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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass sich die Eigenschaften thermisch gespritzter
Schichten auf unterschiedliche technische Bediirfnisse anpassen lassen, in-
dem man gezielte Anpassungen der wichtigsten Spritzparameter vornimmt.
Dazu wird ein mit Kerosin betriebener Hochgeschwindigkeitsflammspritzpro-
zess zunachst mittels quadratischer Regression statistisch modelliert und die
Modelle am Beispiel dreier unterschiedlicher WC-basierter Cermet-Pulver ge-
nutzt, um durch Parameteranpassung verschiedene Zieleigenschaften zu op-
timieren. Dabei werden auch Schichteigenschaften betrachtet, die in der Regel
nicht Gegenstand von Optimierungsversuchen sind, wie die Bildung uner-
wunschter Phasen, das E-Modul der Schichten und die Substrataufheizung
wéahrend des Spritzvorgangs. Durch die Verwendung von Wunschbarkeiten
bei der multikriteriellen Optimierung wird demonstriert, dass so auch ein Kom-
promiss aus sehr unterschiedlichen Zieleigenschaften maoglich ist, die nicht
gleichzeitig maximiert bzw. minimiert werden konnen. Da die statistische Mo-
dellierung jedoch nicht alle Fragen nach den physikalischen und metallurgi-
schen Zusammenhangen zwischen Eingangs- und Zielgro3en klart, werden in
unterschiedlichen Versuchen nach der 1-Faktor Methodik Korrelationen zwi-
schen Spritzparametern, Partikeleigenschaften im Flug und Schichteigen-
schaften interpretiert. Dabei werden auch die Auswirkungen unterschiedlicher
GrofRen und unterschiedlicher Wandstarken der Proben auf das Aufheizverhal-
ten der Substrate untersucht. Dariber hinaus widmet sich die Arbeit der Un-
tersuchung einzelner auf das Substrat treffender Partikel, den so genannten
Splats. Die Zusammenhangen zwischen der vorherrschenden Splatmorpholo-
gien und der Porositat der Schichten sowie die Erweiterung der gangigen
Theorie Uber den Masseverlust von Partikeln beim Auftreffen auf das Substrat
und den damit verbundenen Auftragswirkungsgrad stehen hier im Vorder-
grund. Die Ergebnisse vertiefen das Verstandnis fir die Vorgange beim Auf-
treffen von HVOF-gespritzten Cermet-Partikeln auf die Substratoberflache und
zeigen, dass die Verformung, das Erstarren und das Abprallen von Partikelma-
terial bei Cermets von dem allgemein anerkannten Modell von STEFFENS et al.
nicht ganzlich beschrieben wird. Es zeigt sich, dass der Kenntnisstand tber
die mikromechanischen Vorgédnge beim Schichtaufbau HVOF-gespritzter
Cermets trotz Uber 25 Jahren Forschung noch nicht erschopft ist und auch
Uber die hier durchgefihrten Untersuchungen hinaus grol3es Potenzial flr
neue und uberraschende Forschungsergebnisse besteht.



Abstract

This work shows the possibility to alter the properties of thermally sprayed
coatings to meet specific technical requirements by target oriented adjustment
of important spray parameters. To achieve this, mathematical models have
been adopted to a kerosene driven high-velocity-oxygen-fuel spraying (HVOF)
process using three different WC-based cermet feedstock powders. The mod-
els were used to optimize several target properties by spray parameter ad-
justment according to the predictions of the mathematical models. In this study
also coating properties were included in the models, which are commonly not
integrated in statistical models, such as the development of unfavorable phase
reactions, the Young’s modulus of the coatings and the substrate heating due
to the spray plume. It is also shown, how desirability functions can be used to
achieve a compromise between coating properties, which cannot be maxim-
ized or minimized at the same time, to meet the requirements of a specific ap-
plication. As the statistical modeling does not explain all physical and metallur-
gical interdependencies between the spray parameters and coating properties,
several experiments, using the one factor at a time method, were conducted
as well to examine correlations between the spraying parameters, particle
properties in flight, particle behavior at impact and the coating properties. The
influence of substrate thickness and size on the surface temperature develop-
ment and coating properties was also examined employing thermography dur-
ing the coating process. Additionally this work deals with the investigation of
single particles impacting on the substrate, the so called splats. These experi-
ments focus on the interrelation between the predominant splat morphology
and the coating porosity as well as the extension of the commonly used theory
of mass loss and deposition efficiency at particle impact. The results enhance
the knowledge about the process of HVOF-sprayed cermet particles impacting
on substrates and show that the material deformation, solidification and deflec-
tion of cermet particles does not entirely match the commonly known model
developed by STEFFENS et al. It seems clear, that the current state of expertise
about the micro-mechanical processes during the formation of HVYOF-sprayed
cermet coatings is not yet exploited, even though scientists have been working
on HVOF-processes for more than 25 years by now.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Moderne Unternehmen stehen heutzutage unter einem enormen Konkurrenz-
und Kostendruck. Die Folge ist ein stetiger Anstieg der Anforderungen an die
Leistungsfahigkeit und Effizienz der im Betrieb genutzten Maschinen. Die Re-
duktion von Betriebskosten durch Verschlei3- und Korrosionsschutzmaf3nah-
men hat in dieser Entwicklung eine ebenso grol3e Bedeutung, wie die Verbes-
serung der Funktionalitdt sowie Kapazitat der Maschinen. Oft lassen sich be-
reits deutliche Verbesserungen einzelner Maschinenkomponenten durch die
Modifikation der Oberflacheneigenschaften erzielen. Besonders beim Ver-
schleif3schutz gibt es oftmals die Mdglichkeit durch lokale Schutzmalinahmen
deutliche Standzeiterh6hungen und Effizienzsteigerungen zu erreichen. Wah-
rend Verschleil3teile in der Vergangenheit vollstandig aus verschleil3bestandi-
gen Materialien gefertigt wurden, geht man heute in vielen Bereichen dazu
Uber glnstigere Werkstoffe einzusetzen, die sich besser bearbeiten lassen
und diese mit einer Verschleil3schutzschicht zu versehen [Dav2004]. Auch der
wachsende Einsatz von Leichtbauwerkstoffen, insbesondere Aluminium, er-
fordert in vielen Bereichen den Einsatz der Beschichtungstechnik, um die ge-
ringe VerschleilBbestandigkeit dieser Werkstoffe an wichtigen Funktionsflachen
zu kompensieren [Bol2009]. Hierzu stehen zahlreiche Technologien der Ober-
flachenveredelung und —beschichtung zur Verfiigung. Eine Technologie, die
z.B. in der Papierindustrie oder auch im Automobilbau eingesetzt wird, ist das
thermische Spritzen [Paw2008, Bar2005].

Das thermische Spritzen ist eine Beschichtungstechnologie, mit deren Hilfe
sich nahezu jedes Material auf ein beliebiges Substrat abscheiden lasst
[Paw2008]. Da der Einsatz thermisch gespritzter Schichten meist kostspielig
ist, werden in der Regel nur teure Bauteile beschichtet, oder Teile deren Aus-
tausch mit einem hohen Aufwand oder kostenintensiven Produktionsstillstan-
den verbunden sind. In diesen Féllen kann eine Standzeitverlangerung durch
das Aufbringen thermischer Spritzschichten die Betriebskosten einer Maschine
senken. Es gibt zahlreiche patentierte Spritzverfahren, die sich sowohl beziig-
lich ihrer Betriebskosten als auch durch die Eigenschaften der erzeugten
Schichten unterscheiden. Die bekanntesten Verfahrensvarianten sind hierbei
das Lichtbogen- (LiBo), das Plasma- und das Hochgeschwindigkeitsflamm-
spritzverfahren (HVOF).

Jedes dieser Verfahren hat Vor- und Nachteile, die sie fir manche Anwendun-
gen besonders qualifizieren und fir andere wiederum ungeeignet erscheinen
lassen. Daher ist es nicht generell moglich, eines der Verfahren als ,das bes-
te“ zu bezeichnen. Die Eignung der verschiedenen Systeme muss jeweils un-
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Einleitung und Zielsetzung

ter Berucksichtigung der Anwendung beurteilt werden. Das LiBo-Verfahren
z.B. zeichnet sich besonders durch seine Kosteneffizienz aus. Der hohe Auf-
tragswirkungsgrad ermdglicht bereits nach wenigen Beschichtungszyklen
Schichtdicken im Millimeterbereich. Dennoch ist das Verfahren fir viele An-
wendungen nicht geeignet, da die Haftfestigkeiten und die Homogenitat der
Schichten im Vergleich zum Plasma- und HVOF-Spritzen gering sind. Das
Plasmaspritzverfahren hingegen bietet durch seine hohen Prozesstemperatu-
ren die Moglichkeit sogar reine Keramiken zu verspritzen. Die Homogenitat
und Haftfestigkeit der Schichten sind denen des LiBo-Verfahrens lberlegen,
jedoch liegen die Betriebskosten des Plasmaspritzens um einiges hoher als
beim LiBo-Spritzen.

