigen
Umschmelzung der Schicht, da der maximale Massenauftrag gleichbedeutend mit
einer maximalen Energiezufuhr ist und dieser bei einer Rotation der Strahlfigur tber
den gesamten Umfang gefuhrt wird. Weitere Analysen des Schichtaufbaus lassen
erkennen, dass die Schichtausbildung durch unterschiedliche Stufen gepragt ist.

Bei der Schichtbildung treffen zunachst die Titanpartikel auf das Aluminiumsubstrat.
Die ersten Partikel haften am Substrat und geben einen Teil ihres Warmeinhaltes an
dieses ab. Aus einem anhaltenden Partikelstrom wird eine Schicht gebildet, wobei
zunachst die aneinander haftenden Partikel koagulieren, siehe Bild 6-24.

Bei ausreichender Energiezufuhr Gber den Partikelstrom tritt ein Verschmelzen der

Partikel entlang einer Schmelzfront zu einer porenfreien Gussstruktur von der
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Hulseninnenseite in Richtung des Substrates ein, siehe Bild 6-25. Im Querschliff der
abgelésten Schicht ist der Erschmelzungsfortschritt an der ,Porengrenze® zur
Gussstruktur zu erkennen. Die von der Verschmelzung unbeeinflusste Schicht
zwischen  Substrat und  Gussstruktur ist durch eine Vielzahl von

Partikelzwischenrdumen gekennzeichnet.

Bild 6-24: Erste Stufe der Schichtbildung; Koagulierende  Ti-Partikel;
Atzung: 100 ml H2O + 5 ml 37%ige HNO3; + 3 ml 39%ige Flussséaure;

nach dem Atzen erneut poliert

Eine Erhéhung der Prozessdauer auf 3 s fihrt zu dem Ergebnis, wie in Bild 6-26 links
dargestellt. Zu erkennen ist eine deutlich ausgepragte Erschmelzungszone, welche

eine geschlossene, gleichmaBige, wie gegossen wirkende Randzone bildet.

Hulseninnenseite

Bild 6-25: Querschliff der rechts in Bild 6-23 dargestellten Titan-Schicht
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Aus der verlangerten Prozessdauer resultiert auch in diesem Fall eine zum
Prozessende verringerte Leistungsdichte in der Wirkebene auf dem Werkstoffstab,
worauf sich auch die Oberflachentopographie des abgeschmolzenen Titanstabes

zurlckfihren lasst.

Bild 6-27 zeigt im linken Bereich die REM-Aufnahme eines Querschliffes der in Bild
6-26 dargestellten Probe. Auch hier zeigt sich, dass der Schichtaufbau mit dem einer
gegossenen Struktur vergleichbar ist, aber nicht mit Schichten aus herkémmlichen

Thermischen Spritzverfahren.

Bild 6-26: Ti-Schicht auf Al-Substrat und Stirnseite des abgeschmolzenen

Ti-Stabes mit @ = 10 mm; 1g=0,050 A, 30.000 min™
Neben dem auBergewdhnlichen Schichtaufbau ist auch im Interface-Bereich eine
Besonderheit zu erkennen. Bei der eingesetzten Rasterelektronenmikroskopie
basiert das dargestellte Bild auf der Detektion von Rickstreuelekironen, welche nach
Ablenkung durch die Atomkerne des Objektwerkstoffes die Bewegungsrichtung
andern und teilweise wieder aus der Probe heraustreten. Dabei ist die Dichte der
Werkstoffe im Auftreffoereich des Elekironenstrahls flr eine Interpretation der
Darstellung von entscheidender Bedeutung, denn im direkten Vergleich hellere
Bereiche zeigen Abschnitte mit Elementen héherer Dichte an als die dunklen und
umgekehrt. Somit weist der hellgraue Streifen zwischen der Titanschicht und dem
Aluminium-Substrat einen Mischbereich beider Elemente auf, was das Ergebnis der
Flachenanalyse in Bild 6-27 belegt.

