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Zusammenfassung

Zusammenfassung
In nahezu allen Industriezweigen werden Armaturen fiir die Regulation von verschiedenen

Medienstromen verwendet, weshalb der Armaturenbau einer der wichtigsten Wirtschafts-
zweige in Deutschland darstellt. Der Armaturenmarkt ist jedoch stark umkampft. Neuartige
Beschichtungen bieten die Moglichkeit die Wirtschaftlichkeit und Konkurrenzfihigkeit zu

steigern.

In dieser Arbeit werden zwei Konzepte zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit und Konkurrenz-
fahigkeit durch die Entwicklung von thermisch gespritzten Armaturenbeschichtungen
vorgestellt. Zum einen werden Festschmierstoffe in etablierte Verschleif3schutzschichten des
Armaturenbaus integriert und zum anderen werden nachbearbeitungsirmere Armaturen-
beschichtungen entwickelt. Armaturen werden zumeist mit Hilfe eines Stellmotors betrieben,
wodurch Energie bei jeder Schaltung in Form von Wérme verloren geht. Durch die Integration
von Graphit und hexagonalem Bornitrid wurde die Reibung und der Verschleifl gegeniiber
konventionell eingesetzten Armaturenbeschichtungen reduziert. Mit Hilfe von Feinstpulvern
wurden endkonturnahe Beschichtungen entwickelt, bei denen die notwendigen Oberflichen-
giiten, ohne das kostenintensive Schleifen, durch direktes Polieren erzielt werden.
Untersuchungen der Abrasionsbestindigkeit zeigen, dass die entwickelten Beschichtungen
einen hoheren Verschleilwiderstand als konventionelle Armaturenbeschichtungen aufweisen.
Bei den festschmierstofthaltigen Beschichtungen wird dieser erhohte Widerstand durch die
Reduktion der Schubspannungen durch die Festschmierstoffe und bei den Feinstpulver-
beschichtungen durch die hohere Kohdsion der Beschichtung und den feiner verteilten
Karbiden begriindet. Elektrochemische Korrosions-, Erosions- und Kavitations-
untersuchungen zeigen, dass durch die Integration von Festschmierstoffen die Bestandigkeit
reduziert wird. Griinde hierfiir sind die geringe Kohésion der Festschmierstoffe und die
zusitzlich eingebrachten Pfade, an denen der Elektrolyt in die Beschichtung eindringen kann.
Durch eine Prozessentwicklung und die Integration feiner Festschmierstoffnester kann jedoch
eine ausreichende Bestindigkeit erzielt werden. Durch dichte Schichtstrukturen weisen die
endkonturnahen Beschichtungen eine hohere Bestindigkeit gegen Erosion, Kavitation und
Korrosion im Vergleich zu konventionell eingesetzten Armaturenbeschichtungen bei den
untersuchten Priifbedingungen auf. Durch einen Demonstratortest wurde zudem der Einsatz
der vielversprechendsten festschmierstofthaltigen Beschichtung fiir den Einsatz im

Armaturenbau qualifiziert.
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Abstract

Abstract
In almost all industrial sectors, valves are used for the regulation of various media flows, which

is why the valve production is one of the most important economic sectors in Germany.
However, the valve market is highly competitive. New types of coatings offer the possibility to

increase economic efficiency and competitiveness.

In this thesis, two concepts are presented for increasing the economic efficiency and
competitiveness through the development of thermally sprayed valve coatings. On the one
hand, solid lubricants are integrated into established wear protective coatings that are
commonly used in valves, and on the other hand, valve coatings that require less post-
processing steps are developed. Valves are usually controlled by an actuator, whereby energy is
lost in the form of heat during each switching operation. By integrating graphite and hexagonal
boron nitride, friction and wear are reduced compared to conventionally used valve coatings.
By the use of powders with a finer particle size distribution, near-net-shape coatings have been
developed in which the necessary surface quality is achieved by direct polishing, without the
need for the cost-intensive grinding process. Abrasion resistance tests show that the developed
coatings have a higher wear resistance than conventionally used valve coatings. In the case of
solid lubricant containing coatings this increased resistance is attributed to the reduction of
shear stresses due to the solid lubricants and in the case of the fine powder coatings due to the
higher cohesion of the coating and the more finely dispersed carbides. Electrochemical
corrosion, erosion and cavitation tests show that the integration of solid lubricants reduces
these resistances. The reason for this is the low cohesion of the solid lubricants and the
additionally introduced paths at which the electrolyte can infiltrate the coating. However, a
sufficient resistance can be achieved through a process development and the integration of finer
solid lubricants. Due to the dense coating structure, the near-net-shape coatings exhibit a higher
resistance to erosion, cavitation and corrosion compared to conventionally used valve coatings
under the investigated test conditions. A demonstrator test qualified the most promising solid

lubricant containing coating for the use in the valve industry.
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Einleitung

1  Einleitung

In nahezu jeder Industrie miissen Medienstrome geregelt oder gesperrt werden. Armaturen

erfiillen diese Aufgabe und sind nach Norm DIN EN731-1 wie folgt definiert [DIN18d]:

. Rohrleitungsteil, das den Medienstrom durch Offnen, Schiieflen oder teilweises Absperren des

Durchflusskanals oder durch Teilen oder Mischen des Medienstroms beeinflusst.

Typischerweise werden Armaturen in Rohrleitungssysteme integriert und iiber eine Steuer-
einheit mit einem Stellantrieb betrieben. Abbildung 1 zeigt eine 3-Wege-Armatur, die zur
Umlenkung von Medienstromen genutzt wird. Sollte es zu einem Fehler oder einer Wartung in
einer Produktionslinie kommen, konnen solche Armaturen genutzt werden, um den Medien-
strom umzulenken. In vielen Fillen konnen solche Fehler tiber Sensoren, die beispielsweise
einen Druckabfall registrieren, erkannt werden. Die Umlenkung des Medienstroms erfolgt in
diesem Fall zumeist iiber den Stellantrieb vollautomatisch. Industriearmaturen sind somit eine
wichtige Regelungseinheit fiir eine Produktionsanlage. Zudem sind Armaturen essentiell fiir
die Grundversorgung wichtiger Medienstrome, wie Gas oder Fernwirme. Allein in
Deutschland besitzt das Gasnetz eine Lange von 600.000 km [Sta22], bei der in einem Abstand

von rund 100 km [Sch19] Gasverteiler- und Verdichterstationen angebracht sind, die auf den

Einsatz von Armaturen angewiesen sind.

 Joe

T~

-

RS ! |i]

Abbildung 1:  Pneumatisches 3-Wegesteuerventil in einem Damptheizungssystem [SMC22]
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Einleitung

Je nach zu regelndem Medium und den vorliegenden Betriebsbedingungen, z.B. Temperatur
und Druck, konnen Ausfille durch Verschleify oder Korrosion resultieren. Ausfélle bedeuten in
der Regel einen hohen wirtschaftlichen Schaden, da die nachgelagerte Produktionslinie zumeist
ausfallt. In einer Studie aus dem Jahr 2017 wurde der weltweite volkswirtschaftliche Schaden
allein durch Verschleify auf 680 Mrd. € [HE17] bestimmt. Besonders schwerzugingliche
Armaturen konnen bei einem Ausfall einen erheblichen Schaden verursachen. BP schitzte die
Kosten fiir den Austausch besonders schwerzuganglicher Armaturen im Offshorebereich auf
bis zu 580.000 € [WJM+01]. Neben den direkten Kosten durch den Austausch der Armatur und
dem Produktionsausfall, kdnnen im Fall einer Leckage auch 6kologische Schaden entstehen. Je
nach Anwendungsfall werden derzeit verschiedene Werkstoffe und Prozesse zur Herstellung
von Armaturen verwendet. Die gebrduchlichsten Werkstoffe sind Grauguss, Rotguss, Bronzen,

Aluminiumlegierungen, Edelstédhle und Kunststoffe [Kiin07].

Der Armaturenbau stellt einen wichtigen Wirtschaftszweig in Deutschland dar. Laut einer
Studie des Statistischen Bundesamtes aus dem Jahr 2021 lag der Umsatz der Armaturen-
hersteller 2018 bei 11,9 Mio. € in Deutschland [Sta21]. International belegt Deutschland im
Armaturenbau mit 14,9 % des Welthandelsanteils den zweiten Rang [WSH20]. Dies
verdeutlicht die grofle wirtschaftliche Bedeutung von Armaturen in Deutschland. Um die
Wirtschaftlichkeit und Konkurrenzfihigkeit zu steigern, sind neue Werkstoffkonzepte und
Prozesse im Armaturenbau notwendig. Neuartige Beschichtungen kénnen die Loésung sein, um
bei Armaturen das tribologische Verhalten im Betrieb anzupassen und zudem einen
ausreichenden Schutz gegen typische Schadensformen wie z.B. Kavitation oder Erosion zu

gewihrleisten, ohne den Grundwerkstoff der Armaturenelemente zu dndern.

Mit dem Thermischen Spritzen (TS) werden in dieser Arbeit neuartige Beschichtungen fiir den
Armaturenbau entwickelt und untersucht. Dafiir werden vielversprechende Spritz-
zusatzwerkstoffe ausgewéhlt und mit Festschmierstoffen versetzt, um neue Kompositwerkstoffe
zu entwickeln. Die aus diesen Kompositwerkstoffen hergestellten thermisch gespritzten
Beschichtungen werden fiir jhre Eignung im Armaturenbau in tribologischen und korrosiven
Versuchen analysiert. Mittels TS koénnen 3D-geformte und grofle Dichtflichen direkt
beschichtet werden. Zudem lassen sich mit diesem Beschichtungsverfahren Werkstoffsysteme,
die schmelzmetallurgisch nicht herstellbar sind, applizieren. Insbesondere die Integration von

Festschmierstoffen stellt eine Moglichkeit dar das tribologische Verhalten anzupassen. Das
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Einleitung

primdre Ziel dieser Arbeit ist Beschichtungen mit reibungsreduzierender Wirkung und
vereinfachter Nachbearbeitung bei erhohtem Verschleiff- und Korrosionswiderstand zu
entwickeln sowie das Korrosions- und Verschleifiverhalten zu analysieren und diese
Beschichtungen fiir den Einsatz im Armaturenbau zu qualifizieren. Dieser Nachweis erfolgt in
mehrstufigen Tests mit sinkendem Abstraktionsgrad. Einfache Modellversuche im Stift-
Scheibe-Tribometer gegen einen ALO;-Gegenkorper werden genutzt, um die Abrasions-
bestindigkeit der Beschichtungen zu bewerten. Im Armaturenbau werden zumeist die im
tribologischen Kontakt stehenden Dichtflachen mit derselben Beschichtung appliziert. Um das
Reibungsverhalten zielfithrend zu analysieren, wurden Verschleifluntersuchungen mit den
WC/CoCr- und Cr;Cy/NiCr-basierten Beschichtungen durchgefithrt, bei denen der
Gegenkorper mittels TS mit WC/CoCr beziehungsweise Cr;C,/NiCr beschichtet wurde. Diese
Versuche werden im Folgenden als tribologische Versuche mit artgleichem Kontakt definiert
und wurden von der Staatlichen Materialpriifungsanstalt Darmstadt und dem Institut fir
Werkstoftkunde (MPA-IfW) im Rahmen eines gemeinsamen Projektes durchgefiihrt. Das
Verhalten der vielversprechendsten Beschichtung wurde zudem in einer realen Armatur

analysiert.
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Stand der Technik

2 Stand der Technik

In Armaturen wird durch Reibung bei jedem Schaltvorgang ein Teil der fiir die Schaltung
notwendigen Energie in Wirme dissipiert. Diese Schaltverluste reduzieren die
Wirtschaftlichkeit der Armaturen im Betrieb. Im kontinuierlichen Regelbetrieb konnen diese
Schaltverluste aufgrund der vielen Schalt- und Regelvorginge besonders ausgeprigt sein.
Insbesondere Armaturen, bei denen die Schaltung iiber eine rotatorische Bewegung des
Regelkorpers durchgefiihrt wird, z. B. Kugelhahnarmaturen oder Drehstellventile, weisen hohe
Schaltverluste auf. Durch die Integration von Festschmierstoffen sollen die Reibung und damit
die Schaltverluste reduziert werden. Zur Erreichung des Ziels werden in diesem Kapitel die
Grundlagen der hochbelasteten Armaturen, der verwendeten TS-Verfahren und der
Spritzzusatzwerkstoffe dargestellt, um daraus die Anforderungen an die thermisch gespritzten
Beschichtungen abzuleiten und geeignete Werkstoffsysteme und Prozesse auszuwéhlen. Der
Stand der Technik bildet somit die Basis fiir die dieser Arbeit zu Grunde liegenden Entwicklung
mit Hilfe des Thermischen Spritzverfahrens von Beschichtungen fiir den Einsatz im

Armaturenbau.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden der Aufbau und die Funktionsweise von Armaturen
erlautert. Es wird aufgezeigt, in welchen Bereichen die Armaturen Anwendung finden und
welchen Belastungen sie im Betrieb ausgesetzt sind. Im Anschluss erfolgt eine Darstellung der
derzeit eingesetzten und der neuentwickelten Werkstoffsysteme. Es werden die eingesetzten
Verfahrensvarianten des Thermischen Spritzens dargestellt und die Grundlagen zur Bewertung
des tribologischen und korrosiven Verhaltens erortert. Abschlieflend erfolgt eine Auflistung der

Anforderungen an thermisch gespritzte Beschichtungen fiir den Einsatz im Armaturenbau.

2.1 Aufbau, Funktionsweise und Anwendungsfelder von Armaturen

Per Definition werden unter dem Begriff Armatur alle Komponenten in einem Rohrleitungs-
system bezeichnet, die Medien regeln oder sperren [DIN18d]. Aufgrund der Vielzahl an zu
regelnden Medien und Betriebsweisen wurden unterschiedliche Armaturen entwickelt. Im
folgenden Kapitel wird eine Ubersicht der Grundbauformen gegeben. Ein Kugelhahn, welcher
in der Industrie haufig verwendet wird, wurde in dieser Arbeit als Demonstratoranwendung

ausgewdhlt. Dieser wird daher in diesem Kapitel genauer beschrieben.
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Stand der Technik

2.1.1 Aufbau und Funktionsweise von Armaturen

Bei allen Armaturen erfolgt die Regulation beziehungsweise Absperrung durch eine
translatorische oder rotatorische Bewegung des Abschlusskorpers oder durch eine Verformung
einer Membran gegen eine Sitzfliche. Die grundlegende Unterscheidung der Armaturen erfolgt
nach der Stromungsrichtung des Mediums und der Bewegung des Abschlusskorpers [DIN18d].
Bei der translatorischen Bewegung des Abschlusskorpers wird zwischen einem Schieber
- Stromungsrichtung des Mediums ist senkrecht zur Bewegungsrichtung des
Abschlusskorpers — und einem Ventil - Stromungsrichtung des Mediums ist kollinear zur
Bewegungsrichtung des Abschlusskorpers — unterschieden. Durchstrémt das Medium den
Abschlusskorper bei einer rotatorischen Bewegung des Abschlusskorpers wird diese Armatur
per Definition als Hahn deklariert, wohingegen bei einer Umstromung des Abschlusskorpers
die Armatur als Klappe definiert ist. Eine Armatur, bei der eine Verformung des
Abschlusskorpers, stattfindet wird als Membranarmatur deklariert. Innerhalb dieser
Armaturenklassen sind verschiedene Ausfithrungen vorhanden. In Abbildung 2 sind die

grundlegenden Formen schematisch dargestellt.

Arbeits- Geradlinige Bewegung Drehung um eine Achse Deformation
weise des senkrecht zur eines
Regel- Strémungsrichtung flexiblen
korpers Bauteils
Stromungs- | Senkrecht Parallel zur | Durch den Um den Janach
richtung zur Arbeits- | Arbeits- Regel- Regel- Ausfiihrung
zur Sitz- bewegung | bewegung | korper korper
oberflache | des Regel- des Regel-

korpers korpers

Schema-
darstellung ;JTEWW L y = W E:Ki)m
/ ’
rr syl (rrrr W
LY ﬂﬁ zzzzzz: zzﬁzz:

Grund- Schieber Ventil Hahn Klappe Membran-
bauart armatur
m) Stromungsrichtung des Mediums Regelkorper
==  Arbeitsbewegung des Regelkorpers Armaturengehduse

Abbildung 2:  Grundbauarten der Armaturen nach [DIN18d]
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Stand der Technik

In dieser Arbeit wird eine Kugelhahnarmatur als Demonstratoranwendung untersucht,

weshalb im Folgenden eine Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise erfolgt. Fiir

detaillierte Informationen sei auf die in diesem Kapitel verwendeten Referenzen [Thi97, Std20,

Sti91] verwiesen. Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau einer Kugelhahnarmatur. Jede

Kugelhahnarmatur besteht aus vier fundamentalen Bestandteilen:

1) Einer Schaltkugel, die vom Medium durchstromt werden kann und den Regelkérper
darstellt.

2) Einem oder zwei Sitzringen, die im Kontakt zum Regelkorper die Dichtigkeit der Armatur
gewiahrleisten.

3) Einem Gehduse, das auch als Anschlusskorper bezeichnet wird.

4) Einer Schaltwelle tiber welche die Schaltung mit Hilfe eines Aktuators oder im

Handbetrieb betdtigt wird.

Schaltwelle

A

| Anschlusskorper|

il

Abbildung 3:  Aufbau einer schwimmenden Kugelhahnarmatur nach [EOG21]
Konventionelle Kugelhdhne weisen einen Hohlraum zwischen Schaltkugel und Gehéuse auf,
den sogenannten Totraum. In diesem Bereich kann es zu einer Ablagerung und Sedimentation
des Mediums kommen. Insbesondere bei geringen Schaltzyklenzahlen kénnen Medien
auskristallisieren, sich verfestigen und nachfolgende Schaltungen erschweren. Bei temperatur-
bedingten Volumenidnderungen des im Totraum befindlichen Mediums konnen zudem
Schddigungen durch einen Druckaufbau auftreten. Des Weiteren kann es an dem stehenden
Medium zu einem mikrobiologisch induzierten Angriff von Pilzen und Bakterien kommen,

weshalb fiir viele Anwendungen ein Einsatz von totraumbehafteten Armaturen aus

gesundheitstechnischen Griinden vermieden werden muss.
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Stand der Technik

Zur Vermeidung von Totrdumen konnen halbseitige Schalen, die den Totraum zwischen
Schaltkugel und Gehiuse ausfiillen, verwendet werden. Durch die groflere Auflagefliche kann
jedoch die Reibung erh6ht werden und ein Verklemmen bei temperaturbedingten Dehnungen
auftreten. Zudem besteht die Moglichkeit, dass das Medium zwischen die Schale und das
Gehause gelangt. Daher sind bei kunststoffbasierten Dichtsystemen auch Kompaktbauformen
vorhanden, bei denen ein Kunststoff, meist Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Perfluoralkoxy
(PFA), die Rohrinnenseite und die Gehduseschale nahtlos abdichtet. Konstruktiv konnen
zudem Entlastungsbohrungen vorgesehen werden, um das Medium aus den Totrdumen zu

entfernen.

Hinsichtlich der Bauform werden schwimmende und gefithrte Kugelhahnarmaturen
unterschieden. Bei der schwimmenden Bauform wird die Schaltkugel durch einen vor- und
nachgelagerten Sitzring in Position gehalten. Solche Bauformen erméglichen einen schnelleren
Austausch der Schaltkugel und sind in der Industrie vermehrt zu finden. Dem gegeniiber stehen
die zweiteiligen Bauformen, bei denen die Kugel tiber einen der Schaltwelle gegeniiberliegenden

Zapfen gefithrt wird, weshalb nur ein Sitzring zur Abdichtung notwendig ist.

Durch das Offnen der Kugelhahnarmatur hebt sich die Schaltkugel vom Sitzring ab, wodurch
es zu einer Teilstromung im entstehenden Ringspalt kommt. Eine Wirbelbildung und
Abloseerscheinungen im Leitrohr werden durch die Umstromung der Schaltkugel unterdriickt.
Schwingungen werden beim Schaltvorgang durch diesen Mechanismus vermieden, was eine
genaue Betdtigung der Armatur ermdoglicht. Zudem zeichnen sich Kugelhahnarmaturen durch
ihre sehr geringen Druckverluste in der gedffneten Stellung aus. Viele Kugelhahnarmaturen
werden zudem mit einem leistungsfihigen Stellmotor betrieben. Durch den sehr kurzen
Schaltweg von a = 90° bei einer Durchgangsarmatur kann in Kombination mit dem Stellmotor
eine sehr schnelle Schliefung der Armatur ermdglicht werden. Durch die robuste Bauweise ist
ein Schnellschluss mit bis zu 70 % des maximalen Differenzdrucks méoglich. Bei einer Klappe
beispielsweise kann solch ein Schnellschluss zu einem starken kavitativen Schaden fiihren,
weshalb bei Klappen ein Schnellschluss bis zu 80 % der Schlief3fliche durchgefiihrt wird, ehe
die letzten 20% der SchlieBung deutlich langsamer erfolgen. Der Verlust des Mediums beim
langsamen Schlief3en wird dabei als wirtschaftlicher Schaden in Kauf genommen. Die grofiten
Nachteile der Kugelhahnarmaturen sind die hohen Investitionskosten, der hohere Bauraum der

Kugel mit der fast zweifachen Grofle der Kugel im Vergleich zur Nennweite des Leitrohrs und
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die Schaltverluste. Letzteres soll durch die in dieser Arbeit entwickelten Beschichtungen

reduziert werden und ist ein Teilaspekt dieser Arbeit.

2.1.2 Anwendungsfelder von Armaturen

In fast jedem Industriezweig finden Armaturen Anwendung. Die wichtigsten Einsatzgebiete
konnen nach den Regelwerken des deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches (DVGW)
unterteilt werden:

» Absperren von Medienstromen: Das Absperren von Medienstrome ist eines der haufigsten
Einsatzgebiete von Armaturen. Fiir Nennweiten bis dx <300 mm werden hauptsachlich
Schieber und dariiber hinaus die kostenintensiveren Klappen verwendet. (DVGW W 232)

* Regeln von Medienstromen: Bei der Regulierung von Medienstromen wird zwischen der
Druckregelung, bei der ein konstanter Solldruck gehalten werden soll, und der
Wasserstandsregelung, bei der ein gewisser Sollfiillstand gehalten werden soll,
unterschieden. Eine vielverwendete Armatur fiir diesen Bereich ist der Kugelhahn. (DVGW
W 335)

» Sperrung von Riickstromen: In vielen Anwendungen darf ein Medienstrom nur in eine
Richtung flieffen. In diesem Fall finden Riickschlagklappen und -ventile Anwendung.
(DVGW W 332)

* Be- und Entliiftung: Das gezielte Ablassen von Medien zur beispielhaften Vermeidung eines

Uberdrucks wird zumeist mit Hilfe von Ventilen gewihrleistet. (DWGW 334 oder 400)

Das Belastungskollektiv ist je nach Anwendungsfall unterschiedlich. Wasserdampf gehort zu
den am hiufigsten zu regulierenden Medien. Im Folgenden werden die Belastungen am

Fallbeispiel von Armaturen im Dampfkraftbereich beschrieben.

Dampfkraftwerke

Durch Anderungen in der Energiepolitik, den héheren Stromgestehungskosten und den
Anstieg der Energienachfrage sind Hersteller von Dampfkraftwerken gezwungen den
Wirkungsgrad ihrer Anlagen zu erhéhen. Dazu werden stetig hohere Dampftemperaturen und
-driicke verwendet [SKS+05]. Zudem hat sich die Betriebsweise von Kraftwerken verandert.
Durch Gesetze wie dem Erneuerbare-Energien-Gesetz miissen erneuerbare Energien vorrangig
eingespeist werden. Kraftwerksbetreiber sind dadurch gezwungen, die Anlagen, welche

urspriinglich fiir den Grundlastbetrieb ausgelegt waren, alternierend zu betreiben [KBL+12].
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Durch die volatile Energieeinspeisung der erneuerbaren Energien werden konventionelle
Kraftwerke schnell hoch- und heruntergefahren. Bei diesem Vorgang werden die
Dampfleitungen und Armaturen groflen Druck- und Wérmebelastungen ausgesetzt, weshalb
vorzeitige Schdden an Armaturen und ein Anstieg der Betriebs- und Wartungskosten bei diesen
Kraftwerken beobachtet werden [KBL+12]. Aufgrund dieser neuen Betriebsweise stellt die
Entwicklung neuer Werkstoffe bei Dampfkraftwerken einen neuen Forschungsschwerpunkt
dar [SKS+05]. Insbesondere die Applikation neuer oxidationsbestindiger Beschichtungen steht
dabei im Fokus der Forschung [SKS+05]. Die Anforderungen an diese Beschichtungen richten
sich nach den Betriebsweisen und variieren bei den Betriebstemperaturen von
T =220°C [L]JZ12] bis T =675 °C [VLP+13] und bei den Betriebsdriicken von p = 3,7 MPa
[LSB+14] bis p = 26,2 MPa [How06]. Dabei sind die Armaturen fiir den Einsatz von bis zu
t = 15 Jahre ausgelegt [MP00].

Konventionelle Armaturenbeschichtungen in diesem Anwendungsfeld sind auftrag-
geschweifste Kobalthartlegierungen [WW96]. Diese Beschichtungen haben sich aufgrund der
hohen Bestindigkeit gegen abrasiven und adhidsiven Verschleil bewidhrt. Letzteres ist
insbesondere aufgrund der hohen vorliegenden Flachenpressungen zwischen dem Sitzring und
dem Regelkérper von Bedeutung. Aufgrund der zusdtzlichen hohen Korrosions- und
Oxidationsbestidndigkeit haben sich in diesem Anwendungsfeld vornehmlich Beschichtungen
des Typs Co27Cr5W1C durchgesetzt [Bir10]. Durch die neuen Betriebsweisen kénnen jedoch
vermehrt Risse an den Armaturenbeschichtungen beobachtet werden. Diese zeigen je nach
Betriebsweise einen kohédsiven Schaden [JA19, VLP+13] oder ein adhésives Schichtversagen am
Interface zum Substrat auf [LSB+14]. Abbildung4 zeigt beispielhaft ein adhdsives
Schichtversagen eines Schichtsystems aus Kobalthartlegierungen nach einer Betriebszeit von
t = 60.000 h zur Regulation von Heifldampf bei einer Temperatur von T = 566 °C und einem
Druck von p = 3,66 MPa. Durch die Autheiz- und Abkiihlvorginge wurde eine Delamination
zwischen dem Substrat aus X10CrMoVNb9-1 und einer Beschichtung aus Co27Cr5Mo00,2C
beobachtet. Solche Delaminationen sind bei auftraggeschweifiten Kobalthartlegierungen
typisch und kénnen auf Spannungen durch die Diskrepanz der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten des Substrats und der Kobalthartlegierung zuriickgefithrt werden [BLB07,
WRP+00]. Schichtausbriiche konnen in nachgelagerte Anlagen gelangen und den Betrieb

behindern oder im schlimmsten Fall schadigen.
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Abbildung 4:  Abplatzung einer Kobalthartlegierung nach einer Betriebszeit von

t = 60.000 h zur Regulation von Heifddampf bei einer Temperatur von

T =566 °C und einem Druck von p = 3,66 MPa nach [LSB+14]

In einer im Jahr 2000 durchgefiihrten Studie wurden alternative Werkstoffsysteme fiir Schieber
im Heif8wasserdampfbetrieb bei T =550 °C und p = 18 MPa untersucht [MP00]. Betrachtet
wurden ein nitrierter X20CrMoV121-Stahl, eine auftraggeschweifite Hartlegierung aus
Co027Cr5W1C sowie thermisch gespritzte Cermetbeschichtungen aus Cr;C,/NiCr, keramische
Schichtsysteme aus AL,Os, Cr,03/TiO,und Cr,05/Ti0,/SiO; und eine metallische Beschichtung
aus NiCrAlY. Um das Verschleif$verhalten zu untersuchen, wurden die Beschichtungen im
Schwing-Verschlei3-Tribometer bei einer Last von F=100N, einer Temperatur von
T =550 °C und einer Priifzeit von t =3 h getestet. Die Beschichtungen wurden gegen eine
Co27Cr5WI1C -Beschichtung gepriift. Der Hubweg in diesem Test betrug h = 2 mm bei einer
Frequenz von f =25 Hz. Insbesondere durch die thermisch gespritzten Beschichtungen aus
Cr;C,/NiCr und Cr,0;/TiO; konnte ein hoher Verschleifiwiderstand gewahrleistet werden. Die
Variante aus Cr,Os/TiO, wies den geringsten Verschleif$ auf. Jedoch zeigt diese Beschichtung
lediglich einen geringen Widerstand bei thermischen Wechselbelastungen, weshalb eine mittels
Detonationsspritzens applizierte Cr,Cs/NiCr-Beschichtung sich fiir diese Anwendung als am
vielversprechendsten erweist. Im Gegensatz zum Auftragschweiflen kann durch die geringe
thermische Belastung des Substrats ein Verzug vermieden werden, weshalb sich thermisch
gespritzte Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr als Alternative zu auftraggeschweifSten Kobalthart-
legierungen im Damptbetrieb teilweise bereits durchgesetzt haben [MP0O].
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Vernhes et al. [VLP+13] fithrten tiefergehende Untersuchungen zu dem Verschleifiverhalten
von Cr;C,/NiCr-Beschichtungen auf Absperrkugelhdhnen zur Regulation von tiberkritischem
Wasserdampf bei einer Temperatur von T =675°C und einem Wasserdampfdruck von
p =15MPa durch. Sie beobachteten an einer Kugel nach einem einjdhrigen Betrieb ein
kohidsives Versagen der Beschichtung, siche Abbildung5. Sie fithren die Rissbildung auf
Karbidausscheidungen zuriick, die wihrend der Thermoschockbelastung entstehen. Dieser
Vorgang sorgt fiir eine Versprodung der Beschichtung. Durch prozessbedingte
Eigenspannungen und iiberlagerte thermische und mechanische Spannungen im Betrieb,
werden Risse initiiert. Abbildung5 zeigt, dass sich die Risse vornehmlich an Poren und

Partikelgrenzen im Gefiige ausbreiten.

Rissausbreitung in der Beschichtung

Kohasives Versagen

Abbildung 5:  Kohisives Versagen einer HVOF-gespritzten Cr;C,/NiCr-Beschichtung nach
einjahrigem Betrieb in Heifldampf [VLP+13]

Fiir den Kohlenstoff, der die Karbidausscheidungen ermdglicht, werden zwei Quellen vermutet:
Zum einen werden Chromkarbide teilweise aufgelost, wodurch der Kohlenstoffgehalt innerhalb
der Beschichtung variiert. Zum anderen wird dieser im Herstellungsprozess iiber den
kohlenstoffreichen Brennstoff eingebracht. Der Kohlenstoff wird durch die schnellen
Abkiihlraten beim TS zwangsgebunden und kann durch die nachfolgenden thermozyklischen

Belastungen zur Bildung von Ausscheidungen beitragen.

Die dargestellten Forschungsergebnisse zeigen, dass Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr einen

hohen Schutz in Armaturen zur Regulation von Wasserdampf bieten. In [VLP+13] wird jedoch
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auch aufgezeigt, dass bei thermozyklisch beanspruchten Armaturen zur Wasserdampt-
regulation thermisch gespritzte und eingeschmolzene NiWCrBSi-Beschichtung einen héheren

Schutz liefern.

Die Untersuchungen zeigen, dass Thermisches Spritzen ein vielversprechendes Verfahren fiir
den Schutz von hochbelasteten Armaturen sein kann. Die entwickelten Beschichtungen miissen
jedoch dafiir unter Einbezug des tribologischen und korrosiven Verhaltens entwickelt werden,

um einen ausreichenden Schutz in Armaturen zu gewéhrleisten.