Die besten Schichtqualitdten und hdchsten Schichthaftfestigkeiten werden mit
dem HVOF-Verfahren erreicht. Bei diesem Verfahren sind die erzielten Ober-
flachenrauheit, Homogenitat und Dichte der Schichten denen anderer Verfah-
ren deutlich Gberlegen. Grund dafiir ist die hohe kinetische Energie, mit der die
Partikel auf die Oberflache auftreffen. Hohe Aufprallenergien erzeugen hohe
Kontaktflachenpressungen, die es dem Partikelmaterial erméglichen, auch
kleine Poren in der Oberflache zu infiltrieren. Das Verfahren eignet sich durch
die relativ niedrigen Prozesstemperaturen besonders zum Verspritzen von
karbidhaltigen Keramik-Metall-Verbundstoffen (Cermets), die beim Verspritzen
mit anderen Verfahren zum Uberhitzen neigen und in Folge dessen decarbo-
rieren. Durch eine geeignete Anpassung der Spritzparameter an den Werkstoff
kann dies beim HVOF-Spritzen vermieden werden [Jac1998]. Der hohe appa-
rative Aufwand sowie der starke Verschleil3 der Brennerkomponenten verur-
sachen jedoch Betriebskosten weit Giber denen des LiBo- oder Plasmaverfah-
rens. Daher wird diese Spritztechnik in der Regel nur fur die Applikation von
Hochleistungsschichten verwendet, fur die eine extreme Verschlei3bestandig-
keit und Haftfestigkeit benotigt werden. Obwohl diese Technologie bereits in
den 1980-er Jahren entstand [Tho1992], gibt es bis heute einen vielfaltigen
Forschungs- und Optimierungsbedarf, insbesondere bezlglich der Reprodu-
zierbarkeit der Schichtqualitaten. Der Grund flur die oft stark schwankenden
Schichtqualitaten liegt in der Fulle der Einflussfaktoren auf den Prozess. Ne-
ben den einstellbaren Grol3en am Spritzsystem selbst gibt es eine Reihe bis-
lang nicht quantifizierter zufalliger StorgrofR3en, die sich z.B. auf die Schicht-
harte und —dichte auswirken. Die Vorhersage dieser Schichteigenschaften, die
in der Regel auf mathematischen und numerischen Modellen beruht, gestaltet
sich daher schwierig. Numerische Modelle gehen in der Regel von kontinuier-
lichen Prozessen ohne zuféllige Prozessschwankungen aus [Li2003, Li2004,
Kam2006, Don2008, Tab2009], und kdnnen daher nur begrenzt zur Vorhersa-
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ge gewinschter Schichteigenschaften eingesetzt werden. Zudem beschran-
ken sich solche Modelle in der Regel auf die Modellierung der Vorgange am
Brenner und beriicksichtigen die Eigenschaften der Substrate nicht. Da aber
das Spritzergebnis auch mal3geblich durch die Substrateigenschaften beein-
flusst wird, ist die Einbeziehung wichtiger Substratmerkmale fir eine vollstan-
dige Prozessbetrachtung zwingend notwendig. Untersuchungen zur Pro-
zessoptimierung von Spritzprozessen auf besonderen Substraten beschran-
ken sich jedoch bisher oft nur auf einen eng umrissenen Anwendungsfall
[Fan2009, Bol2009]. Eine Ubertragbarkeit solcher Optimierungen auf andere
Einsatzgebiete ist meist nur bei sehr ahnlichen Bedingungen gegeben. Eine
Forschungsarbeit, die sowohl die zufalligen Schwankungen im System be-
ricksichtigt als auch auf mehrere unterschiedliche Spritzmaterialien und Sub-
strate eingeht, konnte daher in vielen Bereichen als Leitfaden genutzt werden,
um einen Spritzprozess in kurzer Zeit mit geringem Versuchsaufwand auf ver-
schiedene Anforderungen hin zu optimieren und die Reproduzierbarkeit der
Schichtqualitdten zu erh6hen. Aufgrund der hohen Betriebskosten kerosinbe-
triebener HVOF-Systeme ist das Potenzial zur Kosteneinsparung durch eine
Reduktion der Entwicklungszeit hier am grof3ten. Ziel dieser Arbeit ist das
HVOF-Verfahren genau zu untersuchen und eine umfassende Charakterisie-
rung des Prozesses zu erstellen, die es den industriellen Anwendern ermdg-
licht einen HVOF-Prozess ohne grof3en Versuchsaufwand auf unterschiedliche
Anwendungsfalle einzustellen. Entsprechende Demonstratorschichten, die
hinsichtlich maximiertem VerschleiBwiderstand, minimaler thermischer Belas-
tung des Substrates, gezielt eingestellter Porositatswerte und geringer
Sprodphasenbildung optimiert sind, dienen als Beispiele fur die erreichbare
Vielseitigkeit von WC-Cermetschichten. Der Fokus der Untersuchungen kon-
zentriert sich auf drei WC-haltige Cermetpulver. Beim ersten handelt es sich
um ein Wolframkarbid-Kobalt Standardpulver (WC-Co 88/12, -45+15 um), das
aufgrund seiner hohen Industrierelevanz ausgewahlt wurde. Das zweite Pulver
ist ein auf Wolframkarbid basierendes Pulver mit einer Eisen-Chrom-
Aluminium Matrix (WC-FeCrAl 86/9/4/1, -45+15 um). Diese Neuentwicklung
aus dem Hause H.C.Starck wurde ausgewahlt, um sein Potenzial als Substitu-
tionswerkstoff fir das weit verbreitete WC-Co zu testen. Der industrielle Hin-
tergrund hierfur ist das Streben nach einer umweltfreundlicheren und weniger
gesundheitsschadlichen Alternative fur das als karzinogen bekannte WC-Co
(Bol2012/2, Gri2013). Das dritte eingesetzte Pulver ist ein feinkarbidisches
Wolframkarbid-Kobalt Pulver (WC-Co 88/12, -45+15 um) mit einer Karbidgro-
e von nur 100 nm. Dieses Experimentalpulver stammt ebenfalls von
H.C.Starck und wurde entwickelt, um homogenere und dichtere Schichtstruk-
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turen herstellen zu kdnnen, die auch bei diinnen Schichten einen hohen Ver-
schleilRschutz bieten.

Neben der systematischen mathematischen Analyse der bestimmenden Pro-
zessgrofRen wird auch der Einfluss variierender Substratwerkstoffe und Sub-
stratzustande dargestellt. Das Problem der zufélligen Stérgrof3en im Prozess,
die einer zuverlassigen Vorhersage der Schichteigenschaften im Wege ste-
hen, wird durch den Einsatz der Partikelstrahldiagnostik wahrend des Prozes-
ses gelost. Unregelmaligkeiten kdnnen so erkannt und durch gezielte Anpas-
sung der Spritzparameter kompensiert werden. Neben der mathematischen
Analyse der fur die Modellierung relevanten Wirkzusammenhange wird in die-
ser Arbeit groRer Wert auf die werkstoffwissenschaftliche Analyse der Wirkung
von Spritzparametern und Storgro3en auf die Partikeleigenschaften im Flug,
sowie die Splatbildung gelegt. Dazu wurde eine Methode entwickelt bei der
wahrend eines Versuches mehrere hundert Splats aus jedem Querschnittsbe-
reich des Spritzstrahls aufgefangen und ihrer urspriinglichen Position im Strahl
zugeordnet werden. Diese so genannten ,Footprints aus Splats® wurden ge-
nutzt, um die wesentlichen Einflussfaktoren auf das Verformungsverhalten der
Partikel beim Auftreffen auf das Substrat zu untersuchen und die dort wirken-
den Mechanismen zu verstehen. Um den immensen Versuchsaufwand zu mi-
nimieren und eine Modellierung realisieren zu kbnnen, kam die statistische
Versuchsplanung zum Einsatz.

Am Ende dieser Arbeit soll dem Leser ein Kompendium zur Verfligung stehen,
das ihm ermdglicht, fir unterschiedliche Herausforderungen eine geeignete
WC-basierte HVOF-Schicht zu applizieren. Die mathematischen Modelle der
unterschiedlichen Zielgrof3en beschranken sich nur auf wenige wichtige Para-
meter, um eine maglichst einfache Verwendbarkeit auch im industriellen Alltag
zu gewabhrleisten. FUr den Leser werden zusétzlich die Zusammenhénge und
Wechselwirkungen zwischen wichtigen Stellgrof3en analysiert, um ein tieferes
Verstandnis des Prozesses zu vermitteln. Damit kénnen auch Prozessanpas-
sungen fir Eigenschaftskombinationen vorgenommen werden, die in den hier
prasentierten Demonstratorschichten nicht berticksichtigt werden.
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2 Grundlagen

2.1 Historische Entwicklung des thermischen Spritzens

Das thermische Spritzen wird nach DIN EN 657 als ein Beschichtungsverfah-
ren definiert, bei dem Spritzzusatzwerkstoffe innerhalb oder auf3erhalb eines
Spritzgerates auf- oder angeschmolzen bzw. plastifiziert werden, um anschlie-
Rend auf eine Werkstlickoberflache geschleudert zu werden, welche in der
Regel nicht angeschmolzen wird [Din2005]. Diese weit gefasste Formulierung
beschreibt das heutige Verstandnis thermischer Spritzprozesse und wurde seit
der ersten Aufnahme in eine DIN-Norm im Jahr 1975 [Din1975] bereits dreimal
Uberarbeitet. Die fortwahrende Anpassung der Definition impliziert bereits,
dass die Entwicklung der verschiedenen Spritzsysteme im Laufe der Zeit pro-
zess- und anwendungstechnisch immer wieder neue Pfade beschritten hat,
sodass der Begriff des thermischen Spritzens immer weiter gefasst werden
muss.

Seinen Ursprung hat das thermische Spritzen bereits im Jahre 1882. Ein in
diesem Jahr geschiitztes Patent beschreibt erstmals die Zerstaubung flissi-
gen Bleis in staubartige Partikel [Drp1882]. Diese zunachst sehr einfache Art
der Metallzerstaubung wurde schliel3lich zu weiteren Patenten, wie dem deut-
schen Reichspatent 86983 im Jahre 1892, weiterentwickelt [Drp1892]. Die Ab-
lagerungsschichten, die in dem dort entwickelten Prozess als Nebenprodukt
der Pulverherstellung entstanden, fanden zu diesem Zeitpunkt noch keine Be-
achtung. Die ersten Versuche zur Nutzung der so erzeugten Metallschichten
unternahmen Franz Herkenrath und Felix Meyer, sowie der Schweizer Ingeni-
eur M.U. Schoop. So entstand 1910 die erste stationare Spritzanlage (Abbil-
dung 2.1), die Schoop durch zahlreiche technische Neuerungen bis zum so
genannten 3. Schoopschen Verfahren, der weltweit ersten Drahtflammspritz-
einheit, weiterentwickelte.
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Abb. 2.1: Skizze der ersten Schoop’schen stationaren Spritzanlage [Deh1917]
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Uber die Schoopschen Verfahren wurde bereits 1913 im Verein zur Beforde-
rung des GewerbefleiRes in Berlin referiert [An01913].

Auch wenn die damals erwarteten Einsatzgebiete der Spritztechnik aus heuti-
ger Sicht zum Teil abenteuerlich erscheinen, so hatte man doch das Potenzial
und die Vielseitigkeit dieser Technik schnell erkannt. Besonders erwahnens-
wert ist hierbei, dass die ldee des kalten Spritzens von Metallpulvern bereits
Anfang der 1920-er Jahre intensiv diskutiert wurde [An01913], auch wenn eine
Realisation dieser Technik erst 100 Jahre spater durch moderne Kaltgas-
Spritzanlagen gelang.

Nach dem Drahtflammspritzen entwickelte sich in den spaten 1950-er Jahren
zunachst das Detonations- und dann das Plasmaspritzen. Diese Techniken
weisen gegenuber dem Drahtflammspritzen einen deutlich hdheren Komplexi-
tatsgrad auf. Die grol3en Vorteile der Verfahren sind jedoch die hdheren er-
reichbaren Partikelgeschwindigkeiten von 300m/s im Plasmaspritzprozess und
bis zu 680m/s bei Detonationsspritzanlagen [Gue2005, Dud2012]. Die hohen
Partikelgeschwindigkeiten bewirken neben Uberlegenen Haftfestigkeiten der
Schichten auch eine Reduktion der Porositat. In Anwendungsbereichen in de-
nen hohe Schichtqualitdten gefordert sind, setzten sich diese Verfahren daher
trotz der hohen Betriebskosten durch. In anderen Bereichen hielten Lichtbo-
genspritzgerate Einzug, die sich ebenso wie das brennstoffbetriebene Draht-
flammspritzen durch geringe Betriebskosten auszeichnen [Dor2005]. Mit der
fortschreitenden Lasertechnik entwickelte sich Mitte der 1980-er Jahre das La-
serspritzen [Dah1990, 1ss1996] sowie verschiedene Hybrid-Verfahren in de-
nen Laser in Plasma- oder Kaltgasprozesse integriert werden [Li2011,
Hir2001, Kul2008]. Von diesen Verfahren findet jedoch bislang nur das Laser-
Cladding relevante Anwendung in der Industrie [Now2014].

Ein weiterer gro3er Fortschritt der in den 1980-er Jahren gelang, ging mit der
Entwicklung der Vakuum- und Niederdruck-Plasmaspritztechnik einher (VPS
und NDPS), sowie mit der Entwicklung des Hochgeschwindigkeitsflammsprit-
zens (HVOF). Mit der Vakuum-Plasmatechnik gelang der Durchbruch in der
Luftfahrtindustrie und Energietechnik. Samtliche Hochtemperaturbauteile in
Dampf- sowie Gasturbinen wurden und werden groR3tenteils heute noch mit
keramischen VPS-Warmedammschichten ausgestattet, um die Eintrittstempe-
ratur der Fluide zu erhéhen [Nak1992]. Die Entwicklung des HVOF-Prozesses
hingegen fiihrte in der VerschleiRschutztechnik zu einer deutlichen Verbesse-
rung der Qualitat karbidischer Cermet-Schichten. Die gegentber dem Plasma-
Prozess deutlich geringeren Flammtemperaturen und héheren Gasgeschwin-
digkeiten ermdglichen beim Spritzen von WC-basierten Cermets das Abschei-
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den sehr dichter Schichten mit einem geringen Anteil zersetzter Karbide. Eine
gro3flachige industrielle Verbreitung der HVOF-Technik gelang jedoch erst ab
dem Jahr 2000 als Ersatztechnologie fir das umwelt- und gesundheitsschadli-
che galvanische Hartverchromen, nachdem die Européische Union den Ge-
brauch von Hartchrom-Schichten im Automobilbau ab dem 01.07.2003 auf nur
2 g je Fahrzeug beschrankte [Eud2000]. Den Einzug in die Luftfahrtindustrie
verdanken HVOF gespritzte WC-Co und WC-CoCr Schichten einem &hnlichen
Erlass der U.S. Environmental Protection Agency (EPA) 1998, der auch im
Luftfahrtbereich den Einsatz von Hartchrom z.B. im Fahrwerksbereich ein-
schrankt [EPA1998, Sar2004]. Seither ist die HVOF-Spritztechnik fester Be-
standteil der Automobil- und Luftfahrtindustrie.