Zur Bestimmung der Probenzusammensetzung im Ubergangsbereich wird ein
ESMA-Line-Scan durchgefiihrt, welcher ausgehend von der Titanschicht durch die
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Ubergangsschicht in den Substratwerkstoff gelegt ist. Im Ubergangsbereich wird eine
Zusammensetzung Ti:AELN von 80:15:5 m% ermittelt, siehe Bild 6-28. Der
gemessene Stickstoffanteil ist mit einer hohen Fehlerwahrscheinlichkeit belegt, da
dieses Element mittels ESMA nur bedingt nachweisbar ist. Auch wenn der Messwert
nicht die reale Konzentration des Stickstoffs in der Legierung darstellt, so ist bei
diesem Betrag jedoch davon auszugehen, dass Stickstoff in der Legierung enthalten
ist.

Einbettmasse

21.8

Aluminium-Substrat Aluminium-Substrat  50um

Bild 6-27: REM-Aufnahme eines Querschliffes und Mapping Uber die in Bild 6-26
gezeigte Titanbeschichtung
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Bild 6-28: ESMA-Line-Scan Uber den Interface-Bereich Ti-Ti/Al-Al

Da der Beschichtungsprozess im Vakuum von 10 Pa erfolgt, kann der Eintrag einer
derartig groBen Menge Stickstoffs wahrend des Prozesses ausgeschlossen werden.
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Dieser ist bereits bei der Herstellung des Stabes infolge der hohen Affinitat von Titan
und Stickstoff in das Titan gelangt. Die Einordnung des mittels Line-Scan ermittelten
Massenverhaltnisses in das binare Ti-Al-Phasendiagramm, siehe Bild 6-5, lasst eine

Bildung von TisAl im Ubergangsbereich vermuten.

Die Form der Schicht- und Ubergangsausbildung resultiert aus eben den
Zusammenhangen, die auch zur Ausbildung der zuvor vom Substrat abgeldsten
Schicht fihren. Im Gegensatz zum vorher aufgeflihrten Beispiel, erfolgt hier jedoch
eine Umschmelzung der zuvor koagulierten Partikel bis auf das Substrat. Wahrend
des Anstehens fllissiger Schmelze auf der Substratinnenseite erfolgt zunachst eine
Auflésung der Aluminiumoxidschicht, was auf die hohere Bildungsenthalpie von
Titanoxid zurtckzufthren ist [Ros83]. Nach der Auflésung dieser Trennschicht erfolgt
eine Phasenbildung zwischen Titan und Aluminium, die zur Ausbildung des
Ubergangsbereiches fiihrt. Anhand der gleichmaBigen, sich entlang des
Interface-Bereiches erstreckenden Form der Ubergangsschicht kann darauf
geschlossen werden, dass die Ubergangsbereichbildung auch ein Ergebnis einer
Durchmischung von Ti- und Al-Schmelzen ist.

6.4.6. Aluminium-Wolfram-Partikelverbund auf Aluminium-Substrat

Im Verlauf der Untersuchung verschiedener Verfahrensvarianten des iCPC wird u.a.
eine Vorgehensweise zur Herstellung partikelverstarkter Verbundwerkstoffe erprobt.
Dazu wird als primarer Zusatzwerkstoff ein rotierender Wolframstab und als

sekundarer Zusatzwerkstoff Aluminium verwendet.

Us: 100 kV Ig: 0,055 A tg: 10s A: ca. 95 mm

Tabelle 6-6: Mittels Modulation eingestellte Strahlspur fir die Abschmelzung

Fkt.- .
Kanal Faktor | Frequenz | Fkt. Verteilung Amplitude
a‘iurser_e Grenze
Haupt 100 | 40 |7\, O 2,92

£

"3
:--

LY
= ]
—

Modulation | 100 34 |/N\,| X+ 0,5 (//A"‘k\‘

innere Grenze
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Der primare Werkstoff wird stirnseitig mit den dargestellten Parametern erschmolzen,
wobei die Rotationsgeschwindigkeit — 10.000 min™ - so gewahlt wird, dass in diesem
Fall zunachst ein Schmelzefilm auf dem Stab entsteht, bevor eine Schmelzeablésung
und Partikelbildung eintritt. Auf diesen Schmelzefilm wird ein Aluminiumblech
abgesenkt -Al 99,5 m%, Wandstarke 1 mm.