2.2 Belastungen im Armaturenbau

Eine Hauptanforderung an Armaturen ist die Dichtigkeit im Betrieb iiber mehrere Jahre zu
gewahrleisten. Neben der Vorspannung werden durch den Druck des Mediums hohe
Pressungen zwischen dem Regelkorper und dem Sitzring erreicht. Daher miissen die
verwendeten Werkstoffe im Armaturenbau insbesondere einen hohen Verschleifwiderstand
aufweisen. Bei der Regelung von korrosiven Medien ist zudem eine hohe Korrosions-
bestindigkeit notwendig. In vielen Fillen liegen Korrosion und Verschleifd iiberlagert vor,
wodurch der Verschleiff und die Korrosion jeweils zusétzlich begiinstigt werden. Durch die
hohen Pressungen entsteht zumeist eine hohe Reibung, die sich direkt auf die Wirtschaftlichkeit
der Armatur auswirkt. In vielen Féllen erfiillen weichdichtende Werkstoffsysteme, wie PTFE,
die Anforderungen. Bei hoheren Belastungen, wie z.B. erhohten Betriebstemperaturen
oder -driicken, werden jedoch zumeist metallische dichtende Werkstoffsysteme, bei denen die
Dichtflichen aus einem Metall bestehen, verwendet. Haufig werden hierfiir Beschichtungen
genutzt, wobei Sitzring und Regelkdrper zumeist mit derselben Beschichtung appliziert werden.
In den folgenden Absitzen werden die Grundlagen von Verschleif, Reibung und Korrosion

mit Bezug zum Armaturenbau vorgestellt.

Verschleif3
Bei der Schaltung einer Armatur tritt nahezu unvermeidlich Verschleifl auf. Verschleifd ist dabei

wie folgt definiert [DFS+02]:

» Verschleifs ist der fortschreitende Materialverlust aus der Oberfliche eines festen Kérpers
(Grundkorper), hervorgerufen durch tribologische Beanspruchungen, d. h. Kontakt- und

Relativbewegung eines festen, fliissigen oder gastormigen Gegenkorpers.”
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Je nach tribologischer Beanspruchung konnen verschiedene physikalische und chemische
Wechselwirkungen auftreten. Diese Wechselwirkungen werden unter dem Begriff

Verschleiffmechanismen zusammengetragen und konnen nach [DFS+02] in vier Formen

l Normalkraft
Relativbewegung

N —)

unterschieden werden, siehe Abbildung 6.

— —3 — —

Risse Riefe “eaktionsschicht

N

Ausbriiche

Oberflachenzerriittung Abrasion Tribochem. Reaktion Adhasion

Verschleif$bilder nach [Bob13]

In tribologischen Systemen miissen die in Kontakt stehenden Oberflichen, die mit der
Relativbewegung der Kontaktpartner eine Werkstoffbeanspruchung verursachen, Krifte
aufnehmen. Durch die zumeist periodische Beanspruchung kann es in diesem Fall zu einer
Schadensakkumulation im Sinn einer Werkstoffermiidung in der Randzone kommen, die zu

einer Rissbildung fithrt und eine Oberflachenzerriittung zur Folge hat.

Befinden sich zwei Gegenkdrper in Kontakt, bei dem einer der beiden tribologischen

Kontaktkorper deutlich rauer und harter ist, dringt dieser in den weicheren Werkstoff ein und
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verursacht durch die Relativbewegung verschiedene Abtragungsprozesse, die als Abrasion
bezeichnet werden. Nach Zum Gahr kénnen diese Abtragungsprozesse weiter in Mikropfliigen,

Mikroermiiden, Mikrospanen und Mikrobrechen unterteilt werden [Zum82].

Stehen zwei Gegenkdrper mit dhnlichen Bindungsmechanismen [MBB11] in Kontakt konnen
durch die hohe Pressung und Reibungswiarme Oberflichendeckschichten durchbrochen
werden [Gee87]. Bei diesem Vorgang konnen lokale Grenzflichenbindungen entstehen, die
eine hohere Festigkeit als die Bindung innerhalb der Kontaktpartner besitzen. Folglich kann es
durch die Relativbewegung zu einem Bruch unterhalb der Oberfliche des Kontaktpartners mit
der schwicheren Bindung kommen, wodurch ein Materialiibertrag von einem auf den anderen

Kontaktpartner stattfindet. Diese Verschleif3form wird als adhésiver Verschleifl bezeichnet.

Durch die tribologischen Belastungen konnen auch chemische Reaktionen mit dem
Umgebungsmedium und/oder dem Zwischenstoff auftreten. Solche Vorgidnge werden als
tribochemische Reaktionen bezeichnet. Bei diesem Vorgang kommt es zu einer stofflichen
Veranderung der Oberfliche. Durch die mechanische Belastung werden die obersten
Reaktionsschichten abgetragen und hochenergetische Oberflichenbereiche freigelegt. An
solchen Bereichen mit einer erhohten Reaktionsbereitschaft finden bevorzugt tribochemische
Reaktionen statt und konnen die Bildung hédufig beobachteter Oxidinseln in der Verschleilspur
erkldren. Solche Reaktionsprodukte sind zumeist sehr hart und sprode, wodurch solche
Bereiche im tribologischen Kontakt ausbrechen kénnen. Diese Partikel verbleiben zumeist in
der Verschleiflspur und kénnen einen Drei-Korper-Kontakt verursachen, der den abrasiven

Verschleify wiederum begiinstigt [DSI94].

Reibung:
Bei jeder Schaltung einer Armatur wird ein gewisser Anteil der Schaltenergie in Wiarme
dissipiert. Grund hierfiir ist die entstehende Reibung zwischen den Kontaktflichen. Reibung

wird in [DFS+02] wie folgt definiert:

»Reibung ist eine Wechselwirkung zwischen sich beriihrenden Stoftbereichen von Kérpern.
Sie wirkt einer Relativbewegung entgegen. Bei dufSerer Reibung sind die sich beriihrenden
Stoftbereiche verschiedenen Korpern, bei innerer Reibung ein und demselben Korper

zugehorig. ©
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Die innere Reibung beschreibt die Vorgange auf atomarer Ebene durch Verformungsvorgiange

an beispielsweise Versetzungsgrenzen eines Kristallgitters oder zwischen Polymerketten bei der

Scherung innerhalb von polymeren Festschmierstoffen. Die duflere Reibung hingegen stellt den

Widerstand gegen eine Bewegung von zwei Kontaktflichen dar. Innere und duflere Reibungs-

vorgange beruhen auf Energietransformationsprozesse und sind als Reibungsmechanismen

deklariert. In der Fachliteratur, z.B. [CH15], werden vier solcher Mechanismen unterschieden:

Adhision und Scheren:

Energietransformation durch die Bildung und Auflésung von Adhdsionsbindungen in der
Kontaktflache [CH15].

Plastische Deformation:

Energietransformation durch dissipative Prozesse durch die plastische Deformation der in
Kontakt stehenden Flachen [GE25].

Furchung:

Energietransformation basierend auf dissipativen Furchungsvorgingen. Diese konnen
durch das Eindringen einer Rauheitsspitze eines Gegenkorpers in einen weicheren
Kontaktkorper - als Gegenkorperfurchung definiert — oder durch ein in der Kontaktflache
eingebetteten Verschleifipartikel - als Teilchenfurchung definiert - resultieren.

Elastische Hysterese und Dampfung:

Energietransformation durch den Auf- und Abbau von Spannungs- und Schwingungs-

feldern.

Die beschriebenen Energiedissipationsvorginge resultieren neben der Emission akustischer

Wellen [GS73] maf3geblich in der Entwicklung von Warme. Zur Beschreibung des Reibungs-

zustandes dient das Amontons’sche Reibungsgesetz. Amonton postulierte, dass die

Reibungskraft Fr sowohl von der Relativgeschwindigkeit als auch der Reibungsfliche

unabhingig ist, jedoch proportional von der Normalkraft abhingt:

Formel 1: Amontons’sches Reibungsgesetz

FR=
Fr:
FNI

(e

W
Reibungskraft

Normalkraft

Reibungskoeffizient
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Durch den Einsatz von Schmierstoffen treten in Abhéngigkeit von der Relativgeschwindigkeit
verschiedene Reibungszustinde auf. Diese Reibungszustinde wurden erstmals von Stribeck et
al. in Relation zu den Relativgeschwindigkeiten und Reibungskoeffizienten in sogenannten

Stribeck-Kurven dargestellt [Str02], siehe Abbildung 7.

YFy vF, ~_¥F
=T TR —
1 : | 77222 |
c
fﬁj Fest- |
“qoj korper- Mischreibung| Hydrodynamische Reibung
~< | reibung
c
> | |
el
2 |

viel wenig | minimaler
Verschleil3|  |Verschleil3 | Verschleill

Relativgeschwindigkeit v
Abbildung 7:  Verlauf-der Stribeck-Kurve, T = konst. und p = konst. nach [DSM+03]

In Abhidngigkeit von der Relativgeschwindigkeit werden drei verschiedene Bereiche definiert.
Stehen zwei Korper unmittelbar in Kontakt liegt eine Festkorperreibung vor. Die Festkorper-
reibung wird in Haftreibung und Grenzreibung unterschieden. Ersteres liegt vor, wenn keine
Relativbewegung stattfindet. Wird die Relativgeschwindigkeit erhoht, beginnt der Bereich der
Grenzreibung. Bei dieser Form haben sich eigenschaftsindernde Schichten, z. B. Reaktions-

schichten oder erste Festschmierstoffmolekiillagen, zwischen den Kontaktpartnern gebildet.

Durch die weitere Erhohung der Relativgeschwindigkeit werden die Gegenkorper durch den
Schmierstoff getrennt. Dieser Mischreibungsbereich ist durch einen starken Abfall des
Reibungskoeffizienten gekennzeichnet. Sobald der Schmierfilm die Kontaktflachen vollstindig

voneinander trennt, ist der Ausklinkpunkt erreicht.

Ab dem Ausklinkpunkt wird von einer Fliissigkeitsreibung, beziehungsweise Gasreibung,
durch die vollstindige Trennung des gasformigen oder flissigen Zwischenmediums
gesprochen. Durch die weitere Steigerung der Relativgeschwindigkeit gleiten zunehmend mehr

Schichten des Schmierfilms aufeinander ab, wodurch die Reibung in diesem Bereich wieder
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ansteigt. Aufgrund der hoheren Betriebssicherheit werden viele Gleitsysteme fiir einen
Betriebspunkt oberhalb des Ausklinkpunkts ausgelegt [GBG18]. Tiefergehende Informationen
zum Verschleifl und Reibungsverhalten konnen der géngigen Fachliteratur, beispielsweise

[Bob13, CH15, DFS+02] entnommen werden.

Korrosion

Die weltweiten Kosten von Korrosion wurden fiir das Jahr 2014 auf 3,4 % des globalen Brutto-
inlandsprodukts geschitzt, was einer Summe von rund 2,3 Bil. € entspricht [KVT16]. Durch
KorrosionsschutzmafSnahmen, wie der Applikation von Korrosionsschutzschichten, konnten
diese Kosten um bis zu 35 % reduziert werden [KVT16]. Der Begrift der Korrosion ist genormt

und wie folgt definiert [DIN20]:

»Physikochemische Wechselwirkung zwischen einem metallenen Werkstoff und seiner
Umgebung, die zu einer Verdnderung der Eigenschaften des Metalls fiihrt und die zu
erheblichen Beeintrichtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung oder des technischen

Systems, von dem diese einen Teil bilden, fiihren kann.“

Korrosive Vorginge werden in der gingigen Grundlagenliteratur in die Bereiche
metallphysikalische Korrosion, Hochtemperaturkorrosion und elektrochemische Korrosion
unterteilt [Tos05, Niir95, RS77]. Da insbesondere die elektrochemische Korrosion fiir den

Armaturenbau bedeutsam ist, wird diese Form im Folgenden genauer beschrieben.

Korrosionsvorginge sind Phasengrenzreaktionen mit der Bestrebung jeder Phase durch
Reaktionen einen energetisch niedrigeren Zustand zu erreichen. Um das Korrosionsverhalten
einer Armatur bewerten zu konnen, miissen alle Aspekte, die an der Phasengrenzreaktion
beteiligt sind, beriicksichtigt werden. Diese sind, neben dem Einfluss durch die Wahl des
Armaturenwerkstoffs, der Einfluss des Umgebungsmediums sowie die vorherrschenden
Umgebungsbedingungen. Da diese Einfliisse fiir jede Armatur unterschiedlich sind, werden im

Folgenden nur die grundlegenden Vorgénge beschrieben.

Elektrochemische Korrosionsvorgiange sind auf die Ausbildung makro- oder mikroskopischer
galvanischer Korrosionselemente zuriickzufiihren [Tos05]. Ein solches galvanisches Element

besteht aus einer Anode und einer Kathode, die in einem elektrischen Kontakt stehen und von
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einem Elektrolyten umgeben sind. Abbildung 8 zeigt den schematischen Aufbau und die

Reaktionsvorgiange in einem galvanischen Element.

Elektronenfluss durch elektrisch leitende Verbindung

‘_......_, ~eeeeraan.

Elektronentiberschuss
Elektronenmangel
durch Elektronenabgabe

----- Ausgerichtete,
CpL adsorbierte Molekule

Abbildung 8:  Schematische Reaktionsabldufe in einem galvanischen Element nach [Kno19]

Die Korrosion ist die Wirkung des Werkstoftbestrebens einen energetisch niedrigeren Zustand
zu erreichen. Auf der Anodenseite werden dazu Kationen aus dem Gitter der Anode
herausgelost und Elektronen freigesetzt. Es handelt sich somit bei der anodischen Teilreaktion
per Definition um eine Oxidation. Durch die Ladung der freigesetzten Kationen lagern sich
Wassermolekiile mit ihrem negativen Dipol am Kation an und transportieren diese in Form
einer Hydrathiille im Elektrolyten. Das geloste Kation weist dabei eine geringere potentielle
Energie als im Metall gebunden auf, wodurch das Bestreben eines energetisch niedrigeren
Levels erfiillt wird. Dieser Vorgang ist mit einer Aktivierungsenergie verbunden, um den

metastabilen Zustand zu tiberwinden. Die Aktivierungsenergie resultiert zumeist durch die
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Potentialdifferenzen bei der Ausbildung galvanischer Elemente und kann durch &duflere
Spannungen, Materialunterschiede oder Konzentrationsunterschiede bereitgestellt werden. Die
freigesetzten Elektronen wandern iiber den elektrischen Schluss zur Kathode und sind dort an
den kathodischen Teilreaktionen beteiligt. Es handelt sich somit per Definition um eine
Reduktion. Im vorliegenden Bespiel werden die Hydronium-Ionen H;O* mit den Elektronen
zu Wasserstoff H, und Wasser H,O reduziert. Wird der elektrische oder elektrolytische

Ladungstransport unterbrochen, stoppen die Korrosionsvorgénge.

Armaturenbezogene Schadensfille

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die tribologischen und korrosiven Grundlagen
geklart. Die in diesen Abschnitten beschriebenen Verschleifl- und Korrosionsmechanismen
konnen an realen Armaturenbauteilen beobachtet werden, siehe Abbildung 9. Oberflichen-
zerriittung und adhisiver Verschleify konnten an einer Schaltkugel mit einer thermisch
gespritzten Beschichtung aus WC/Co zur Regulation von Sauerstoff bei einem Differenzdruck

von p = 40 bar beobachtet werden, siehe Abbildung 9a und b.

) Abrasiver Verschleil

Kohasives
Schichtversagen

Adhésives e)
Schichtversagen

¥ oo

[Ert17]
Abbildung 9:  Schadensfille im Armaturenbau
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Abrasiver Verschleif§ ist eine der haufigsten Verschleif{formen im Armaturenbau. Zum einen
entsteht diese Verschleif3form durch die Rauheitsspitzen an dem Regelkorper und dem Sitzring,
wobei diese Form durch die hohen Pressungen begiinstigt wird. Zum anderen kénnen durch
Verunreinigungen im Medium harte Partikel zwischen die Dichtflichen gelangen und so
ebenfalls abrasiven Verschleifl initiieren. In Abbildung 9c ist beispielhaft der abrasive
Verschleif einer CVD-W/WC-beschichteten Schaltkugel einer Kugelhahnarmatur nach
n = 2.000 Schaltvorgdngen in Wasserdampf dargestellt [LBS+18].

Schichtabplatzungen koénnen bei Armaturen insbesondere bei prozessbedingten Eigen-
spannungen beobachtet werden. Typische Beschichtungen, bei denen dieser Schadensfall
vermehrt beobachtet werden kann, sind auftraggeschweifSte Kobalthartlegierungen [LSB+14],
sieche Abbildung 9d. Ebenfalls konnen solche Ablosungen innerhalb einer Beschichtung in
Form eines kohdsiven Schichtversagens auftreten. In Abbildung 9e ist solch eine Schadensform
anhand einer Beschichtung aus Cr;C,/NiCr dargestellt [VLP+13]. Poren oder Splatgrenzen
stellen innerhalb der Beschichtung Schwachstellen dar und konnen folglich ein kohisives

Schichtversagen begiinstigen.

Thermoschockrisse konnen bei zyklischen Auf- und Abheizvorgangen entstehen. Abbildung 9f
zeigt solche Risse anhand einer Cr;C,/NiCr-beschichteten Kugelhahnarmatur im einjéhrigen

Betrieb zur Regulation von Wasserdampf.

Korrosive Beschddigungen konnen vermehrt bei der Regulation von aggressiven Medien
beobachtet werden. In Abbildung 9g ist ein Riickschlagventil nach dem Betrieb im Offshore-
bereich mit einem Armaturengehduse aus X2CrNiMol7-12-2 dargestellt [Sot22a]. Chlorid-
ionen konnen die Passivschicht des Edelstahls schadigen, wodurch nach einer gewissen

Betriebszeit ein korrosiver Schaden an der Armatur beobachtet wird.

Erosion und Kavitation sind zwei weitere Schadensformen, die bei vielen Armaturen
beobachtet werden. Erosion wird bei nahezu jeder Armatur beobachtet, bei der Partikel-
verunreinigungen im Medium vorliegen. Abbildung 9h zeigt beispielhaft solch einen Schaden
an einer Regelklappe [Bay08]. Bei der Erosion kommt es zu einem mechanischen Verschleifd
durch die aufprallenden Partikel des verunreinigten Mediums. Kavitation wiederum tritt

hauptséchlich an Bauteilen auf, bei denen eine starke Umlenkung des Medienstroms stattfindet.
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Insbesondere bei Klappen [Ertl7] und Schiebern [L]JZ12] kommt es durch die starke
Umlenkung des Medienstroms zu einem Druckabfall des statischen Drucks unterhalb des
Dampfdruckes der Fliissigkeit. Hierdurch bilden sich Dampfblasen im Medium, die nach
Uberschreiten des Dampfdrucks durch den Abfall der Fluidgeschwindigkeit hinter der
Umlenkung implodieren. Diese Implosion regt Druckwellen an, die eine muldenférmige
Schiadigung des Schiebers bzw. der Klappe verursachen. In Abbildung 9i ist solch ein

Kavitationsschaden an einer Klappe dargestellt.

2.3 Konventionelle Werkstoffsysteme und Beschichtungstechnologien im
Armaturenbau

Je nach Belastungsfall haben sich im Armaturenbau unterschiedliche Beschichtungssysteme
etabliert. Im folgenden Kapitel werden die gangigsten Beschichtungssysteme und -prozesse im
Armaturenbau beschrieben. Darauf aufbauend wird das Potential thermisch gespritzter

Beschichtungen abgeleitet.

2.3.1 Auftragschweillen

Beim AuftragschweifSen werden das Substrat und der Schichtwerkstoft aufgeschmolzen,
wodurch eine schmelzmetallurgische Verbindung hergestellt wird. Insofern keine Sprod-
phasen, Risse oder anderweitige Fehlstellen initiiert werden, kdnnen mit diesem Verfahren die
hochsten Haftfestigkeiten im Vergleich zu den anderen Verfahren erzielt werden [BML+05].
Die im Armaturenbau am hdufigsten verwendeten Verfahren sind das Plasma-Pulver-
AuftragschweifSen (PTA, engl. Plasma Transferred Arc Welding) und das Laserauftrag-
schweiflen (LA). Insbesondere letzteres Verfahren findet aufgrund der geringeren thermischen
Belastung und damit der Vermeidung eines moglichen Verzugs am haufigsten Anwendung.

Abbildung 10 zeigt die beiden am héufigsten verwendeten Verfahren.

Beim PTA-Verfahren wird zwischen einer Wolframelektrode und einer Kupferdiise ein erster
Pilotlichtbogen geziindet. Das Plasmagas stromt durch diesen Lichtbogen, wodurch es
dissoziiert und ionisiert wird. Ein zweiter Lichtbogen wird zwischen der Wolframelektrode und
dem Substrat geziindet, wodurch letzteres an der Oberfliche aufgeschmolzen wird. In das
entstandene Schmelzbad wird der pulverférmige Spritzzusatzwerkstoff eingeleitet. Dieser wird
bei dem Vorgang durch den Lichtbogen aufgeschmolzen und bildet mit dem Substrat eine

schmelzmetallurgische Verbindung. Durch einen dufleren Ringspalt stromt ein Schutzgas,
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wodurch ungewiinschte Reaktionen mit der Umgebung reduziert werden. Typische
Beschichtungsdicken von bis zu s = 6 mm kénnen mit Auftragsraten von bis zu m = 30 kg/h

erreicht werden.

Laserauftragschweil3en Plasma-Pulver-Auftragschweil3en
Schutzgas I

Energiequelle
Werkstoff

e

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Laserauftragschweiflens (links) nach [Mar22]
und des Plasma-Pulver-Auftragschweiflens (rechts) nach [Del17]

Beim LA-Verfahren wird eine Legierung oder eine Verbundschicht mit Hilfe eines kohdrenten
und hochintensiven Laserstrahls auf die Oberflache aufgeschmolzen. Durch die hochprizise
Steuerung des Lasers kann die thermische Belastung des Substrats auf ein Minimum reduziert

werden, wodurch die Gefahr eines Verzugs des Bauteils verringert wird.

Die mit Abstand am héufigsten auftraggeschweifSten Werkstoffe im Armaturenbau sind
Kobalthartlegierungen. Insbesondere Beschichtungen aus Co27Cr5W1C werden wegen des
hohen Widerstands gegen adhésiven Verschleil bei dem im Armaturenbau {blichen
artgleichen Kontakt verwendet. In einigen Anwendungen, bei denen hohere Betriebs-
temperaturen beziehungsweise der Einsatz von Kobalt vermieden werden sollen oder
Kobalthartlegierungen die Anforderungen im Betrieb nicht erfiillen, finden alternative
auftraggeschweiflte Schichtsysteme Anwendung. In Tabelle 1 ist eine Ubersicht konventionell

eingesetzter auftraggeschweifSter Schichtsysteme im Armaturenbau abgebildet.
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Tabelle 1: Ubersicht auftraggeschweiflter Schichtsysteme im Armaturenbau
Schichtsystem Anwendung Quelle
CoCrWC Geringe Reibung im artgleichen Kontakt, hoher Wider-  [Sot22c,
(Stellite 6) stand gegen adhisiven Verschleifl und Erosion SPL+19]
NiCrFeSiBC Moderater Widerstand gegen adhdsiven Verschleifs, [Vik94,
(Deloro 40/50)) hohe Korrosionsbestidndigkeit BHB-+04]
FeCrNiMnSiMoC Fiir Armaturen in Kernkraftwerken (Vermeidung von [Viko4,
(Norem) Co), hohe Korrosionsbestandigkeit, hohe Bestandigkeit = QAV+22,

gegen Kavitation, hoher Widerstand gegen adhisiven PJHO3,
Verschleif3, neigt unter tribologischen Belastungen zur ~ KKO00]
Rissbildung
FeCrNiSiMoMn Fiir Armaturen in Kernkraftwerken (Vermeidung von [Vik94]
(Nelsit) Co), Hoher Widerstand gegen adhésiven Verschleifl
FeCrMoC Hoher Widerstand gegen adhésiven Verschleif$, hohe [Vik94,
(Everit 50) Korrosionsbestandigkeit SB14]
FeCrNiMnSi Moderate Bestindigkeit gegen Abrasion, Erosion und [ELA16,
(Antinit Dur 300) Korrosion Ock95]
CoMoCrSi Hohe Oxidationsbestdndigkeit, hoher Widerstand gegen [AW16,
(Tribaloy) adhiésiven Verschleif3, gute Korrosionsbestindigkeitin =~ Tuo09]
sauren Medien
NiCrMoNb Hohe Korrosionsbestidndigkeit insbesondere in [Sot22b,
(Inconel 625) Meerwasser und Hochtemperaturanwendungen, TVM+03]
moderate Verschleiflbestandigkeit
Edelstéhle, z. B. Hohe Korrosionsbestidndigkeit, geringe Verschleif3- [Sot22b]

X2CrNiMol7-12-2,
X2CrNiMoN22-5-3

bestiandigkeit

Im Vergleich zu anderen Verfahren konnen dichte Beschichtungen mit einer hohen Haft-

festigkeit zum Substrat erzielt werden. Das Verfahren ist aufgrund der hohen Auftragsraten

zudem fiir die reine Applikation der Beschichtung wirtschaftlich interessant. Thermischer

Verzug und der hohere Nachbearbeitungsaufwand stellen jedoch eine Problematik im

Armaturenbau dar, weshalb alternative Beschichtungsprozesse im Armaturenbau Anwendung

finden.
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2.3.2 Beschichtungsabscheidungen aus der Dampfphase
Bei den Verfahren zur Dampfphasenabscheidung kann zwischen der physikalischen (PVD,

engl. Physical Vapour Deposition) und chemischen Dampfphasenabscheidung (CVD, engl.
Chemical Vapour Deposition) unterschieden werden. Beide Verfahren finden im

Armaturenbau Anwendung und sind in schematischer Form in Abbildung 11 dargestellt.

PVD CvD

&

| Ausgangs-

| Inertgas

Reaktant A

@' O @; Reaktivgas \ SchichtC 1 Reaktor
Transport O@ o@) =~} Plasma Tragergas —» —»Abgas
_______ [P D P / Substrat
v | 4 Reaktant B

Kondensieren -'BQSChiChtung
~Substrat _

Abbildung 11: Vereinfachte schematische Darstellung des PVD- und CVD-Verfahrens nach
[Bob13]

Beim PVD-Verfahren wird ein fester Ausgangswerkstoff mittels thermischer Energie oder
Impulsaustausch in die Dampfphase iiberfiihrt. In der anschlieflenden Transportphase werden
die Teilchen zum Substrat gefiihrt. Durch Reaktivgase kann es an der Oberfliche der Substrate
zu Reaktionen der Teilchen kommen. In der letzten Phase, dem Kondensieren, werden die

Teilchen auf dem Substrat abgeschieden.

Beim CVD-Verfahren werden Reaktanten mit Hilfe eines Trigergases zum Substrat gefiihrt.
Auf dem Substrat werden die Bestandteile der Gasphase zu einer Reaktion gebracht, wodurch
ein Schichtaufbau auf der Oberfliche stattfindet. Die Energie fiir die chemischen Reaktionen

wird in Form von Hitze, Licht oder einem Plasma bereitgestellt.

Die mitunter am héufigsten verwendeten Schichtsysteme im Armaturenbau sind DLC-
Beschichtungen (engl. Diamond-like carbon). Grund hierfiir ist, dass bis zu Temperaturen von
T =350 °C ein hoher Widerstand gegen adhésiven und abrasiven Verschleif$ ermoglicht wird.

Zudem konnen sehr geringe Reibungskoeffizienten im artgleichen Kontakt beobachtet werden.
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Neben DLC-Beschichtungen haben sich je nach Anwendungsgebiet andere Schichtsysteme
durchgesetzt, die in folgender Tabelle 2 dargestellt sind.

Tabelle 2: Ubersicht von PVD- und CVD-Schichtsystemen im Armaturenbau
Schichtsystem Anwendung Quelle
DLC Geringer Reibungskoeffizient im artgleichen geschmiertem [BKT+12,

und trockenem Kontakt, hohe Verschleif$bestindigkeit, DK13,
moderate Temperaturbestidndigkeit MVK13]
TiAIN Moderater Reibungskoeffizient gegen Zinnbronze, hohe [ZFW+21]
Verschleiflbestandigkeit
TiN Moderater Verschleif$- und Korrosionsschutz [MSS+20]
CrN Moderater Reibungskoeffizient, moderater Verschleif3schutz [JGL+22]

Durch PVD und CVD kénnen fiir viele Anwendungsgebiete Beschichtungen mit einem hohen
Verschleifl- und Korrosionswiderstand bereitgestellt werden. Dadurch, dass mit diesen
Verfahren endkonturnahe Beschichtungen erzielt werden, kénnen zudem Kosten fiir die
Nachbearbeitung eingespart werden. Dieser Vorteil geht jedoch mit einem hoheren Aufwand
fiir die Vorbereitung der Substrate einher. Aufgrund der geringeren Verschleiflbestandigkeit
der Substrate gegeniiber den Beschichtungen ist dieser Aufwand jedoch im Vergleich zur
Nachbearbeitung der Beschichtungen geringer. Hinsichtlich der Applikationszeiten und der
Grofle der Armaturen sind diese Verfahren jedoch einigen Limitationen unterworfen.
Erfahrungen aus der Industrie zeigen zudem, dass es bei bestimmten Anwendungsféllen und
Lastspitzen zu Abplatzungen am Substrat nach wenigen Betriebsstunden kommt. Aufgrund der
zumeist geringen Schichtdicken sind solche Abplatzungen insbesondere kritisch, da héaufig

direkt das Substrat freiliegt und eine korrosive Unterwanderung der Beschichtung stattfindet.
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2.3.3 Thermisches Spritzen

Thermisches Spritzen ermdglicht die Applikation schmelzmetallurgisch nicht herstellbarer
Beschichtungen und die Integration von Festschmierstoffen wihrend der Applikation der
Beschichtungen. Durch die geringere thermische Belastung kann ein Verzug der Armaturen-
bauteile vermieden werden. In dieser Arbeit werden thermisch gespritzte Beschichtungen fiir
den Armaturenbau entwickelt, weshalb die verwendeten Thermischen Spritzverfahren in den

folgenden Kapiteln genauer dargestellt werden.

Die am héufigsten verwendeten TS-Beschichtungen im Armaturenbau sind WC/CoCr fiir
Anwendungen bis T < 450 °C und Cr;C,/NiCr fiir Anwendungen bis T < 900 °C. Aufgrund der
vielseitigen Belastungen in den Anwendungen haben sich im Armaturenbau weitere
Beschichtungssysteme etabliert. Die am haufigsten verwendeten thermisch gespritzten

Beschichtungen sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Ubersicht von thermisch gespritzten Beschichtungen im Armaturenbau
Schichtsystem Anwendung Quelle
WC/CoCr Hoher Schutz gegen Abrasion, moderater [WE1S6,

Korrosionsschutz, moderater Reibungskoeffizientim  MAM+06,
artgleichen Kontakt, hoher Schutz gegen Erosion MV06]
Cr;C,/NiCr Moderater Schutz gegen Abrasion, hohe [VLP+13,
Oxidationsbestindigkeit, hoher Korrosionsschutz Z71+17,
BBB+16]
CoMoCrSi Hoher Schutz gegen Adhésion und Kavitation [DW97]
NiCrBSi Hoher Thermoschockwiderstand, hohe Dichtigkeit [DW97, VLP+13]
CoCrwC Hoher Schutz gegen Adhésion, hoher Schutz gegen [LBF+20]

Erosion, gute Korrosionsbestindigkeit

Die am héufigsten verwendeten Verfahren sind Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF),
das Atmosphirische Plasmaspritzen (APS) und das Flammspritzen. Insbesondere das
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen findet fiir die Applikation von WC/Co- bzw. WC/CoCr-
Beschichtungen im Armaturenbau Anwendung. Grund hierfiir ist, dass mit diesem Verfahren
unerwiinschte Phasenumwandlungen im Prozess vermieden und dichte WC/CoCr- bzw.