Die jlingste Entwicklung des thermischen Spritzens ist das Kaltgas-Spritzen.
Obwohl diese Technik erst in den frihen 2000er Jahren ihren Weg in die
kommerzielle Nutzung gefunden hat und als Entwicklung aus der HVOF Tech-
nik gilt, gab es bereits im Jahre 1900 ein Patent zum Erzeugen einer Metall-
schicht durch das Beschleunigen von Partikeln mit Hilfe unter Druck stehender
Gase [Thul902]. Eine systematische Forschung an diesem Thema wurde je-
doch erst in den 1980er Jahren am Institute of Theoretical and Applied Me-
chanics in Sibirien betrieben, wo auch der Begriff des ,cold spray“-Phdnomens
gepragt wurde [Iri2008]. Obwohl diese Technik gegeniber dem HVOF-
Verfahren deutlich oxidarmere Schichten mit geringerer Porositat erzeugt, geht
man heute wieder dazu lUber die Temperatur im Prozess zu erh6hen, um den
Auftragswirkungsgrad zu steigern und auch hartstoffhaltige Werkstoffe, wie
WC-Co verarbeiten zu kdnnen [Kur2011, Wat2013].

2.2 Das Hochgeschwindigkeits-Flammspritz-Verfahren (HVOF)

Obwohl das HVOF-Verfahren bereits in den 1980-er Jahren entwickelt wurde,
gehort es neben dem Kaltgasspritzen zu den modernsten existierenden
Spritzverfahren. Es entstand aus der Detonations-Flammspritztechnik, die sich
die Erkenntnis der 1960-er und 1970-er zu Nutze machte, dass hohe Partikel-
geschwindigkeiten einen positiven Einfluss auf die Porositat und Haftfestigkeit
thermischer Spritzschichten austben [Her1981,Paw2008]. Die HVOF-Technik
unterscheidet sich im Wesentlichen dadurch von der Detonations-
Spritztechnik, dass ein kontinuierlicher Verbrennungsprozess und keine ge-
pulste Verbrennung stattfindet. Moderne HVOF-Systeme erreichen Partikelge-
schwindigkeiten von bis zu 800m/s [Pic2011]. Die extrem hohen Partikelge-
schwindigkeiten sorgen fir Porositatswerte unter 1 Vol-% und Haftfestigkeiten
Uber 100MPa [Paw2008, Til2009]. Da Haftzugtests in der Regel nach ASTM
1147, DIN EN 582 oder 1ISO 13779-4 durchgefuhrt werden, sind genauere An-
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gaben uber die Haftfestigkeiten oberhalb der Festigkeit des Klebstoffes (ca.
80-100 MPa) nicht mdglich. Mit dem HVOF-Verfahren werden meist hartstoff-
haltige Schichten zum Verschleil3schutz verspritzt. Hierzu gehdren typischer-
weise WC-Co und Cr3C,-NiCr sowie viele weitere Hartmetalle mit metallischer
Matrix. Das HVOF-Verfahren eignet sich deshalb besonders gut fur das Ver-
spritzen dieser Werkstoffe, weil die Partikeltemperaturen je nach Einstellung
der Prozessparameter zwischen 1000 und 2000°C liegen und damit im Ver-
gleich zum Lichtbogen- oder Plasmaspritzen niedrig sind. Die hohen Partikel-
geschwindigkeiten sorgen zudem fir eine sehr kurze Verweilzeit der Pulver im
heilien Gasstrahl. Dadurch kdnnen Pulver mit Karbiden verspriiht werden, die
bei zu starker Temperatureinwirkung dekarborieren oder andere unerwiinschte
Reaktionen zeigen [Jac1998, Jaf2013]. Wéhrend die bisherige Entwicklung
der HVOF-Brenner nach immer hoheren Partikelgeschwindigkeiten strebt, gibt
es seit dem Aufkommen nanostrukturierter karbidischer Werkstoffe und
Feinstpulver auch Brennerentwicklungen, die durch ein mehrstufiges Brenn-
kammersystem in der Lage sind Pulver mit nanoskaligen Karbiden abzuschei-
den [Bob2007, Til2008/1, Til2008/2, Til2009]. Diese Spritzsysteme finden je-
doch erst seit wenigen Jahren breitere Akzeptanz in der Industrie. Die am wei-
testen verbreiteten Spritzanlagen sind bis heute die klassischen einstufigen
HVOF-Systeme, wie die K2 und Top Gun von GTV, JP5000 von Tafa und die
Modelle der Diamond Jet und der Wokajet-Reihe von Sulzer Metco. |hre An-
wendungsfelder findet die HVOF-Technik aufgrund der hohen Material- und
Betriebskosten Uberwiegend bei Hochleistungskomponenten in der Luftfahrt-
industrie, wo bis vor kurzem die Hartverchromung den Stand der Technik mar-
kierte [Sar1999; Sar2000]. Auch im Automobilbau finden HVOF-gespritzte
Cermetschichten dank ihrer hervorragenden Verschleil3eigenschaften zuneh-
mend Anwendung [Bar2005, Vet2005, Pic2006]. Angetrieben von stetig stei-
genden Anspriichen an die Funktionseigenschaften technischer Bauteile, wer-
den HVOF-Systeme ebenfalls in vielen weiteren industriellen Bereichen einge-
setzt.

2.3 Moderne HVOF-Spritzzusatzwerkstoffe

Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche Spritzzusatzwerkstoffe fir den Einsatz
in der HYOF-Technik entwickelt. Auch wenn sich das HVOF-Verfahren insbe-
sondere fir die Verarbeitung von Cermet-Pulvern eignet, gibt es ebenfalls eine
Reihe von Anwendungen im Bereich der Korrosions- und Warmedammschich-
ten [Jeg2013, Bol2008, Kha2007]. Das Haupteinsatzgebiet der HVOF-Technik
ist jedoch nach wie vor der Verschleil3schutz. Neben den klassischen Werk-
stoffen dieses Bereiches, wie WC-Co, Cr3C,-NiCr und NiCrBSi, die sich durch
die bereits erwahnten gesetzlichen Anderungen zum Gebrauch von Hartchrom
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durchgesetzt haben [Sar1999; Sar2000, Bar2005, Vet2005, Pic2006], gibt es
seit einigen Jahren Bestrebungen Spritzpulver mit weniger umwelt- und ge-
sundheitsschéadlichen Matrixmaterialien zu verwenden. Obwohl sich Nickel-
basierte Cermets bei der Substitution von Kobalt sowohl durch ihre mechani-
schen Eigenschaften als auch durch ihre hohe Korrosionsresistenz auszeich-
nen [Cel2006], gibt es derzeit einen starken Entwicklungstrend hin zu Eisen-
Basis Werkstoffen, die durch den deutlich geringeren Rohstoffpreis besonders
attraktiv erscheinen. Die Herausforderungen Eisen-basierter Cermet-Matrizes
liegen dabei nicht allein im Verschleil3schutz, sondern auch in der Verbesse-
rung der Korrosionsresistenz gegentber dem klassischen WC-12Co [Gri2013].
Pulver mit einer Matrixzusammensetzung ahnlich der nichtrostenden Stahlen
haben das Potenzial diese Anforderungen zu erfillen. Die Moéglichkeiten sol-
che Pulver zu beziehen, sind jedoch derzeit noch eingeschrankt, da die Nach-
frage in der Industrie gegenuber den etablierten Werkstoffsystemen gering ist.
Um das Vertrauen der Industrie in das Potenzial dieser neuen Werkstoffgrup-
pe zu starken, ist es notwendig, verstarkt vergleichende Untersuchungen
durchzufihren, die sowohl die Mdglichkeiten und Grenzen dieser Materialien
aufzeigen, als auch die Ursachen der Unterschiede im Materialverhalten sys-
tematisch erforschen.

2.4 Phasentransformationen in WC basierten Spritzpulvern
Phasenreaktionen in Wolframkarbid basierten Spritzschichten wurden in den
vergangenen Jahrzehnten ausgiebig untersucht. Die beiden wichtigsten Phé&-
nomene, welche die Gebrauchseigenschaften des Materials beeinflussen, sind
die Oxidation des Matrixmaterials sowie die Zersetzung des Wolframkarbids in
W,C und elementares W [Jac1998]. Im weit verbreiteten Schichtsystem WC-
Co bilden sich bei entsprechenden Prozesstemperaturen komplexe Phasen,
wie z.B. CoW,C, CogWyC, CogWC und CosW;C [Cel2006, Bau2012].

Der Grund fur die Zersetzung des WC ist der schmale Existenzbereich dieser
Phase im Legierungssystem W-C (Abb. 2.4). Die equiatomare Zusammenset-
zung der Karbide wird beim Aufschmelzen durch Diffusion des Kohlenstoffes
in den Matrixwerkstoff gestort. Durch den resultierenden Mangel an Kohlen-
stoff entsteht W,C und in geringeren Mengen W, das sich zum Teil ebenfalls in
der Matrix I6sen kann. Dort bleibt es entweder als elementares W in Losung
oder verbindet sich zu komplexen Phasen, wie den oben genannten Verbin-
dungen mit Kobalt.



Grundlagen

%cc \ "

/ W-C Systez

interstitielle Liicke =00g Stapelfolge:

AcBaCbAcBaCb
___ WC
1000+————

Stapelfolge: 0O 10 20 30 40 50 60 Stapelfolge:
ABCABC At% C AbAb

Abb. 2.4: Phasendiagramm W-C und dessen wichtigsten Kristallstrukturen
nach Okamoto [Oka2008]

Im Falle eisen-, chrom-, nickel- und manganhaltiger Matrixlegierungen entste-
hen neben einfachen Karbiden und Oxiden auch komplexe Phasen, die stark
von den jeweiligen Legierungsanteilen abhangen. Obwohl diese Legierungen
in der Sintertechnik intensiv erforscht werden [Ari2010, Zho2010], sind Arbei-
ten im Bereich der thermischen Spritztechnik, die sich mit den Phasenreaktio-
nen dieser Systeme beschaftigen, selten. FERNANDES et al. untersuchten die
Bildung von karbidischen Phasen in gesinterten WC-Fe/Ni/Cr-Systemen.
Durch Variationen des Ni- und Cr-Gehalts konnten sie nicht nur die austeniti-
sche Phase der Eisenbasis-Matrix stabilisieren, sondern auch die Bildung von
Cr,C, MgC und der so genannten n-Phase (Fe,Cr)3(Ni,W)sC steuern [Fer2009].
Der n-Phase kommt laut GRIES et al. auch beim Korrosionsverhalten thermisch
gespritzter WC-Cermet-Schichten eine grof3e Bedeutung zu, da diese Phase
den metallischen Anteil der Matrix reduziert. Die Folge ist eine geringere Anfal-
ligkeit fur Spaltkorrosion, insbesondere bei offener Porositat [Gri2013]. Kom-
plexe Phasen entstehen aber nicht nur wahrend des Spritzvorgangs, sondern
auch wahrend der Herstellung der Pulver. FANG et al. verwenden beispielswei-
se ein WC-CrC-Ni Pulver im HVOF-Prozess. Hier sind bereits im Ausgangs-
pulver Cr,Cs, NisC, Cr,O3; und Cr3Ni, zu finden [Fan2009]. Im Gegensatz zu
den Aussagen von FERNANDES und GRIES lassen XRD-Untersuchungen von
BOLELLI et al. an HVOF-gespritztem WC-FeCrAl Pulver darauf schliel3en, dass
bereits im Pulver enthaltene n-Phasen durch den Spritzprozess aufgeldst oder
zumindest so stark reduziert werden, dass in den Schichten keine eindeutigen
n-Phasen-Peaks mehr zu erkennen sind [Bol2012/2]. Die ldentifikation be-
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stimmter Phasen gestaltet sich jedoch schwierig, da haufig Uberlagerungen
einzelner Peaks entstehen. Dieser Effekt ist zum Teil darauf zurtickzufuhren,
dass die Matrix meist amorph oder nanokristallin erstarrt. Eine eindeutige Zu-
ordnung nahe beieinander gelegener Peaks, z.B. fir elementares Wolfram
und (W,Cr),C, kann durch das XRD-Verfahren kaum geleistet werden.