Das entstehende, makroskopisch homogene 2-Phasen-Gemisch aus Aluminium und
Wolfram wird durch die Rotation in Partikel zerrissen und auf das Aluminiumsubstrat
Ubertragen. Infolge des hohen Wéarmeinhaltes in der Aluminiumschmelze integrierter
Wolframpartikel ist eine Uberhitzung des Aluminiums zu verzeichnen. Uber die
Gussstruktur der Schicht ist die Uberhitzung der dispergierten Partikel des 2-Phasen-
Gemisches im Verlauf des Beschichtungsprozesses indirekt nachweisbar. Ein Schliff
der auf diese Weise hergestellten Auftragschicht ist in Bild 6-29 bzw. Bild 6-30

dargestellt.

LR L.

L —Wolfram-Paitikel . :-

L

- v

-

- . . n

x T v, 3
3

§ g R . 100um
Aluminium-Substrat . ", et

-

Bild 6-29: Wolfram-Partikelverstarkte Aluminiumschicht auf einem Al-Substrat

Trennschichten zwischen den auftreffenden Partikel infolge Oxidation der
Partikeloberflachen oder anderer Gaseinflisse sind infolge des Vakuums und des

vorliegenden Temperaturregimes nicht zu erkennen, siehe auch Bild 6-3.

Die im Aluminiumsubstrat eingebetteten dunkel-grauen Gefligeanteile werden mittels
ESMA-Analyse als Wolframpartikel identifiziert. Da eine Phasenbildung zwischen
den Partikeln und der diese umgebende Al-Matrix méglich ist, siehe Bild 6-6, und
sich wahrend der Préparation trotz Herausragen keines der Partikel aus der Schicht

I6st, kann davon ausgegangen werden, dass zwischen Partikeln und dem Aluminium



Versuchsprogramm und Ergebnisse 109

ein metallurgischer Verbund besteht. Welche Phasen im Ubergang der
Wolfram-Partikel zum Aluminium entstehen, kann auch hier nicht ermittelt werden, da

die Phasenmenge nicht ausreicht.
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Bild 6-30: Partikelverstarkte Aluminiumschicht auf einem Al-Substrat, Detail

Die Einbindung der Wolfram-Partikel in den Schichtaufbau kann in zwei Formen
unterschieden werden, siehe Bild 6-29. In der Zone des Al-W-Partikelverbundes ist
eine gleichméaBige Verteilung des heterogenen 2-Phasen-Gemisches festzustellen,
siehe Bild 6-30, wahrend im Substrat lediglich vereinzelt Wolfram-Partikel auftreten.

AIu’minium—Substrat

Bild 6-31: REM-Aufnahme eines mittels iCPC hergestellten Werkstoffverbundes
zwischen Al und W; REM-Aufnahme
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Bild 6-32: Wolfram-Mapping eines mittels iCPC hergestellten Werkstoffverbundes
zwischen Al und W; ESMA-Analyse

REM- und Flachen-Analysen der Schicht, einschlieBlich des Uberganges zum
Substrat, bestatigen diesen Eindruck, siehe Bild 6-31 und Bild 6-32.

Fir die Auspragung dieses Schichtaufbaus kdnnen zwei Ursachen vorliegen:

a) Zunachst I6sen sich Wolfram-Partikel vom Zusatzwerkstoffstab, durchbrechen
die Aluminiumoxidschicht des Substrates und schmelzen sich in das Substrat
ein, Bereich (a) in Bild 6-31. AnschlieBend treffen Partikel des 2-Phasen-

Gemisches auf das Substrat und bilden einen gusstrukturartigen Verbund.

b) Die zu erkennende Schicht resultiert aus Partikeln unterschiedlicher
Al-W-Verhaltnisse, wobei bereits das 1. Partikel, welches einen geringeren

Wolframanteil aufweist, zur Auflésung der Aluminiumoxidschicht fihrt.