WC/Co-Beschichtungen erzielt werden koénnen. Da dieses Verfahren in dieser Arbeit
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verwendet wird, werden die Grundlagen zum Thermischen Spritzen und eine genaue
Beschreibung des Hochgeschwindigkeitsflammspritzens in den folgenden Kapiteln dargestellt.
Das Flammspritzen und das Atmosphérische Plasmaspritzen sind nicht Teil dieser Arbeit,
weshalb fiir eine detaillierte Beschreibung dieser und weiterer TS-Verfahrensvarianten auf die

folgende Literatur verwiesen wird: [FHB14, LB02, VMA+16, Tuc13].

2.3.3.1 Grundlagen des Thermischen Spritzens

Das Thermische Spritzen basiert auf einem Patent (Patent-Nr.: 49278, Schweiz) aus dem Jahre
1909 von Max Ulrich Schoop zur Applikation erster Beschichtungen aus Blei und Zinn. Seitdem
hat sich die Anzahl der verarbeitbaren Werkstoffe und Verfahrensvarianten stetig weiter-
entwickelt. Das Thermische Spritzen ist heute nach DIN EN ISO 14917:2017 wie folgt definiert
[DIN17]:

,» Vertahren, bei dem Spritzzusatze innerhalb oder aufSerhalb der Spritzpistole/des Brenners bis
zum plastischen oder geschmolzenen Zustand aufgeheizt und dann auf eine vorbereitete

Obertliche geschleudert werden. “

Durch die vielen Verfahrensvariationen beim Thermischen Spritzen kann mittlerweile eine
grof8e Bandbreite von Werkstoffen wie Kunststoffen, Metallen, Keramiken und deren
Mischungen auf nahezu allen technisch interessanten Grundwerkstoffen appliziert werden.
Dabei werden diese Werkstoffe in Form von Pulvern, Drdhten, Stiben, Schniiren oder
Suspensionen als Spritzzusitze verarbeitet. Jedem Thermischen Spritzverfahren ist jedoch
gemein, dass den Spritzzusdtzen vor der Applikation eine gewisse thermische und kinetische
Energie zugefiihrt werden muss. Grundsétzlich wird das thermische Spritzverfahren nach der
Art der Energiezufuhr durch eine Stromentladung in einen Lichtbogen, durch eine
Verbrennung oder durch die Dekompression eines Gases unterschieden [Paw08]. Je nach
Verfahren und Auswahl der Prozessparameter besitzen die Spritzpartikel im Flug
unterschiedliche thermische und kinetische Energien. Nach den Untersuchungen von
Voggenreiter hat die Auspriagung dieser Energien einen entscheidenden Einfluss darauf wie die
Spritzpartikel auf der vorbereiteten Oberfliche abflachen und folglich den Schichtaufbau
beeinflussen. Abbildung 12 zeigt die schematischen Splatformen in Abhidngigkeit der

thermischen und kinetischen Partikelenergien beim Aufprall.
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Abbildung 12: Einfluss der thermischen und kinetischen Partikelenergie auf die Splatbildung
nach [Vog96]

Durch die plotzliche Wéarmeabgabe der Partikel an das Substrat beim Aufprall werden hohe
Abkiihlraten erreicht, die in der Fachliteratur fiir Metalle in Groflenordnungen von 10° bis
10° K/s angegeben werden [Tucl3, CF09]. Durch diese hohen Abkiihlraten erstarren die
Partikel in einem Bereich von 10®<t<10*s, womit dieser Prozess auch als ,rapid
solidification process“ bezeichnet wird [Her02]. Durch die Auswahl der Prozessparameter
konnen die Partikeltemperatur und -geschwindigkeit eingestellt werden. Mit dem APS-
Verfahren konnen beispielsweise die hochsten Partikeltemperaturen erzielt werden. Bei
niedrigen Geschwindigkeiten entstehen scheibenformige Splats beim Aufprall, wodurch dichte
Beschichtungen moglich werden. Durch zu hohe Partikelgeschwindigkeiten hingegen kommt
es zu einem Zerplatzen der Partikel beim Aufprall, was die Kohdsion der Beschichtung
schwichen und die Porositit steigern kann. Beim HVOEF-Verfahren konnen deutlich hohere
Partikelgeschwindigkeiten als beim APS erzielt werden. Der Aufschmelzgrad der Partikel stellt
daher bei diesem Verfahren einen entscheidenden Faktor dar, damit die Partikel beim Aufprall
nicht zerplatzten oder abprallen. Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht der erreichbaren Prozess-

temperaturen, Partikelgeschwindigkeiten und der maximalen Forderraten.
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Tabelle 4: Vergleich von verschiedenen TS-Verfahrensvarianten nach [GAG+20, VB03,
VB06, BOK+17]
TS-Verfahrensvariante  Prozess- Partikelgeschwindigkeit Maximale
temperatur [°C] beim Aufprall [m/s] Forderraten [kg/h]
Flammspritzen <3.160 50 - 100 5-10
Hochgeschwindigkeits- < 3.160 500 - 800 6-15
flammspritzen
Hochgeschwindigkeits- < 1.500 700 - 850 30
flammspritzen in Luft
Lichtbogendrahtspritzen 4.000 - 5.000 150 - 240 10 - 120
Atmospharisches 16.000 150 - 700 5-12
Plasmaspritzen
Kaltgasspritzen < 1.000 200 - 1.200 18

Neben den von Voggenreiter gezeigten Einfliissen auf den Schichtaufbau kénnen auch weitere
Faktoren wie Eigenspannungen [Mutl6], Substrattemperaturen [KDK95] und Substrat-
vorbehandlungen [BOK+17] den Schichtaufbau und die Systemeigenschaften in der
Anwendung beeinflussen. Der Hauptmechanismus fiir die Anhaftung der Partikel auf dem
Substrat ist die mechanische Verklammerung [THM+05]. Neben diesem Mechanismus kénnen
noch MikroverschweifSungen, Diffusion und Adhésion unterschieden werden [Bob13]. Um die
Haftung am Substrat zu verbessern, muss das Substrat vor der Applikation der Beschichtung
aufgeraut werden. Hierzu wird in den meisten Fillen das Strahlen verwendet, wobei der
Strahldruck, das Strahlmittel, der Strahlabstand und der Strahlwinkel einen entscheidenden
Einfluss auf die Haftfestigkeit der Beschichtungen haben [BOL+16]. Beim Strahlen wird die
Oberflache vergrofliert und Hinterschneidungen erzeugt, an denen sich aufprallende Partikel
mit dem Substrat verklammern konnen. Neben dem Strahlen konnen auch weitere
mechanische Aufrauhungsverfahren, z. B. Randeln [MAS10], chemische Aktivierung [BBS+22]
oder Haftvermittlerschichten [LG07] genutzt werden, um die Haftfestigkeit der nachfolgenden
Beschichtung zu steigern. Allen Verfahren gemein ist jedoch, dass Verschmutzungen oder
Strahlmittelreste die Haftfestigkeit und das Einsatzverhalten negativ beeinflussen konnen
[Tucl3]. Nach der Norm DIN EN 13507 [DIN18a] wird daher empfohlen, die Substrate vor
dem Thermischen Spritzen zu entfetten und zu reinigen. Dazu werden Ethanol, Aceton und

andere Losungsmittel verwendet.
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Prozessbedingt werden beim Thermischen Spritzen Eigenspannungen induziert. Diese konnen
je nach Art des Verfahrens und der verwendeten Werkstoffe als Zug- oder Druck-
eigenspannungen in den Beschichtungen vorliegen. Nach dem wissenschaftlichen Konsens
wird der Eigenspannungszustand in einer Beschichtung durch die Superposition von
Abschreckspannungen, thermischen Spannungen, Phasenumwandlungsspannungen und
mechanischen Spannungen aufgebaut [MS03, KC91, TC97, Mutl6]. Uber verschiedene
Spannungsrelaxationsmechanismen wird der resultierende Eigenspannungszustand in der
Beschichtung beeinflusst [KC91]. Ein solcher Mechanismus ist die Mikrorissbildung, welche
typischerweise in keramischen Beschichtungen identifiziert werden kann und sich
insbesondere durch in die Tiefe gerichtete Risse duflert [Méz03, KBL+00]. Solche Risse sind
insbesondere bei {iiberlagerten korrosiven Medien kritisch, kénnen jedoch auch unter
bestimmten Anwendungen die Temperaturwechselbestindigkeit erhohen [CAH+08]. Fir
bestimmte Anwendungen koénnen Wiarmebehandlungen durchgefithrt werden, um solche

Eigenspannungen zu reduzieren [TSR+18].

2.3.3.2 Hochgeschwindigkeitsflammspritzen in Luft und Sauerstoff

Hochgeschwindigkeitsflammspritzen gehort zu den Thermischen Spritzverfahren, mit denen
mitunter die hochsten Partikelgeschwindigkeiten erreicht werden. Bei diesem Verfahren wird
ein gasformiger oder flissiger Brennstoff in einer offenen Brennkammer geleitet. Beim
sauerstoftbasierten Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF, high velocity oxy-fuel) wird
der in der Brennkammer befindliche Brennstoff mit Sauerstoff geziindet, siehe Abbildung 13.
Die derzeit meist verwendeten Brennstoffe sind Methan, Acetylen, Propylen, Propan,
Wasserstoff und verschiedene Kerosine [BFH21]. Bei der Verbrennung konnen je nach
Betriebsweise und Brennstoff mit konventionellen TS-Anlagen Kammerdriicke von bis zu
p=10bar erreicht werden [Tucl3, LB02]. Durch die Leitung des expandierenden
Verbrennungsgases durch einen kritischen Durchmesser wird eine Gasgeschwindigkeit von bis
zu v=2.000m/s [LBO2] erreicht. Der zu applizierende Spritzzusatzwerkstoff wird beim
kerosinbetriebenen System radial in das Verbrennungsgas hinter dem kritischen Querschnitt,
Punkt des geringsten statischen Druckes, eingeleitet, wodurch dieser im Gasstrahl vor dem
Aufprall auf das Substrat auf Geschwindigkeiten von bis zu v = 800 m/s [BOK+17] beschleunigt

wird.
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Brennkammer Substrat

Pulverzufuhr - Pulverinjektor

Pulverpartikel

Kerosin )
Sauerstoff g M) Partlkelaufpréll
Ziindung Wasserkiihlung Diise Schicht

Abbildung 13: Schematischer Aufbau des HVOEF-Verfahrens [PLA22]

Durch dieses Verfahren konnen dichte, festhaftende Beschichtungen ohne unerwiinschte
Phasenumwandlungen des Spritzzusatzwerkstoffes im Prozess erzielt werden. Die Partikel
werden durch die kurzen Verweilzeiten und die im Vergleich zum APS geringen
Gastemperaturen weniger erhitzt, sodass die Partikel den schmelzfliissigen Zustand nicht
erreichen bzw. nicht ibermaf3ig iiberschreiten. In Kombination mit den kurzen Verweilzeiten
im Gasstrahl kann eine Reaktion mit der Umgebung reduziert und unerwiinschte Phasen in
den resultierenden Beschichtungen vermieden werden. Durch die hohen Partikel-
geschwindigkeiten konnen die Partikel bei vorausgesetzter plastischer Verformbarkeit auch
groflere Hinterschneidungen ausfiillen, wodurch die Haftfestigkeit und Dichte der

Beschichtung gesteigert werden kann.

Anfang der 90er Jahre wurde ein neuartiges ,Hypervelocity Impact Fusion“-Verfahren
vorgestellt, das in der Entwicklung des heutigen HVAF-Verfahrens [Bro91a, Bro91b, Bro92]
miindete. Durch die Verwendung von Luft als Oxidationsmittel konnen rund AT = 1.000 °C
kiltere Partikel beim Aufprall resultieren. Dies erméglicht prinzipiell die Applikation feinerer
Partikelfraktionen, was unter anderem dazu genutzt wird, endkonturnahe Beschichtungen zu
applizieren [KKS+16]. Im Armaturenbau stellt die Nachbearbeitung einen erheblichen
Kostenfaktor dar, weshalb dieser Ansatz genutzt werden kann, um Bauteilkosten zu reduzieren.
Durch die geringere Partikeltemperatur kann zudem der Sauerstoffanteil in der Beschichtung
auf niedrigem Niveau gehalten werden [BHK+14]. Beim HVAF wird, in Analogie zum HVOF-
Verfahren, ein Brennstoff, Propan, und ein Oxidationsmittel, Druckluft, in eine Brennkammer
geleitet und geziindet, sieche Abbildung 14. Wasserstoff kann ebenfalls im Prozess verwendet

werden. Dies wird dem Trégergas zugeleitet. Alle Gase werden in der Mischkammer vermischt
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und durchschreiten die Brennkammer durch eine keramische Katalysatorscheibe. Diese erhitzt
sich wahrend des Prozesses, sodass im laufenden Prozess das Gasgemisch kontinuierlich

entziindet wird. Die Initialziindung erfolgt in der Brennkammer zunéchst tiber eine Ziindkerze.

Mischkammer  Brennkammer Duse Beschichtung

LY

Druckluft Il '
Pulvereinleitung cooc T S— Ap——— -
Wasserstoff i 7

Brennstoff 1

Gas- und Partikelstrahl

Keramische Katalysatorscheibe Substrat
Abbildung 14: Schematischer Aufbau des HVAF-Verfahrens nach [VB06]

In neuster Zeit wurde zudem ein modifizierter kerosinbetriebener HVOF-Brenner auf den
Markt gebracht. Durch die hoheren Brennkammerdriicke von p =18 bar kénnen hohere
Partikelgeschwindigkeiten erreicht werden, wodurch auch mit dem als UHVOF bezeichneten

Verfahren Feinstpulver appliziert werden konnen.

2.3.3.3 Applikation festschmierstoffhaltiger Beschichtungen

Durch die Applikation reibungsreduzierender Beschichtungen konnte ein erheblicher Anteil
der derzeit notwendigen Energie fiir die Schaltung von Armaturen eingespart werden. Der
Reibungszustand kann nach den Grundlagen in Kapitel 2.2 tiber die anliegende Normalkraft,
die Relativgeschwindigkeit oder den Reibungskoeffizienten des in Kontakt stehenden
tribologischen Systems beeinflusst werden. Die Normalkraft wird tiber die Pressung und den
Druck des anliegenden Mediums vorgegeben und kann aus funktionellen Griinden nicht
beliebig reduziert werden. Uber die Schaltgeschwindigkeit wird die Regelung beeinflusst,
weshalb die resultierende Relativgeschwindigkeit ebenfalls nur bedingt geandert werden kann.
Schnellere Schaltgeschwindigkeiten sind mitunter gewiinscht, um kiirzere Regelzeiten zu
erzielen oder um einen Schnellschluss zu ermdglichen. Die Beeinflussung des Reibungs-
koeffizienten ist daher der vielversprechendste Ansatz fiir den Armaturenbau. Durch die
Integration von Festschmierstoffen kann eine reibungsreduzierende Wirkung aus der

Beschichtung selbst gewéhrleistet werden, weshalb dieser Ansatz in dieser Arbeit untersucht
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wird. In den folgenden Abschnitten werden die untersuchten Festschmierstoffe und der Stand

der Technik fiir die Integration von Festschmierstoffen mittels TS vorgestellt.

Graphit

Graphit ist einer der am hdufigsten verwendeten Festschmierstoffe in technischen Systemen
und findet im Bereich von Spindelabdichtungen [Ottl0] bereits im Armaturenbau
Verwendung. Es kann den Festschmierstoffen mit basaler Schichtgitterstruktur zugeordnet
werden, sieche Abbildung 15. Innerhalb der Basalebenen, die als Graphen bezeichnet werden,
liegen hohe kovalente Bindungskrifte vor. Zwischen den Graphenlagen herrschen jedoch nur
schwache Van-der-Waals-Krifte, die ein leichtes Abgleiten der Graphenlagen aufeinander

ermoglichen.

Abbildung 15: Schematischer Aufbau von Graphit nach [Bus17]

Zwar ermdglicht Graphit auch im trockenen Zustand bereits eine gewisse Reibungsreduktion,
jedoch steigt diese reibungsreduzierende Wirkung in Umgebungen mit hoéherer Luft-
feuchtigkeit. Wassermolekiile konnen sich zwischen den Graphenlagen interkalieren und so die
Van-der-Waals-Krifte reduzieren. Durch diesen Vorgang kann die reibungsreduzierende
Wirkung um mehr als das 2,5-fache gesteigert werden [Buc81]. Bei hoheren Temperaturen bis
T <500 °C kann Wasser nicht zwischen den Basalebenen gehalten werden. In diesem Bereich
ist die reibungsmindernde Wirkung auf eine Interaktion mit Metalloxiden des tribologischen
Gegenkorpers zuriickzufithren [Lan94]. Oberhalb von T > 500 °C oxidiert Graphit und verliert
die reibungsmindernde Wirkung. Graphit ist gegeniiber vielen Sduren und Laugen inert und
wird daher als Festschmierstoff in Systemen mit aggressiven Medien verwendet [BK12].
Graphit ist jedoch auch sehr edel und besitzt eine hohe elektrische Leitfahigkeit, was die Bildung

von galvanischen Elementen innerhalb der Beschichtung begiinstigt.
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Hexagonales Bornitrid

Hexagonales Bornitrid (hBN) kann wie Graphit den Festschmierstoffen mit basaler Schicht-
gitterstruktur zugeordnet werden. Es ist vom Aufbau und Wirkweise dem Graphit sehr dhnlich
und wird daher mitunter als ,,weifSer Graphit® bezeichnet. Im Gegensatz zu Graphit kann mit
hBN ein konstanter Reibungskoeffizient iiber einen breiten Temperaturbereich gewéhrleistet
werden, weshalb hBN als Festschmierstoff bei Temperaturen von bis zu T <1.200°C
Anwendung findet [MRO22]. Die Bindungen zwischen den Basalebenen sind dhnlich wie bei
Graphit im reinen Zustand stirker. Durch die Interkalation von Wasser [SHO00], feuchter Luft
[MLC+92], Olen [KWO+99], verschiedenen Dimpfen [Row60] oder bei hoheren
Temperaturen [ZZG+08], wie sie auch lokal in der tribologischen Kontaktfldche entstehen
konnen, verringern sich diese Bindungskrifte. Neben der hohen thermischen Bestdndigkeit ist
hBN fiir den Einsatz in vielen aggressiven Medien geeignet. Hexagonales Bornitrid ist in vielen

Medien inert und dielektrisch, was den Aufbau eines galvanischen Elements verhindert.

Integration von Festschmierstoffen mittels Thermischen Spritzens

Aufgrund der hohen Temperaturbestindigkeit von hBN kann dieser Festschmierstoff ohne
Umbhiillungen mittels Thermischen Spritzens verarbeitet werden, weshalb in der Vergangenheit
Untersuchungen zur Integrierbarkeit mittels Thermischen Spritzens durchgefithrt wurden.
Zudem weist hBN eine ausgeprégte reibungsreduzierende Wirkung in feuchten Umgebungen
auf [CZL+17], was diesen Festschmierstoff insbesondere fiir den Armaturenbau viel-
versprechend macht. Du et al. [DHZ+11] integrierten hBN in einer Cr;C,/NiCr-Beschichtung
mittels APS. Sie untersuchten das VerschleifSverhalten in einem Stift-Scheibe-Versuch bei einer
Last von F = 10 N gegen einen Si;N4-Gegenkorper. Durch die Integration eines Massenanteils
von wmn=5% wurde der Verschleifkoeffizient um AK=41% gegeniiber einer
festschmierstoftfreien APS-gespritzten Beschichtung aus Cr;C,/NiCr reduziert. Die Reduktion
ist auf die Bildung eines Schmierstoftfilms im tribologischen Kontakt zuriickzufithren, wodurch
Ausbriiche im tribologischen Kontakt reduziert werden. Zhu et al. [ZWH+19] zeigten im
System NiCr + hBN in tribologischen Untersuchungen in einem Ring-Scheibe-Tribometer mit
einem Gegenkorper aus X1Crl18Ni9Ti, dass der Reibwert unter p<0,45 bis zu einer
Temperatur von T <700 °C gehalten wird. Ab hoheren Temperaturen kénnen bei dieser
Werkstoffpaarung und den untersuchten Festschmierstoffgehalten ein adhisiver Verschleif$
und Tribooxidation nicht unterbunden werden, wodurch die Reibung ansteigt. Durch den

Festschmierstoffanteil werden jedoch auch die Kohdsion und Haftzugfestigkeit zum Substrat
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beeinflusst. Ab einem zu hohen Festschmierstoffanteil geht die reibungs- und verschleif3-
reduzierende Wirkung verloren, sodass ein frithzeitiger kohésiver Schaden oder ein adhisives
Schichtversagen, wie von Smid et. al. [SSW+12] beispielhaft an einer kaltgasgespritzten
Beschichtung aus NiCr + hBN gezeigt, beobachtet werden kann. Durch die Integration von
einem Massenanteil von w=15% hBN in CoCr25A15Y0,3Si1,8 [Wie21] konnte das
Verschleif3verhalten gegen 34CrNiMo6 in einem Demonstratorpriifstand fiir das Gleitlager
einer Windenergieanlage angepasst werden. Nach n = 8.000 Anfahrvorgangen, entsprechend
acht Jahren Betriebsdauer, konnten keine ausgeprigten Verschleif3spuren bei diesem

Beschichtungssystem identifiziert werden.

Graphit ist mit Molybdandisulfid (MoS,) der am haufigsten verwendete Festschmierstoff.
Aufgrund der im Vergleich zu hBN deutlich geringeren thermischen Bestdndigkeit wurde fiir
die Integration von Graphit mittels Thermischen Spritzens ein nickelumbhiilltes Graphitpulver
von Herstellern von Spritzzusatzwerkstoffen entwickelt. In [BWB+21a] wurde solch ein nickel-
umbhiilltes Graphitpulver in einer CuSn-Matrix mittels APS integriert. In einem Ring-Scheibe-
Tribometer gegen C45 bei verschiedenen Pressungen zwischen p = 30 MPa und p = 100 MPa
wird gezeigt, dass die Reibung und der Verschleifl gegeniiber einer festschmierstoftfreien
Beschichtung reduziert werden. Diese Untersuchungen zeigen jedoch auch, dass durch zu hohe
Graphitgehalte in der Beschichtung die Kohésion zu stark geschwicht wird, wodurch ab einem
gewissen Anteil der Verschleif$ wieder zunimmt. Um eine Verschleif3- und Reibungsreduktion
zu erzielen, muss der Festschmierstoffanteil auf die jeweiligen Belastungen fiir den
Anwendungsfall angepasst werden. Diese Ergebnisse bestitigen frithere Untersuchungen an

einer APS-gespritzten graphithaltigen Cr;C,/NiCr-Beschichtung [BVC+07].

Neben hBN und Graphit wurden auch unterstéchiometrische Oxidphasen, wie Magnéli-
Phasen der Form Ti,Oa,.1, mittels Thermischen Spritzens in einer reduzierenden Umgebung
appliziert [BWH+21b] oder im tribologischen Kontakt lokal gebildet [HW90]. Eine
ausfiihrliche Ubersicht zu der Integration und dem tribologischen Verhalten von Magnéli-
Phasen wird in [Woy19] dargestellt. Die reibungs- und verschleifireduzierende Wirkung ist auf
lamellar angeordnete Sauerstoffvakanzen zuriickzufithren. Untersuchungen zum Einfluss der
Luftfeuchtigkeit zeigen, dass die reibungsreduzierende Wirkung durch die Hydroxylierung von
Titanoxidpartikeln in der Verschleifispur verstirkt wird [Woy00]. Die Stabilitit gegen eine
Riickreduktion kann durch die Einbindung von Chrom bis T =1.500 °C gesteigert werden.
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Molybdandisulfid wurde ebenfalls viel erforscht und mittels Detonationsspritzens [SMV+12,
DSH+07, DSH+06] oder HVOF [VMOO0] in verschiedene Beschichtungen integriert. MoS; ist
wie Graphit und hBN ein Festschmierstoff mit basaler Schichtgitterstruktur, jedoch deutlich
reaktiver an Luft. Bereits bei T > 315 °C oxidiert MoS, an Luft, weshalb fiir die Integration
mittels Thermischen Spritzens Schutzgasatmosphédren, genaue Prozessregelungen oder
spezielle ~Spritzzusatzwerkstoffe bendtigt werden. Dariiber hinaus existieren noch

Untersuchungen zu der Integration von WS, und CaF, [VMO00, ZZH14].

2.4 Anforderungen

Armaturen werden bei verschiedenen Fldchenpressungen und Betriebsweisen verwendet,
weshalb an Armaturen eine Vielzahl von Anforderungen gestellt werden. Die folgende Liste
gibt hierzu einen Uberblick der in der Fachliteratur genannten Anforderungen an Armaturen

[DKO0O0, Thi97]:

* Gewihrleistung der Dichtheit tiber viele Schaltzyklen:
Eine hohe Dichtigkeit ist fiir eine genaue Prozessregulierung der nachgeschalteten
Prozesskette unabdingbar. Im Falle gefihrlicher Medien ist der leckagefreie Betrieb aus
Griinden des Umweltschutzes zu gewéhrleisten.

* Hohe Schutzwirkung gegen Abrasion und Adhision:
Abrasiver und adhésiver Verschleif sind typische Verschleififormen im Armaturenbau,
die durch den artgleichen Gegenkorperkontakt und die hohen Flachenpressungen im
Betrieb begiinstigt werden [WE16].

* Ausreichende Schutzwirkung gegen Korrosion:
Aufgrund der vielen korrosiv wirkenden Medien im Armaturenbau sind elektrochemische
Korrosionsschdden ein hiufig detektierbarer Schadensfall. In den meisten
Anwendungsfillen konnen kunststoftbasierte Systeme, z.B. PTFE, genutzt werden, um die
elektrochemischen Korrosionsvorgéinge einzuschrianken. Aufgrund hoher
Betriebstemperaturen oder Flachenpressungen konnen diese Systeme in vielen Armaturen
jedoch nicht verwendet werden. Elektrochemische Korrosionsvorgiange verstirken
zumeist den Verschleif$, weshalb ein ausreichender Korrosionsschutz unabdingbar ist.

* Hohe Bestandigkeit gegen Erosion und Kavitation:
Bei der Schaltung einer Armatur entstehen insbesondere im verengenden Spalt zwischen

den Dichtflichen hohe Stromungsgeschwindigkeiten. Dieser Bereich ist zumeist
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kavitativen Angriffen ausgesetzt. Im Falle partikelhaltiger Medien liegt in diesem Bereich
meist ein zusétzlich iiberlagerter erosiver Angrift vor. Eine hohe Bestidndigkeit gegen
Erosion und Kavitation ist daher fiir Armaturenbeschichtungen unabdingbar, um eine
ausreichende Dichtigkeit zu gewihrleisten.

* Hohe Lebensdauer:

Die Wirtschaftlichkeit einer Armatur hangt mafigeblich von der Lebensdauer ab, da neben
den Kosten fiir eine neue Armatur ein Austausch zumeist mit dem Stillstand der
nachgelagerten Anlagen verbunden ist.

* Keine unerwiinschten Wechselwirkungen des Mediums mit der Armatur:
Wechselwirkungen des Mediums mit der Armatur miissen vermieden werden, damit die
Qualitdt des Mediums nicht beeintrachtigt wird.

* Leichte Instandhaltung:

In Analogie zu einer hohen Lebensdauer reduzieren verkiirzte Instandhaltungsintervalle
den Ausfall der nachgeschalten Produktionskette und sind somit eine Anforderung an
neue Armaturen

* Anforderungen an verwendete Werkstoffe und Herstellungsprozesse:

Nachhaltigkeit und Verfiigbarkeit sind fiir die zuverldssige und verantwortungsvolle
Herstellung von Armaturen wichtige Aspekte. In diesem Zusammenhang miissen auch
der Arbeitsschutz bei der Herstellung und die Toxizitat verwendeter Werkstoffe

Beriicksichtigung finden.

Neben den in der Fachliteratur genannten Grundanforderungen an Armaturen, konnen durch
Beschichtungsentwicklungen die Funktionalitdt und Wirtschaftlichkeit der Armatur weiter

gesteigert werden. Diese sollen in dieser Arbeit verfolgt werden und sind folgend dargestellt:

*  Reduktion der notwendigen Schaltmomente durch die Integration von Festschmier-
stoffen

* Kostenreduktion durch die Applikation diinner und endkonturnaher Beschichtungen,
um kostenintensive Schleifnachbearbeitungen zu vermeiden sowie die Prozesszeit und

den Verbrauch des Beschichtungswerkstoffs einzusparen
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3 Motivation und Zielsetzung

Armaturen sind ein wichtiges Maschinenelement in vielen Produktionsanlagen, um Medien-
strome zu regulieren. Eine Leckage kann zu langen Stillstandzeiten und damit zu hohen
Produktionsausfdllen fiihren. Im Falle gefahrlicher Medien kann eine Leckage zudem zu
Umweltschidden fithren. Um solche Schdden zu vermeiden, konnen Beschichtungen genutzt
werden. Diese miissen jedoch, wie in Kapitel 2.4 gezeigt, eine Vielzahl an Anforderungen
erfillen. Fiir die Entwicklung neuartiger metallisch dichtender Armaturenbeschichtungen,
welche die genannten Anforderungen erfiillen, werden zielgerichtet Untersuchungen mit
einem hohen Abstraktionsgrad bis hin zu einem Test in einer realen Armatur durchgefiihrt.

Das schematische Vorgehen ist in Abbildung 16 gezeigt.

Applikation thermisch gespritzter
Armaturenbeschichtungen

= Werkstoffauswahl

= Prozessauswahl

= Schichtstrukturentwicklung

Grundcharakterisierung

T4 [BMD+05]] | .
\/1%1(\#5{0 - Sc-hlcht.s.struktur
S e e Mikroharte
[ é;} == = Phasenzusammensetzung
> “%¢.~ | * Anbindung der Festschmierstoffe

-

- -\— .-§' “ i S
\ . . .
Tribologische und korrosive
Modellversuche

= VerschleiBmechanismen
~_ | * Reibungsverhalten

“| = Korrosionsverhalten

[CLL+20]

—
X Demonstrator
' [BWK+.20] = Abbildung anwendungsnaher
Pressungen
» , | = Untersuchung verschiedener
Prifstufen

Ausblick zur Potentialabschatzung
zuklinftiger Anwendungen

d * Mogliche Einsatzbereiche

% = Einsatzgrenzen

Abstraktionsstufen bei der Entwicklung der Armaturenbeschichtungen

Abbildung 16: Vorgehensweise zur zielgerichteten Entwicklung von

Armaturenbeschichtungen
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In einem ersten Schritt erfolgt die Auslegung der Kompositwerkstoffe fiir die Applikation der
Beschichtungen. Um eine hohere Abrasionsbestindigkeit zu erzielen, werden Hartmetall-
beschichtungen zumeist den Kobalthartlegierungen vorgezogen. Die im Armaturenbau
etablierten Beschichtungen aus WC/CoCr und Cr;C,/NiCr werden in dieser Arbeit als Basis fiir
die Schichtentwicklung verwendet. Um das tribologische Verhalten anzupassen, werden die
Festschmierstoffe Ni-C und hBN in die Basisbeschichtungen integriert. Als Verfahren fiir die
Applikation der Beschichtung wird das Hochgeschwindigkeitsflammspritzen verwendet. Die
Entwicklung der Prozessparameter verfolgt das Ziel, dichte Beschichtungen ohne
unerwiinschte Phasenumwandlungen und mit einer guten Anbindung der Festschmierstoffe zu

erzeugen.