2.5 Zusammenhange zwischen Spritzparametern, Partikeleigenschaften
und Schichteigenschaften

Beim HVOF-Spritzen bieten sich dem Anwender eine Vielzahl unterschiedli-
cher Anlagenparameter, die zur Optimierung des Schichtergebnisses einge-
stellt werden kdnnen. Die Starke des Einflusses dieser Parameter ist sehr un-
terschiedlich. Auf Basis der einschlagigen Literatur und eigenen Erfahrungen
werden hier nur Parameter erlautert, die einen nachweisbaren Effekt entweder
auf die Partikeleigenschaften oder auf das Schichtergebnis haben. Diese sind
im Fall des HVOF-Spritzens der Kerosin- und Sauerstofffluss, der Spritzab-
stand, die Pulverférderrate, die Lange der Beschleunigerdiise und die Be-
schichtungsstrategie.

2.5.1 Kerosin und Sauerstoff

Zahlreiche Veroffentlichungen beschéftigen sich mit Parameterstudien, die
den Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen Spritzparametern und
verschiedenen Schichteigenschaften beschreiben. In der Regel beschaftigen
sich diese Arbeiten mit nur wenigen ausgesuchten Eigenschaften einer Spritz-
schicht [Bar2010/2, L. Gil2002, Hou2010] oder beziehen sich auf einen kon-
kreten Anwendungsfall [Lih2000, Bar2010/1, Mar2008]. Allgemeiner gefasste
Werke befassen sich auch mit den Auswirkungen der Spritzparameter z.B. auf
die Partikelgeschwindigkeiten und den daraus resultierenden Schichtporosita-
ten [Pic2011]. Demnach wird die Partikelgeschwindigkeit mal3geblich vom
Brennkammerdruck beeinflusst, welcher wiederum von der Gesamtmenge der
entstehenden Verbrennungsgase bestimmt wird [Til2008/2, Pat2012]. Die
hochsten Partikelgeschwindigkeiten werden daher mit hohen Kerosin- und
Sauerstoffflissen erreicht. Die hohe kinetische Energie mit der die Partikel auf
die Oberflache treffen fuhrt zu hoheren Verformungsgraden des Partikelmate-
rials und daher auch zu hoheren Dichten der Spritzschichten [Gao2008/2].
Diese Erkenntnis fuhrt bis heute dazu, dass Hersteller von Spritzanlagen im-
mer hohere Partikelgeschwindigkeiten anstreben. Jedoch beginstigt die reine
Erh6hung der Verbrennungsgasmenge durch die damit verbundene Tempera-
turerhdhung auch die Bildung unerwinschter Phasen. In den vergangenen
Jahren wurde daher viel Entwicklungsarbeit in die konstruktive Verbesserung
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der Brennkammertechnik investiert. Ziel dieser Entwicklung ist die Maximie-
rung der Partikelgeschwindigkeiten ohne das Pulver zu Uberhitzen und somit
nachteilige Effekte auf das Schichtgeflige zu vermeiden. Die bisherige Spitze
dieser Entwicklung sind CJS und Cold Spray Anlagen, welche Partikelge-
schwindigkeiten bis zu 970 m/s ermoglichen [Til2008/1, Chi2013]. Cold Spray
Anlagen zahlen jedoch nicht mehr zu den HVOF-Systemen, da sie in der Re-
gel mit elektrisch beheizten Gasen anstatt mit einem Verbrennungsprozess
betrieben werden. Dennoch gilt hier wie bei Verbrennungsprozessen, dass
eine Steigerung der Prozessgasmenge und der thermischen Energie zu héhe-
ren Partikelgeschwindigkeiten und somit zu dichteren Schichten fuhrt.

Die Abhangigkeiten zwischen den Spritzparametern und der Schichtharte stellt
sich deutlich komplexer dar. Die Harte ist zum einen mit der Porositat und zum
anderen mit der Aufhartung der Matrix und der Auflésung von Karbiden ver-
knUpft:

Der Zusammenhang zwischen Harte und Porositat begriindet sich in der ver-
ringerten Stutzwirkung pordser Bereiche beim Eindringen eines Testkdrpers in
die Oberflache. Die Poren bieten dem Indenter keinen Widerstand, sodass er
tiefer in die Oberflache eindringt. Hohe Porositaten gehen daher meist mit ver-
ringerten Hartewerten einher.

Die Aufhartung der Matrix h&ngt hingegen von der Léslichkeit der Hartstoffe im
Matrixwerkstoff ab. Uberhitzt der Werkstoff beim Spritzen, z.B. durch extrem
hohe Kerosinwerte, kbnnen Hartphasen, wie WC oder Cr3;C,, aufschmelzen
und sich im Matrixmaterial I6sen. Als Folge entstehen je nach Matrixlegierung
neben einem harteren Mischkristall auch komplexe Sprédphasen. Typische
Phasen, die z.B. in Co-, Fe- oder Cr-Ni-Legierungen vorkommen sind CoW,C,
CogWyC, Ni, NiAl, NizAl und FeNi [Cel2006]. Diese Art der Matrix-Aufhartung
ist in der Regel unerwiinscht, da sie eine Versprédung der Matrix bewirkt, die
im Verschlei3test zu Ausbrichen fihren kann, und somit die Verschlei3rate
signifikant erhoht [Jac1998]. Das Aufschmelzen und die Zersetzung von Hart-
stoffen, wie z.B. die Dekarborierung von WC zu W,C, werden ebenfalls durch
hohe thermische Energieeintrage in den Spritzzusatzwerkstoff begunstigt. Das
Erreichen hoher Schichtdichten und die Vermeidung von Hartstoffzersetzun-
gen sind dadurch meist gegensatzliche Ziele bei der Optimierung der Pro-
zessparameter.

Eine Mdglichkeit zur Steigerung der kinetischen Energie ohne die Verbren-
nungsgastemperatur zu erh6hen, kann beim HVOF-Spritzen zum Teil durch
eine Erh6hung des Sauerstoffflusses auf Lambda-Werte deutlich tber 1,0 rea-
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lisiert werden. Dieses Vorgehen birgt jedoch die Gefahr der Oxidation des
Matrixwerkstoffes [Ahm2001]. Da Oxide ebenso wie intermetallische
Sprodphasen die Kohéasion des Materials schwéachen, reduzieren sie mal3geb-
lich die Verschleil3festigkeit [Ish2007, Bol2012/2]. Bei hohen Sauer-
stoff/Brennstoff-Verhaltnissen spielt die Oxidationsneigung des Matrixmaterials
somit eine wichtige Rolle fur die Verschlei3festigkeit. Der Erfolg des WC-Co
Systems ist zum Teil auf der geringen Oxidationsneigung des Kobalts zuriick-
zufihren. PETTIT et al. untersuchten bereits 1964 die Oxidationskinetik von
Kobalt in einer verbrennungsgasahnlichen Umgebung aus CO, und CO. Sie
fanden heraus, dass die Oxidationsgeschwindigkeit bei Oxidfilmen unter
7x10* mm im Temperaturbereich von 1000 bis 1200°C von der Dissoziation
des CO, in CO sowie von der Anwesenheit adsorbierter Sauerstoffatome ab-
hangt. Fir dickere Oxidfilme bestimmt die Diffusion von Kobalt-lonen durch die
Oxidschicht die Reaktionsgeschwindigkeit [Pet1964]. Die treibende Kraft bei
der Diffusion der lonen durch die Oxidschicht ist das elektrochemische Poten-
tial. Da die Diffusionsgeschwindigkeit von Kobaltionen hier sehr gering ist und
die Verweilzeit in der HVOF-Flamme nur wenige Millisekunden betragt, spielt
die Problematik der Oxidation bei Pulvern mit Kobaltmatrix eine untergeordne-
te Rolle. Die intensive Forschung an neuen Verschleil3schutzsystemen mit Ei-
senbasis-Matrixwerkstoffen wirft das Problem der Oxidation jedoch erneut auf,
da die Diffusionsgeschwindigkeit von Eisenionen durch Eisenoxide hoher ist.
Die Oxidationsneigung Fe-basierter Spritzpulver ist daher héher als die von
Kobalt-basierten Pulvern [Bol2012/1, Bol2012/2]. Aus diesem Grund wird in
dieser Arbeit auch der Zusammenhang zwischen Lambda-Werten und Oxida-
tionsreaktionen bei einem WC-Cermetpulver mit Eisen-basierter Matrix unter-
sucht.

2.5.2 Spritzabstand

Der Einfluss des Spritzabstandes ist bei jedem Spritzsystem unterschiedlich.
Generell kann festgehalten werden, dass er die Partikelgeschwindigkeiten, die
Partikeltemperaturen und den Aufschmelzgrad der Partikel beeinflusst. Sowohl
Simulationen als auch reale Messungen am Spritzstrahl zeigen, dass die Par-
tikelgeschwindigkeit am Brenneraustritt noch nicht ihr Maximum erreicht. In
der Literatur wird von maximalen Partikelgeschwindigkeiten bei einem Spritz-
abstand von 70 bis 140 mm berichtet [Bob2007], wéhrend in Simulationen das
Geschwindigkeitsmaximum in der Regel bei hoheren Abstdnden liegt
[Zag2001, Kam2008]. Bei Spritzabstadnden Uber 140 mm sinkt die Partikelge-
schwindigkeit aufgrund der Bremswirkung der Umgebungsluft wieder. Die Par-
tikeltemperatur verhéalt sich je nach Partikelgrof3e ahnlich.
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Die Art des Spritzpulvers spielt in diesem Zusammenhang ebenfalls eine Rol-
le. Bei groben Pulvern wirken sich Anderungen des Spritzabstandes nicht so
stark aus wie bei feinen Pulvern, da feine Pulverpartikel eine geringere Mas-
sentragheit besitzen und daher der Geschwindigkeit sowie der Temperatur
des Gasstroms stéarker folgen. Baumann zeigt diesen Zusammenhang anhand
feinkorniger Spritzpulver mit Agglomeratgréf3en von -10+2 um auf [Bau2012].

Ein positiver Aspekt grol3er Spritzabstande ist der h6here Aufschmelzgrad der
Pulverpartikel. Grund daftir ist die erhohte Verweilzeit des Pulvers im heil3en
Gasstrahl und die daraus resultierende hohere Durchwarmzeit. Spritzabstan-
de, bei denen die Partikeltemperatur wieder unter den Schmelzpunkt sinken
wurde, werden in der Regel nicht genutzt.

Ein negativer Effekt gro3er Spritzabstande kann in Kombination mit einer star-
ken Oxidationsneigung des Materials auftreten. Je nach Restsauerstoffgehalt
Im Verbrennungsgasgemisch und Art des verspritzten Materials kdnnen Oxide
auf der Oberflache der Partikel entstehen [Ahm2001, Zeo2008]. Da in der hier
vorgestellten Arbeit auch ein Cermet-Pulver mit Eisen-basierter Matrix Ver-
wendung findet, wird dem Thema der Oxidation und ihrer Einflussgrof3en eine
besondere Bedeutung beigemessen.