Eine Mdglichkeit zur kontrollierten Herstellung des 2-Phasen-Gemisches aus Al-W ist
die regelbare Zufuhr von Aluminium in die Wolframschmelze mittels Drahtvorschub,
wie in Bild 6-33 dargestellt. Damit bietet sich eine Madglichkeit zur Herstellung
unterschiedlichster Schichtsysteme, was im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht

verfolgt wird.
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Bild 6-33: Prinzip einer Vorgehensweise zur kontrollierten Herstellung eines
2-Phasen-Gemisches aus Al-W mittels iCPC

6.5. Folgerungen

Die Untersuchungsergebnisse belegen die Eignung der iCPC zur Herstellung von
Innenbeschichtungen in Aluminiumhulsen. Fir die Schichtausbildung hinsichtlich
Adhasion und Kohéasion sind die Abschmelzparameter des rotierenden
Werkstoffstabes und die dazu korrelierende Umdrehungsgeschwindigkeit von
entscheidender Bedeutung, siehe Bild 6-34. Aspekie wie 2z.B. die
Substratvorbereitung treten dagegen in den Hintergrund.

Bei den untersuchten Schichtsystemen —Mo, Ti und W/Al auf Al- ist eine
metallurgische Verbundbildung Zu beobachten, wobei sich die
Verbundbildungsprozesse unterschiedlich gestalten.

Infolge des Abschmelzens der Werkstoffstdbe ist eine Anderung der
Energieeinbringung in den Werkstoffstab sowie das Substrat zu beobachten. Zur
Untersuchung eines Kkontinuierlichen Beschichtungsprozesses, ist somit eine
konstante Position der Wirkebene oder eine Fokusnachregelung erforderlich.
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Bild 6-34:

Zusammenhang zwischen Rotationsgeschwindigkeiten, Abschmelz-
charakteristik und Schichtbildung; Mo auf Al; konstante Strahlparameter
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Literaturrecherche zum Leichtbau in der modernen Motorentechnik fihrt zu
unterschiedlichen Ansatzpunkten fir die Entwicklung alternativer Technologien. Die
gewulnschte Substitution von Eisenbasis-Legierungen durch Aluminiumlegierungen
zur Herstellung von Zylinderkurbelgehdausen ist eine Zielrichtung der industriellen
Forschung und Entwicklung. Dieses erfordert aber auch die Uberwindung der
werkstoffspezifischen Defizite, wie z.B. verminderte Abriebfestigkeit oder
ungentigende Notlaufeigenschaften der Aluminium-Randzonen unter den in ZKG
vorliegenden Temperatur- und Druckbedingungen. Somit folgt zwingend der Einsatz

von Verfahren zur Randzonenmodifikation bzw. -veredlung.

Bisherige Ausfihrungen zur Randzonenmodifikation von ZKG werden unterschieden
in die monolithische, quasi-monolithische und heterogene. Bei der monolithischen
Ausfihrung kommt vornehmlich die Aluminiumlegierung ALUSIL zur Anwendung.
Der Siliziumgehalt von 17m% und die damit einhergehende Minderung des
FlieBverhaltens stellen jedoch erhebliche Anforderungen an einen kontrollierten
sowie kontrollierbaren GieBprozess; ferner ist zum Freilegen der in der Randzone

vorliegenden Siliziumkristalle noch ein gezielter Atzprozess nachzuschalten.

Bei heterogenen Ausfuhrungen fuhrt das dort typische Einsetzen von Linern zu
deutlichem Mehraufwand fir die Vor- sowie die Nachbearbeitung. Neben dem
Mehraufwand durch die Herstellung und den Einbau solcher Liner, meist aus
Eisenbasis-Legierungen oder sprihkompaktiertem, Gbereutektischem AlSi, sind die
zum Aluminium-Umguss teils sehr unterschiedlichen physikalischen
Werkstoffkennwerte zu beachten.