Im zweiten Schritt wird eine Grundcharakterisierung der Beschichtungen vorgenommen. Dazu
werden lichtmikroskopische Untersuchungen am Querschlift durchgefiithrt, um die Schicht-
struktur und insbesondere die Anbindung der Festschmierstoffe zu bewerten. Die Mikroharte
der Beschichtungen wird bestimmt, um den Einfluss der Festschmierstoffe und der
entwickelten Prozessparameter auf die Beschichtung zu evaluieren. Unerwiinschte Phasen-

umwandlungen werden mit Hilfe rontgendiffraktometrischer Untersuchungen bestimmt.

In Modellversuchen mit einem hohen Abstraktionsgrad wird die Bestandigkeit gegen Abrasion,
die eine der Hauptanforderungen an Armaturenbeschichtungen darstellt, untersucht. Um das
Reibungsverhalten zu untersuchen, werden die entwickelten Beschichtungen im artgleichen
Kontakt, wie es im Armaturenbau tiblich ist, untersucht. Die Korrosionsbestindigkeit wird mit
Hilfe von elektrochemischen Korrosionsuntersuchungen in einer 5 %-NaCl-Losung bewertet.
Diese Untersuchungen dienen als Qualifizierungsschritt fiir die Untersuchung der

Beschichtungen unter erosiven und kavitativen Belastungen.

Kavitation und Erosion stellen in vielen Armaturen iibliche Schadensfille fiir den Ausfall dar,
vgl. Kapitel 2.2. Im vierten Schritt werden diese Schadensfille an den Armaturen-
beschichtungen mit partikelhaltigem und freiem kiinstlichem Meerwasser initiiert und die
Vorginge bei der Schadigung der Beschichtungen untersucht. Meerwasser ist ein hdufiges
Medium im Armaturenbau, weshalb dieses Medium in den Untersuchungen verwendet wurde.
Diese Untersuchungen wurden im Rahmen eines gemeinsamen Projektes am MPA-IfW der

TU Darmstadt durchgefiihrt. Die Dichtheit bei der Schaltung einer Armatur ist die wichtigste
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Anforderung an eine Armatur. Um die Dichtheit zu tberpriifen, wurden reale Armaturen-

bauteile beschichtet und in einer realen Armatur in Form eines Demonstrators getestet.

Aufbauend auf den Ergebnissen wird eine Weiterentwicklung hinsichtlich kosteneffizienter
Beschichtungen vorgestellt. Zudem werden zusitzliche Entwicklungsschritte im Ausblick
vorgestellt, um das Einsatzpotential der neuentwickelten Armaturenbeschichtungen weiter zu

steigern.

In dieser Arbeit gilt es die folgenden Forschungsfragen zu beantworten:

*  Welche thermisch gespritzten Werkstoffsysteme sind fiir den Einsatz im Armaturenbau
geeignet?

*  Wie werden die Verschleif$- und Korrosionsmechanismen durch die integrierten
Festschmierstoffe und Basiswerkstofte beeinflusst?

* Inwieweit konnen die entwickelten Beschichtungen auf reale Armaturenbauteile
tibertragen werden?

* Konnen die neu entwickelten thermisch gespritzten Armaturenbeschichtungen fiir den

Einsatz qualifiziert werden?
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4 Applikation und Grundcharakterisierung thermisch gespritzter
Armaturenbeschichtungen
Wie in Kapitel 3 beschrieben, erfolgt die Entwicklung der Armaturenbeschichtungen durch

Untersuchungen mit fallendem Abstraktionsgrad. In diesem Kapitel werden die verwendeten
Ausgangswerkstoffe, Prozessparameter und grundlegenden Beschichtungseigenschaften wie

Schichtstruktur, Mikrohdrte und Phasenzusammensetzung vorgestellt.

4.1 Werkstoffauswahl und Pulvercharakterisierung
Beschichtungen aus WC/CoCr und Cr;C,/NiCr zeichnen sich insbesondere durch eine hohe

VerschleifSbestidndigkeit bei gleichzeitiger moderater Duktilitdt durch die Einbettung der
Hartstoffe in einen weicheren Matrixwerkstoff aus. Durch den Chromanteil in der Matrix wird
zudem eine gewisse Korrosionsbestandigkeit gewéhrleistet, was diese Beschichtungswerkstoffe
fiir den Armaturenbau priadestiniert. Wie in Kapitel 2.1.2 gezeigt, haben sich im Armaturenbau
Beschichtungen aus WC/CoCr fiir Anwendungen bei niedrigen Betriebstemperaturen und
Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr fiir Anwendungen bei hoheren Betriebstemperaturen etabliert.
Daher werden in dieser Studie verschiedene WC/CoCr- und Cr;C,/NiCr-Spritzzusatz-
werkstoffe als Ausgangswerkstoff verwendet. Fiir die Charakterisierung der Ausgangs-
werkstoffe wurden Querschliffe angefertigt sowie die Partikelgroflenverteilung analysiert. Die
Analyse der Partikelgrof3enverteilung und Form der Spritzzusatzwerkstoffe erfolgte iiber die
Zerstaubung der Partikel und die anschlieflende bildtechnische Auswertung nach den

geltenden Normen DIN EN ISO 9276-6 [DIN12] und ISO 13322-1 [ISO14].

Die Partikelgrofienverteilung der verwendeten WC/CoCr-Spritzzusatzwerkstoffe ist in
Abbildung 17 dargestellt. Die Ausgangswerkstoffe wurden von der Firm GTV Verschleif3schutz
GmbH, Luckenbach, Deutschland erworben. Beim industriell etablierten Pulver mit einer
nominellen Partikelgréflenverteilung von f=-45 + 15 um liegen 90 % der Partikel in einem
Bereich von 42 bis 22 pm. Beim Feinpulver liegt dieser Bereich zwischen 23 bis 10 um und beim
Feinstpulver zwischen 14 bis 7 um. Alle Pulver zeigen eine enge Peakbreite, was auf eine
homogene Partikelgrof3enverteilung hindeutet. Die Form der verwendeten Ausgangswerkstoffe

ist sphérisch.
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Abbildung 17: Partikelgrof3enverteilung und Morphologie der
WC/CoCr-Spritzzusatzwerkstoffe

Neben WC/CoCr wird auch der im Armaturenbau etablierte Spritzzusatzwerkstoft Cr;C,/NiCr
betrachtet. Abbildung 18 zeigt die Partikelgréflenverteilung dieses Ausgangswerkstoffes. Bei
diesem liegen 90 % aller Partikel in einem Bereich von 45 bis 23 um. Abbildung 18 lasst zudem
auf eine homogene Grof3enverteilung schliefSen. Die rasterelektronenmikroskopische (REM)

Aufnahme der Partikel zeigt, dass der Ausgangswerkstoff eine sphirische Form besitzt.

= 2

S |——-45+23pm)|

£15]

Y

o

= 1t

=

Hyel

105

K

< 5 | ol ‘
10° 10 10 107

Aquivalenter Durchmesser (um)

Abbildung 18: Partikelgrof3enverteilung und Morphologie des
Cr;Cy/NiCr-Spritzzusatzwerkstoffs
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Um das tribologische Verhalten im Betrieb anzupassen, wurden in der Studie verschiedene
Festschmierstoffe in die Ausgangswerkstoffe der Beschichtungen integriert. Fiir den Aufbau
und die Eigenschaften der verwendeten Festschmierstoffe wird auf Kapitel 2.3.3.3 verwiesen. In
dieser Studie wurden Graphit und hexagonales Bornitrid untersucht. Um eine Oxidation des
Graphits ab T >550°C [HLP+17] zu vermeiden, wurde analog zu [BVC+07] ein
nickelumhiilltes Graphitpulver als Spritzzusatzwerkstoff verwendet. Das Graphitpulver wird
bei diesem Spritzzusatzwerkstoff hydrometallurgisch in einem Autoklav mit Nickel umbhiillt.

Die umbhiillten Graphitpartikel weisen eine plattenformige Struktur auf, siehe Abbildung 19.
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Abbildung 19: Partikelgrof3enverteilung und Morphologie der verwendeten

Festschmierstoffe

Das verwendete grobe hBN-Pulver mit einer Partikelfraktion von f=-99 + 12 um wird
agglomeriert und besitzt eine sphérische Form, was die Forderung des Spritzzusatzwerkstofts
erleichtert. Das feinere hBN-Pulver mit einer Partikelfraktion von f=-27 +4 pm weist
hingegen eine plittchenférmige Struktur auf. Eine Ubersicht der verwendeten Spritzzusatz-
werkstoffe, deren Herstellerbeschreibung und die ermittelte Partikelgrofienverteilung ist in

Tabelle 5 dargestellt.
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Tabelle 5: Verwendete Spritzzusatzwerkstoffe einschlief3lich Partikelgroienverteilung,
Morphologie, Hersteller und Herstellerbezeichnung
Schwellwerte Morphologie  Hersteller Hersteller-
Partikelgrofien Spritzzusatz-  Spritzzusatz- bezeichnung
D90 [um] D5 [um] werkstoff werkstoff
WC/CoCr (86/10/4) 42 22 Gesintertund  GTV 80.76.1
agglomeriert
WC/CoCr fein 23 10 Gesintertund  GTV 80.76.0
(86/10/4) agglomeriert
WC/CoCr feinst 14 7 Gesintertund ~ GTV 80.76.00FC8
(86/10/4) agglomeriert
Cr;C,/NiCr (75/25) 45 23 Gesintertund  GTV 80.81.3
agglomeriert
Ni-C (85-15) 170 93 Chemisch Oerlikon Durabrade
umbhiillt 2241
hBN fein 27 4 Agglomeriert ~ Momentive NX10
hBN grob 99 12 Agglomeriert ~ Momentive PTX60
GTV: GTV Verschleif$schutz GmbH, Luckenbach, Deutschland
QOerlikon: Oerlikon Metco AG, Wohlen, Schweiz
Momentive: =~ Momentive Performance Materials Inc, Waterford, USA

4.2 Prozessauswahl und Charakterisierung der Schichtstruktur

Im folgenden Abschnitt werden die Entwicklung der thermisch gespritzten Beschichtungen

und die Charakterisierung der Beschichtungen thematisiert. Fiir Anwendungen bei

Raumtemperatur wurden Beschichtungen auf Basis von WC/CoCr entwickelt. Diese

Beschichtungen werden im Folgenden im ersten Abschnitt vorgestellt. Fiir den Einsatz bei

erhohten Temperaturen haben sich in der Armaturenindustrie thermisch gespritzte

Beschichtungen auf Basis von Cr;C,/NiCr etabliert. Diese Beschichtungen weisen bei erhohten

Temperaturen eine deutlich hohere Oxidationsbestidndigkeit als WC/CoCr-Beschichtungen auf

und bieten zudem einen moderaten Verschleif$- und Korrosionsschutz bei Temperaturen von

bis zu T <900 °C. Die entwickelten thermisch gespritzten Beschichtungen auf Basis von

Cr;Cy/NiCr sind Teil des zweiten Abschnittes dieses Kapitels.
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Die Notation der Beschichtungen setzt sich aus dem verwendeten Spritzzusatzwerkstoff der
Basisbeschichtung, dem Festschmierstoff und der Zahl des verwendeten Parametersatzes
zusammen, sodass die Beschichtung aus WC/CoCr + hBN, die mit Parametersatz P2 und dem
groben hBN-Spritzzusatzwerkstoff appliziert wurde, beispielsweise die Notation WB,2 besitzt.
Die verwendeten Parametersitze werden im anschliefenden Kapitel zur Entwicklung der
Beschichtungen vorgestellt. Zudem ist eine Ubersicht aller verwendeten Parametersitze im

Anhang zu finden. Die untersuchten Beschichtungen sind in der Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6: Zusammensetzungen der untersuchten Beschichtungen
Notation Basisbeschichtung Massenanteil ~ Festschmier- Massenanteil
Basis [%] stoff Festschmierstoff [%]

\\Y WC/CoCr (W) 100 - -

WG WC/CoCr (W) 90 Ni-C (G) 10

WB;¢ WC/CoCr (W) 95 hBN fein (By) 5

WB, WC/CoCr (W) 95 hBN grob (By) 5

Wi WC/CoCr-fein (Wy) 100 - -

Wit WC/CoCr-feinst (Wg) 100 - -

C Cr;Cy/NiCr (C) 100 - -

CG Cr;C,/NiCr (C) 90 Ni-C (G) 10

CBs Cr;C,/NiCr (C) 95 hBN fein (By) 5

CB, Cr;Cy/NiCr (C) 95 hBN grob (By) 5

Entwicklung und Charakterisierung thermisch gespritzter WC/CoCr-basierter
Beschichtungen

WC/CoCr ist ein etablierter Spritzzusatzwerkstoft in der Armaturenindustrie fiir die
Beschichtung der Dichtflichen, Regelkorper und Sitzringe, zum Schutz vor Verschleifl und
Korrosion bei vielen verschiedenen Medien und Lastfillen. Die nominelle Partikelgrofen-
verteilung f = -45 + 15 um ist eine gingige Partikelgrofienverteilung und wird auch in dieser
Studie als Basiswerkstoff fiir die Entwicklung der Armaturenbeschichtungen verwendet. Fiir
die Applikation festschmierstofffreier Beschichtungen wurden die in Tabelle 7 dargestellten
Parameter entwickelt. Dieser Parametersatz wurde in vorangegangenen Vorversuchen, bei
denen das Lambaverhaltnis und der Spritzabstand variiert wurden, als geeigneter Parametersatz

tir die Applikation dichter Beschichtungen aus WC/CoCr und Cr;C,/NiCr identifiziert.
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Tabelle 7: Prozessparameter PO und P1 fiir HVOF-gespritzte WC/CoCr-Beschichtungen
auf Basis einer Partikelfraktion von f = -45 +15 um
Parameter Angabe Parameter Angabe
Brenner GTV-K2 Lambda 1,1
0O, 900 SLPM Kerosin 24 SLPM
Tragergas 8 SLPM N, Diisendurchmesser/-lainge 11 mm/ 150 mm
Mianderabstand 5 mm Robotergeschwindigkeit 1.000 mm/s
Zielschichtdicke 300 um Spritzabstand 350 mm bei P1
400 mm bei PO

In Abbildung 20 ist die Schichtstruktur der HVOF-gespritzten Beschichtung W1 aus
WC/CoCr, die mit dem Parametersatz P1 und auf Basis einer Partikelfraktion von
f=-45 + 15 pm entwickelt wurde, dargestellt. Um die Anbindung der Wolframkarbide in der
Matrix aus Kobaltchrom zu zeigen, ist neben der lichtmikroskopischen auch eine

rasterelektronenmikroskopische Aufnahme abgebildet.
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Abbildung 20: Schichtstruktur der HVOF-gespritzten Beschichtung W1 aus WC/CoCr
a) Lichtmikroskopische Aufnahme, b) Rasterelektronenmikroskopische

Aufnahme

Die HVOE-gespritzte Beschichtung W1 aus WC/CoCr zeigt eine dichte Schichtstruktur.
Lediglich kleine Poren werden identifiziert. In Abbildung 20b ist eine rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme der Beschichtung dargestellt. Die scharfkantige Form einiger Poren
lassen in der Beschichtung auf den Ausbruch von WC-K6rnern wahrend der metallografischen
Praparation schlieflen. Die Detailansicht der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme

zeigt, dass die WC-Korner eine mittlere Karbidgrofie von rund d =1 pm aufweisen. Die
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Partikelgeschwindigkeit betrdgt bei diesem Parametersatz vo=750,4 + 12,4 m/s. Die Partikel-
temperatur liegt bei Tp = 2007 + 28 °C. Beide Partikelcharakteristiken wurden mit Hilfe des
Partikeldiagnostiksystems Spraywatch 4s der Firma Oseir Ltd., Tampere, Finnland bestimmt.
Bei diesem System werden durch kurze Belichtungszeiten und einer CCD-Kamera
Partikeltrajektorien im Gasstrahl aufgezeichnet. Aus der aufgezeichneten Linge der
Trajektorien und der verwendeten Belichtungszeit kann die Geschwindigkeit mehrerer Partikel
in situ ermittelt werden. Mittels Zwei-Farben-Pyrometrie wird zusitzlich die
Partikeltemperatur aufgezeichnet. Die dichte Schichtstruktur kann somit auf die hohen
Partikelgeschwindigkeiten bei geringer Partikeltemperatur zuriickgefithrt werden. Durch hohe
Partikelgeschwindigkeiten flachen die Partikel stirker ab und dringen so in Kavititen beim
Schichtaufbau. Nachfolgende aufprallende Partikel verformen zudem die bereits applizierten
Partikel, wodurch dichte Schichtstrukturen entstehen. Aufgrund der dichten Schichtstrukturen
dieser Beschichtungen wurde der Parametersatz P1 im Folgenden als Basis fiir die weitere
Prozessentwicklung und die Integration von Festschmierstoffen verwendet. Oberflaichennahe
Abplatzungen sind als unkritisch zu bewerten, da die Beschichtungen vor dem Einsatz

abgeschliffen werden miissen.

Graphit wurde in WC/CoCr in Form nickelumbhiillter Graphitpartikel in die Beschichtung
integriert. Abbildung 21 zeigt die Schichtstrukturen der applizierten Beschichtungen aus
WC/CoCr + Ni-C. Bei dem Parametersatz P1, der fiir die Applikation festschmierstofffreier
Beschichtungen aus WC/CoCr mit einem Spritzabstand von s = 350 mm entwickelt wurde,
konnen Poren in der Schichtstruktur identifiziert werden. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen zeigen, dass sich solche Poren vornehmlich unterhalb der Ni-C-Partikel ausbilden.
Die Ni-C-Partikel besitzen mit f = -170 + 93 um eine deutlich grobere Partikelgroflenverteilung
als der WC/CoCr-Ausgangswerkstoff mit f = -42 + 22 um. Die grofieren Ni-C-Partikel werden
im Spritzstrahl weniger stark beschleunigt, wodurch diese beim Schichtaufbau weniger stark
abflachen konnen. Leerstellen unterhalb der Ni-C-Partikel konnen folglich nicht komplett
ausgefiillt werden, wodurch Poren in der Schichtstruktur gebildet werden. Solche Leerstellen
sind besonders kritisch, da diese die Anbindung der Festschmierstoffpartikel schwachen und
so Ausbriiche ganzer Ni-C-Partikel wihrend des tribologischen Kontakts erméglicht werden.
Durch die Erhohung des Spritzabstands auf s = 400 mm werden die Ni-C-Partikel linger im

Gasstrahl beschleunigt, wodurch diese Partikel beim Schichtaufbau starker abflachen kénnen,
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siehe Abbildung 21. Aufbauporen unterhalb der Ni-C-Partikel konnen in dieser Beschichtung

komplett vermieden werden.

Graphit Nickel

m

Abbildung 21: Licht-(LM) und Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der
Schichtstrukturen der WC/CoCr + Ni-C-Beschichtungen nach [BWK+20],
Spritzparameter in Tabelle 7 dargestellt.

Graphit ermdglicht in vielen tribologischen Anwendungen eine deutliche Reibungsreduktion.
Graphit besitzt jedoch ein hohes Standardpotential und elektrische Leitfahigkeit, wodurch beim
Eindringen eines korrosiv wirkenden Elektrolyten ein galvanisches Element ausgebildet wird.
Aufgrund der hohen Potentialdifferenz zwischen der Matrix und dem Graphit wird ein starker
Korrosionsvorgang initiiert. Zudem sind kommerziell keine Ni-C-Spritzzusatzwerkstoffe mit
einer Kkleineren Partikelfraktion als die verwendeten erhiltlich. Feiner verteilte
Festschmierstoffnester sind jedoch zielfiihrend, um im tribologischen Kontakt einen

homogeneren Schmierfilm auszubilden.

Hexagonales Bornitrid weist vergleichbare reibungsreduzierende Eigenschaften wie Graphit
auf. Aufgrund der hoheren Temperaturbestindigkeit kann es jedoch ohne Nickelhiille

appliziert werden. Zudem ist hBN in verschiedenen Partikelgroflen von rund d = 1 pm bis zu
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d = 200 pm kommerziell erhiltlich, wodurch eine feinere Verteilung des Festschmierstofts im
Vergleich zu Ni-C erzielt werden kann. Ein weiterer Vorteil von hBN gegeniiber Ni-C ist die
dielektrische Eigenschaft von hBN. Im Vergleich zu WC/CoCr mit einer Dichte von
p=14,7 g/cm® [SBD04] besitzt hBN mit p=2,3g/cm® [LSH89] allerdings eine deutlich
geringere Dichte. Dies stellt bei der Integration von hBN in WC/CoCr einen Nachteil dar. Beim
HVOE-Verfahren werden hohe Gasgeschwindigkeiten erreicht. In der Nahe des Substrats wird
dieser Gasstrahl in Form einer Prallstromung umgelenkt. Die Prallstrémung kann dazu fiihren,
dass leichtere hBN-Partikel abgebremst und umgelenkt werden [Bin13], wodurch die Partikel
mit einer geringeren Geschwindigkeit und einem ungiinstigen Winkel auf die Probe treffen,

siehe Abbildung 22.

Freistrahl@ Geschwindigkeitsprofil

Trajektorie / \  Abgelenktes Partikel
Prallstrémung J '

o

Abbildung 22: Einfluss der Prallstromung auf die Trajektorie der hBN-Partikel beim
Schichtaufbau nach [BWK+20]

Um den Einfluss der Prallstromung zu minimieren, wurde neben einem sehr feinen hBN-
Spritzzusatzwerkstoff mit einer mittleren Partikelgrofle von d = 10 pm auch die Integration
eines hBN-Pulvers mit einer mittleren Partikelgréfie von d = 60 um untersucht. Neben der
Auswahl des Werkstoffs wurden auch die Prozessparameter angepasst, um den Einfluss der
Prallstromung zu minimieren. Basierend auf dem entwickelten Parametersatz fiir
festschmierstofttreie WC/CoCr-Beschichtungen, siehe Tabelle 7, wurden der Kerosin- und
Sauerstoffvolumenstrom reduziert, wobei das Verhaltnis aus Sauerstoff- und Kerosinfluss auf
einem konstanten Lambda-Wert von A =1,1 gehalten wurde. Die verwendeten Prozess-
parameter und die daraus resultierenden Partikelcharakteristiken, welche mit dem Partikel-
diagnostiksystem Spraywatch 4s der Firma Oseir Ltd., Tampere, Finnland ermittelt wurden,
sind in Tabelle 8 dargestellt.
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Tabelle 8: Parametersatz und resultierende Partikelcharakteristiken der Beschichtungen
aus WC/CoCr + hBN

Parametersatz: WC/CoCr + hBN P1 P2 P3
Sauerstoffvolumenstrom [SLPM] 900 800 700
Kerosin [1/h] 24 21 19
Konstante Parameter
Lambda [-] 1,1
Pulvermassenfluss [g/min] 50
Volumenstrom Fordergas [SLPM] 8
Diisenldnge/ -durchmesser [mm] 150/11
Diisenform konisch
Meanderbreite [mm)] 5
Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Spritzabstand [mm] 350
Partikelcharakteristiken
Partikelgeschwindigkeit [m/s] 750,4 £ 12,4 699,8 + 14,0 591,2 £ 27,4
Partikeltemperatur [°C] 2.007 £+ 28,0 1.924,2 + 14,0 < 1.900*

* Zu geringe Signalintensitit fiir eine quantifizierbare Ermittlung

Abbildung 23 stellt die Schichtstrukturen der Beschichtungen aus WC/CoCr mit integriertem
hBN dar. Auf der linken Seite der Abbildung sind die Beschichtungen, welche mit einem feinen
hBN-Pulver mit einer mittleren Partikelgrofle von d = 10 pm appliziert wurden, abgebildet. Auf
der rechten Seite dieser Abbildung sind die Beschichtungen, in denen hBN-Partikel mit einer

mittleren Partikelgrof3e von d = 60 pm integriert wurden, dargestellt.

Die feinen hBN-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofle von d = 10 pm besitzen im Vergleich
zu den WC/CoCr-Partikeln aufgrund der geringeren Dichte eine deutlich geringere Masse,
wodurch der Effekt der Prallstromung bei diesen Partikeln am stdrksten ausgepragt ist. Dies
zeigt sich insbesondere bei dem Parametersatz P1, bei dem die hochste Gasgeschwindigkeit
vorliegt. Ein Massenanteil von w =5 % hBN wurde vor der Applikation zum WC/CoCr-
Spritzzusatzwerkstoff zugegeben. In der Beschichtung kann ein deutlich geringerer Anteil an
hBN identifiziert werden. Die Schichtstrukturen verdeutlichen, dass ein Grof3teil des hBN im
Freistrahl abgelenkt wurde und somit nicht zum Schichtaufbau beigetragen hat. Lediglich mit
dem Parametersatz P3 mit der geringsten Gasgeschwindigkeit konnte ein hoherer Anteil an

hBN in der Beschichtung WB:3 integriert werden.
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Mittlere PartikelgréBe hBN: 10 pm Mittlere PartikelgroBe hBN: 60 pm

strat
WB,2

%, / WC/CoCr

hBN WC/CoCr

Substrat

100 um
Abbildung 23: Schichtstrukturen der Beschichtungen aus WC/CoCr mit integriertem hBN

unterschiedlicher mittlerer Partikelgréfien und verschiedenen

Prozessparametern nach [BWK+20]
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Mit den groben hBN-Partikeln mit einer mittleren Partikelgrofie von d =60 um konnte
deutlich mehr hBN integriert werden. In der Beschichtung WB,1, welche mit dem
Parametersatz P1 appliziert wurde, konnen grofle hBN-Nester lediglich oberflichennah
detektiert werden. Substratnah liegt hBN in dieser Beschichtung in deutlich feineren Nestern
vor. Es kann daher vermutet werden, dass grofie hBN-Nester durch den Aufprall nachfolgender
Partikel auseinandergefallen sind. Durch die Reduktion der Gasgeschwindigkeit mit
Parametersatz P2 konnen deutlich mehr grofiere hBN-Nester in der Beschichtung WB,2
identifiziert werden, was darauf zuriickzufithren ist, dass die groflen hBN-Nester durch die
geringere kinetische Energie der nachfolgenden Partikel weniger auseinandergefallen sind. In
der Beschichtung WB,3 mit dem Parametersatz P3 wird ein vergleichbarer hBN-Anteil wie in
der Beschichtung, welche mit Parametersatz P2 appliziert wurde, identifiziert.
Ramanspektroskopische Untersuchungen lassen in dieser Beschichtung jedoch auch eine

hohere Porositiat vermuten.

Abbildung 24 zeigt beispielhaft die ramanspektroskopische Analyse der Beschichtung WB,2,
welche aus dem groben hBN-Spritzzusatzwerkstoff mit einer mittleren Partikelgrofie von
d = 60 um und Parametersatz P2 appliziert wurde. Bei dieser Analyse wird eine Probe mit Hilfe
eines Lasers mit monochromatischem Licht bestrahlt. Durch die Wechselwirkung des Lichts
mit der Probe durch beispielsweise Rotations- oder Schwingungsprozesse wird Energie vom
Licht auf die Probe iibertragen oder vice versa von der Probe auf das Licht. Bei der
Energieaufnahme wird Licht mit einer kiirzeren Wellenldnge (Anti-Stoke-Streuung) bzw. bei
der Energieabnahme Licht mit einer laingeren Wellenldnge (Stoke-Streuung) zuriickgestreut.
Der Wellenlingenunterschied zum einfallenden monochromatischen Licht, der als Raman-
Verschiebung bezeichnet wird, ist abhdngig von dem untersuchten Werkstoff. Nahere
Informationen zu diesem Verfahren konnen [SD19] entnommen werden. Diese Analyse zeigt
die Lage der hBN-Partikel in der Beschichtung. Neben den detektierbaren hBN-Partikeln
konnen auch Poren identifiziert werden. Hierbei sei jedoch auch erwéhnt, dass hBN wahrend
der metallografischen Priparation ausbrechen kann und folglich wéhrend der raman-

spektroskopischen Analyse als Pore identifiziert wird.
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Abbildung 24: Ramanspektroskopische Analyse der Beschichtung WB,2 aus WC/CoCr mit

integriertem hBN einer mittleren Partikelgrole von d = 60 pm

Neben der Integration von Festschmierstoffen, sind dichtere Schichtstrukturen mit einer
hoéheren Kohdsion der Beschichtung fiir den Armaturenbau vielversprechend. Um dieses Ziel
zu erreichen, wurden Beschichtungen mit einem modifizierten HVOF-Verfahren appliziert.
Durch den Tausch der Brennkammer, der Diise und des Pulverzufithrungsblocks kann der
Brennkammerdruck von psx = 5 bar auf psk = 18 bar gesteigert werden, wodurch hohere Gas-
geschwindigkeiten und folglich hohere Partikelgeschwindigkeiten moglich sind. Feinere Pulver
mit einer kleineren Partikelgrofienverteilung als die konventionell verwendete Verteilung von
f=-45 + 15 pm werden aufgrund des gréf3eren Oberfldchen zu Volumen Verhiltnisses stiarker
im Prozess aufgeheizt. Dadurch neigen diese somit zu unerwiinschten Phasenumwandlungen.
Durch die hoheren erzielbaren Partikelgeschwindigkeiten im modifizierten HVOEF-Prozess
verweilen die Partikel kiirzer im heiflen Gasstrahl, wodurch die Applikation feinerer

Partikelfraktionen ohne unerwiinschte Phasenumwandlungen realisierbar ist.

Fir die Applikation von Armaturenbeschichtungen mit hoherer Kohidsion wurde ein
WC/CoCr-Spritzzusatzwerkstoff mit einer Partikelgroflenverteilung von f=-23 +10 pm
verwendet. In Tabelle 9 sind die Prozessparameter fiir die Applikation der UHVOF-gespritzten
Feinpulverbeschichtungen mit einer Partikelgréf3enverteilung von f = -23 + 10 um dargestellt.
Die Prozessparameter P4 bis P6 sind an den entwickelten Parametersatz fir WC/CoCr-
Beschichtungen aus einer konventionellen Partikelfraktion von f = -45 + 15 pm angelehnt. Fiir

die Parametersitze P7 bis P9 wurde der Sauerstoff- und Kerosinfluss verringert, um die
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Partikelgeschwindigkeit und -temperatur zu reduzieren. Fiir die Entwicklung der

Beschichtungen wurde der Einfluss des Spritzabstandes untersucht.

Tabelle 9: Beschichtungsparameter: UHVOEF-Beschichtungen aus WC/CoCr (-23+10 pm)

Parametersatz UHVOF-Feinpulver P4 P5 P6 P7 P8 P9
Spritzabstand [mm)] 300 350 400 250 300 350
Konstante Prozessparameter

Brenner GTV K2 (Ultra) GTV K2 (Ultra)
02 [SLPM] 900 830
Kerosin [I/h] 24 19
Mianderabstand [mm)] 5 5
Tréagergasfluss N, [SLPM] 8 8
Diisenldnge/ -durchmesser [mm] 100/8,3 100/8,3
Diisenform Laval Laval
Vorschubgeschw. 1.000 1.000

Um die Schichtstruktur der entwickelten Feinpulverbeschichtungen zu bewerten, sind in
Abbildung 25 und Abbildung 26 rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schicht-
strukturen dargestellt. Abbildung 25 zeigt die Schichtstrukturen der Beschichtungen, welche
auf Basis des Parametersatzes fiir eine konventionelle WC/CoCr-Partikelgroflenfraktion von

f=-45 + 15 pm entwickelt wurden.