2.5.3 Pulverforderrate

Verglichen mit dem Kerosin- und Sauerstofffluss ist der Einfluss der Pulverfor-
derrate sowohl auf die Partikeleigenschaften als auch auf die Qualitdt des
Spritzergebnisses gering [Til2010]. Einige Autoren berichten jedoch von einer
negativen Wirkung hoher Forderraten auf die Schichthérte [Fan2009] und
Schichtporositat [Mur2014]. Uber wesentliche Reduktionen des Auftragswir-
kungsgrades bei steigenden Pulverférderraten ist nichts bekannt, sodass zu-
nachst ein linearer Zusammenhang zwischen der Pulverférderrate und dem
Schichtauftrag angenommen werden kann. Dadurch sollte sich Uber diesen
Parameter in gewissen Grenzen die Schichtdicke pro Uberlauf gut einstellen
lassen.

2.5.4 Lange der Beschleunigerdiise

Die Beschleunigerdiise hat die Aufgabe den Spritzzusatzwerkstoff im Ver-
brennungsgasstrom zu halten, um Impuls und Wéarme auf die Partikel zu tber-
tragen. Wahrend die Beschleunigerdise bei den meisten Spritzpistolen ein
gerades Rohr ist, gibt es auch einige Systeme mit divergenten Dusen. Diese
sollen den Uberschall-Gasstrom auf noch hohere Geschwindigkeiten be-
schleunigen [Hac1995]. Viele moderne HVOF-Systeme bieten die Moglichkeit,
mehrere Beschleunigerdiisen mit unterschiedlicher Lange zu installieren. Auf

14



Grundlagen

diese Weise kann bewusst Einfluss auf das Beschleunigungs- und Aufheiz-
verhalten der Partikel genommen werden [Hac1995]. Hanson et al. entwickel-
ten zusatzlich einen Ansatz, die Position der Partikeleindlisung variabel zu ge-
stalten und somit die Partikeltemperaturen und —geschwindigkeiten auch un-
abhéangig voneinander zu kontrollieren [Han2002]. Generell kann festgehalten
werden, dass langere Beschleunigerdisen mit héheren Partikelgeschwindig-
keiten und —temperaturen verkntpft sind. Der Effekt auf die Partikel- und
Schichteigenschaften ist daher dem Effekt hoher Brennstoffflisse &hnlich.
UbermaRig erhitzte Partikel neigen zur Zersetzung der Karbide und eventuell
zu erhohter Oxidbildung [Ahm2001, Ze02008]. Ein wesentlicher Unterschied
bietet sich jedoch in der Beeinflussung des Aufschmelzgrades der Partikel. Mit
einer langen Duse kdonnen die Partikel mit geringeren Brennstoffflissen auf
Geschwindigkeiten beschleunigt werden, die mit einer kurzen Dise sehr hohe
Brennstoffflisse erfordern wirden. Da die Verbrennungsgastemperatur im
Gasstrahl niedriger ist als bei hohen Brennstofffliissen, werden die Partikel
langsamer aber Uber einen l&angeren Zeitraum erhitzt, sodass eine starkere
Durchwéarmung erreicht werden kann.

2.5.5 Beschichtungsstrategie

Unter der Beschichtungsstrategie versteht man samtliche Handlingparameter
wahrend der Beschichtung. Bei flachen Bauteilen, die mit Maanderbahnen be-
schichtet werden sind dies z.B. die Maanderabstande, die Uberlaufgeschwin-
digkeit, die Uberlaufrichtung, der Beschleunigungsweg der Pistole auRerhalb
der Beschichtungsflache oder der Spritzwinkel. Bei rotationssymmetrischen
Bauteilen, die mit einer Spiralform beschichtet werden, sind es der Spiralab-
stand, die Umfangsgeschwindigkeit und die Uberlaufrichtung, welche durch
eine hin und her Bewegung oder durch Bewegung in nur eine Richtung Uber
das Bauteil erfolgen kann.

Die Beschichtungsstrategie beeinflusst das Schichtgefiige in mehrerer Hin-
sicht. Schnelle Uberlaufgeschwindigkeiten erzeugen sehr diinne einzelne
Schichtlagen, die von einigen Autoren mit héheren Dichten und niedrigeren
Oxidgehalten des Gefliges in Verbindung gebracht werden [Arc2008, Su-
e2004].

Bei der Beschichtung komplexer Bauteilgeometrien spielt oft auch der Spritz-
winkel eine Rolle. Je nach Komplexitat der Bauteilform kann nicht immer der
optimale Spritzwinkel von 90° zur Bauteiloberflache eingehalten werden. Bei
einem Winkel von 90° wird die kinetische Energie der Partikel zum grof3ten
Teil in Verformungsenergie umgewandelt. Beim HVOF-Spritzen von Cermet-
Pulvern wird der Einfluss verringerter Spritzwinkel im Bereich von 90-75° als
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vernachlassigbar eingestuft [Til2013/2, Til2013/3, Hou2010]. Bei niedrigeren
Winkeln kommt es jedoch zu Porositatszunahmen, die mit sinkenden Harten
einhergehen [Til2013/3]. Als Folge tritt eine deutlich verschlechterte Ver-
schleil3bestandigkeit auf [Hou2010]. Ab ca. 45° kommt es sogar zur Ausbil-
dung einer kolumnaren Schichtstruktur, die geringe mechanische Festigkeiten
zur Folge hat [Kan1998].

Der M&anderbahnabstand wird in der Regel erst dann zu einem wichtigen Pa-
rameter, wenn er zu groRR gewahlt wird. Die daraus entstehende geringe Uber-
lappung der Spuren fuhrt zu einem welligen Oberflachenprofil. Der Grund hier-
fur ist die annahernd normalverteilte Dichte der Spritzpartikel Gber den Quer-
schnitt des Spritzstrahls [Fas1993, Kre2011].

Ein weiterer Einfluss der Beschichtungsstrategie auf das Bauteil und die dort
aufgetragene Schicht, ist die Bauteilerhitzung durch den Flammstrahl. Bei
konstanter Warmeabfuhr am Werkstlck, aufgrund konvektiver Kihlung und
Warmeabstrahlung, bewirken lange Verweilzeiten des Brenners auf der Bau-
teioberflache eine starke Erwarmung des Werkstiicks sowie der bereits abge-
schiedenen Schichten. Neben dem daraus resultierenden Einfluss auf die Oxi-
dation der Schicht wird auch das Verformungs- und Erstarrungsverhalten der
nachfolgenden Partikel beeinflusst [Li2006/2]. Hohe Temperaturanderungen
im Substrat konnen zudem zu starken Verformungen dinnwandiger Bauteile
fuhren. In manchen Féllen kdnnen solche Verformungen wahrend des Sprit-
zens durch eine gezielte Kontrolle der Bauteiltemperatur und der dabei entste-
hender Umwandlungsreaktionen kompensiert werden [Gra2006].

2.5.6 Substrateigenschaften

Viele Autoren legen den Schwerpunkt Ihrer Untersuchungen auf den Einfluss
der am Spritzsystem veranderlichen EinstellgroRen oder auf die Bahnflihrung
der Spritzpistole, wie aus den Kapiteln 2.5.1 - 2.5.5 zu erkennen ist. Die Ei-
genschaften der Substrate, die in geometrische Eigenschaften und Materialei-
genschaften unterteilt werden kénnen, spielen jedoch eine ebenso wichtige
Rolle beim Schichtaufbau.

Der Einfluss geometrischer Eigenschaften Uberschneidet sich grof3ten Teils
mit dem Einfluss der Bahnplanung. Komplexe Formen erfordern eine Anpas-
sung der Bewegungen der Spritzpistole an die Oberflache. Die daraus resultie-
renden Roboterbewegungen missen hierbei Richtungswechsel durchfiihren,
welche diskontinuierliche Uberlaufgeschwindigkeiten des Spritzstrahls auf der
Bauteiloberflache zur Folge haben. Dies beeintrachtigt hauptséchlich die
GleichméaRigkeit der Schichtdicke [Til 2014]. Am Einfluss der Geometrie wird in
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vielen Anwendungsbereichen intensiv geforscht [Can2006, Can2009,
Gad2010, Bau2012]. Tillmann et al. zeigen, dass Innen- und Aul3enwinkel be-
sonders kritische Stellen fur einen gleichmafRligen und qualitativ hochwertigen
Schichtauftrag sind [Til2012/1, Til2013/3]. AuBRenwinkel weisen bei konstanten
Spritzbedingungen eine geringere Schichtdicke auf, da sich neben den geo-
metrischen auch stromungsmechanische Probleme ergeben. Abb. 2.5.6 ver-
deutlicht diese Problematik.

Spritzrichtung 2

N _/ O( :,/4/ P /(/ R

AN R

Geometrischer Einfluss Stromungseinfluss

Abb. 2.5.6: Skizze des geometrischen und stromungsmechanischen Einflus-
ses scharfer AulRenwinkel auf die Schichtdicke

Ein weiterer Aspekt, der zu den Substrateigenschaften gehort, ist die Sub-
stratharte. Diese beeinflusst jedoch nur die ersten Schichtlagen thermischer
Spritzschichten. Der Effekt beruht in erster Linie auf der geringeren plasti-
schen Verformbarkeit harter Oberflachen, sodass schon beim vorbereitenden
Sandstrahlen vor dem Spritzprozess eine geringere Aufrauhung der Oberfla-
chen zu erzielen ist als bei weichen Substraten. Auch die Deformation der
Oberflache durch auftreffende Spritzpartikel ist geringer [Hus2014/1,
Hus2014/2]. Beide Effekte kdnnen die Haftzugfestigkeit der Spritzschicht ver-
mindern. Da die Haftzugfestigkeit von HVOF-gespritzten Schichten bei Stahl-
werkstoffen dennoch oberhalb von 100 MPa liegt, konnte der Effekt zwar nicht
direkt nachgewiesen werden, jedoch berichten BERGER et al. von deutlich re-
duzierten Standzeiten HVOF-gespritzter WC-17Co Schichten auf gehéarteten
Substraten im Roll-Kontakt-Versuch. Besonders das Auftreten von Delamina-
tionen wird hier mit den Unterschieden beim Aufrauen zwischen harten und
weichen Substraten begrindet. Bei sehr weichen Substraten hingegen wird
von einer geringeren Tragfahigkeit, insbesondere bei dinnen Schichten be-
richtet. In diesem Fall treten ebenfalls Delaminationen aber auch Risse inner-
halb der Schichten auf [Ber2011]. Der Einfluss der Substratharte auf die Aus-
bildung einzelner Splats wurde von Gao et al. und Yin et al. theoretisch und
praktisch untersucht [Gao2008/3, Yin2011]. Jedoch beschranken sich diese
Untersuchungen auf das Kaltgasspritzen und sind daher nicht direkt auf den
HVOF-Prozess anwendbar.
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Eine weitere Substrateigenschaft, die den Schichtaufbau beeinflusst, ist die
Substrattemperatur. Hier besteht eine starke Wechselwirkung mit der Be-
schichtungsstrategie. Wahrend zu Beginn des Beschichtungsprozesses die
Vorheiztemperatur eine wichtige Rolle spielt, wird die Bauteiltemperatur schon
nach wenigen Uberlaufen des Brenners von der Warmeibertragung der
Flamme bestimmt. Das Vorheizen der Bauteile soll die Zugeigenspannungen
reduzieren, die bei den meisten thermischen Spritzprozessen durch das Ab-
kiuhlen der abgeschiedenen Schichten entstehen. Bei hochkinetischen Verfah-
ren, wie z.B. dem Kaltgasspritzen, Detonationsflammspritzen und HVOF-
Spritzen entstehen jedoch Uberwiegend Druckeigenspannungen durch die ho-
he Materialkompression beim Aufprall der Partikel auf die Oberflache
[Has2008, Ola2014, Ghe2014, Wan2012/2]. Neben dem Effekt, den das Vor-
heizen auf die Entwicklung der Eigenspannungen ausibt, wird zusatzlich die
Substratharte herabgesetzt [Rud09]. Dies kann beim Auftreffen der Partikel zu
starkeren Mikrodeformationen des Substrats fihren [Gao2008/3]. Die in spate-
ren Stadien des Beschichtungsvorgangs dominierende Substrataufheizung
durch den Spritzprozess hangt von vielen Faktoren ab, die sich gegenseitig
unterschiedlich beeinflussen. Diese Faktoren sind die Bauteilgré3e und die
damit verbundene Masse sowie Oberflache, die Wandstarke, Kihlung, War-
meleitung, Warmekapazitat, Oberflachenbeschaffenheit und Beschichtungs-
strategie sowie die Spritzparameter. GADOW et al. entwickelten bereits 2010
ein Simulationstool, dass fur einen HVOF-Prozess Vorhersagen uber den lo-
kalen Wéarmeeintrag in das Bauteil trifft [Gad2010].