Die flexibelsten Varianten der Randzonenmodifikation bilden die Verfahren zur
Herstellung quasi-monolithischer ZKG, wobei insbesondere das Thermische Spritzen
zu nennen ist. Beim Einsatz dieser Technik kann auf bestehende GiefBerei- und
Legierungsentwicklungen zuriickgegriffen werden, ohne weitreichende Anderungen
bzgl. der Gussformen oder der Legierungswahl. Zur Innenbeschichtung der
Zylinderlaufflachen werden im Allgemeinen bekannte Verfahren lediglich modifiziert.
Aus den Aspekten Wirtschaftlichkeit, Schichtstandzeit und Prozessfiihrung folgen die
starke Selektivitat und die stetige Modifikation der Beschichtungstechnologien.
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Eine neue Verfahrenstechnik, die speziell auf die Innenbeschichtung zylindrischer
Bauteile abgestimmt ist, stellt das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Elektronenstrahl gestltzte Verfahren der inneren Zentrifugalprojektionsbeschichtung
—iCPC — dar. Die grundlegenden Komponenten dieser Technologie bilden die
Vakuum-Elektronenstrahlanlage sowie die Rotationseinheit, welche einen Stab als
Werkstoffquelle antreibt. Der Stab aus Mo, Ti oder W ist innerhalb der Hilse bzw.
dem zylindrischen Bauteil angeordnet. Der Elektronenstrahl ist auf die Stabstirnseite
fokussiert. Mittels Strahlmodulation wird eine die gesamte Stirnseite bedeckende
Strahlfigur eingestellt und der Stab unter Verwendung jeweils werkstoffgerechter
Parameter stetig erschmolzen. Infolge der Stabrotation wird die Schmelze zunachst
in Partikel zerteilt und die in Richtung der Hulseninnenwand beschleunigten Partikel
fihren dort zum Schichtaufbau. Die Energieverluste wahrend des Prozesses infolge
Warmeleitung und die Partikel- sowie Schichtausbildung samt dem Interface-Aufbau
sind jeweils werkstoffspezifisch und korrelieren mit der Leistungsdichte des
Elektronenstrahls sowie der Umdrehungsgeschwindigkeit der Werkstoffquelle.

Anhand der Untersuchungen kann experimentell die universelle Einsetzbarkeit des
Verfahrens fur Hullsendurchmesser im Bereich von 30— 120 mm nachgewiesen
werden, womit die Grenzen des Verfahrens jedoch noch nicht abgesteckt sind.

Ahnlich wie beim Thermischen Spritzen werden Partikel erschmolzen und auf das
Substrat Ubertragen. Anders als beim Thermischen Spritzen ist beim iCPC jedoch
kein direkter Energieeintrag vom Elektronenstrahl in das zu beschichtende Substrat
erforderlich. Weiterhin ist beim iCPC in der Mehrzahl der untersuchten
Beschichtungssysteme die Ausbildung eines metallurgischen Verbundes zwischen
Schicht und Randzone festzustellen, was dann eher einem AuftragschweiB3en
entspricht. Somit ist die Technologie des iCPC als Briickentechnologie zwischen

Thermischem Spritzen und AuftragschweiBen anzusehen.

Der Einfluss reaktiver Gase wie Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff auf die
Partikelzusammensetzung ist durch das Vakuum der Prozessumgebung annahernd
ausgeschlossen. Die Raffinationsprozesse versprechen gar eine Minderung der
Gasbeladung eingesetzter Ausgangswerkstoffe. Dadurch besteht unter anderem
nicht die Gefahr einer vollstandigen Partikeloxidation wahrend des Partikellibertrages
auf das Substrat.
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Die Untersuchungsergebnisse belegen die Eignung des entwickelten iCPC
Verfahrens als Alternaive zu heute industriell eingesetzten Innenbeschich-
tungsverfahren. Die Gruppe der Beschichtungtechnologien fir rotationssymmetrische
Bauteile wird somit um das Elekironenstrahl gestiitzte iCPC-Verfahren als

eigenstandige Beschichtungstechnik erweitert, Bild 7-1.
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Bild 7-1: Mit der iCPC erweiterte Einteilung der Verfahren zur
Laufflachengestaltung von ZKG [Wol98, Sac98]

Die voranschreitenden Entwicklungen im Bereich der Elekironenstrahltechnik und die
damit wahrscheinliche Verringerung von Taktzeiten sowie eine noch weiterreichende
Steigerung der Energieeffizienz eréffnen dem vorgestellten Beschichtungsverfahren
viele weitere Anwendungsfelder. Diese sind Uberall dort zu erwarten, wo der
Anwendungszweck Schichten bis tief in Strukturen kleinster Werkstlickdurchmesser

erforderlich macht.

Fortschritte bei der Elektronenstrahlmanipulation, wie schnelle Variation von
Fokuslage und Leistungsdichte [Dob01], lassen eine geeignete Prozessregelung

erwarten, welche dann quasi-kontinuierliche Beschichtungen ermdglicht.
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