Alle Beschichtungen, die mit den Parametersidtzen fiir konventionelle Partikelfraktionen
entwickelt wurden, weisen eine sehr geringe Porositdt auf, siche Abbildung25. Bei der
Beschichtung, die mit dem Parametersatz P4 appliziert wurde, konnen Abplatzungen an der
Oberfliche der Beschichtung erkannt werden. Solche Abplatzungen konnen auf hohe
Druckeigenspannungen hindeuten und durch die gesteigerte kinetische Energie der
aufprallenden Partikel beim UHVOEF-Verfahren begriindet werden. Durch die gesteigerten
Partikelgeschwindigkeiten prallen zudem einige Partikel wieder von der Probe ab, wodurch nur
ein reduzierter Anteil des Spritzzusatzwerkstoffs zum Schichtautbau beitragt. Dieser Effekt wird
im Vergleich zu den anderen beiden dargestellten Beschichtungen in Abbildung 25, die mit
derselben Ubergangszahl des Roboters beschichtet wurden, deutlich. Mit gesteigertem

Spritzabstand konnen einige Partikel im Gasstrahl wieder abgebremst werden, wodurch
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weniger Partikel abprallen und die hohere Schichtauftragsrate bei der Beschichtung W6 mit

dem Parametersatz P6 begriindet ist.

Substrat

Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der UHVOEF-gespritzten Fein-
pulverbeschichtungen aus WC/CoCr mit den Parameterséitzen P4 bis P6 nach

[BWK+20]

Abbildung 26 zeigt die Schichtstrukturen, welche im Gegensatz zu den Parametersétzen P4 bis
P6 mit reduziertem Sauerstoff- und Kerosinfluss appliziert wurden. Alle Beschichtungen zeigen
eine dichte Schichtstruktur. Abplatzungen, wie sie bei der Beschichtung mit Parametersatz P4,
sieche Abbildung 25, beobachtet werden konnen, sind bei den Beschichtungen mit den
Parametersdtzen P7 bis P9 deutlich geringer ausgeprdgt. Dies ist mit den reduzierten
Partikelgeschwindigkeiten durch den reduzierten Verbrennungsgasstrom begriindbar.
Insbesondere die Beschichtung W7 zeigt eine hohe Auftragsrate, kaum Abplatzungen und eine

dichte Schichtstruktur auf.
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WC/CoCr

Substrat

R
T e,

Substrat

Abbildung 26: REM-Aufnahmen der UHVOEF-gespritzten Feinpulverbeschichtungen aus
WC/CoCr mit den Parametersitzen P7 bis P9 nach [BWK+20]

Entwicklung und Charakterisierung thermisch gespritzter Cr;C2/NiCr-Beschichtungen

Cr;Cy/NiCr-Beschichtungen finden vor allem bei korrosiven Medien und bei Hochtemperatur-
anwendungen bis T < 1.000 °C Einsatz. In Analogie zu dem Vorgehen bei den WC/CoCr-
basierten Beschichtungen wurde zunidchst ein Parametersatz fiir festschmierstoftfreie

Cr;C,/NiCr-Beschichtungen entwickelt. Tabelle 10 zeigt die untersuchten Parametersitze.

Tabelle 10: Prozessparameter P10 bis P12 fiir Cr;C,/NiCr Beschichtungen

Parameter Angabe  Parameter Angabe
Brenner GTV-K2 Kerosin [I/h] 24
Sauerstoff [SLPM] 900 Diisendurchmesser/-linge [mm/mm]  11/150
Lambda 1,1 Disenform konisch
Maianderabstand [mm] 5 Trégergas N, [SLPM] 8
Forderrate [g/min] 50 Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Parametersatz spezifisch P10 P11 P12
Spritzabstand [mm] 300 350 400
Partikelgeschwindigkeit [m/s] 500,4 + 21,6 446,0 £ 25,4 425,6 £ 22,4
Partikeltemperatur [°C] 2.196,1 + 4,3 2.161,6 + 6,5 2.272,4 + 15,7
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In Abbildung 27 sind die Schichtstrukturen der HVOF-gespritzten Beschichtungen aus
Cr;C,/NiCr dargestellt. Die Schichtstrukturen der Beschichtungen mit einem Spritzabstand von
s =300 mm und s =350 mm sind vergleichbar. Beide Beschichtungen weisen eine dichte
Schichtstruktur und oberflichennahe Abplatzungen auf. Letztere sind aufgrund des
nachgelagerten Schleifprozesses jedoch als unkritisch zu bewerten. Die Beschichtung mit einem
Spritzabstand von s = 400 mm zeigt im Vergleich dazu eine unterschiedliche Schichtstruktur.
Oberflachennah koénnen verstirkt Poren beobachtet werden. Abplatzungen, wie sie bei den
Beschichtungen mit einem Spritzabstand von s = 300 mm und s = 350 mm beobachtbar sind,
konnen wiederum nicht identifiziert werden. Dies verdeutlicht, dass die kinetische Energie der
aufprallenden Partikel nicht grofl genug ist, um eine plastische Verformung der oberflichen-
nahen Schichtstruktur zu erméglichen. Bei reduziertem Spritzabstand scheinen die Partikel im
Flug noch nicht wieder abgebremst zu werden, sodass die Partikel stirker abflachen kénnen,

was eine dichtere Schichtstruktur ermoglicht.

e
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Abbildung 27: Schichtstruktur der HVOEF-gespritzten Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr in
Abhiéngigkeit des Spritzabstands s nach [BWK+20]
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In Abbildung 28 sind die HVOEF-gespritzten Beschichtungen aus Cr;Cy/NiCr + Ni-C
dargestellt. In den Beschichtungen mit einem Spritzabstand von s = 300 mm und s = 350 mm
weisen die Ni-C-Partikel eine gute Anbindung auf. Aufbauporen unterhalb der Ni-C-Partikel
konnen kaum identifiziert werden. Ein Vergleich dieser Beschichtungen zeigt jedoch einen
hoheren Ni-C-Anteil in der Beschichtung mit einem Spritzabstand von s = 350 mm. In der
Beschichtung mit einem Spritzabstand von s = 300 mm kénnen in Bezug auf die Partikel-
groflenverteilung des Ni-C-Spritzzusatzwerkstoffs nur kleine und wenig abgeflachte Ni-C-
Partikel identifiziert werden. Grof3ere Ni-C-Partikel werden weniger stark beschleunigt und
scheinen somit beim Schichtaufbau wieder abzuprallen. In der Beschichtung mit einem
Spritzabstand von s = 350 mm scheint der lingere Beschleunigungsweg ausreichend zu sein,
um mehr und stirker abgeflachte Ni-C-Partikel in die Schichtstruktur zu integrieren. Bei der
Beschichtung mit einem Spritzabstand von s=400mm werden die Ni-C-Partikel
unzureichend in die Schichtstruktur eingebunden, sodass die meisten Partikel wihrend der

metallografischen Priparation ausbrechen.

s =300 mm g $s=350mm

200 pm

s =400 mm

Abbildung 28: Schichtstruktur der HVOF-gespritzten Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr mit
integriertem Ni-C nach [BWK+20]
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Neben Ni-C wurde auch hBN in Cr;Cy/NiCr integriert. Abbildung 29 zeigt die Schicht-
strukturen der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr mit integriertem hBN. In Analogie zu den
Untersuchungen mit den Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN wird fiir die Integration von
hBN der Sauerstoff- und Kerosinfluss bei konstantem Lambdaverhiltnis variiert. Die

verwendeten Parameter sind in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Parametersitze der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + hBN

Parametersatz: Cr;C,/NiCr + hBN P1 P2 P3
Sauerstoffvolumenstrom [SLPM] 900 800 700
Kerosin [1/h] 24 21 19
Konstante Parameter

Lambda [-] 1.1

Pulvermassenfluss [g/min] 50

Volumenstrom Fordergas [SLPM] 8

Diisenlédnge/ -durchmesser [mm] 150/11

Diisenform konisch

Meanderbreite [mm)] 5
Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000

Spritzabstand [mm] 350
Partikelcharakteristiken

Partikelgeschwindigkeit [m/s] 446,0 £ 25,4 432,7 £ 13,7 396,6 + 11,6
Partikeltemperatur [°C] 2.161,6 + 6,5 2.197,2+ 17,4 2.217,2 £ 14,3

Auf der linken Seite der Abbildung sind die Beschichtungen mit integrierten hBN-Partikeln mit
einer mittleren Partikelgrofle von d = 10 um abgebildet. Durch die reduzierten Kerosin- und
Sauerstoffvolumenstrome wird die Gasgeschwindigkeit des Freistrahls reduziert. Hierdurch
werden die hBN-Partikel weniger von der Prallstromung abgelenkt. Durch diesen reduzierten
Einfluss der Prallstromung wird insbesondere mit Parametersatz P3 ein hoher Anteil hBN
integriert. Durch die reduzierte Gasgeschwindigkeit werden jedoch die Cr;C,/NiCr-Partikel
weniger stark beschleunigt, wodurch diese Partikel weniger stark abflachen. Der hohe hBN-
Anteil und die geringere kinetische Energie der Cr;C,/NiCr-Partikel lassen jedoch auf eine
reduzierte Kohdsion in der Beschichtung CB{3 schlieffen. Durch die hoheren Partikel-
geschwindigkeiten bei den Parametersitzen P1 und P2 flachen die Partikel starker ab, wodurch
die dichteren Schichtstrukturen der Beschichtungen CBfl und CB2 im Vergleich zu
Beschichtung CB;3 begriindet werden.
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Abbildung 29: Schichtstrukturen der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr mit integriertem hBN

unterschiedlicher mittlerer Partikelgrofien, appliziert mit verschiedenen

Prozessparametern nach [BWK+20]
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Auf der rechten Seite der Abbildung 29 sind die Beschichtungen mit integrierten hBN-Partikeln
einer mittleren Partikelgrofe von d = 60 pm abgebildet. Ein Vergleich zeigt, dass die Grof3e und
der Anteil an integrierten hBN-Partikeln von Parametersatz P1 zu P3 ansteigt. In Analogie zu
den Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN kann angenommen werden, dass die grofieren hBN-
Nester durch den Aufprall nachfolgender Partikel in kleinere hBN-Nester zerbrechen. Um diese
Annahme zu bestdtigen, wurde exemplarisch ein Mapping mittels energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (EDX, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) an einem Ausschnitt der
Beschichtung CB,l, die mit dem Parametersatz P1 appliziert wurde und in die grobe hBN-
Partikel integriert wurden, durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren werden Atome durch einen
Elektronenbeschuss angeregt. Hierbei werden Elektronen aus einer inneren Schale der Atome
herausgeschlagen, wodurch Elektronen von einer dufleren Schale auf die energetisch stabilere
Liicke springen. Die dabei freigesetzte Energie wird in Form von Rontgenstrahlung abgegeben,
welche charakteristisch fiir das jeweilige Element ist. Abbildung 30 zeigt die Verteilung von
Stickstoft in der Beschichtung CB,l. Die Grofie und die Lage bekriftigen die Annahme, dass

groflere hBN-Nester durch aufprallende Partikel in kleinere Bereiche zerdriickt werden.

Abbildung 30: EDX-Mapping von Stickstoff in der Beschichtung CB,1 aus Cr;C,/NiCr mit
integriertem hBN einer mittleren Partikelgro3e von d = 60 pm bei

verwendetem Parametersatz P1 [OES+21]

4.3 Rontgenografische Analyse der Phasenzusammensetzung

Aufgrund der hohen erreichbaren Partikeltemperaturen kann es im Prozess zu unerwiinschten
Phasenumwandlungen kommen. Um die Phasenzusammensetzung der Beschichtungen zu
bestimmen, wurden rontgendiffraktometrische Analysen (XRD, engl. X-Ray Diftraction)
durchgefiihrt. Diese Analyse beruht auf der Diffraktion von Rontgenstrahlen am Kristallgitter

der untersuchten Proben. Quellenseitig wird in einer Rontgenréhre durch den Beschuss einer
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Anode durch einen Elektrodenstrahl, Rontgenstrahlung erzeugt. Der divergente Teil der
Strahlung wird durch einen lamellenartigen Absorber, dem sogenannten Soller, herausgefiltert,
wodurch eine parallelisierte Rontgenstrahlung in einem vorgegebenen Einfallswinkel Q) auf die
Probe trifft. Bei einem bestimmten Einfallswinkel () und Ausfallswinkel ® kommt es
detektorseitig zu einer konstruktiven Interferenz, siehe Abbildung 31. Die Intensitdt wird in
Abhiéngigkeit des 20-Winkels, welches die Summe aus dem Einfalls- und Ausfallswinkel
beschreibt, aufgezeichnet. [SBG+09]

Quelle Detektor

dpysin(@)  dyysin(®y)
Abbildung 31: Schema der Rontgenbeugung an einem Kristallgitter

Damit es zur konstruktiven Interferenz kommt, miissen die an den unterschiedlichen
Kristallgitterebenen gebeugten Strahlen einen Gangunterschied eines Vielfachen der
Strahlungswellenlange A aufweisen. Nach dem Bragg‘schen Gesetz wird dieser Gangunterschied

maf3geblich von dem Netzebenenabstand duu beeinflusst:

Formel 2: Bragg’sche Gesetz
A=dp-sin (©)

\: Wellenldnge

duma:  Netzebenenabstand

o: Beugungswinkel

Fiir die Untersuchungen wurde eine Cu-Strahlungsquelle mit einer definierten Wellenlange
von Acuka = 0,15405 nm [HBO06] verwendet. Durch die Aufzeichnung der Intensitit in
Abhiéngigkeit des 2@-Winkels kann folglich auf die untersuchte Phase zuriickgeschlossen
werden. Als Einfallswinkel wurde stets ein Winkel von  =10° verwendet. Fiir die
Untersuchungen wurde die Anlage XRD 3000 von Waygate Technologies, Hiirth, Deutschland,

verwendet. Eine Auflistung der verwendeten Karten befindet sich im Anhang.
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Phasenzusammensetzung der WC/CoCr-basierten Beschichtungen
In Abbildung 32 sind die Phasenzusammensetzungen der WC/CoCr + Ni-C-Beschichtungen

abgebildet. Graphit hat im XRD einen charakteristischen Peak bei 20 =26°. Aufgrund der
Abschirmung durch die Nickelhiille und des geringen Anteils in der Beschichtung ist Graphit
kaum detektierbar. Jedoch kann die Nickelhiille bei 2@ = 44° und 20 = 52° detektiert werden.
Unerwiinschte Phasenumwandlungen wie die Bildung von W,C oder CosW;C, welche ein
sproderes Werkstoffverhalten begiinstigen, konnten lediglich zu geringen Anteilen identifiziert

werden.

WGO
—WGI1
— W1

1] v Co,W5C
’ W,C
Ni
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CoCr
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Abbildung 32: Phasenzusammensetzung der Beschichtungen aus WC/CoCr + Ni-C

Abbildung 33 zeigt die Phasenzusammensetzungen der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN.
Die Integration von hBN konnte an den Peaks bei 20 =53° und 20 = 27° nachgewiesen
werden. Ein Vergleich der Beschichtungen, welche mit feinen hBN-Partikeln einer mittleren
Partikelgrofle von d = 10 um und mit groben hBN-Partikeln einer mittleren Partikelgrofie von
d = 60 um appliziert wurden, zeigt, dass ein grofierer hBN-Anteil mit dem groberen hBN-
Partikeln integriert wurde. Dies kann deutlich an den Peaks bei 2@ = 27° nachgewiesen werden.

Bei den feineren hBN-Partikeln kann bei dieser Winkellage kaum ein Peak erkannt werden.
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Abbildung 33: Phasenzusammensetzungen der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN

In Abbildung 34 ist die vielversprechendste UHVOEF-gespritzte Beschichtung W7 im Vergleich
zur der UHVOF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung W6 und zur festschmierstoftfreien
Beschichtung W1 dargestellt. Die Beschichtung W6 zeigt die unerwiinschten Phasen Co;WsC
und CoCr;Os4. Durch den weiterentwickelten Parametersatz P7 konnte der Anteil der Phase
CoCr;0s. in der Beschichtung W7 reduziert werden. Die Beschichtung W1, die mit einer
konventionellen Partikelfraktion von f=-45+ 15 um appliziert wurde, zeigt den geringsten

Anteil der Phase CoCr,0..

| . I ! H i | H ! | H ! H 1 H E Wf6
: ® ® o 1 —W7
- . L] " mEm
- / —I- 1 S~ e CoCr,0,
U L T L — T ! L
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 CoCr
20 [0] A (C

Abbildung 34: Phasenzusammensetzungen der UHVOF-gespritzten Feinpulver-
beschichtungen aus WC/CoCr
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Phasenzusammensetzung der Cr;C/NiCr -basierten Beschichtungen

Auch in Cr;C,/NiCr wurde hBN mit unterschiedlich groflen hBN-Partikeln und verschiedenen
Parametern integriert. Die Ergebnisse der Phasenanalyse sind vergleichbar mit den Ergebnissen
der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN. Auch bei den Beschichtungen aus Cr;Cy/NiCr
konnte ein hoherer hBN-Anteil mit den groberen hBN-Partikeln beobachtet werden. Im
Vergleich zu den WC/CoCr-Beschichtungen wurde jedoch ein geringerer Anteil an hBN

integriert. Unerwiinschte Phasenumwandlungen des Cr;C,/NiCr konnten vermieden werden.

| ——C11
TR Lll T —— CB/1

----CB2

CB, 1
- CB,2
PORUPORY PSR, | UL, Loy N5 S NP LT ._,»J\ oy - | CBg3
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|
AN ™ \‘vw—w-—“kﬂ_ CrXCy
A
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Abbildung 35: Phasenzusammensetzungen der Beschichtungen aus Cr,Cs/NiCr + hBN

Neben hBN wurde auch Ni-C in dieser Beschichtung integriert. Die Ni-C-Partikel kdnnen

anhand des ausgeprégteren Ni-Peaks im Diagramm identifiziert werden, sieche Abbildung 36.
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Abbildung 36: Phasenzusammensetzungen der Beschichtungen aus Cr,Cs/NiCr + Ni-C
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4.4 Untersuchung der Mikroharte
Die Mikrohirte der Beschichtungen wurde nach dem Vickers-Verfahren nach DIN EN ISO

6507 [DIN18c] ermittelt. Bei diesem Verfahren wird ein pyramidenférmiger Eindringkorper
mit einem Flachenwinkel von a = 136° in die Proben gedriickt. Die resultierenden Diagonalen
des Abdrucks werden lichtmikroskopisch ausgewertet und daraus der Mikrohédrtewert nach
Vickers bestimmt. Als Priiflast wurde ein Gewicht von m = 300 g und eine Haltezeitvont = 15s
verwendet. Um den Einfluss des Einbettmittels und des Substrats zu verringern, wurden alle
Mikroharteeindriicke in der Mitte der Beschichtungen im Querschliff durchgefiihrt. In jeder
Beschichtung wurden mindestens 15 Wiederholungen durchgefithrt. Die Messung der
Mikrohartewerte erfolgte mit der Anlage Micromet1 der Firma Biihler, Esslingen,

Deutschland.

Im Folgenden werden die Mikrohdrtewerte in Form von Boxplots dargestellt, siehe
Abbildung 37. Bei dieser Darstellungsart liegen 75 % aller Mikrohidrte oberhalb des unteren
Quartils beziehungsweise unterhalb des oberen Quartils. Durch eine horizontale Linie im
Kasten, in welchem 50 % aller Mikrohdrtewerte liegen, wird der Median der Messreihe

dargestellt. Die Whisker geben jeweils den Maximal- und Minimalwert der Messreihe an.

Oberer Whisker: Maximum der gemessenen Hartewerte

Oberes Quartil: 25% aller Hartewerte sind groBBer

Median: Gemessener Zentralwert

Unteres Quartil: 25% aller Hartewerte sind kleiner
___—— Unterer Whisker: Minimum der gemessenen Hartewerte

Abbildung 37:  Schematische Darstellung der Mikrohértewerte in Form einer Boxplot-
Darstellung

Mikroharte der WC/CoCr-basierten Beschichtungen
In Abbildung 38 sind die Mikrohdrtewerte der Beschichtungen aus WC/CoCr mit einem

integrierten Festschmierstoffanteil von w =10 % Ni-C dargestellt. Die festschmierstofttreie
Beschichtung W1 aus WC/CoCr weist eine Mikrohdrte von 1.300 HV0,3 auf und stimmt damit
mit angegebenen Mikrohédrtewerten fiir HVOF-gespritzte WC/CoCr-Beschichtungen aus

Seite 68 von 162



Applikation und Grundcharakterisierung thermisch gespritzter Armaturenbeschichtungen

anderen wissenschaftlichen Veroffentlichungen, z.B. [Berl5], iiberein. 50 % aller Mikrohirte-
werte der festschmierstoftfreien Beschichtungen liegen in einem engen Bereich zwischen 1.250
und 1.350 HV0,3, was wiederum durch die homogene Schichtstruktur begriindet wird. Durch
die Zugabe von einem Massenanteil von w = 10 % Ni-C wird die Mikrohirte reduziert. Graphit
besitzt eine deutlich geringere Harte als WC/CoCr, wodurch diese Reduktion begriindet wird.
Die Mikrohértewerte der Beschichtungen WG1 und WGO sind vergleichbar. Dies verdeutlicht,
dass die beobachteten Aufbauporen in der Beschichtung WG1 im Vergleich zur Beschichtung
WGO keinen signifikanten Einfluss auf die Mikrohdrte haben. Da Aufbauporen vor allem
oberflichennah detektiert werden und die Mikrohdrtemessungen in der Mitte der

Beschichtungen durchgefiithrt wurden, ist diese Beobachtung begriindbar.

1.600
1.400 T
1200 — T I
M
g 800 I
T 600
400
200
0 T T
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Abbildung 38: Mikrohértewerte der Beschichtungen aus WC/CoCr + 10 Ni-C im Vergleich

zur festschmierstofffreien Beschichtung aus WC/CoCr

Abbildung 39 zeigt die Mikrohdrtewerte der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN. Durch die
Zugabe hBN wurde die Mikrohdrte um bis zu 300 HV0,3 reduziert. In Analogie zu Graphit
besitzt hBN eine geringere Hirte, wodurch diese Reduktion begriindbar ist.
Lichtmikroskopisch und mittels XRD kann ein hoherer hBN-Anteil mit dem groben hBN-
Spritzzusatzwerkstoff nachgewiesen werden. Dies spiegelt sich in den geringeren Mikrohérten

der Beschichtungen mit dem groberen hBN-Spritzzusatzwerkstoff wider.
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Abbildung 39: Mikrohértewerte der Beschichtungen aus WC/CoCr + 5 hBN im Vergleich
zur festschmierstofffreien Beschichtung aus WC/CoCr [BWK+20]

In Abbildung 40 sind die Mikrohirtewerte der vielversprechendsten UHVOF-gespritzten
Feinpulverbeschichtung aus WC/CoCr W7 im Vergleich zur Beschichtung W7 und der
konventionell HVOF gespritzten WC/CoCr-Beschichtung W1 dargestellt. Beide dargestellten
UHVOFEF-gespritzten Beschichtungen weisen eine hohere Mikrohérte auf als Beschichtung W1.
Diese Beobachtung kann zum einen durch die dichtere Schichtstruktur und die feiner verteilten
Karbide im Spritzzusatzwerkstoff begriindet werden. Diese Beobachtung ist in Uberein-
stimmung mit Untersuchungen zu HVOF-gespritzten Beschichtungen aus WC/CoCr-
Feinstpulvern mit einer Partikelfraktion von f = -8 + 1 um [TVB+08b]. Die Mikrohérte konnte
durch die feineren Karbide in der Schichtstruktur im Vergleich zu einer konventionellen
HVOEF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung, welche mit einem WC/CoCr-Spritzzusatz-
werkstoff mit einer Partikelfraktion von f = -45 + 15 um appliziert wurde, um 30 % gesteigert

werden.
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Abbildung 40: Mikrohértewerte UHVOEF-gespritzter Feinpulverbeschichtungen im
Vergleich zu HVOEF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung W1 [BWK+20]
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Bei der Beschichtung W6 konnten unerwiinschte Phasen nach dem Beschichtungsprozess
nachgewissen werden. Solche unerwiinschten Phasen, z. B. CoCr,O4, begiinstigen ein sproderes
Werkstoffverhalten, wodurch es je nach Indentationslast zur Rissbildung kommen kann. Bei

den untersuchten Priifparametern wurde keine Rissbildung initiiert.

Mikroharte der Cr;C/NiCr -basierten Beschichtungen
Abbildung 41 zeigt die graphithaltigen Cr;C,/NiCr-Beschichtungen mit einem Festschmier-

stoffanteil von w=10% Ni-C im Vergleich zu den festschmierstoftfreien Cr;C,/NiCr-
Beschichtungen. Die festschmierstofffreien Beschichtungen C10 und C11, welche mit einem
Spritzabstand von s=300 mm und s=350 mm appliziert wurden, weisen eine mittlere
Mikrohdrte von 1.000 HV0,3 auf. Dieser Wert liegt in der Groflenordnung anderer
wissenschaftlicher Veroffentlichungen, z.B. [BZO+18], fir HVOF-gespritzte Cr;C,/NiCr-
Beschichtungen. Lichtmikroskopisch konnte eine deutliche Zunahme der Porositét bei einem
Spritzabstand von s = 400 mm beobachtet werden. Dieser Effekt spiegelt sich in der Abnahme
der Mikrohérte wider. Durch die Integration von Ni-C wird die Mikrohidrte nur geringfiigig
reduziert. Dies steht in Kontrast zu den Beschichtungen aus WC/CoCr + Ni-C, bei denen eine
Abnahme der Mikrohérte von rund 300 HV0,3 durch die Integration von Ni-C beobachtet
wird. Die Nickelhiille der Ni-C-Partikel zeigt eine bessere Anbindung in der NiCr-Matrix,
wodurch eine héhere Mikrohérte in der Nahe der Ni-C-Partikel beobachtet wird.
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Abbildung 41: Mikrohértewerte der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + 10 Ni-C im Vergleich
zu den festschmierstofffreien Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr [BWK+20]
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In Abbildung 42 sind die Mikrohirtewerte der Beschichtungen aus Cr;Cy/NiCr + hBN
dargestellt. Bei allen Beschichtungen kann durch die Integration von hBN eine Reduktion der
Mikrohdrte beobachtet werden. Bei der Integration feiner hBN-Partikel konnte
lichtmikroskopisch ein héherer Anteil an hBN in der Beschichtung CB¢l mit Parametersatz P1
detektiert werden. Dies zeigt sich auch in der reduzierten Mikrohdrte im Vergleich zu der
Beschichtung CBg2, welche mit Parametersatz P2 appliziert wurde. Die Beschichtung CB3,
welche mit Parametersatz P3 appliziert wurde, zeigt eine unzureichende Kohdsion und
Rissbildung, wodurch eine normgerechte Auswertung der Mikrohdrte nicht méglich ist. Bei
dem groben hBN-Partikeln konnte der hochste Festschmierstoffanteil mit Parametersatz P3
integriert werden. Diese Beschichtung CBg3 zeigt unter allen untersuchten Beschichtungen
dieses Schichtsystems die geringste Mikrohdrte auf. Mit Parametersatz P2 wird in CB,2 durch
die Verwendung grober hBN-Partikel der zweitgrof3te Anteil an hBN integriert. Die Mikrohérte
der Beschichtungen mit Parametersatz P2 und P1 ist jedoch vergleichbar, was durch die
homogene Verteilung und die gute Anbindung des hBN in der umhiillenden Beschichtung aus

Cr;Cy/NiCr begriindet wird.
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Abbildung 42: Mikrohértewerte der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + 5 hBN im Vergleich
zur festschmierstofffreien Beschichtung aus Cr;C,/NiCr [BWK+20]

4.5 Zwischenfazit zu der Applikation und Grundcharakterisierung thermisch
gespritzter Armaturenbeschichtungen

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung festschmierstofthaltiger und -freier Beschichtungen

fir den Einsatz in Armaturen vorgestellt. Als Festschmierstoffe wurden nickelumbhiilltes
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Graphit (Ni-C) und hexagonales Bornitrid (hBN) in die im Armaturenbau etablierten
Beschichtungen WC/CoCr und Cr;Cy/NiCr integriert. Die Prozessentwicklung und
Applikation erfolgte mit dem sauerstoffbasierten Hochgeschwindigkeitsflammspritzprozess
(HVOF). Lichtmikroskopische Analysen der Schichtstruktur wurden durchgefiihrt, um die
Schichtstruktur und insbesondere die Anbindung der Festschmierstoffpartikel zu bewerten.
Die entwickelte festschmierstofffreie WC/CoCr-Beschichtung weist eine dichte Schichtstruktur
auf und wurde daher als Ausgangspunkt fiir die Integration von Festschmierstoffen verwendet.
Der verwendete und kommerziell erhiltliche Spritzzusatzwerkstoff Ni-C hat mit
f=-170+93 pm eine deutlich groflere Partikelfraktion als der konventionell eingesetzte
WC/CoCr-Spritzzusatzwerkstoff mit f=-45+ 15 um. Die groflen Ni-C-Partikel flachen zu
wenig mit dem zuvor entwickelten Parametersatz fiir festschmierstoftfreie Beschichtung aus
WC/CoCr ab, wodurch Aufbauporen unterhalb der Festschmierstoffpartikel identifiziert
werden. Durch die Anpassung der Prozessparameter konnten dennoch dichte Beschichtungen
aus WC/CoCr + Ni-C appliziert werden. Hexagonales Bornitrid (hBN) kann aufgrund der
geringeren Reaktionsneigung in Luft bei erhohten Temperaturen ohne eine schiitzende Hiille,
wie beim Ni-C, mittels Thermischen Spritzens verarbeitet werden. hBN besitzt jedoch eine
deutlich geringere Dichte, weshalb ein gewisser Anteil der leichten hBN-Partikel, wie in [Bin13]
beschrieben, in der Prallstromung abgelenkt wird. Um den Einfluss der Prallstromung zu
reduzieren, wurden durch Prozessanpassungen die Partikelgeschwindigkeiten reduziert. Die
Partikelgeschwindigkeit und -temperatur wurden hierzu mittels Partikeldiagnostik
aufgezeichnet. Durch diese Entwicklung ist es moglich selbst kleinere Partikelfraktionen von
hBN mit mittleren Partikeldurchmessern von d = 10 um zu integrieren. Durch den zusétzlichen
Wechsel auf grobere hBN-Spritzzusitze mit mittleren Partikeldurchmessern von d = 60 um,
wird ein hoéherer Anteil an hBN und grofiere Festschmierstoffnester in der Beschichtung
integriert. Mikrohédrtemessungen zeigen jedoch, dass durch die Festschmierstoffe die Kohdsion
der Beschichtung reduziert wird, wodurch sowohl durch die Integration von Ni-C als auch von
hBN die Mikrohdrte der Beschichtung um bis zu 300 HVO0,3 reduziert wird. Unerwiinschte
Phasenumwandlungen konnten mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) bei allen festschmier-

stoffhaltigen Beschichtungen kaum identifiziert werden.

In Analogie wurden fiir die Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen zunichst Prozessparameter
fiir festschmierstofffreie Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr entwickelt. Sowohl fiir hBN als auch
fiir Ni-C konnten mit den Entwicklungen dichte Schichtstrukturen aus Cr;C,/NiCr + Ni-C und
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Cr;C,/NiCr + hBN appliziert werden. Auch bei den hBN-haltigen Cr;C,/NiCr-Beschichtungen
zeigt sich ein Abfall der Mikrohdrte der Beschichtung um bis zu 300 HVO0,3. Bei den
Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + Ni-C ist dieser Abfall mit rund 100 HV0,3 deutlich geringer.
Eine bessere Anbindung der Nickelhiille in der NiCr-Matrix kann als Grund fiir diese
Beobachtung genannt werden. Unerwiinschte Phasenumwandlungen konnen auch in den
Cr;Cy/NiCr-basierten  Beschichtungen mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) kaum

identifiziert werden.