2.6 Splat-Untersuchungen

Die Adhasion und Kohasion thermisch gespritzter Schichten sind im Wesentli-
chen vom Kontakt der einzelnen erstarrten Spritzpartikel untereinander und
zum Substratwerkstoff abhangig. Um den Spritzprozess besser zu verstehen,
ist daher die Untersuchung der Morphologie und Zusammensetzung dieser als
Splats bezeichneten Bausteine einer Spritzschicht zwingend erforderlich. Be-
reits in den 1970er Jahren wurden daher erste Versuche zur Splat-Entstehung
und zum Schichtaufbau durchgefiihrt [Fau2004]. Die Eigenschaften der Splats
ermoglichen Rickschlisse auf das Fliel3verhalten des Materials wahrend der
Verformung und Abkihlung beim Aufprall auf das Substrat. Es gibt unter-
schiedliche Ansatze Splats auf Oberflachen zu erzeugen. In der Regel sind
diese Ansétze den realen Spritzbedingungen nachempfunden, jedoch gibt es
auch Anséatze, die sich stark von realitatsnahen Bedingungen unterscheiden.
Im Folgenden werden die Grundlagen zur Bildung verschiedener Splatmor-
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phologien erlautert und die wichtigsten theoretischen und praxisorientierten
Untersuchungen zur Splatbildung vorgestellt.

Die kinetische Energie auftreffender Partikel wird sowohl in Verformungsener-
gie des Partikelmaterials und des Substrates als auch in Oberflachenenergie
umgewandelt [Fau2001, Var2000]. Das Abflachen der Splats und die Qualitat
der Verbindung zum Grundwerkstoff oder einer zuvor abgeschiedenen Schicht
wird von mechanischen und thermischen Randbedingungen bestimmt. Dazu
gehotren unter anderem die Partikeltemperatur und —geschwindigkeit beim
Aufprall [Fau2004]. Solange die Partikeltemperatur knapp unterhalb des Mate-
rial-Schmelzpunktes liegt, erfordert die Verformung eine hohe Kkinetische
Energie. Diese ist stark von der Grof3e der Partikel abhangig. Liegt die Parti-
keltemperatur oberhalb seiner Schmelztemperatur, sinkt die Viskositat der
Flissigphase p sukzessive mit steigender Temperatur Tp nach der Formel

Eakt

L= |- expRTp Gl 1
wobei E, die Aktivierungsenergie und pg die Viskositat bei Schmelztempera-

tur ist. Daher erfordert die Verformung bei hoheren Temperaturen weniger ki-
netische Enegie [Fau2004].

2.6.1 Analytische Modelle zur Splatbildung

Das Verhalten der Splats vom Moment des ersten Kontaktes mit dem Substrat
oder zuvor abgeschiedenen Schichten bis hin zur vollstdndigen Erstarrung
kann nur sehr eingeschrankt auf experimentellem Wege untersucht werden,
da die Partikel in der Regel zwischen 2-100 pm klein sind und sich mit mehre-
ren hundert Metern pro Sekunde bewegen. Bereits bei einem relativ grof3en
Partikel von 100 um, einem grof3en Bildbereich von 10 mm Breite und einer
relativ niedrigen Partikelgeschwindigkeit von 100 m/s benétigt man 10.000 Bil-
der in der Sekunde, um den Partikel sicher auf einem Bild erfassen zu kénnen.
Um den Zeitraum des Abflachens abzubilden, der auf den letzten 100 um
stattfindet, ware eine Aufnahmefrequenz von 1.000.000 Bildern in der Sekun-
de erforderlich, um nur ein Bild des Abflachungsvorgangs zu erzeugen. Um
das Verhalten der Splats in den verschiedenen Phasen der Abflachung, Aus-
breitung und Erstarrung zu beschreiben, wurden daher viele theoretische Ar-
beiten auf der Basis analytischer Modelle angefertigt. Ein Nachteil dieser Mo-
delle ist, dass sie bestimmte Vereinfachungen der Realitdt annehmen missen,
um den Vorgang darzustellen.
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Bereits 1981 beschrieben STow und HADFIELD die Kinetik eines Wassertrop-
fens, der auf festem Untergrund auftrifft und entwickelten ein inkompressibles
Modell, welches fortwéahrend weiterentwickelt wurde, bis 2003 von ESCURE et
al. das Ausbreitungsverhalten von Aluminium-Trépchen auf Substraten ver-
schiedener Temperaturen beschrieben [St0o1981, Arm2002, Munl1995,
Esc2003]. Die Einfihrung des Sommerfeld-Parameters Ks, der sich aus der
Weber-Zahl und der Reynolds-Zahl zusammensetzt beschreibt, ob ein Tropfen
zurtckprallt, sich absetzt oder sich teilweise in Form von Spritzern wieder von
der Oberflache 0st.

1 1
K; = Wez - Res Gl. 2

Fur Ks<3 wird ein Abprallen von der Oberflache angenommen, wahrend sich
bei 3<Ks<58 ein Grol3teil des Tropfenmaterials auf der Oberflache absetzt. Bei
Ks>58 wird der Grol3teil des Tropfens durch Spritzer von der Oberflache weg-
geschleudert [Esc2003]. Experimentelle Untersuchungen der gleichen Autoren
zeigen, dass der Ks-Wert im realen Plasma-Spritzprozess mit Aluminium sogar
zwischen 50 und 1800 liegen kann [Esc2003], und damit sehr stark von den
theoretischen Berechnungen der Ks-Werte abweicht.

Eine Reihe anderer Verotffentlichungen beschéftigt sich mit dem Grad der Ab-
flachung der Partikel, der als Verhaltnis von Splatdurchmesser zum Durch-
messer des unverformten Partikels zu verstehen ist. Diese Modelle wurden
durch den Effekt der Oberflachenspannung in Form der Weber-Zahl erweitert
[Fau2004, Dhi2005]. Dass realitatsnahe Ergebnisse mit Hilfe moderner FEM-
Methoden auch ohne die Einbeziehung der Oberflachenspannung erreicht
werden kdnnen, zeigen BOBzIN et al., die sich bei der Simulation von plas-
magespritzen Splats auf fluiddynamische Aspekte sowie den konduktiven und
konvektiven Warmefluss konzentrieren [Bob2010].

Eine wesentliche Erweiterung der Modellierung stellt die Einfihrung kompres-
sibler Modelle dar. Diese Modelle beschreiben jedoch nur den Druckzustand
innerhalb eines Partikels im ersten Moment des Aufpralls und eignen sich
nicht dazu die Endgrof3e eines Splats zu beschreiben [Arm2002].

Andere Arbeiten befassen sich ausschlief3lich mit der Erstarrung rein metalli-
scher Tropfen, wobei die Abklhlgeschwindigkeit von zentraler Bedeutung ist
[All1975, Varl995, Faul996, Wan1998, Sun2000]. Die Abkihlgeschwindigkeit
der Splats wird direkt von der Warmeleitung von Splat zu Substrat bestimmit.
Die wichtigsten Parameter hierbei sind die spezifischen Warmeleitfahigkeiten
von Splatmaterial und Substrat, sowie die Stérungsfreiheit der dazwischen lie-
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genden Kontaktflache und die Dicke des Splats. AzizPOUR et al. simulieren die
Temperaturentwicklung an der Splat-Substrat-Grenzflache wahrend der Ver-
formung der Partikel unter der zusatzlichen Annahme, dass sich ein Grol3teil
der kinetischen Energie in Warme umwandelt und nur ein kleiner Teil durch
die Verformung absorbiert wird [Azi2012]. Dabei stellen Sie eine merkliche Er-
hohung der Grenzflachentemperatur fest. Das Modell geht jedoch von einem
Splat-Substrat-Kontakt ohne Anbindungsfehler aus, die den Warmefluss be-
hindern kénnten. Bedingt durch die Kinetik beim Aufprall eines Partikels und
der dabei entstehenden hohen Driicke in der ersten Kontaktzone, kann der
Kontakt im zentralen Bereich eines Splats als annahernd storungsfrei ange-
nommen werden. Der Kontaktdruck nimmt jedoch zum Rand des Splats hin
stark ab, sodass es z.B. beim Plasmaspritzen oft zu Ablésungen im Randbe-
reich der Splats kommt. Durch die in der flissigen Phase wirkende Oberfla-
chenspannung entsteht ein stark abgerundeter Rand [Fau2004]. Solche Splats
werden aufgrund ihres Erscheinungsbildes auch als Pancake-Typ oder Pfann-
kuchentyp bezeichnet [Stel1993, V0g1996]. Abhangig von der Abkuhlge-
schwindigkeit im eher flachen Zentrum des Splats und der verbliebenen kineti-
schen Energie kann die Behinderung des Materialflusses durch den erstarrten
mittleren Bereich zum Abriss der noch flissigen Bereiche fiihren, sodass der
Splat fragmentiert [Pas2002]. Grund hierflr ist die Ausbildung hoher Radial-
und Azimutalspannungen, welche die Oberflachenspannung des flissigen
Partikelmaterials Uberschreiten. Splats mit diesem Erscheinungsbild werden
als Flower-type oder Blumentyp bezeichnet [Ste1993, Vog1996]. Diese Be-
obachtungen wurden bereits in den 1990-er Jahren von verschiedenen Wis-
senschaftlern anhand von Experimenten belegt [Ste1993, Ste1990, Dro1992,
Chal995-2].

2.6.2 Experimentelle Untersuchungen der Splatbildung

Der experimentelle Aufbau zur Untersuchung der Ausbildung von Splatformen
kann aufierst einfach aber auch beliebig kompliziert sein. Die einfachste Me-
thode schlagt das gegenlaufige Verfahren von Brenner und Substrat mit hoher
Geschwindigkeit und einer stark reduzierten Spritzgut-Forderrate vor
[Rob1990, Bial997]. Auf diese Weise kann die Dichte der auf dem Substrat
abgeschiedenen Splats so weit reduziert werden, dass sich diese grofitenteils
nicht Uberlappen und sich mit einem Lichtmikroskop, REM oder anderen bild-
gebenden Verfahren analysieren lassen. Eine Aussage uber die radiale Positi-
on des Partikels in der Flamme kann hier jedoch nicht getroffen werden. Durch
die Verwendung einer Lochmaske, die vor dem Brenner fixiert und nur flr eine
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kurze Zeit getffnet wird, kbnnen auch einzelne oder mehrere Splats aus ei-
nem eingegrenzten Bereich des Spritzstrahls aufgenommen werden
[Bial977]. Dieses Verfahren ist sehr verbreitet und wird mit unterschiedlichem
apparativem Aufwand betrieben [Bial977, Fuk1995, Jia2000]. Dennoch er-
laubt diese Methode lediglich die Beobachtung der ausgebildeten Splatmor-
phologien nach ihrer Erstarrung.