Neben den festschmierstofthaltigen Beschichtungen wurden auch festschmierstoftfreie
Feinpulverbeschichtungen aus WC/CoCr mit einer nominellen Partikelfraktion des
Spritzzusatzwerkstoffes von f = -25 + 10 um appliziert. Durch die feineren Partikelfraktionen
wurden dichte Schichtstrukturen mit einer reduzierten Oberflichenrauheit von Ra = 2,2 um
erzielt. Reduzierte Oberflichenrauheiten konnen vorteilhaft sein, um den Schleif-
nachbearbeitungsaufwand zu reduzieren. Es ist bekannt, dass feinere Partikelfraktionen zu
unerwiinschten Phasenumwandlungen neigen [WRL+14, BEZ+07]. Um solche zu vermeiden,
wurde eine Parameterentwicklung mit dem neuartigen UHVOF-Verfahren durchgefiihrt.
Phasenanalysen zeigen, dass unerwiinschte Phasen stark reduziert, jedoch nicht komplett
vermieden werden. Die erzielte Schichtstruktur ist sehr dicht und weist im Vergleich zur
konventionell eingesetzten HVOF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung eine geringfiigig
erhohte Mikrohdrte auf.

Um eine Vorauswahl fiir die Durchfithrung der Modellversuche mit reduzierten
Abstraktionsgrad zu treffen, wurden die hier analysierten Beschichtungen hinsichtlich ihrer
Abrasionsbestdndigkeit weiter untersucht. Dazu wurden Stift-Scheibe-Versuche durchgefiihrt,

die im folgenden Kapitel ndaher beschrieben werden.

Seite 74 von 162



Untersuchung des tribologischen Verhaltens der Armaturenbeschichtungen im Modellversuch

5 Untersuchung des tribologischen Verhaltens der Armaturenbeschichtungen im
Modellversuch

In diesem Kapitel werden tribologische Modellversuche vorgestellt, um die Abrasions-
bestindigkeit und das Reibungsverhalten der Beschichtungen zu bestimmen. Abrasion stellt
einen Hauptverschleiimechanismus im Armaturenbau dar, weshalb im folgenden Kapitel 5.1
die Abrasionsbestindigkeit der Beschichtungen analysiert wird. Das Reibungsverhalten wird
bei einer erhohten Flichenpressungen und anwendungsnaher Werkstoffgegenkorperpaarung

im Schwingverschleiftribometer bestimmt und ist Bestandteil des Kapitels 5.2.

5.1 Untersuchung der Abrasionsbestandigkeit

Durch Partikelverunreinigungen, wie z.B. Sande, im zu férdernden Medium gelangen teilweise
harte Partikel zwischen die Dichtflichen einer Armatur. Solche Partikel konnen auf Grund der
hohen Flichenpressungen abrasiven Verschleifl verursachen. Ein Stift-Scheibe-Tribometer
kann solche hohen punktuellen Hertz’schen Pressungen gut abbilden, weshalb dieser Test fiir
die Bewertung der Abrasionsbestindigkeit verwendet wurde. ALOs besitzt eine hohe Hairte,
weshalb dieser Gegenkdrperwerkstoff geeignet ist, um Abrasion zu verursachen. Hierbei sei
jedoch erwihnt, dass durch die hohen Zyklenzahlen auch Oberflichenermiidung stattfinden
kann. Der schematische Versuchsaufbau ist in Abbildung 43 abgebildet.

Normalkraft Fy

4

Laufspurradius R

Kugel-Gegenkdrper

/ Beschichtung

Rotierende Bewegung mit C
Relativgeschwindigkeit vy ‘ N

Verschleil3spur

Heizung (RT - 1.000 °C)
Abbildung 43: Schematischer Versuchsaufbau des Stift-Scheibe-Priifstands nach [CLL+20]

Bei diesem Versuch wird eine Al;Os-Kugel mit einer definierten Normalkraft Fy auf eine Probe
gedriickt. Durch die Rotation der Probe mit einer konstanten Relativgeschwindigkeit v, wird

abrasiver Verschleifl initiiert. Durch die Verwendung einer Scheibenheizung ist die
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Durchfithrung der Tests bei verschiedenen Temperaturen moglich. Die Priifparameter dieses

Tests sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Priifparameter zur Bestimmung der Abrasionsbestandigkeit im Stift-Scheibe-
Tribometer
Parameter Wert Parameter Wert
Normalkraft Fyx [N] 15 bei RT Relativgeschwindigkeit v.. 100
10 bei T = 450°C [mm/s]
Temperatur T [°C] 20, 450 Laufspurradius R [mm] 5
Gegenkorper und ALO; Laufstrecke [m] 1.000
-durchmesser d [mm] 6 Zyklenzahl [-] 31.831
Medium trocken

Um eine Dichtigkeit in Armaturen zu gewéhrleisten, werden nach Aussage von Vertretern der
Armaturenindustrie teilweise hohe Flichenpressungen von bis zu p = 180 MPa und mehr
verwendet. Durch Rauheitsspitzen oder Verunreinigungen wie Sand kénnen hohere Hertzsche
Flichenpressungen entstehen. Im untersuchten Test wurde eine Last von Fx = 15 N verwendet,
um die hohen Hertz'schen Pressungen abzubilden. Mit Hilfe bekannter Kenndaten der
Querkontraktionszahl v und des E-Moduls fiir ALLO; [Cer20] und WC/CoCr [VSL+20] kann

die Hertz’sche Pressung in diesem System auf pu = 2,1 GPa bestimmt werden.

Die Auswertung des Verschleiffivolumens erfolgte mittels konfokaler lasermikroskopischer
Messungen. Bei diesem Verfahren werden zwei Lichtquellen mit gleicher Fokusebene
verwendet. Durch die Ermittlung der reflektierten Lichtintensitdt und die Abrasterung in
vertikaler z-Richtung kann ein Hoéhenprofil aufgezeichnet werden. Durch die zusitzliche
Bewegung in x-y-Richtung wird die Topografie einer Probe bestimmt. Diese Untersuchungen
erfolgen mit dem Lasermikroskop VKX200 der Firma Keyence, Osaka, Japan. Fiir die
Bestimmung der planimetrischen Verschleif$iflichen W, wurden an drei aquidistanten
Messstellen in der Verschleiflspur lasermikroskopische Topografien aufgenommen und jeweils

mittels dreier Linienprofile ausgewertet, siche Abbildung 44.
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Abbildung 44: Bestimmung der planimetrischen Verschleifdflichen [BWK+20]

Mit Hilfe des Laufspurradius und der ermittelten planimetrischen Verschleif3flichen wurde das

VerschleifSivolumen ermittelt:

Formel 3: Lasermikroskopisch ermitteltes Verschleifivolumen Wy
2nR
Wy="-22, W

R: Laufspurradius

Qi

W,i:  Planimetrische Verschleiffliche

Um den Einfluss der Laufstrecke und der Last auf den Verschleify zu beziehen, wird in den
folgenden Diagrammen der Verschleifikoeffizient K abgebildet. In der Fachliteratur [CH15]
wird von einem starken Verschleil ab K>1-10"mm?*/Nm gesprochen. Der Verschleifi-

koeffizient wurde nach [DFS+02] wie folgt bestimmt:

Formel 4: Verschleifikoeffizient K nach [DFS+02]
W

K=—
L-Fy

Wy:  Verschleif$volumen
L: Laufstrecke
Fx: Normalkraft
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Auswertung der Abrasionsbestdandigkeit WC/CoCr-basierter Beschichtungen
In Abbildung 45 ist beispielhaft das Verschleifiverhalten der Beschichtungen aus

WC/CoCr + Ni-C anhand der Beschichtung WGI1 dargestellt. In allen untersuchten
Beschichtungen weisen die Ni-C-Partikel keine ausreichende Anbindung in der Beschichtung
aus WC/CoCr auf. Wihrend des tribologischen Kontakts brechen einige Ni-C-Partikel an der
Nickelhiille aus. Dies fiithrt dazu, dass kein ausreichender Schmierfilm in der Beschichtung
aufgebaut wird. Durch den Ausbruch der Nickelpartikel liegen in der Beschichtung Bereiche
mit einem groflen Verschleiflivolumen vor. Auflerhalb der Ausbriiche ist das Verschleiflbild
vergleichbar mit der festschmierstoftfreien HVOEF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung W1.
Solche Krater stellen potentielle Angriffsstellen fiir korrosive Vorgdnge dar. Zudem kann bei

grofleren Ausbriichen die Dichtigkeit nicht gewéhrleistet werden, weshalb die Kombination aus

WC/CoCr + Ni-C kein vielversprechendes Schichtsystem fiir Armaturen darstellt.

Abbildung 45: Verschleifiverhalten der Beschichtung WG1 aus WC/CoCr + Ni-C im Stift-
Scheibe-Versuch gegen ALO; bei einer Last Fx = 15 N und einer Priifstrecke
1=1.000 m [BWK+20]

Abbildung 46 zeigt die Verschleifspuren der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN nach dem
Stift-Scheibe-Versuch bei einer Last von Fx = 15N und einer Temperatur von T =20 °C. Im
Vergleich zur festschmierstoftfreien WC/CoCr-Beschichtung wird das Verschleif$verhalten
durch die Integration feiner hBN-Partikel nur wenig beeinflusst. In allen Verschleifispuren
konnen Abrasionsspuren identifiziert werden. Lediglich in der Beschichtung WB:3, welche mit
dem Parametersatz P3 appliziert und in die der grofite hBN-Anteil integriert wurde, werden

neben den Abrasionsspuren Ausbriiche beobachtet.
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Abbildung 46: Lasermikroskopische Analyse der Verschleif3spuren der Beschichtungen aus
WC/CoCr + hBN nach dem Stift-Scheibe-Versuche gegen ALO; bei einer Last

von Fy = 15 N und einer Priifstrecke | = 1.000 m

Durch die Integration grober hBN-Partikel wurde das Verschleifverhalten deutlich stirker als
bei feinen hBN-Partikeln beeinflusst. Mit Parametersatz P3 konnte der grofste Anteil an hBN
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integriert werden. In dieser Beschichtung WB,3 konnen grofie Ausbriiche beobachtet werden.
Die Grofle der Ausbriiche bei WBg3 ldsst darauf schlieflen, dass ganze Spritzpartikel
ausgebrochen sind. Durch die reduzierte Partikelgeschwindigkeit bei diesem Parametersatz
flachen die Partikel beim Schichtaufbau weniger ab, wodurch eine geringere Kohésion in der
Beschichtung angenommen werden kann. In Uberlagerung mit dem hBN wird die Kohision
soweit geschwicht, dass einzelne Partikel wiahrend der tribologischen Belastung ausbrechen.
Parametersatz P1 wurde fiir die Applikation dichter festschmierstofffreier Beschichtungen aus
WC/CoCr entwickelt. Grofle hBN-Nester wurden bei diesem Parametersatz in WB,1 nur
oberflaichennah appliziert. Ramanspektroskopische Untersuchungen zeigen jedoch auch
kleinere hBN-Nester in der Schichtstruktur, was auf den Zerfall grof3er hBN-Partikel hindeutet.
Der hBN-Anteil in der Beschichtung ist jedoch nicht ausreichend, um einen Schmierfilm
auszubilden, wodurch Ausbriiche begiinstigt werden. Durch Parametersatz P2 wurde in WB,2
eine dichte Schichtstruktur mit homogen verteilten grof3en hBN-Nestern erzielt. Ein nahezu
durchgédngiger Schmierfilm wird im tribologischen Kontakt aufgebaut, wodurch Ausbriiche

nahezu komplett vermieden werden und abrasiver Verschleifl reduziert wird.

In Abbildung 47 sind die Verschleifikoeffizienten der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN
nach den Stift-Scheibe-Versuchen gegen ALO; bei einer Last von Fx=15N und einer
Temperatur T = 20 °C dargestellt. Das VerschleifSverhalten der Beschichtungen mit den feinen
hBN-Nestern zeigt ein vergleichbares Verschleiflbild zur festschmierstoftfreien Beschichtung
W1 aus WC/CoCr. Dies spiegelt sich auch in dem vergleichbaren Verschleif(koeffizienten der

Beschichtungen mit den feinen hBN-Nestern wider.

2,0E-7

1,6E-7

1,2E-7

_l_
8,0E-8
0,0 E+0 T T T T i T T

WB1  WB2  WB3  WBJ1 WB2  WBS3 W1

VerschleiRkoeffizient K
[mm3N-1 m-1]

Abbildung 47: Verschleifkoeffizient der Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN nach den
Stift-Scheibe-Versuchen gegen AL O; bei einer Last von Fx = 15 N und einer
Prifstrecke 1 = 1.000 m [BWK+20]
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Das deutlich unterschiedliche Verschleiflbild der Beschichtungen mit den groben hBN-
Partikeln zeigt sich auch im Verschleiffivolumen. Mit Parametersatz P1 wurden nur
oberflichennah grofie hBN-Nester integriert. Diese 16sen sich im tribologischen Kontakt aus,
erzeugen jedoch keinen ausreichenden Schmierfilm, wodurch die Ausbruchstellen nach dem
Test detektierbar sind und den Verschleiflkoeffizient erh6hen. Bei Parametersatz P3 liegen die
geringsten Partikelgeschwindigkeiten vor, wodurch die Kohidsion der Beschichtung geschwicht
wird. Infolgedessen konnen einzelne Partikel im tribologischen Kontakt ausbrechen. Mit
Parametersatz P2 flachen die WC/CoCr-Partikel stark genug ab, um eine dichte Beschichtung
mit hoher Kohidsion zu erzeugen. Zudem ist bei diesem Parametersatz der Einfluss der
Prallstromung geringer als bei Parametersatz P1, sodass ein hoher Anteil an hBN integriert
wird. Im tribologischen Kontakt bildet sich ein dichter Schmierfilm, der lokal durch den
Ausbruch kleiner Karbide minimal unterbrochen wird. Die Trennung der Kontaktpartner sorgt

tiir eine VerschleifSreduktion von knapp AK =77 %.

Um die Schmierfilmbildung detaillierter zu untersuchen, wurden die Verschleif3spur der
Beschichtung WB,2 mittels Ramanspektroskopie untersucht. Diese Analysen zeigen, dass hBN
durch die sphérische Form des Gegenkorpers wahrend des tribologischen Kontaktes aus der
Verschleifispur gedriickt wird, siehe Abbildung 48. Innerhalb der Beschichtung bildet sich ein
sehr diinner Schmierfilm, wodurch innerhalb der Spur nur wenig hBN nachgewiesen wird. Das

zugehorige Spektrum des untersuchten Messpunktes ist im Anhang abgebildet.

b) " hBN-Partikel ./A|203—Kugel

e e hBN

B\Messpunkte

Abbildung 48: Verschleiflspur und schematischer Wirkmechanismus des hBN im
tribologischen Stift-Scheibe-Kontakt: a) Ubersicht der Verschleiflspur, b)

Querschliff unmittelbar vor dem Test, ¢) Herausdriicken des hBN
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Abbildung 48a zeigt zudem eine Ubersichtsaufnahme der kompletten Verschleiflspur. Um das
hBN besser sichtbar zu machen, wurde ein Polfilter verwendet. Bei Armaturen liegt ein flachiger

Kontakt vor, weshalb eine effizientere Schmierfilmbildung im realen Kontakt anzunehmen ist.

Die VerschleifSkoeffizienten und Verschleif3spuren der UHVOF-gespritzten Beschichtungen
Wi und W7 sind in Abbildung 49 abgebildet. Beide Beschichtungen zeigen kleinere
Ausbriiche und Abrasionsriefen. Die Beschichtung W6 zeigt in den XRD-Analysen eine
unerwiinschte Oxidation der Matrix auf. Das Verschleiflverhalten dieser Beschichtung zeichnet
sich durch Ausbriiche und den Beginn feiner Haarrisse aus, die auf ein sproderes Werkstoft-
verhalten schlielen lassen. Die Beschichtung W7 zeigt kaum solche Risse. Diese Beschichtung
wird jedoch stirker abrasiv verschlissen, was an den ausgeprigteren Abrasionsriefen, der
breiten Verschleiflspur und einem hoheren Verschleif(koeffizienten im Vergleich zu

Beschichtung W6 erkannt werden kann.

1,E-7
8,E-8 T
6,E-8 -

VerschleiRkoeffizient K

Sed 3 P Ade ]

Abbildung 49: Verschleilkoeffizient und -spuren im Detail und Ubersicht der
Beschichtungen W7, Wi und W1 bei einer Last Fx = 15 N und einer
Prifstrecke I = 1.000 m nach [BWK+20]
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Auswertung der Abrasionsbestandigkeit CrsC,/NiCr-basierten Beschichtungen

Abbildung 50 zeigt die Verschleiflspuren und -koeffizienten der Beschichtungen aus
Cr;C,/NiCr + Ni-C im Vergleich zur festschmierstofffreien Beschichtung C11 aus Cr;C,/NiCr
bei einer Temperatur im Test von T = 20°C. Durch die Integration von einem Massenanteil von
o =10% Ni-C wird der Verschleifl bei allen entwickelten Beschichtungen gegeniiber der

festschmierstofttreien Beschichtung aus Cr;C,/NiCr reduziert.
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Abbildung 50: Verschleilkoeffizient der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + 10 Ni-C nach
den Stift-Scheibe-Versuchen gegen ALOs bei einer Last von Fx = 15 N und
einer Laufstrecke 1 = 1.000 m nach [BWB+21b]
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Die Beschichtungen, die mit einem Spritzabstand von s = 300 mm und s = 350 mm appliziert
wurden, zeigen in den lichtmikroskopischen Untersuchungen eine dichte Schichtstruktur. In
der Beschichtung CG10, die mit einem Spritzabstand von s = 300 mm appliziert wurde, wird
lediglich ein geringer Anteil an Ni-C integriert. Diese Beschichtung zeigt wie die festschmier-
stofttreie Cr;C,/NiCr-Beschichtung C11 Ausbriiche. Der abrasive Verschleif3 wurde jedoch
durch den Festschmierstoff reduziert. Die Beschichtung CG11 weist einen héheren Ni-C-Anteil
in der Beschichtung auf, wodurch ein dichter Schmierfilm ausgebildet werden kann und
Ausbriiche von Karbiden oder Partikeln komplett vermieden werden. Abrasionsriefen sind
kaum zu erkennen. Der Verschleiftkoeffizient wird im Vergleich zur festschmierstofffreien
Beschichtung um AK = 84 % reduziert. In der Beschichtung CG12 mit einem Spritzabstand von
s =400 mm ist ebenfalls ein hoher Anteil an Ni-C integriert. Jedoch zeigt diese Beschichtung
eine deutlich porosere Schichtstruktur als Beschichtung CG11, wodurch kleinere Ausbriiche
und deutliche Abrasionsriefen in der Verschleifispur identifiziert werden. Im Vergleich zu den
WC/CoCr-basierten graphithaltigen Beschichtungen wird eine stirkere Anbindung der Ni-C-
Partikel in der NiCr- als in der CoCr-Matrix identifiziert. Die Ergebnisse zeigen, dass Ni-C ein
vielversprechender Festschmierstoff fiir das System Cr;C,/NiCr ist. Da Graphit jedoch auch
elektrochemische Korrosionsvorgéinge in der Beschichtung begiinstigen kann, wurde ebenfalls
der dielektrische Festschmierstoff hBN in Cr;C,/NiCr integriert und der Abrasionswiderstand

untersucht.

Abbildung 51 zeigt die Verschleifispuren der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + hBN. Bei den
Beschichtungen, in denen feine hBN-Partikel integriert wurden, konnte der Versuch nur mit
der Beschichtung CB¢3 erfolgreich durchlaufen werden. Bei den Beschichtungen CB¢l und CB2
fihrt ein starker Anstieg der Reibung zum Abbruch der Tests. In der Beschichtung CB3 konnte
der hochste hBN-Anteil integriert werden, wodurch ein starker Anstieg des Reibungs-
koeffizienten vermieden wurde. In der Beschichtung konnen &hnlich wie bei der
festschmierstofffreien Beschichtung C11 Ausbriiche erkannt werden. Bei den Beschichtungen
mit groben hBN-Partikeln kann ein vergleichbares VerschleifSbild beobachtet werden.

Abrasionsriefen und Ausbriiche sind in der Verschleilspur erkennbar.
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100 pm

Abbildung 51: Verschleiflspuren der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + hBN nach den Stift-
Scheibe-Versuchen gegen AL O; bei einer Last von Fx = 15 N und einer

Laufstrecke | = 1.000 m

In Abbildung 52 sind die Verschleiflkoeffizienten der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + hBN
abgebildet. Bei der Beschichtung CB:3 konnte ein grofler hBN-Anteil integriert werden,
wodurch ein starker Anstieg der Reibung vermieden und eine Durchfithrung des Tests
ermoglicht wurde. Die reduzierte Partikelgeschwindigkeit bei diesem Parametersatz fithrt
jedoch zu einer geringeren Abflachung der hBN-Partikel. Durch die reduzierte Kohidsion
aufgrund der weniger stark abgeflachten Spritzpartikel und den hohen hBN-Anteil ist der

hohere Verschleifs zu begriinden.

Parametersatz P1 wurde entwickelt, um dichte Beschichtungen mit einer hohen Verschleif3-
bestandigkeit zu applizieren. Durch die Integration von groben hBN-Partikeln wurde diese
Bestidndigkeit mit allen untersuchten Parametersitzen weiter gesteigert. Mit Parametersatz P2
und insbesondere P3 wurde ein héherer Anteil an groben hBN-Partikeln in die Beschichtungen
integriert. Jedoch lagen auch geringere Partikelgeschwindigkeiten vor, wodurch die

Cr;C,/NiCr-Partikel weniger abflachen und die Kohision reduziert wird. Der Anstieg der
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Verschleifikoeffizienten der Beschichtungen von Parametersatz P1 zu P3 verdeutlicht, dass eine
hohere Kohdsion der Cr;Co/NiCr-Beschichtungen zielfiihrender ist als ein hdoherer
Festschmierstoffanteil. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Beschichtungen aus WC/CoCr + hBN. Bei diesen konnte jedoch eine ausreichende Kohidsion
mit Parametersatz P2 erzielt werden, wodurch sich der hoher integrierbare hBN-Anteil bei

diesem Parametersatz als vorteilhaft erweist.
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Abbildung 52: VerschleiSkoeffizienten der Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr + hBN nach den
Stift-Scheibe-Versuchen gegen AL O; bei einer Last von Fx = 15 N und einer
Laufstrecke 1 = 1.000 m [BWK+20]

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Integration von Festschmierstoffen in Cr;C,/NiCr die
Abrasionsbestandigkeit gegeniiber einer festschmierstofffreien Beschichtung aus Cr;C,/NiCr
gesteigert werden kann. Sollte jedoch alleinig die Abrasionsbestidndigkeit das ausschlaggebende
Kriterium fiir die Auswahl der Armaturenbeschichtung und zudem der Einsatz von Co zuléssig
sein, sind WC/CoCr- vielversprechender als Cr;C,/NiCr-basierte Beschichtungen. Die héhere
Abrasionsbestindigkeit der WC/CoCr-Beschichtung kann auch bei Temperaturen bis
T <450°C gegeniiber den vielversprechendsten Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen

nachgewiesen werden, siche Abbildung 53.

Seite 86 von 162



Untersuchung des tribologischen Verhaltens der Armaturenbeschichtungen im Modellversuch

4,5E-5
x 4,0E-5 T
&  3,5E5
N —
& £ 3,0E-5
vz
2~ 2,5E5
@ £
@ £ 20E5
s e
g 1,5E-5
< 1,0E-5

5,0E-6

3,1E-7
0,0E+0 . . .
CG11 CBg1 Cc11 W1

Abbildung 53: Verschlei3koeftizienten der vielversprechendsten Cr;C,/NiCr-basierten
Beschichtungen im Vergleich zur WC/CoCr-Beschichtung W1 nach den
Stift-Scheibe Versuchen gegen AL Os bei einer Last von Fy = 10 N, einer
Temperatur T = 450 °C und einer Priifstrecke I = 1.000 m [BWK+20]

Zwischenfazit zu der Abrasionsbestdndigkeit von thermisch gespritzten Armaturen-
Beschichtungen

Durch die Integration von nickelumhiilltem Graphit (Ni-C) oder hexagonalem Bornitrid
(hBN) in die im Armaturenbau etablierten Beschichtungen WC/CoCr und Cr;C,/NiCr wurde
die Abrasionsbestindigkeit teilweise erhoht. Ni-C zeigte jedoch in der Beschichtung aus
WC/CoCr nur eine geringe Anbindung und wurde daher fiir weitere Untersuchungen
verworfen. Durch die Integration von hBN in WC/CoCr wurde hingegen die Bildung eines
Schmierfilms im tribologischen Kontakt erméglicht, wodurch die Reibpartner voneinander
getrennt werden. Durch diese Trennung werden die Schubspannungen in der Kontaktzone
reduziert, wodurch weniger Karbide ausbrechen und der abrasive Verschleifl reduziert wird.
Die Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass das Prozessfenster sehr schmal ist, um solch eine
Verschleifireduktion zu erzielen. Bei zu geringem Festschmierstoffanteil 16st sich zu wenig
Festschmierstoff im tribologischen Kontakt aus der Beschichtung aus, weshalb kein
ausreichender Schmierfilm aufgebaut wird. Durch die reduzierte Kohésion wird in diesem Fall
der abrasive Verschleify gegeniiber der festschmierstofffreien WC/CoCr-Beschichtung sogar
erhoht. Ein dhnlicher Fall kann bei einem zu hohen Festschmierstoffanteil beobachtet werden.

Zwar wird eine Reibungsreduktion in diesem Fall durch einen dichten Schmierfilm erméglicht,
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die reduzierte Kohésion der Beschichtung sorgt jedoch in diesem Fall fiir einen erhohten

Verschleifl.

Der verschleifireduzierende Effekt konnte auch bei den Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen
durch die Integration sowohl von hBN als auch Ni-C erzielt werden. Insbesondere bei Ni-C
konnte gegeniiber einer festschmierstofffreien Beschichtung eine Reduktion des abrasiven
Verschleifles von AK =84 % erzielt werden. Topografische Aufnahmen der Verschleiflspur
zeigen, dass in der Beschichtung CGI11 durch den Aufbau eines Schmierfilms Ausbriiche

vermieden werden und der abrasive Verschleif? reduziert wird.

Die UHVOF-gespritzte Beschichtung W7 weist ein vergleichbares Verschleifverhalten auf wie
die HVOF-gespritzte Beschichtung W1 aus WC/CoCr. Der Verschleifikoeffizient ist ebenfalls
vergleichbar. Durch Rontgendiffraktometrie konnte eine unerwiinschte Oxidation der Matrix
in der Beschichtung Wf6 nachgewiesen werden. Diese Beschichtung zeigt zwar ein geringeres
Verschleifivolumen, jedoch kann die Bildung feiner Haarrisse in der Beschichtung identifiziert

werden.

Um das Reibungsverhalten zu analysieren, sollen im Folgenden das tribologische Verhalten
gegen anwendungsrelevante Werkstoffpaarungen untersucht werden. Dazu werden die viel-

versprechendsten Beschichtungen ausgewdhlt, welche in Tabelle 13 aufgelistet sind.

Tabelle 13: Ausgewihlte Beschichtungen fiir tribologische Untersuchungen mit

reduziertem Abstraktionsgrad

Notation Basisbeschichtung Massenanteil ~ Festschmier- Massenanteil
Basis [%] stoff Festschmierstoff [%]

W1 WC/CoCr (W) 100 - -

WB,2 WC/CoCr (W) 95 hBN grob (By) 5

W¢7 WC/CoCr-fein (W) 100 - -

C11 Cr;Cy/NiCr (C) 100 - -

CGl11 Cr;Cy/NiCr (C) 90 Ni-C (G) 10

CB,1 Cr;Cy/NiCr (C) 95 hBN grob (By) 5
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5.2 Untersuchung des tribologischen Verhaltens in Modellversuchen mit
reduziertem Abstraktionsgrad

In Armaturen werden zumeist artgleiche Beschichtungen fiir die Sitzflichen und Flichen-
pressungen von bis zu p = 180 MPa und mehr verwendet. Um solch hohen Flachenpressungen
abzubilden, wurde in Absprache mit Armaturenherstellern, ein Zylinder-Scheibe-Test
verwendet. Cr;C,/NiCr- und WC/CoCr-beschichtete Zylinder aus X2CrNiMo17-12-2 mit einer
Oberfldchengiite von Ra < 0,1 um wurden in diesem Versuch als Gegenkorper verwendet. Eine
oszillierende Betriebsweise wurde untersucht, wobei die Bewegungsrichtung in einem Versatz
von {3 = 10° zur Zylinderachse erfolgte, siehe Abbildung 54. Diese Tests wurden in Kooperation
mit dem Institut fiir Werkstoffkunde und der Materialpriifanstalt in Darmstadt durchgefiihrt
und in gemeinsamen Publikationen verdffentlicht [OES+21, BWK+20, BWH+21a].

Gegenkéorper
9\ / Bewegungsachse

-——Zylinderachse

,;/’ 10° Versatz

Beschichtung /‘ ‘\Substrat

Abbildung 54: Schematischer Aufbau des tribologischen Modellversuchs gegen eine artgleich

Relativbewegung

thermisch gespritzte Beschichtung

Durch die oszillierende Verschleiflbeanspruchung wechselt die Relativgeschwindigkeit in der
Mitte der Verschleiflspur vom Maximum zum Stillstand am Rand. Die planimetrische
Verschleiffliche wurde jeweils in der Mitte gemessen, da an diesen Stellen der Verschleif§ am

starksten ausgeprigt war. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Parameter des tribologischen Tests mit reduziertem Abstraktionsgrad
Parameter Wert Parameter Wert
Frequenz f [Hz] 10 Hubweg h [mm)] 1,5
Zyklenzahl n [-] 60.000 Hubwegversatz 3 [°] 10
Normalkraft Fyx [N] 100 Zylinderldnge/-durchmesser 15/ 10
Temperatur T [°C] 30, 450 [mm/ mm)]
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Abbildung 55 zeigt den Reibungsverlauf der WC/CoCr-basierten Schichtsysteme WB;2 und
W7 im Vergleich zur festschmierstofffreien HVOF-gespritzten Beschichtung WI1. Das
Reibungsverhalten der UHVOEF- und HVOEF-gespritzten Beschichtung aus WC/CoCr, W¢7 und
W1 ist vergleichbar. Auch hinsichtlich des Verschleiflprofils bieten beide Beschichtungen einen
dhnlich hohen Verschleiflschutz mit einer maximalen Verschleifitiefe von unter einem Mikro-

meter. Durch die hBN-Integration wird die Reibung um rund ein Drittel reduziert.
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Abbildung 55: Reibungs- und Verschleifiverhalten WC/CoCr-basierter Schichtsysteme im
artgleichen Kontakt bei einer Pressung p = 180 MPa und einer Temperatur

T =30 °C [BWH+21a]: a) Verschleif3tiefenprofil, b) Reibungswertverlauf

Der Reibungsverlauf der Beschichtung WB,2 zeigt immer fluktuierend einen Anstieg des
Reibwerts auf das Niveau der festschmierstofffreien UHVOF- und HVOF-gespritzten
WC/CoCr-Beschichtungen. REM-Aufnahmen der Verschleiflspur der hBN-haltigen im
Vergleich zur festschmierstofffreien Beschichtung aus WC/CoCr sind in Abbildung 56 gezeigt.

' b . bR ¥ 3 —

Abbildung 56: Verschleiflspur der hBN-haltigen Beschichtung WB,2 im Vergleich zur

Beschichtung W1 nach dem Verschleifitest bei artgleichem Kontakt, einer
Pressung p = 180 MPaund einer Temperatur T = 30 °C [BWH+21a]
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Die festschmierstofffreie Beschichtung zeigt oxidierte Verschleiflpartikel am Rand der
Beschichtung und innerhalb der Verschleifspur. Durch das hBN wird ein Schmierfilm im
Kontakt aufgebaut, wodurch am Rand deutlich weniger solcher Verschleif3partikel identifiziert
werden. Dennoch lassen sich kleinere oxidierte Bereiche auch innerhalb der Verschleifispur
identifizieren, was darauf schlieflen ldsst, dass kein kontinuierlicher Schmierfilm ausgebildet
wird. Bei den Untersuchungen zur Abrasionsbestindigkeit konnte ein Ausdriicken der hBN-
Partikel durch die Form der Kugel nachgewiesen werden. Dieser Effekt scheint auch bei dem

Zylinder vorzuliegen.

Abbildung 57 zeigt die Verldufe der Reibungskoeftizienten der Cr;C,/NiCr-basierten
Beschichtungen im Kontakt gegen Cr;C,/NiCr. Die festschmierstofffreie Beschichtung C11
zeigt im Verschleifdtest Ausbriiche, die zu einer hoheren Verschleifitiefe und einen stirker
fluktuierenden Reibungsverlauf gegeniiber der Beschichtungen CB,;1 und CGl11 fithren. Trotz
des homogeneren Reibungsverlaufs der festschmierstofthaltigen Beschichtungen wird keine
Reduktion des Reibungskoeffizienten beobachtet. Die planimetrische Verschleififliche wurde

wiederum bei der graphithaltigen Beschichtung CG11 um rund 53 % reduziert.
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Abbildung 57: Reibungs- und Verschleiflverhalten Cr;C,/NiCr-basierter Schichtsysteme im
artgleichen Kontakt bei einer Pressung p = 180 MPa und einer Temperatur

T =30 °C [OES+21]: a) Verschleifitiefenprofil, b) Reibungswertverlauf

REM-Aufnahmen zeigen ein Ausbrechen von Karbiden in der Beschichtung C11, die auf hohe
Schubspannungen im tribologischen Kontakt hindeuten, siehe Abbildung 58. Durch die
integrierten Festschmierstoffe werden die Schubspannungen reduziert und ein Ausbruch von

Karbiden vermieden. Dieses Verhalten ist an den glatt abgeschliffen Bereichen zu erkennen und
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wurde in dieser Form durch die Integration von Ni-C in Cr;C,/NiCr ebenfalls im Schwing-
verschleifitest gegen ALO; in [JSE+19] nachgewiesen. In den Verschleif3spuren der
festschmierstofthaltigen Beschichtungen werden zudem oxidierte Bereiche erkannt, was darauf
hindeutet, dass kein ausreichender Schmierfilm erzielt wird und was ebenfalls mit einem

Ausdriicken der Festschmierstoffe aus der Verschleif3spur begriindet wird.

5oy W

Abbildung 58: Verschleiflspuren Cr;C,/NiCr-basierter Beschichtung nach dem

Verschleiftest bei artgleichem Kontakt, einer Pressung p = 180 MPa und
einer Temperatur T = 30 °C [OES+21]

5.3 Zwischenfazit zu den tribologischen Untersuchungen

Die Ergebnisse der tribologischen Untersuchungen im artgleichen Kontakt bekriftigen die
Ergebnisse zu den Untersuchungen der Abrasionsbestindigkeit in Kapitel 5.1. Bei den
Beschichtungen WBg2 und CG11 werden durch die Integration der Festschmierstoffe
Schubspannungen und Ausbriiche reduziert, wodurch die Reibung und/oder der Verschleif3
verringert wird. Die vielversprechendsten Beschichtungen sollen im Folgenden weiter

untersucht werden und sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Tabelle 15: Ausgewihlte Beschichtungen fiir tiefergehende Analysen

Notation Basisbeschichtung Massenanteil ~ Festschmier- Massenanteil
Basis [%] stoff Festschmierstoff [%]

W1 WC/CoCr (W) 100 - -

WB,2 WC/CoCr (W) 95 hBN grob (By) 5

W7 WC/CoCr-fein (Wy) 100 - -

Cl11 Cr;Cy/NiCr (C) 100 - -

CGl1 Cr;Cy/NiCr (C) 90 Ni-C (G) 10

CB,l Cr;C,/NiCr (C) 95 hBN grob (By) 5
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6 Untersuchung des elektrochemischen Korrosionsverhaltens von
Armaturenbeschichtungen

Die korrosiven Vorginge in Armaturen sind zumeist auf elektrochemische Korrosions-
vorgiange zuriickzufiilhren. Um diese Korrosionsvorginge zu untersuchen, wurden
Polarisationsuntersuchungen durchgefithrt. Bei diesen Untersuchungen werden die
beschichtete Probe und eine Gegenelektrode mit einer 5%-NaCl-Lésung in Kontakt gebracht.
Die Probe und die Gegenelektrode befinden sich im selben Elektrolyten, sodass ein
Ionentransport ermoglicht wird. Die Gegenelektrode muss in dem verwendeten Elektrolyten
inert sein, da ansonsten die stattfindenden Reaktionen an der Gegenelektrode die Messungen
beeinflussen wiirden. Zudem muss eine hohe elektrische Leitfdhigkeit der Gegenelektrode
vorliegen, weshalb zumeist Platin oder wie in dieser Arbeit Graphit verwendet wird. Die
Gegenelektrode und die beschichtete Probe werden elektrisch miteinander verbunden, sodass
per Definition ein galvanisches Element vorliegt. Der zwischen der Probe und der
Gegenelektrode flieflende Strom I wird mittels eines Potentiostaten aufgezeichnet und in Form
der sogenannten Stromdichte auf die Priiffliche Ap normiert. Durch eine Referenzelektrode
wird wihrend der Messung der Potentialunterschied zwischen der Probe und der Referenz-
elektrode gemessen. Da das Potential der Referenzelektrode bekannt ist, kann aus dem
ermittelten Potentialunterschied das Elektrodenpotential der beschichteten Probe ermittelt

werden. Der schematische Versuchsaufbau kann der Abbildung 59 entnommen werden.

Potentiostat ’—( | ) V:Voltmeter

+—V)— l: Amperemeter
- Referenzelektrode
| Elektrolytbriicke
l Fritten Elektrolyt
Probe Gegenelektrode

Abbildung 59: Schematischer Versuchsaufbau der elektrochemischen Untersuchungen nach

[Knol9]
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Die elektrochemischen Untersuchungen beginnen mit der Messung des Ruhepotentials Ex in
einem Zeitintervall von t=900s. Nach der Ruhepotentialmessung wird der Probe eine
Spannung aufgepragt, wodurch das Potential der Probe variiert und die sich einstellende
Stromdichte vermessen wird. Fiir die Untersuchungen wurde ein Potentialbereich von -250 mV
bis +1.000 mV gegeniiber dem zuvor ermittelten Ruhepotential analysiert. Der Potential-
vorschub betrug E =0,5mV/s. Die verwendeten Priifparameter der elektrochemischen

Untersuchungen sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Untersuchungsparameter der elektrochemischen Korrosionspriifungen
Parameter Wert Parameter Wert
Freie Korrosionszeit [s] 900 Gegenelektrode Hg|Hg,Cl, (Kalomel)
Potentialbereich [mV] -250 bis 1.000 Temperatur Raumtemperatur
Potentialvorschub [mV/s] 0,5 Losung 5%-NaCl-Losung
Priiffliche [cm?] 1 pH=7

Abbildung 60 zeigt die Stromdichte-Potentialkurven der konventionell eingesetzten
WC/CoCr-Beschichtung W1, der Feinpulverbeschichtung W7 und der hBN-haltigen
Beschichtung WB,2. Bei der Beschichtung WB,2 dringt der Elektrolyt durch die Integration
von hBN an den zusitzlich erzeugten Grenzflichen zwischen WC/CoCr und hBN in die
Beschichtung ein. Hierdurch kann das Medium tiefer in die Beschichtung eindringen und den
korrosiven Angriff beschleunigen, was an der hoheren Stromdichte als auch in der grofieren
Tiefe des Korrosionsangriffs gegeniiber der konventionell eingesetzten WC/CoCr-
Beschichtung W1 identifiziert werden kann. Bei der UHVOF-gespritzten Beschichtung
konnten Phasenumwandlungen identifiziert werden, wodurch die Abweichung des Ruhe-
potentials gegeniiber der Beschichtung W1 begriindet ist. Die sehr dichte Schichtstruktur
verhindert jedoch ein tiefes Eindringen des Elektrolyten, wodurch der korrosive Angriff auf
oberflachennahe Bereiche eingegrenzt wird. Eine Unterwanderung bis zum Substrat konnte bei
allen Beschichtungen vermieden werden. Der Grundwerkstoff X2CrNiMo17-12-2 wird im
Armaturenbau aufgrund der hohen Korrosionsbestindigkeit genutzt und zeigt auch in den
Stromdichte-Potentialkurven eine hoéhere Korrosionsbestindigkeit als die entwickelten
Beschichtungen in 5%-NaCl-Losung. Aufgrund der unzureichenden Verschleif$bestandigkeit

dieses Werkstoffes sind jedoch Beschichtungen notwendig.
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: —— X2CrNiMo17-12-2|
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-0,5 0,0 0,5 1,0
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Probe Ex V] iy, [A/cm?]
WBgz -0,39 2,5E-6
= Rissbildung W7 -045 2,5E-6
Oberfléchennaher v
~ WC/CoCr W1 034  2,5E-6

Korrosionsangriff

X2CrNiMo17-12-2  -0,19  1,5E-7

Abbildung 60: Stromdichte-Potential-Kurven in 5%-NaCl-Losung der Beschichtungen
WBg2, W1 und W7 mit Angabe des Ruhepotential Er und der Korrosions-

stromdichte ixorr sowie Querschliffbilder nach dem Test

Abbildung 61 zeigt die Stromdichte-Potential-Kurven der Cr;C,/NiCr-Beschichtungen ohne
Festschmierstoff im Vergleich zu den Beschichtungen mit Graphit und hBN. Anhand von

Querschliffen der Korrosionsstelle der Beschichtung C11 kénnen die Korrosionsmechanismen
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erldutert werden. Durch den korrosiven Angriff wird hochstwahrscheinlich die Matrix aus
NiCr angegriffen, wodurch Karbide den Halt in der Matrix verlieren und teilweise ausbrechen.
Aufgrund der dichten Schichtstruktur der festschmierstoftfreien Beschichtung C11 ist der

korrosive Angrift lediglich auf oberflichennahe Bereiche limitiert.

1E-1 - : :
1E3 / //
E e
R
I ] \_
Eo; a ‘ :
E 1E_6 3
2 3
A e —CG11
; ——CB,
] —— X2CrNiMo17-12-213
1E-9 : . ; ;

-0,5 0,0 0,5 1,0
Potential [V (]

Eindringen des Elektrolyten an der
Grenzflache hBN und Cr,C,/NiCr 20 um f—f_‘:j." R

BEPRRE o2

Probe ExlV] iy, [A/cm?]

CGN -0,33  3,0E-6
CB,1 -0,17  6,0E-7
C11 -032 1,5E-6

X2CrNiMo17-12-2 0,19  1,5E-7

Abbildung 61: Stromdichte-Potential-Kurven in 5%-NaCl-Losung der Beschichtungen
CGl11, CBgl und C11 mit Angabe des Ruhepotential Er und der Korrosions-
stromdichte i sowie Querschliffbilder nach dem Test nach [BWB+21b]
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Durch die Integration von hBN kann der Elektrolyt anhand der zusitzlichen Grenzflichen
zwischen hBN und Cr;C,/NiCr in die Beschichtung eindringen. Der korrosive Angriff wird
dadurch beschleunigt, wodurch ein steiler Anstieg der Stromdichte nahe dem Uberschreiten

des Ruhepotentials bei der Beschichtung CB,¢1 beobachtet wird.

Auch bei der graphithaltigen Beschichtung werden zusitzliche Grenzflichen, an denen der
Elektrolyt in die Beschichtung eindringen kann, erzeugt. Die Querschliffe der Korrosionsstellen
der graphithaltigen Beschichtung zeigt jedoch, dass der Elektrolyt nicht zum Substrat
vorgedrungen ist. Stattdessen kann ein starker korrosiver Angriff der Beschichtung beobachtet
werden. In dieser Beschichtung konnen ganze Ausbriiche von Ni-C-Partikeln beobachtet

werden.

Beim Herstellungsprozess der Beschichtungen flachen die Spritzpartikel stark ab, wodurch die
Nickelhiille einiger Ni-C-Partikel zerbrochen wird. In diesem Fall bildet sich ein galvanisches
Element zwischen dem edlen Graphit und der unedleren Nickelhiille. Durch den grofien
Potentialunterschied wird die Nickelhiille durch anodische Reaktionen aufgeldst, wodurch das

Graphit den Halt in der Beschichtung verliert und ausgeldst wird, siehe Abbildung 62.

Korrosionsvorgénge in der Spaltkorrosion:

Beschichtung Cr;C,/NiCr + Ni-C Kathode:
: Oberflache, O,-reich

Anode:
Spalt, O,-arm

Elektrolyt

Galvanische Korrosion:
Kathode:

NiCr-Matrix

Anode:

Ni-Hdille

Galvanische Korrosion:
Kathode:

Graphit

Anode:

Ni-Hdlle

Abbildung 62: Elektrochemische Korrosionsvorgéinge in der Beschichtung CG11 aus
Cr;Cy/NiCr + Ni-C [BWB+21b]
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Neben den elektrochemischen Korrosionsvorgingen zwischen dem Graphit und der
Nickelhiille kann auch ein korrosiver Angrift an der Ni-C-freien Oberfldche detektiert werden.
Diese Korrosionsvorgéinge sind wie bei der festschmierstofttreien Beschichtung aus Cr;C,/NiCr
auf den korrosiven Angriff der NiCr-Matrix zuriickzufithren. Karbide verlieren bei diesem
Vorgang den Halt und brechen aus. Ein weiterer elektrochemischer Korrosionsvorgang kann
zwischen einer intakt gebliebenen Nickelhiille und dem umbhiillenden Cr;C,/NiCr postuliert
werden, bei der die Nickelhiille wiederum aufgelost wird. Da das Potentialgefille dieses
Korrosionsvorgangs jedoch deutlich geringer ist, kann der starke Anstieg der Stromdichte der
Beschichtung aus Cr;Cy/NiCr + Ni-C hochstwahrscheinlich auf die elektrochemischen

Vorgange zwischen Graphit und Nickel zuriickgefithrt werden.
Fir Stromdichten i< 10° A/cm? kann in vielen Anwendungen von einem ausreichenden

Korrosionsschutz ausgegangen werden. Mit Ausnahme der Beschichtung CG11 weisen die

Beschichtungen erst nach Uberspannungen von n > 200 mV héhere Stromdichten auf.
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7 Validierung der Armaturenbeschichtungen unter anwendungsnahen Lastféllen

Durch die Regelung von Medien kommt es neben den elektrochemischen Korrosionsangriffen
auch zu einer Schddigung durch Kavitation und Erosion. Der Nachweis der Dichtheit im
Betrieb und die notwendigen Stellmomente bei Gasbeladung stellen wichtige Kenngréf3en dar,
weshalb in diesem Kapitel Erosions- und Kavitationsuntersuchungen in Kooperation mit dem
Institut fir Werkstoffkunde und der Materialpriifanstalt in Darmstadt durchgefiihrt und in
einer gemeinsamen Publikation [BWK+20] veroffentlicht wurden. Neben den Kavitations- und

Erosionsversuchen wurden die Schaltmomente im Betrieb eines Demonstrators ermittelt.

7.1 Erosions- und Kavitationsuntersuchungen
In Kapitel 6 wurde das Korrosionsverhalten der WC/CoCr- und Cr;C,/NiCr-Beschichtungen

untersucht. Neben der rein elektrochemischen Korrosion kommt es bei der Reglung von
Medien zusitzlich zu erosiven und kavitativen Schadigungen. Beide Schadensmechanismen
stellen neben Abrasion die hdufigsten Schadensfille bei Armaturen dar, weshalb die in Kapitel 6

untersuchten Beschichtungen auch hinsichtlich dieser Schadensfille untersucht wurden.

Erosionsuntersuchungen

Die Erosionsbestindigkeit wurde mit Hilfe eines Pumpenlaufrads, welcher am MPA-IfW
entwickelt wurde, untersucht. Bei diesem Versuch wird ein partikelhaltiges Medium in einem
Laufrad beschleunigt und auf eine Probe geschleudert, sodass auf der Probe Erosion initiiert
wird. Ahnliche Untersuchungen wurden an DLC-Beschichtungen am MPA-IfW zur
Bestimmung der Erosionsbestindigkeit durchgefithrt [DES+13]. Abbildung 63 zeigt den

schematischen Aufbau dieses Versuchsstandes.

] [
U
Pumpenlaufrad |

A

Anstromung

Kupferdorn

Probe

Abbildung 63: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes zur Bestimmung der

Erosionsbestindigkeit [BWK+20]
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Durch den Aufbau des Versuchsstandes bildet sich am Ende der Probe eine turbulente
Stromung aus, welche den erosiven Abtrag erhoht. Als Medium wird kiinstliches Meerwasser
nach DIN 50905-4 [DIN18b] mit einer Al,Os-Partikelkontamination von w = 10 % verwendet.
Das Medium wird im Betrieb alle t =20 h ausgetauscht. In Tabelle 17 sind die Versuchs-

parameter des Erosionspriifstandes aufgelistet.

Tabelle 17: Prifparameter der Erosionsversuche
Parameter Wert Parameter Wert
Drehzahl [min!] 1.400 Stromungsgeschwindigkeit [m/s] 15,5
Temperatur [°C] 50 Medium Kinstliches
Meerwasser
Aufprallwinkel [°] 30 Massenanteil ALOs;im Medium [%] 10
Laufzeit [h] 200 Partikelfraktion AL Os [um] -75 +43

Im Erosionsversuch zeigt die UHVOF-gespritzte Beschichtung W¢7 ein vergleichbares
Erosionsverhalten wie die festschmierstofffreie HVOF-gespritzte Beschichtung W1 aus
WC/CoCr, siehe Abbildung 64. Durch die Integration von hBN wird die Erosionstiefe lediglich

geringfiigig erhoht, was auf die kleineren und gut angebunden hBN-Nester zuriickzufiihren ist.

— 0
€ 10
> 20 5i
o 30| =— Wi
B -40 —
50| i
2 60 f
£ 70
0 5 10 15 20

Abstand [mm]
Abbildung 64: Erosionstiefe der WC/CoCr-basierten Beschichtungen nach der Schidigung
im Erosionspriifstand mit AL O; versetzten kiinstlichem Meerwasser, einer

Temperatur von T = 50 °C und einer Laufzeit von t = 200 h [BWK+20]
In Abbildung 65 ist die Erosionstiefe der Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen nach der

Schidigung im Erosionspriifstand dargestellt. Durch die Integration von hBN in Cr;Cy/NiCr

wird das Erosionsverhalten ebenfalls nur wenig beeinflusst.
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Erosionstiefe [um]
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Abbildung 65: Erosionstiefe der Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen nach der Schadigung

im Erosionspriifstand mit AL,O; versetzten kiinstlichem Meerwasser, einer

Temperatur von T = 50 °C und einer Laufzeit von t = 200 h [BWK+20]

Elektrochemische Korrosionsversuche in Kapitel 6 zeigen bereits, dass der korrosive Angriff
durch hBN im Vergleich zu Ni-C deutlich schwicher ist. Lichtmikroskopische Untersuchungen
zeigen zudem, dass hBN in kleinen Nestern und gut angebunden in den Beschichtungen
vorliegen. Ni-C liegt in deutlich grofieren Nestern in der Beschichtung vor. Zudem wurde in
Kapitel 6 ein deutlich starkerer elektrochemischer Korrosionsangriff zwischen Nickel und
Graphit in der Beschichtung aus Cr;Cy/NiCr + Ni-C nachgewiesen. Durch die elektro-
chemische Korrosion verlieren die Ni-C-Partikel die Anbindung im Schichtverbund. Durch die
tiberlagerte Erosion brechen schlussendlich einige Ni-C-Partikel aus, wodurch die hoéhere
Erosionstiefe begriindet wird. Abbildung 65 zeigt beispielhaft den Ausbruch eines solchen
Ni-C-Partikels. Im Vergleich dazu kénnen in der festschmierstofffreien Beschichtung lediglich
kleine Karbidausbriiche beobachtet werden. Aus [HKR+95] ist bekannt, dass die duktile NiCr-
Matrix deutlich starker erosiv abgetragen wird, wodurch einzelne Karbide im Versuch den Halt

verlieren und ausbrechen.

Kavitationsuntersuchungen

Je nach Armatur kommt es bei einem Schaltvorgang zu einem verengenden Querschnitt,

wodurch es durch die Zunahme der Fluidgeschwindigkeit in diesem Bereich zu einem Abfall
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des statischen Drucks unterhalb des Dampfdruckes des Mediums kommt. Gebildete Dampt-
blaschen implodieren hinter dem Querschnitt und schiadigen die Beschichtung. Fiir viele
Anwendungen miissen die entwickelten Beschichtungen daher den kavitativen Belastungen
standhalten kénnen. Die Kavitationsbestandigkeit der entwickelten Beschichtungen wurde mit
Hilfe einer Sonotrode, welche sich oszillierend tiber der Probe bewegt, untersucht. Diese
Versuche wurden am MPA-IfW im Rahmen des gemeinsamen IGF-Projektes, IGF-Nr:19668N,
durchgefiihrt. Der schematische Aufbau des Kavitationspriifstands ist in Abbildung 66
abgebildet.

Vor Versuch Nach Versuch
Sonotrode IReIativbewegung

Kinstl. Meerwasser

-

Ti-Horn |
e f0,4 mm
\I— Beanspruchter Bereich
Probe —

Abbildung 66: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes zur Bestimmung der

Kavitationsbestdndigkeit [BWK+20]

Durch die Bewegung eines Titanhorns, das an der Sonotrode angebracht ist, wird auf der
Oberfldache Kavitation initiiert. Als Medium wurde kiinstliches Meerwasser nach DIN 50905-4
[DIN18b] verwendet. Alle Proben wurden vor dem Test auf eine Oberflichenrauheit von

Ra < 0,1 pm geschliffen. Die Priifparameter sind in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Priifparameter der Kavitationsversuche
Parameter Wert Parameter Wert
Frequenz [Hz] 20.000 Medium Kunstliches Meerwasser
Hubweg [mm] 0,02 Abstand Horn zur
Dauer [h] 5 Probe [mm)] 0,4

Abbildung 67 zeigt den Einfluss der Integration von Ni-C in Cr;C,/NiCr auf den Massenabtrag

im Kavitationspriifstand. Bei der festschmierstofffreien Beschichtung konnen der Abtrag der
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Matrix und kleinere Karbidausbriiche beobachtet werden. Der Massenabtrag ist tiber die
Priifzeit nahezu konstant. Durch die hohen Partikelgeschwindigkeiten beim Beschichtungs-
prozess verformen sich die Ni-C-Partikel stark, weshalb Graphit teilweise freigelegt wird. Dieses
wird durch die Kavitation ausgelost, was deutlich an den Querschliffbildern nach dem Test
belegt werden kann. Durch die Kavitation kann in dieser Beschichtung ebenfalls eine
Rissbildung primdr an der Nickelhiille beobachtet werden, die wiederum einen héheren

Massenabtrag begiinstigt.

40
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20
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Massenabtrag [mg/h]
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Abblldung 67: Massenabtrag der Cr;C,/NiCr-basierten Beschichtungen C11 und CG11 nach
der Schiadigung im Kavitationspriifstand in kiinstlichem Meerwasser und

einer Laufzeit von t = 5 h [BWK+20]

Der Massenabtrag der festschmierstofffreien WC/CoCr-Beschichtung W1 liegt iiber der fest-
schmierstoftfreien Cr;C,/NiCr-Beschichtung, vgl. Abbildung 67 und Abbildung 68. Dies kann
mitunter durch den héheren elektrochemischen Korrosionsschutz, wie in Kapitel 6 gezeigt,
begriindet werden. Durch den stérkeren korrosiven Angriff der Matrix verlieren die Karbide
ihren Halt und brechen aus. In Analogie zum Ni-C schwécht auch hBN die Kohésion des
Schichtverbunds. Dies zeigt sich deutlich im erhéhten Massenabtrag der hBN-haltigen
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Beschichtung WB,2. Durch die UHVOEF-gespritzte Beschichtung W6 konnte wiederum eine
deutliche Reduktion des Massenabtrags realisiert werden. Dieser reduzierte Abtrag kann auf

die dichtere Schichtstruktur zuriickgefiihrt werden.

50

0 50 100 150 200 250 300
Zeit [min]

Abbildung 68: Massenabtrag der WC/CoCr-basierten Beschichtungen W1, WB,2 und W¢7

nach der Schadigung im Kavitationspriifstand in kiinstlichem Meerwasser

und einer Laufzeit von t = 5 h [BWK+20]

Zwischenfazit zu den Erosion- und Kavitationsuntersuchungen

Durch die Integration von Festschmierstoffen wird die Kohdsion der Beschichtung geschwécht,
weshalb die festschmierstofffreien Beschichtungen in diesen Versuchen einen héheren
Widerstand gegen diese Schadensformen liefern. Im Vergleich zwischen Ni-C und hBN erweist
sich hBN als vielversprechender. Graphit ist sehr edel und besitzt eine hohe elektrische
Leitfahigkeit, sodass die rein erosiven und kavitativen Angriffe durch elektrochemische
Vorgdnge verstarkt werden. Durch die dielektrischen Eigenschaften von hBN wird der Aufbau
galvanischer Elemente wie bei Ni-C unterbunden, wodurch der hohere Widerstand der hBN-
haltigen gegeniiber den graphithaltigen Beschichtungen begriindet ist. Durch die dichte
Schichtstruktur der UHVOEF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtungen kann der Widerstand
gegeniiber Erosion und Kavitation deutlich gesteigert werden. Aufgrund der reibungs-
reduzierenden Eigenschaft der Beschichtung WBg2 aus WC/CoCr + hBN im artgleichen
Kontakt, der hohen Abrasionsbestidndigkeit und der ausreichenden Erosions- und Kavitations-

bestiandigkeit wurde dieses Schichtsystem auf einer realen Armatur untersucht.
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7.2 Untersuchung des Reibungsverhaltens und der Gasdichtigkeit in einer
Kugelhahnarmatur

Um den Einfluss des Festschmierstoffs auf das Schaltmoment und die Dichtigkeit zu
analysieren, wurde die vielversprechendste Beschichtung WB,2 in einer realen Armatur
getestet. Dazu wurden zwei Sitzringe und eine Kugel aus dem Werkstoff X2CrNiMo17-12-2
mit der Beschichtung WB,2 appliziert. Die Kugel besitzt einen Nenndurchmesser von
dv=50mm und einen Auflendurchmesser von d.=80 mm. Neben der neuentwickelten
Beschichtung wurden zwei Industriereferenzen aus einer Nickelhartlegierung (ID1) und einer
Beschichtung aus Cr;Cy/NiCr (ID2) mitbetrachtet. Die Herstellung und Untersuchung der
Kugelarmaturen erfolgten in Kooperation mit den Firmen Klinger Schéneberg GmbH und
KVT Kurlbaum AG. Nach der Applikation der Beschichtungen, wurden die Armaturen
geschliffen. Abbildung 69 zeigt zwei beschichtete Sitzringe und eine Kugel im Spritzzustand

und nach der Nachbearbeitung, wie diese im Test verwendet wurden.

Im Spritzzustand

- &

Abbildung 69: Beschichtete und nachbearbeitete Sitzringe und Kugel im Spritzzustand und
nach der Nachbearbeitung [BWK+20]

Der Versuchsaufbau zur Messung des Schaltmoments und zum Nachweis der Dichtheit ist in

Abbildung 70 dargestellt. Bei diesem Versuchsstand wird die Armatur mit Stickstoff am
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Gaseinlass beladen. Uber die Stelleinheit wird die Schaltung initiiert und das notwendige

Schaltmoment erfasst.
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Stelleinheit | g
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Abbildung 70: Demonstratortest der Firma Klinger Schéneberg GmbH [BWK+20]

Die Priifung der beschichteten Armaturen erfolgt in vier Stufen, welche in Tabelle 19 aufgelistet
sind. Bei der ersten Priifstufe wird das notwendige Schaltmoment bei einer Beladung von
p = 1 bar ermittelt. In Priifstufe 2 erfolgt die Beladung der Armatur mit einem Beladungsdruck
von p=6bar. Am Gasauslass ist ein Gasblasenzdhler angeschlossen. Sollte Gas im
geschlossenen Zustand austreten, wiirde dies registriert und der Test abgebrochen werden.
Sollte kein Gasaustritt registriert werden, wird die Armatur unter anliegender Gasbeladung
10-mal geoffnet und geschlossen. Wéhrend der Schaltung wird das hochste Schaltmoment
aufgezeichnet. Durch die hohen Pressungen wird beim Schalten der Armaturen Verschleifl
initiiert, der wiederum die Dichtigkeit der Armatur beeinflussen kann. Sollte keine
Undichtigkeit nach den untersuchten Schaltzyklen vorliegen, werden der Beladungsdruck bis

zu einem Maximum von p = 40 bar sowie die Schaltzyklenzahl erhoht.

Tabelle 19:  Priifstufen des Demonstratorpriifstands

Prufstufe Schaltzyklenzahl [-] Prufdruck [bar]
1 1 1

2 10 6

3 20 16

4 20 40
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In Abbildung 71 ist der Einfluss des Beladungsdrucks auf die Schaltmomente abgebildet. Die
neuentwickelte hBN-haltige Beschichtung war das einzige Schichtsystem, welches alle

Prufstufen durchlaufen konnte.
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Abbildung 71: Einfluss des Beladungsdrucks auf die Schaltmomente der Demonstratoren

[BWK+20]

Die Nickelhartlegierung ID1 zeigt bereits nach Priifstufe 2 eine Leckage auf, weshalb der Test
abgebrochen wurde. Das Schaltmoment bei der Offnung war mit Mus = 56,1 Nm um rund
53 % hoher als bei der neuentwickelten hBN-haltigen Beschichtung. Das Referenzsystem ID2
aus Cr;Cy/NiCr zeigte eine Leckage bei Priifstufe 3. Das Schaltmoment beim Offnen war mit
Minaxs = 60,9 Nm um rund 52 % hoher als bei der neuentwickelten hBN-haltigen-Beschichtung.
Durch den anliegenden Beladungsdruck werden beim Schalten von dem geschlossenen in den
offenen Zustand hohere Schaltmomente benétigt. Bei den Referenzsystemen lag das Schalt-
moment beim Offnen auf der letzten durchfithrbaren Priifstufe rund 29 % hoher bei ID1 und
rund 32 % hoher bei ID2 im Vergleich zum Schaltmoment beim Schlieflen. Durch das hBN-
haltige Schichtsystem kann bis zur Priifstufe P3 kein signifikanter Unterschied zwischen dem
SchlieBen und dem Offnen detektiert werden. Bei der hochsten Priifstufe zeigt die schmierende
Wirkung des hBN einen geringeren Einfluss. Hier liegt das hochste Moment bei
Mmaxs = 110,1 Nm. Ohne den {iiberlagerten Beladungsdruck beim Schlief}en bleibt das
Schaltmoment auf einem geringen Niveau von Mmus = 37,9 Nm. Das Referenzsystem ID2
wurde trotz der Leckage bei Priifstufe 3 ebenfalls bei Priifstufe 4 getestet. Das Schaltmoment

beim Offnen liegt iiber dem maximal messbaren Moment von Muax = 200 Nm. In Tabelle 20
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sind die maximalen Schaltmomente beim Offnen und Schalten in Abhingigkeit der Priifstufe

aufgelistet.