Untersuchungen, die sich mit der Echtzeit-Verformung von Splats im realen
Spritzprozess beschéftigen sind selten, da die Abmessungen der Partikel klein
und die Geschwindigkeiten sehr hoch sind, wodurch in situ Analysen extrem
schwer zu bewerkstelligen sind. Um diesem Problem zu begegnen, nutzen
einige Autoren Gerate zum Abschmelzen einzelner Metalltropfen im Millime-
terbereich, die mit nur einigen Metern pro Sekunde auf eine Oberflache auf-
treffen. Dabei ist wichtig, dass die Reynolds- und Pecletzahlen von gleicher
GroRenordnung sind wie im echten Spritzprozess. Dennoch unterscheiden
sich die Mechanismen der Unterkihlung, Warmetbergang und das Verhaltnis
von Oberflachenspannung zu Volumenkraften von denen im realen Prozess
[Dyk1994, Fuk1995, Fuk1998, Fuk2000, Fuk2001, Fuk2002].

Die wenigen Untersuchungen unter realen Spritzbedingungen zeichnen sich in
der Regel durch einen hohen apparativen Aufwand aus. Mit sehr schnellen
Pyrometern, teils mit Schlitzmaske teils in Kombination mit einem PDA (Pha-
sen-Doppler-Anemometer), lasst sich die Abkihlgeschwindigkeit vor und wéh-
rend des Aufpralls in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit messen.
[Mor1992, Mor1990, Mor1995, Goul997, Gou2001, Varl994, Leg1996]. Um
mehr Informationen Uber die Korrelation zwischen Splatform, Abscheidung
oder Abprallen und das Entstehen von Spritzern in Abh&ngigkeit der Parti-
keleigenschaften im Flug zu erhalten, bauten ESCURE et al. den bislang kom-
plexesten Versuchsstand auf. Er umfasst neben einem High-Speed-
Pyrometer, einem zwei Farben Pyrometer, einem PDA und einer Hochge-
schwindigkeits-Kamera mit Fernmikroskop auch einen Laser, um die Partikel
fur extrem kurze Belichtungszeiten der Kamera ausreichend zu beleuchten
[Esc2001]. Eine ausfihrliche Zusammenfassung der bis einschlief3lich 2009
entstandenen Arbeiten wurde von CHANDRA et al. [Cha2009] angefertigt. Darin
zeigt sich, dass viele Arbeiten seit 2004 nicht mehr nur ausschlief3lich auf die
Kinetik des Partikels selbst, sondern starker auf die Auswirkungen unter-
schiedlicher Substrateigenschaften eingehen [Sye2005, Li2006/1, Li2006/2,
Fuk2006, Mcd2007].

Bei intensiver Studie der Fachliteratur zum Thema Splatbildung fallt jedoch
auf, dass sich der Grolteil der Arbeiten auf die Splatbildung beim Plasma-
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Spritzen bzw. dem Verhalten einphasiger Metalltropfen beschrankt. Literatur
die sich mit HVOF-gespritzten Splats befasst, behandelt entweder das Ver-
spritzen einphasiger metallischer oder nicht metallischer Partikel [Bro2010/1,
Bro2010/2, Ivo2006]. GAO et al. beschaftigen sich als einige der wenigen For-
schern mit dem Verhalten einzelner WC-Co Partikel beim Kaltgasspritzen. Sie
beweisen, dass das Deformationsverhalten sowohl der Partikel selbst als auch
die Verformung des Substrates beim Kaltgasspritzen stark von der Porositat
der Pulverpartikel abhangt [Gao2008/1]. Auch bei unterschiedlichen Substrat-
harten ist die Porositat der Partikel von Bedeutung [Gao2008/3]. Obwohl sich
die Vorgange beim Kaltgasspritzen von denen in einem HVOF-Prozess unter-
scheiden, zeigt diese Erkenntnis, dass sich das Verformungsverhalten agglo-
meriert gesinterter Cermet-Partikel nicht in allen Fallen ausreichend durch die
1990 von STEFFENS et al. [Ste1990] entwickelte Theorie beschreiben lasst.
YIN et al. belegen, dass auch die Harte des Substrates eine Rolle spielt
[Yin2011], wenngleich die hier gezeigten Effekte am Beispiel des Kaltgassprit-
zens verdeutlicht werden und aufgrund der beim HVOF-Spritzen auftretenden
Partikelgeschwindigkeiten und —temperaturen weniger relevant sind. Explizite
Arbeiten zu diesen Themen beim HVOF-Verfahren finden sich jedoch kaum.
MA et al. beschaftigen sich mit diesem Thema, gehen jedoch nur auf den Ein-
fluss der Oberflachenrauigkeit auf die Splatmorphologie ein. Aufnahmen, die
Schlussfolgerungen uUber die Haftung der resultierenden Schichten zulassen,
werden nur oberflachlich behandelt und Querschliffe, die Aussagen Uber die
Eindringtiefe und Anbindungsfehler erlauben, sind nicht Teil der Studie
[Ma2006].

Eine Analyse HVOF-gespritzter Cermet-Splats, welche die Flle der in der Li-
teratur beschriebenen Untersuchungsmethoden und Simulationen widerspie-
gelt, die bei samtlichen Spritzverfahren angewandt wurden, ist im Rahmen
dieser Dissertation nicht moglich. Dennoch wird hier ausfihrlich auf einige
ausgewahlte Versuche zur Splatbildung eingegangen, die fur das Verstandnis
der Vorgange beim Aufprall inhomogener Partikel mit hoher Geschwindigkeit
wichtig sind. Hierzu wurde eine Vorrichtung entwickelt, die in ahnlicher Form
bereits 2007 von HsIAO et al. vorgeschlagen wurde [Hsi2007]. Mit dieser Ap-
paratur ist es moglich, auch ohne Reduktion der Pulverforderraten eine belie-
bige Splatdichte auf unterschiedlichen Substraten zu erzeugen und die Splats
anschlieRend ihrer urspringlichen radialen Position im Flammstrahl zuzuord-
nen [Til2013/1]. Mit Hilfe dieser Untersuchungen kdnnen Ruckschlisse auf
das Partikelverhalten im Spritzstrahl und die Kinetik beim Aufprall auf das
Substrat gezogen werden, ohne eine Beeinflussung durch geanderte Pulver-
forderraten.
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2.7 Messverfahren in der thermischen Spritztechnik

RegelmaRige Prufungen wichtiger Prozessgrof3en und eine online Prozess-
uberwachung sind wichtige Elemente der Qualitatssicherung. Die Kontrolle der
Ausschussquote allein hilft meist nicht den Zusammenhang zwischen Ursache
und Wirkung bei Qualitatsproblemen zu verstehen. Aus diesem Grund finden
heutzutage eine Vielzahl moderner Geréate zur Partikelstrahldiagnostik beim
thermischen Spritzen Anwendung. Angesichts der hohen Investitionskosten fir
unterschiedliche Diagnostiksysteme, wurden Partikelmessungen in der Ver-
gangenheit hauptséchlich in der Forschung eingesetzt. Industrielle Anwender,
insbesondere kleine und mittelstandische Betriebe, verlieRen sich meist auf
langjahrige Erfahrungen, die sie mit lhren Anlagen gesammelt haben. Somit
spielte die Qualifikation der Mitarbeiter eine wichtige Rolle. Durch die Entwick-
lung preisgtinstiger Online-Messsysteme hat jedoch auch die Partikelstrahldi-
agnostik ihren Weg in den industriellen Alltag gefunden. Je nach Messprinzip
unterscheiden sich kommerziell erwerbliche Systeme nicht nur bezuglich ihrer
Komplexitat sondern auch im Preis. Messsysteme, die im Bereich der
Spritztechnik eingesetzt werden, arbeiten in der Regel berthrungslos, da die
Temperaturen im Gasstrahl meist zu hoch fir taktile Sensoren sind. Thermo-
elemente und andere Sonden, die z.B. in den Gasstrahl eines HVOF-Systems
gehalten werden (Tgas = 2200-3000°C) werden nach kurzer Zeit zerstort. Eine
Ausnahme sind die Kaltgas- und Warmspray-Verfahren deren vergleichsweise
niedrige Prozesstemperaturen auch die Verwendung taktiler Sonden zulasst
(400-600°C) [Men2011, Yu2013]. Dennoch kdénnen auch hier taktile Messun-
gen nicht im partikelbeladenen Gasstrahl durchgefthrt werden, da die Sonde
zwangslaufig mit dem Spritzgut beschichtet wird, wodurch z.B. einem Tempe-
raturfihler ein Teil der Warme aus den Partikeln und ein Teil der Konvekti-
onswarme aus dem Gasstrahl zugefuhrt wird. Die abgegebene Wéarme von
Gasstrahl und Partikeln kann zwar differenziell im Vergleich zu Messungen
ohne Partikel errechnet werden, eine direkte Information tber die Partikeltem-
peraturen im Flug l&sst sich jedoch nicht ableiten. Bei taktilen Geschwindig-
keitsmessern, wie Prantl-Sonden [Sch1997] fuhrt die Messung im partikelbe-
ladenen Strahl zu einer sofortigen Geometrieveranderung oder zum Zusetzen
der Messoffnungen. Fur Messungen der Gaszustande in einer Plasmaflamme
ohne Partikel ist die Prantl-Sonde hingegen sehr gut geeignet. Da Zusammen-
setzung, Temperatur, Geschwindigkeit und Viskositdt des Gasstrahls beim
Plasmaspritzen eine zentrale Rolle spielen wurden Prantl-Sonden dort haufig
eingesetzt. Mit der stetigen Verbesserung berihrungsloser Messmethoden
setzen sich diese jedoch auch beim Plasmaspritzen gegen die Prantl-Sonte
durch [Dou2010, Chi2013]. Da sich die hier vorgestellte Arbeit in mehreren
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Punkten auf Messungen der Partikeleigenschaften in einem HVOF-Gasstrahl
und den Brennkammerdruck stitzt, werden im Folgenden die wichtigsten
Messverfahren erlautert, die bei der Messung im HVOF-Bereich Anwendung
finden.

2.7.1 Messung des Brennkammerdrucks

Ein Parameter, den nahezu samtliche HVOF-Systeme fortlaufend messen ist
der Brennkammerdruck. Aufgrund der hohen Brennkammertemperaturen er-
folgt die Messung nicht direkt in der Kammer sondern tber den Gasdruck in
einer der Zuleitungen. Bei Systemen mit einer Wasserstoff-Pilotflamme ist dies
in der Regel die Wasserstoffleitung. Nach dem Erreichen des gewiinschten
Kerosin- und Sauerstoff-Levels wird der Wasserstoff durch Stickstoff in der
Leitung ersetzt. Der Stickstoffdruck wird so eingestellt, dass ein minimaler
Gasfluss in Richtung Brenner entsteht. Dadurch wird einerseits verhindert,
dass heil3e Verbrennungsgase in die Leitung geraten, andererseits entspricht
der anliegende Druck dem Gasgegendruck in der Brennkammer und kann da-
her als Messgrof3e verwendet werden.

2.7.2 Messungen der Partikeltemperaturen

Die Messung der Partikeltemperaturen im Gasstrahl erfolgt in der Regel nach
dem Prinzip der 2-Farben Pyrometrie (auch Quotientenpyrometrie genannt).
Dieses Messprinzip basiert auf dem Bolzmann’schen Warmestrahlungsgesetz
[Dew1988]. Dieses besagt, dass jeder Kdrper mit einer Temperatur héher als
0 Kelvin Warmestrahlung abgibt, deren Gesamtleistung P(T) von seiner Tem-
peratur T und seiner Flache A abhangt:

P(T)=o-AT* Gl. 3
Wobei die Bolzmann-Konstante o = 5,6704-10°W m2 K™ betragt.