Tabelle 20: Maximalwerte der Schaltmomente beim Offnen M;und SchliefRen Ms der

zugehorigen Priifstufe

ID1 D2 WB2

Prufstufe Mo [Nm] Ms[Nm] Mo[Nm] Ms[Nm] Mos[Nm] Ms[Nm]
1 52,3 40,1 54,7 43,3 33,9 33,5

2 56,1 43,5 57,0 45,2 36,7 36,1

3 60,9 46,2 40,1 37,8

4 >200 110,1 37,9

7.3 Fazit zur Validierung der Beschichtungen unter anwendungsnahen Lastféllen

Festschmierstoffe stellen hinsichtlich einer kavitativen oder erosiven Belastung eine
Schwachstelle in der Beschichtung dar. Dies zeigt sich insbesondere bei der Ni-C-haltigen
Cr;C,/NiCr-Beschichtung. Durch korrosive Vorginge, wie sie in Kapitel 6 beschrieben werden,
wird die Anbindung der Nickelhiille in der Beschichtung erheblich geschwicht. Durch die
tiberlagerte erosive Beanspruchung brechen ganze Ni-C-Partikel aus der Beschichtung
wihrend dieses Tests aus. Die Erosionstiefe ist nach dem Test fast doppelt so tief wie bei der
festschmierstoftfreien Beschichtung aus Cr;C,/NiCr. Bei der Schichtapplikation flachen die
Ni-C-Partikel stark ab, weshalb an einigen Stellen die Nickelhiille durchbrochen wird. Graphit
wird an diesen Stellen durch eine kavitative Belastung herausgebrochen, wodurch ein erhéhter
Massenabtrag bei der Ni-C haltigen Beschichtung beobachtet wird. hBN liegt in kleineren
Nestern in der Beschichtung vor, weshalb die Erosionstiefe im Vergleich zu Cr;C,/NiCr + Ni-C

deutlich reduziert wird.

Auch bei der Beschichtung aus WC/CoCr + hBN zeigt sich eine Schwidchung der Kohision der
Beschichtung durch die Integration des Festschmierstoffs. In Analogie zu den Vorgangen bei
der Beschichtung aus Cr;C,/NiCr + hBN kann im Erosionstest eine erhohte Erosionstiefe und
ein erhohter Massenabtrag im Kavitationstest gemessen werden. Eine deutliche Steigerung der
Kavitations- und Erosionsbestindigkeit konnte hingegen durch die UHVOEF-gespritzte

Beschichtung W erzielt werden. Die Erosionstiefe wird bei den festschmierstoftfreien
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Beschichtungen mafigeblich durch die Korrosion der Matrix und das anschliefSende
Herausbrechen der Karbide beeinflusst. Dieser Effekt ist bei beiden Beschichtungen
gleichermaflen ausgeprigt, weshalb die Erosionstiefe dieser Beschichtungen vergleichbar ist.
Das Kavitationsverhalten wird maf3geblich iiber die Kohésion und die Rissanfilligkeit
beeinflusst. Hier zeigt die UHVOF-gespritzte Beschichtung einen deutlich geringeren
Massenabtrag. Als Grund hierfiir kann die dichtere Schichtstruktur als Begriindung vermutet

werden.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, kann durch die Integration von Festschmier-
stoffen der Verschleifl und die Reibung im Betrieb reduziert werden. Letzteres ermdglicht im
Betrieb ein erhebliches Potential um Energie bei der Schaltung einer Armatur einzusparen.
Durch Schaltversuche an einer realen Armatur konnte nachgewiesen werden, dass durch die
hBN-haltige Beschichtung das notwendige Schaltmoment bei drei verschiedenen Priifstufen
sowohl beim Offnen als auch beim Schlieffen auf einem geringen Niveau verbleibt. Lediglich
beim maximalen Beladungsdruck wurde ein héheres Schaltmoment beim Offnen ermittelt, was
darauf schlieflen lédsst, dass ein hoherer hBN-Anteil bei dieser Priifstufe notwendig ist, um ein
geringeres Schaltmoment zu realisieren. Die Gefahr, dass durch die Integration von hBN die
Dichtigkeit bei {iberlagerter Verschleifflbeanspruchung nicht gewéhrleistet werden kann, wird

durch diese Versuche widerlegt.
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8 Weiterentwicklung endkonturnaher Armaturenbeschichtungen
Neben der Reduktion der Reibung im Betrieb stellt die Reduktion der Herstellungskosten ein

Forschungsziel im Armaturenbau dar. Insbesondere die Nachbearbeitung von Armaturen stellt
einen enormen Kostenfaktor dar. Nach Angaben eines Armaturenherstellers konnen diese
Kosten je nach Armatur bis zu 30 % der Gesamtkosten fiir die Applikation einer Beschichtung
betragen. Durch endkonturnidhere Beschichtungen soll dieser Kostenaufwand reduziert
werden. Durch die Steigerung der Verschleilbestandigkeit, insbesondere gegen Abrasion, kann
zudem die Schichtdicke der Armaturenbeschichtungen reduziert werden. Endkonturnahe
Beschichtungen mit Schichtdicken t < 150 um wurden bereits mittels HVOF und Feinstpulvern
appliziert [WRL+14, BEZ+07]. Diese Beschichtungen zeigen jedoch unerwiinschte Phasen-
umwandlungen durch die Uberhitzung der feineren Partikel. Eine mégliche Losung ist die
Entwicklung suspensionsgespritzter WC/CoCr-Beschichtungen, um diinne endkonturnahe
Beschichtungen zu erzielen [AAF+15]. Das Suspensionsspritzen bedarf jedoch auf Grund der
sensiblen Prozessstabilitit eine genaue Regelung und ist bisher wenig industriell etabliert
[KMGL15]. Ein alternativer Losungsweg, um diinne und endkonturnahe Beschichtungen mit
einer geeigneten Phasenzusammensetzung zu erzielen, ist die Entwicklung HV AF-gespritzter
Feinstpulverbeschichtungen. In [TVB+08a] wird angegeben, dass fiir die Vermeidung des
Schleifprozesses Spritzusatzwerkstoffe mit einer Partikelgrofle kleiner dp < 15 um verwendet
werden miissen. Fedrizzi et al. [FRC+04] erreichten dieses Ziel durch die Verwendung eines
Cr;Cy/NiCr-Spritzzusatzwerkstoffes mit einer Partikelgrofie de < 10 um. In diesem Kapitel soll
das Potenzial zur Weiterentwicklung endkonturnaher Armaturenbeschichtungen aufgezeigt
werden. Dazu wird das Thermische Spritzverfahren HVAF verwendet. Als Spritzzusatz-

werkstoff dient ein WC/CoCr-Feinstpulver mit einer Partikelfraktion von f = -15 + 5 um.

Applikation endkonturnaher WC/CoCr-Feinstpulverbeschichtungen
Fiir die Applikation der Feinstpulver wurde basierend auf konstant gehaltenen Parametern der
Einfluss des Spritzabstandes und des Wasserstoffvolumenstroms untersucht. Die konstant

gehaltenen Prozessparameter sind in Tabelle 21 abgebildet.

Tabelle 21: Konstante Prozessparameter der WC/CoCr-Feinstpulverbeschichtungen
Parameter Wert Parameter Wert
Luftdruck [MPa] 0,62 Propandruck 0,55
Robotergeschwindigkeit [mm/s]  1.000 Pulverforderrate [g/min] 50
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Neben den konstant gehaltenen Prozessparametern wurde der Einfluss des Spritzabstandes und
des Wasserstoffvolumenstroms in zwei Stufen untersucht. Abbildung 72 zeigt die Schicht-

strukturen der Beschichtungen im Bezug zum Spritzabstand und Wasserstoffvolumenstrom.

Abplatzungen Abplatzungen

Geringe Porositat 27,9 SLPM
[T Wasserstoff
¥ 7,1 SLPM 50um
175mm  275mm —
Spritzabstand

Geringe Porositat

=

o I

Abbildung 72: Schichtstrukturen der HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen aus
WC/CoCr [BWB+22]

Ein Vergleich der Schichtstrukturen der Beschichtungen, die mit einem Spritzabstand von
s =175 mm appliziert wurden, zeigt, dass bei der Beschichtung mit hohen Wasserstoft-
volumenstrom deutliche Abplatzungen erkennbar sind. Beim Hochgeschwindigkeits-
flammspritzen konnen prozessbedingt hohe Druckeigenspannungen induziert werden
[KTY+01, ACS+05]. Zu einem gewissen Anteil konnen solche Druckeigenspannungen vorteil-
haft sein, da sie einer Rissausbreitung bei tribologischen und korrosiven Belastungen
entgegenwirken konnen [Meil4]. Bei zu hohen Druckeigenspannungen hingegen, kdnnen
Abplatzungen initiiert werden [MGS+98]. Die beobachteten Abplatzungen der Beschichtung
W17 konnen hochstwahrscheinlich auf diesen Effekt zuriickgefithrt werden. Bei reduziertem
Wasserstoffvolumenstrom von V = 7,1 SLPM scheint ein vielversprechendes Verhiltnis aus
Partikelgeschwindigkeit und -temperatur vorzuliegen, um eine dichte und endkonturnahe

Beschichtung zu applizieren, siehe Beschichtung W16 in Abbildung 72.
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Bei einem hohen Spritzabstand von s =275 mm und einem Wasserstoffvolumenstrom von
V =27,9 SLPM kénnen ebenfalls Abplatzungen bei der Beschichtung W15 beobachtet
werden. Auch hier konnen hohe Druckeigenspannungen in der Beschichtung angenommen
werden. Durch die Verwendung eines geringeren Wasserstoffvolumenstroms von
V =7,1 SLPM werden keine Abplatzungen beobachtet, jedoch liegen kleine zirkulare Poren in
der Schichtstruktur der Beschichtung W14 vor. Es kann angenommen werden, dass durch den
hohen Spritzabstand einige Partikel abkiihlen und so als wiedererstarrte Partikel in der
Schichtstruktur eingeschlossen werden. Solche Partikel brechen wiahrend der metallografischen
Préparation aus, wodurch solche zirkularen Poren in der Schichtstruktur begriindbar sind. In
der Beschichtung W13 konnen sowohl Abplatzungen als auch zirkulare Poren identifiziert
werden, was darauf schliefSen lasst, dass beide Effekte, also sowohl ausgebrochene Partikel als

auch zu hohe Druckeigenspannungen, vorliegen.

Grundcharakterisierung endkonturnaher WC/CoCr-Feinstpulverbeschichtungen
In Abbildung 73 sind die ermittelten Mikrohérten der Beschichtungen dargestellt. Aufgrund

der geringeren Schichtdicke wurde eine reduzierte Last von m =100g verwendet. Alle
Beschichtungen weisen eine mittlere Mikrohiarte von tiber 1.300 HVO0,1 auf. Insbesondere die
Beschichtung W16, welche in den lichtmikroskopischen Untersuchungen die dichteste
Schichtstruktur aufweist, zeigt eine hohe mittlere Mikrohérte von 1.550 HVO0,1. Diese hohe
Mikrohdrte kann hoéchstwahrscheinlich durch die dichte Schichtstruktur und induzierte

Eigenspannungen, wie in [TBH+14] beschrieben, begriindet werden.

Wfst'I 3 vast1 4 Wi’st1 5 vvfst'I 6 vvfst’l 7

Abbildung 73: Mikrohértewerte der HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen aus
WC/CoCr [BWB+22]
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In [FRC+04] wurde die gewiinschte Oberflachengiite durch direktes Polieren einer thermisch
gespritzten Beschichtung aus Cr;Cy/NiCr durch eine Oberflachengiite im Spritzzustand von
Ra=2,2um erzielt. Die Oberflichenrauheit im Spritzzustand wurde mittels konfokaler
Lasermikroskopie ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 74

dargestellt.
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Abbildung 74: Oberflichenrauheit der HV AF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen aus
WC/CoCr im Spritzzustand [BWB+22]

Durch die Erhohung des Spritzabstandes besitzen die Beschichtungen im Spritzzustand eine
hohere Oberflichenrauheit. Lichtmikroskopische Untersuchungen zeigen, dass durch den
hoheren Spritzabstand wiedererstarrte Partikel in der Schichtstruktur vorliegen. Solche Partikel
sind teilweise auch an der Oberflache vorhanden und erh6hen folglich die Oberflichenrauheit.
Zudem konnen bei hoheren Wasserstoffvolumenstromen Abplatzungen an der Oberflache der
Beschichtungen detektiert werden. Solche Abplatzungen begriinden die hohere Oberflichen-
rauheit dieser Beschichtungen. Die Beschichtung W13 in der Mitte des Versuchsplans zeigt
sowohl wiedererstarrte Partikel als auch Abplatzungen in der Beschichtung, weshalb diese
Beschichtung die grofite Oberflichenrauheit im Spritzzustand aufweist. Die Beschichtung
W16, welche mit kleinem Spritzabstand und Wasserstoffvolumenstrom appliziert wurde,
weist mit Ra = 1,5 pm die geringste Oberflichenrauheit der untersuchten Beschichtungen auf.
Diese Beschichtung zeigt im Vergleich zur Beschichtung W1, Ra = 4,9 um, einen um 67 % bzw.
im Vergleich zur Beschichtung W7, Ra = 2,2 um, einen um 27 % reduzierten Mittenrauwert

auf.
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Die Phasenzusammensetzungen der Feinstpulverbeschichtungen aus WC/CoCr sind in
Abbildung 75 abgebildet. Durch die Verwendung des HVAF-Prozesses konnten unerwiinschte
Phasenumwandlungen nahezu komplett vermieden werden. Lediglich geringe Anteile an

CosW5C konnen nachgewiesen werden.
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Abbildung 75: Phasenzusammensetzung der HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen
aus WC/CoCr [BWB+22]

Untersuchung der Abrasionsbestindigkeit endkonturnaher WC/CoCr-Feinstpulver-
beschichtungen

Die Abrasionsbestidndigkeit wurde im Stift-Scheibe-Tribometer, wie in Kapitel 5.1, untersucht.
Der ermittelte Verschleif$koeffizient der Beschichtungen ist in Abbildung 76 dargestellt. Alle
Feinstpulverbeschichtungen weisen einen Verschleiffkoeffizienten von K <5 -10® mm*/Nm
und damit einen hoheren Widerstand gegen Abrasion als eine in der Industrie konventionell
eingesetzte HVOF-gespritzte Beschichtung aus WC/CoCr der Notation W1 auf. Durch die viel-
versprechendste Beschichtung W16 konnte gegeniiber der konventionell eingesetzten
Beschichtung aus WC/CoCr eine Reduktion des Verschleif$koeffizienten von AK = 67 % erzielt
werden. Die anderen Feinstpulverbeschichtungen zeigen unter Beriicksichtigung der
Standartabweichung einen vergleichbaren Verschleiffkoeffizienten, der im Mittel zwischen

K=4-5.10® mm®/Nm liegt.
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Abbildung 76: VerschleiSkoeffizienten der HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen
aus WC/CoCr [BWB+22]

Um das tribologische Verhalten genauer zu bewerten, sind in Abbildung 77 die Verschleif3-
spuren der endkonturnahen WC/CoCr-Feinstpulverbeschichtungen abgebildet. Die
Beschichtung W14, welche mit einem groflem Spritzabstand s =275 mm und einem
Wasserstoffvolumenstrom von V =7,1 SLPM appliziert wurde, zeigt Ausbriiche in der
Verschleifispur. Lichtmikroskopisch werden wiedererstarrte Partikel in der Schichtstruktur
dieser Beschichtung beobachtet. Solche Partikel besitzen in der Schichtstruktur nur eine geringe
Anbindung, wodurch die Ausbriiche in der Verschleifispur dieser Beschichtung begriindet

werden.

Die Beschichtungen Wg15 und W17, welche mit einem Wasserstoffvolumenstrom von
V =27,9 SLPM appliziert wurden, zeigen ebenfalls deutliche Ausbriiche. In Analogie zu den
lichtmikroskopischen Untersuchungen kann angenommen werden, dass diese Ausbriiche mit
den beobachteten Abplatzungen zu begriinden sind. Ausgebrochene Partikel verweilen in der
Verschleif$spur und erzeugen einen Drei-Korper-Kontakt, wodurch deutliche Abrasionsriefen

in den Verschleilspuren beobachtet werden.

In der Beschichtung W13, welche mit dem Parametersatz P13 in der Mitte des Versuchsplans
appliziert wurde, zeigt in den lichtmikroskopischen Analysen sowohl wiedererstarrte Partikel
als auch Abplatzungen. Das Verschleibild und die Schidigungsmechanismen sind daher mit

den Beschichtungen W14, W15 und W17 vergleichbar.
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In der vielversprechendsten Beschichtung W16 koénnen nur kleinere Karbidausbriiche
detektiert werden, wodurch die resultierenden Abrasionsriefen deutlich schwécher ausgepragt
sind. Alle Beschichtungen zeigen jedoch nur geringe Verschleifitiefen, weshalb fiir alle

Beschichtungen ein hoher Widerstand gegen Abrasion nachgewiesen ist.

Abbildung 77:  Verschleiflspuren der HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtungen aus
WC/CoCr [BWB+22]

Untersuchung des elektrochemischen Korrosionsverhaltens endkonturnaher WC/CoCr-
Feinstpulverbeschichtungen

Wie in Kapitel 6 beschrieben, wurde auch fiir die vielversprechendste WC/CoCr-Feinstpulver-
beschichtung W16 das elektrochemische Korrosionsverhalten in einer 5%-NaCl-Losung
untersucht. Die Stromdichte-Potential-Kurve der Beschichtung W16 ist im Vergleich zum

Substrat aus X2CrNiMol7-12-2 und einer konventionell eingesetzten HVOF-gespritzten
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Beschichtung aus WC/CoCr, W1, in Abbildung78 dargestellt. Durch die dichtere
Schichtstruktur der Beschichtung W16 gegeniiber der konventionell eingesetzten WC/CoCr-
Beschichtung wurde die Stromdichte iiber den gesamten Potentialbereich um fast eine

GrofSenordnung reduziert.
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Abbildung 78: Stromdichte-Potential-Kurven in 5%-NaCl-Losung der Beschichtungen
W16 und W1 mit Angabe des Ruhepotential Er und der Korrosions-
stromdichte ixorr sowie Querschliffbilder nach dem Test nach [BHB+23]
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In Abbildung 78 sind ebenfalls Querschliffe der HVOEF-gespritzten WC/CoCr-Beschichtung
und der neuentwickelten HVAF-gespritzten Feinstpulverbeschichtung zu sehen. In der HVOEF-
gespritzten WC/CoCr-Beschichtung W1 gelangt der Elektrolyt iiber Poren in die Beschichtung.
Durch den korrosiven Angriff der Matrix 16sen sich Karbide aus, wodurch der korrosive Angrift
mit der Zeit stirker in die Tiefe gerichtet ist. Bei der HVAF-gespritzten Feinstpulver-
beschichtung W16 kann ein korrosiver Angriff nur unter starker Vergroflerung identifiziert
werden. Auch hier liegt ein korrosiver Angriff der Matrix vor. Aufgrund der dichten
Schichtstruktur kann der Elektrolyt jedoch kaum in die Beschichtung gelangen, wodurch der

korrosive Angriff nur wenige Mikrometer in die Tiefe gerichtet ist.

Durch die Applikation endkonturnaher Beschichtungen kann der Aufwand fiir die
kostenintensive  Schleifnachbearbeitung reduziert werden. Die vielversprechendste
Beschichtung W16 erzielt mit einer Oberflichenrauheit von Ra = 1,5 um die von Vertretern
aus der Armaturenindustrie geforderte Oberflachengiite. Die Ergebnisse zeigen zudem, dass
durch diese Beschichtung eine dichtere Schichtstruktur, eine gesteigerte Abrasions-
bestandigkeit und eine erhohte Korrosionsbestindigkeit in 5%-NaCl-Losung erzielt werden

kann.
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9 Zusammenfassung

Armaturen sind wichtige Maschinenelemente fiir die Reglung von Medienstromen und werden
daher in nahezu jedem Industriezweig verwendet. Durch die Schaltung und die Regelung
zumeist korrosiv wirkender Medien kommt es zu Verschleif und Korrosion an den Armaturen.
Beide Phanomene kénnen eine Leckage der Armatur verursachen. Solche Leckagen kénnen zu
einem Ausfall fithren, wodurch ganze nachgeschaltete Produktionsanlagen ausfallen. Solche
Ausfille sind zumeist mit hohen wirtschaftlichen Schidden verbunden. Um solche Leckagen zu
vermeiden, konnen Beschichtungen genutzt werden. In dieser Arbeit wurde die Entwicklung
neuartiger thermisch gespritzter Beschichtungen vorgestellt. Dazu wurde das thermische
Spritzverfahren Hochgeschwindigkeitsflammspritzen verwendet. Durch die Applikation neuer
Kompositwerkstoffe konnte das tribologische Verhalten in verschiedenen Modellversuchen

angepasst und fiir den Einsatz in einer realen Armatur qualifiziert werden.

Auf Basis der im Armaturenbau etablierten Beschichtungen aus WC/CoCr und Cr;C,/NiCr
wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Werkstoffsysteme entwickelt. Durch die
Integration von Festschmierstoffen in diese Beschichtungssysteme konnte sowohl die Reibung
als auch der Verschleifs in den Modellversuchen mit hohen und reduzierten Abstraktionsgrad
reduziert werden. Die Prozessentwicklung wurde dabei mit dem Ziel durchgefiihrt, dichte
Beschichtungen mit einer geeigneten Phasenzusammensetzung und einer guten Anbindung

der Festschmierstoffe in der Schichtstruktur zu applizieren.

Eine hohe Abrasionsbestindigkeit ist eine Hauptanforderung an Armaturenbeschichtungen,
weshalb die neuentwickelten Beschichtungen in einem Stift-Scheibe-Tribometer rein abrasiv
wirkenden Belastungen ausgesetzt wurden. Die Ergebnisse legen dar, dass bei einer
ausreichenden Anbindung und Anteil der Festschmierstoffe ein Schmierfilm im tribologischen
Kontakt aufgebaut wird und folglich die Schubspannungen im Kontakt reduziert werden.
Karbide der Basisbeschichtung brechen hierdurch nicht aus der Beschichtung im
tribologischen Kontakt aus, wodurch die Abrasionsbestdndigkeit durch die Integration von
Festschmierstoffen gesteigert wird. Im Armaturenbau werden die in Kontakt stehenden Dicht-
flichen zumeist mit derselben Beschichtung appliziert. Um das Reibungsverhalten sinnvoll zu
analysieren, wurde in Kooperation mit der MPA-IfW ein Modellversuch, in welchem die
Beschichtungen bei artgleichem Kontakt untersucht werden, entwickelt. Die Ergebnisse

bekriftigen die Resultate der Untersuchungen zu der Abrasionsbestdndigkeit. Sowohl durch die
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Integration von nickelumhiilltem Graphit als auch durch hexagonales Bornitrid wurde bei den

vielversprechendsten Beschichtungen eine Reduktion der Reibung und des Verschleifies erzielt.

Die Korrosionsbestindigkeit der Beschichtungen wurde mit Hilfe elektrochemischer
Korrosionsuntersuchungen durchgefiihrt. Die Partikelgrenzen der Festschmierstoffe stellen
zusatzliche Pfade fiir ein korrosiv wirkendes Medium dar, um in die Beschichtung einzudringen
und elektrochemische Korrosionsvorgidnge innerhalb der Beschichtung zu initiieren.
Insbesondere bei nickelumhiilltem Graphit ist der Einsatz in Armaturen durch den reduzierten
Korrosionswiderstand eingeschrankt. Durch die hohen Partikelgeschwindigkeiten beim
Thermischen Spritzten flachen die Spritzpartikel beim Schichtaufbau stark ab. An einigen
Stellen kann die Nickelhiille hierbei aufgebrochen werden. Gelangt das korrosiv wirkende
Medium zu solchen Stellen, wird ein galvanisches Element innerhalb der Beschichtung
aufgebaut, wodurch ein verstirkter korrosiver Angriff resultiert. Durch die dielektrische
Eigenschaft von hBN kann die Bildung galvanischer Elemente in der Beschichtung vermieden
werden. Eine weitere vielversprechende Alternative sind Fein- oder Feinstpulver-
beschichtungen. Durch die dichtere Schichtstruktur kann ein Eindringen des Mediums in die
Beschichtung nahezu komplett vermieden werden. Die Korrosionsstromdichte der
weiterentwickelten WC/CoCr-Feinstpulverbeschichtungen liegt im Korrosionstest iiber den
kompletten Potentialbereich eine Grofienordnung unter der Korrosionsstromdichte einer

konventionell eingesetzten HVOF-gespritzten Beschichtung aus WC/CoCr.

Das Erosions- und Kavitationsverhalten wurde ebenfalls in Kooperation mit der MPA-IfW in
Darmstadt ausgewertet. Durch die Integration von Festschmierstoffen wird die Kohésion der
Beschichtungen reduziert. Bei erosiven und Kkavitativen Belastungen kann es zur
Rissausbreitung aufgrund der geringeren Kohdsion durch den Festschmierstoff oder an der
Grenzfliche zur Basisbeschichtung kommen. Dieser Mechanismus kann schlussendlich zu
einem kompletten Ausbruch der Festschmierstoffnester fithren. Durch die Verwendung des
UHVOE-Verfahrens entstehen dichte Beschichtungen, die einen hoheren Widerstand gegen
Kavitation und Erosion im Vergleich zu einer konventionellen Beschichtung aus WC/CoCr

aufweisen.

Die vielversprechendste hBN-haltige Beschichtung WB,2 wurde zudem auf eine reale Armatur

tibertragen, um die reibungsreduzierende Eigenschaft und eine ausreichende Dichtigkeit im
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Demonstrator zu bestitigen. Bis auf in der letzten Priifstufe zeigt diese Beschichtung sowohl
beim Schlieflen als auch beim Offnen ein geringeres Schaltmoment, was diese Beschichtung fiir

den Einsatz in einer realen Armatur qualifiziert.

Neben der Integration von Festschmierstoffen wurde das Potential endkonturnaher
Armaturenbeschichtungen untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Auswahl der
Spritzzusatzwerkstoffe und die Entwicklung der Prozessparameter Beschichtungen mit einer
hohen Abrasionsbestdndigkeit und einer endkonturnahen Oberflichengiite erzielt werden. Die
endkonturnahe Oberflichengiite ermdglicht eine Erreichung der fiir den Einsatz notwendigen
Oberflachengiite durch direktes Polieren, weshalb diese Beschichtungen die Basis fiir

zukiinftige kostenreduzierende Armaturenbeschichtungen darstellen.
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10 Ausblick

In dieser Arbeit wurde nachgewiesen, dass durch die Integration von Festschmierstoffen in
thermisch gespritzte Beschichtungen die Reibung und der Verschleifl in den tribologischen
Untersuchungen reduziert werden kann. Zudem wurde gezeigt, dass durch die
Prozessentwicklung mittels HVAF oder UHVOF die Applikation von endkonturnahen
Feinstpulverbeschichtungen ohne unerwiinschte Phasenumwandlungen moglich ist. Solche
Beschichtungen stellen ein grofles Potential dar, da Kosten durch den Verzicht teurer
Schleifnachbearbeitungen eingespart werden. Zukiinftig sollen die Vorteile der
Festschmierstoffintegration und der Feinstpulverbeschichtungen kombiniert werden.
Aufgrund der hohen Partikelgeschwindigkeiten und den damit verbundenen starkeren Einfluss
der Prallstromung ist jedoch noch eine Entwicklung hinsichtlich der verwendeten Spritzusatz-
werkstoffe und Prozessparameter notwendig, um solche Beschichtungen zu applizieren und
eine Reduktion der Reibung und des Verschleif3es in der realen Armatur zu erzielen. Erste
Entwicklungsschritte zeigen jedoch bereits, dass die Applikation von hBN in endkonturnahen

Beschichtungen méglich ist, sieche Abbildung 79.

Abbildung 79: HVAF-gespritzte WC/CoCr + 10 hBN Feinstpulverbeschichtung

Zudem soll der Einfluss der Eigenspannungen auf das tribologische Verhalten untersucht
werden. In einem zweiten Schritt sollen die Druckeigenspannungen nachfolgend gezielt durch
die Beeinflussung der Prozessparameter eingebracht werden, um das tribologische und

korrosive Verhalten weiter anzupassen.
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Anhang

13 Anhang

Al: Prozessparameter der HVOF-gespritzten Beschichtungen aus WC/CoCr

Konstante Parameter

Parameter Wert Parameter Wert
Prozess HVOF Pulvermassenfluss [g/min] 50
Trégergas [SLPM] 8 Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Lambda [-] 1,1 Diisendurchmesser/-lainge [mm/mm]  11/150
Meanderbreite [mm] 5 Diisenform konisch

Parametersatz spezifisch

Parameter-  Spritz- Kerosin Sauerstoff ~ Partikelcharakteristika

satz abstand Geschwindigkeit Temperatur
[mm] (I/h] [SLPM] [m/s] [°C]

PO 400 24 900

P1 350 24 900 750,4 + 12,4 2.007 + 28,0

p2 350 21 800 699,8 + 14,0 1.924,2 + 14,0

P3 350 19 700 591,2 £ 27,4 < 1.900

A2: Prozessparameter der UHVOF-gespritzten Beschichtungen aus WC/CoCr

Konstante Parameter

Parameter Wert Parameter Wert
Prozess UHVOF Pulvermassenfluss [g/min] 50
Tragergas [SLPM] 8 Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Meanderbreite [mm] 5 Diisendurchmesser/-linge [mm/mm]  8,3/100
Diisenform Laval

Parametersatz spezifisch

Parametersatz Spritzabstand [mm]  Kerosin [I/h] Sauerstoff [SLPM]
P4 300 24 900
P5 350 24 900
P6 400 24 900
p7 250 19 830
P8 300 19 830
P9 350 19 830
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A3:

Prozessparameter der HVOF-gespritzten Beschichtungen aus Cr;C,/NiCr

Konstante Parameter

Parameter Wert Parameter Wert
Prozess HVOF Pulvermassenfluss [g/min] 50
Tragergas [SLPM] Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Lambda [-] Diisendurchmesser/-lainge [mm/mm]  11/150
Meanderbreite [mm)] Diisenform konisch
Parametersatz spezifisch
Parameter-  Spritz- Kerosin Sauerstoff ~ Partikelcharakteristika
satz abstand Geschwindigkeit Temperatur
[mm] [I/h] [SLPM] [m/s] [°C]
P1 350 24 900 446,0 £ 254 2.161,6 £ 6,5
p2 350 21 800 432,7 £ 13,7 2.1972+174
P3 350 19 700 396,6 + 11,6 2.217,2+ 14,3
P10 300 24 900 500,4 + 21,3 2.196,1 £4,3
P11 350 24 900 446,0 + 25,4 2.161,6 £ 6,5
P12 400 24 900 425,6 £ 224 2.272,4 £ 15,7
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A4:

Prozessparameter der HVAF-gespritzten Beschichtungen aus WC/CoCr

Konstante Parameter

Parameter Wert Parameter Wert
Prozess HVAF Pulvermassenfluss [g/min] 50
Meanderbreite [mm] 5 Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1.000
Luftdruck [MPA] 0,62 Propandruck 0,55
Parametersatz spezifisch
Parametersatz Spritzabstand [mm)] Wasserstoffvolumenstrom [SLPM]
P13 225 17,5
P14 275 7,1
P15 275 27,9
P16 175 7,1
P17 175 27,9
A5: Verwendete Karten fiir XRD-Analysen
Phase Kartennummer Phase Kartennummer
WC JCPDS: 00-051-0939 hBN JCPDS: 01-076-9893
W, JCPDS: 01-079-0743 Ni JCPDS: 00-004-0850
CosWsC  JCPDS: 00-006-0639 C (Graphit)  JCPDS: 00-056-0159
W JCPDS: 00-047-1319 Cr;C, JCPDS: 01-071-2287
CoCr,0;s JCPDS: 01-078-0711 Cr;Cs JCPDS: 00-036-1482
CoCr JCPDS: 01-071-7109 Cr2:Ce JCPDS: 00-035-0783
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