Durch die Ermittlung der Intensitat des Emissionsmaximums und der Wellen-
lAnge, bei der das Maximum auftritt, kann daraus die Temperatur des Korpers
ermittelt werden. Abbildung 2.7.2 stellt die Abhangigkeit der Emissionskurven
von der Wellenlange und Temperatur fir ideale (schwarze) Strahler dar.
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Abb. 2.7.2: Abhangigkeit der Strahlungsmaxima von der Wellenlange fir idea-
lisierte schwarze Strahler [Mas1953, Mas1962]

Das Produkt aus der Wellenlange des Peaks mit der zugehdrigen Temperatur
ist eine Konstante. Dieser Zusammenhang ist auch als das Wien’sche Ver-
schiebungsgesetz bekannt:

ApearT = 2,898:10°° m-K. Gl. 4

In der Realitat strahlen unterschiedliche Korper (graue Strahler) jedoch nicht
exakt wie in Gleichung 4, sondern eine um den Faktor € geringere Warme-
menge ab:

P=¢&0AT* Gl.5

Fur eine Temperaturmessung anhand der Strahlungsenergie einer bestimmten
Wellenlange muss daher der Emissionsgrad des Materials bekannt sein. Der
Emissionsgrad € ist jedoch stark materialabh&ngig und nicht bei jeder Mes-
sung sofort verfiigbar.

Um dieses Problem zu lésen, bildet man bei der 2-Farben Pyrometrie das
Verhaltnis aus den Strahlungsintensitaten auf zwei Wellenl&angen. Unter der
Annahme, dass der Emissionsgrad des Messobjektes nicht wellenlangenab-
hangig ist, fallt dieser bei der Divison heraus, sodass die Temperaturmessung
nicht mehr auf der Messung der Strahlungsintensitat (Helligkeit) sondern auf
Messung der Wellenlangen (Farben) basiert [Dew1988].
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2.7.3 Messungen der Partikelgeschwindigkeiten

Zur Messung der Partikelgeschwindigkeiten gibt es mehrere Messprinzipien,
die in der thermischen Spritztechnik gleichermal3en Anwendung finden. Eines
davon ist die Partikel-Image-Velocimetry (PIV). Dieses Verfahren basiert auf
der optischen Abbildung der Partikel in zwei aufeinander folgenden Bildern.
Die Verschiebung der Partikel bei bekannter optischer VergréRerung und Zeit-
spanne zwischen beiden Aufnahmen ergibt die Geschwindigkeit. Ein Vorteil
dieser Methode ist, dass anhand der Bilder gleichzeitig die Partikelgrof3en er-
mittelt werden koénnen, sodass man direkte Korellationen zwischen Partikel-
grofRe und —geschwindigkeit erhalt. BACH et al. belegen durch PIV-Messungen
an einem HVOF-System, dass die Partikelgeschwindigkeiten mal3geblich
durch den Brennkammerdruck bestimmt werden. Messungen an einem Plas-
maspritzsystem ergaben, dass die Pulverfraktion und der Durchmesser der
Pulverdiise einen malRgebenden Einfluss auf die Partikelflugbahnen haben
[Bac2004]. Ein Problem der PIV-Technik beim Einsatz an HVOF-Systemen ist
die Belichtungszeit in Kombination mit der Partikelgrof3e. Da die Partikelgro-
Ben hier in der Regel je nach Pulver zwischen 15 und 100 um liegen, muss ein
Fernfeldmikroskop eingesetzt werden. Ein einfaches Rechenbeispiel verdeut-
licht warum die Anforderungen an ein PIV-System fur das HVOF-Verfahren
extrem hoch sind:

Bei einer Bildflache von 10 x 5,6 mm in der Objektebene und einer Full HD
Bildauflésung von 1920x1080 Pixeln betragt die Abbildung eines 15 um gro-
Ren Partikels nur 3 Pixel im Durchmesser. Bei einer Durchschnittsgeschwin-
digkeit von 600 m/s durchlauft der Partikel die komplette Bildflache in ca.
1,7-10°s (1/60.000 s). Die Belichtungszeit fiir eine scharfe Abbildung muss
daher bei weniger als einer Millionstel Sekunde liegen. Der Zeitabstand zwi-
schen beiden Aufnahmen zur Geschwindigkeitsbestimmung liegt in der glei-
chen GroRRenordnung. Soll eine genauere Abbildung des Partikels erreicht
werden, muss mit einer hoheren VergroRerung gearbeitet werden. Das hat
jedoch zur Folge, dass der Partikel den Bildbereich noch schneller durchlauft.
Bei geringerer VergrofRerung reicht die Bildauflésung nicht fir eine auswertba-
re Darstellung des Partikels aus. Bei solch kurzen Belichtungszeiten ist zudem
eine starke Beleuchtung der Partikel notwendig, um eine akzeptable Helligkeit
der Abbildungen zu erreichen. Da die Belichtungszeiten sehr kurz sind, kon-
nen zum Teil auch gepulste Laser als Lichtquelle eingesetzt werden
[Bac2004]. Ein Vorteil der aktiven Beleuchtung der Partikel bei PIV-Systemen
ist, dass auch Messungen an Partikeln mdglich sind, die selbst kaum Licht
emittieren. BRAY et al. konnten so Messungen in einem laserunterstitzten
Kaltgas-Spritzprozess realisieren, und Daten Uber die Partikelgeschwindigkei-
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ten aus Experimenten und numerischer Simulation vergleichen [Bra2009]. Ei-
ne automatische Auswertung direkt beleuchteter Partikel kann jedoch z.B.
durch Reflexionen erschwert werden. Eine Moglichkeit das Problem zu umge-
hen ist, nicht die Partikel zu beleuchten, sondern den Bildhintergrund. Die Par-
tikel erscheinen dann als Schattenriss und koénnen leicht Gber eine Hell-
Dunkel-Binarisierung beziglich ihrer GroRe und Form ausgewertet werden.
Bei solchen Systemen spricht man nicht mehr von PIV sondern von Particle
Shadowgraphy oder auch Particle Shape Imaging (PSI). ZIMMERMANN et al.
gualifizierten diese Technik bereits 2004 zur Untersuchung der Partikel in ei-
nem Plasma-Strahl [Zim2004]. Ebenso wie die PIV-Technik erfordert das PSI-
Verfahren den Einsatz hoch praziser optischer Komponenten und ein exaktes
Timing zwischen Beleuchtung und Bildaufzeichnung. Daher ist es gegenuber
vielen anderen Verfahren vergleichsweise teuer.

Ein Verfahren, das sich im Gegensatz zu PIV- oder PSI-Systemen durch seine
einfache Handhabung und geringen Kosten auszeichnet, ist die Kreuzkorrela-
tion. Fur dieses Messverfahren konnen gegeniber PIV und PSI wesentlich
einfachere Optiken verwendet werden. Das System misst an zwei zueinander
leicht versetzten Positionen das Strahlungsprofil des Spritzstrahls. Anhand der
Verschiebung der Helligkeitsmaxima und —minima wird die Durchschnittsge-
schwindigkeit der Partikel im Strahl berechnet. Voraussetzung fiir diese Mess-
technik ist, dass die Partikel aufgrund ihrer Temperatur selbst leuchten. Eine
Zusatzbeleuchtung ist daher in der Regel nicht notwendig. Ein wesentlicher
Nachteil des Systems ist jedoch, dass hier keine einzelnen Partikel gemessen
werden, sondern ein Durchschnittwert ermittelt wird. Eine genaue Analyse der
Partikelgeschwindigkeiten in Abhangigkeit von lhrer Grol3e ist nicht mdglich.
Abbildung 2.7.3-1 verdeutlicht das Messprinzip. In Kombination mit einem 2-
Farben Pyrometer kbnnen mit einem solchen System In-Situ-Messungen mit
gleichzeitiger Erfassung der Partikelstrahlgeschwindigkeiten
und -temperaturen durchgefihrt werden. Ein sehr weit verbreitetes System,
das diese beiden Messtechniken kombiniert ist das Accuraspray-g3 von
Tecnar [Pic2011, Tha2011, Bol2012/3]. In vielen Betrieben der thermischen
Spritztechnik gehoért das Accuraspray bzw. vergleichbare Geréate mittlerweile
zur Grundausstattung.
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Abb. 2.7.3-1: Messprinzip der Kreuzkorrelation anhand eines schematischen
Messkopfes des Akkuraspray-g3-Systems [Man2007]

Spritzstrahl

Ein weiteres System zur Messung von Partikelgeschwindigkeiten hat sich
gleichzeitig mit der Lasertechnik entwickelt. Das so genannte Laser-Doppler
Anemometer (LDA) basiert auf der Tatsache, dass sich im Schnittpunkt zweier
gekreuzter Laserstrahlen ein streifenférmiges Interferenzmuster bildet. Sind
Schnittwinkel und Frequenz der Laser bekannt, ergibt sich daraus der Abstand
der streifenférmigen Helligkeitsmaxima im Interferenzmuster. Partikel, die sich
orthogonal zu den Streifen durch dieses Muster bewegen, durchlaufen ab-
wechselnd helle und dunkle Bereiche des Laserlichtes. Fangt man das an den
Partikeln gestreute Laserlicht mit einem Photomultiplier auf und zeichnet die
Intensitat als zeitlichen Verlauf auf, entsteht eine wellenférmige Kurve. Die
Frequenz der Intensitatsmaxima gibt Auskunft dariber, wie schnell sich die
Partikel durch das Interferenzmuster bewegt haben. Abbildung 2.7.3-2 zeigt
schematisch den Aufbau und das Funktionsprinzip des Messverfahrens.

Eine Weiterentwicklung des LDA ist das Phasen-Doppler-Anemometer (PDA).
Das Messprinzip des PDA unterscheidet sich lediglich darin, dass zusatzlich
zu den Geschwindigkeitsinformationen auch Grof3eninformationen aus der
Phasenverschiebung des am Partikel gestreuten Laserlichtes gezogen wer-
den. Im Gegensatz zum LDA werden dazu 2 Detektoren benétigt, die mit ei-
nem Winkelversatz von 2% zueinander stehen. Unterschiedliche Teilchengro-
Ren bewirken eine Phasenverschiebung [Hug2007], sodass fiir jedes Partikel
sowohl die Geschwindigkeit als auch die Grol3e ermittelt werden kann. Abbil-
dung 2.7.3-3 verdeutlicht den Messaufbau und die Abhangigkeit der Intensitat
des an einem Partikel gestreuten Laserlichtes in Abhéngigkeit vom Betrach-
tungswinkel.
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Abb. 2.7.3-2: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines Laser-
Doppler-Anemometers (LDA). A aser ISt hierbei die Wellenlange des verwende-
ten Laserlichts, a der Schnittwinkel der geteilten Laserstrahlen und d, der re-
sultierende Abstand zwischen den Interferenzmaxima im Schnittpunkt der
Strahlen. Die Geschwindigkeit V der Partikel errechnet sich aus dem Quotien-
ten zwischen d,,; und der Durchtrittzeit tp des Partikels von einem Intensitats-
maximum zum nachsten.
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Abb. 2.7.3-3: Schematische Darstellung eines Phasen-Doppler-Anemometers
(PDA) (links) und Darstellung der Intensitat des gestreuten Lichts in Abhangig-
keit des Streuwinkels bei Lichtstreuung an einem kugelférmigen Partikel
(rechts) [Dur1976]
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Die Annahme einer linearen Beziehung zwischen Partikelgréf3e und Phasen-
verschiebung ist nur fir annahernd kugelférmige Partikel gultig und hat daher
ihre Grenzen in der thermischen Spritztechnik. Bei der Verwendung agglome-
riert-gesinterter oder plasma-sphéarodisierter Pulver kann von annéhernd Kku-
gelférmigen Partikeln ausgegangen werden. Bei gebrochenen Pulvern ist je-
doch von einem erheblichen Messfehler auszugehen [Hug2007].

Abgesehen von den hier beschriebenen Messprinzipien existieren noch eine
Reihe anderer Verfahren, die sich jedoch bislang nicht fur die Untersuchung
thermischer Spritzprozesse durchgesetzt haben. Daher wird an dieser Stelle
nicht naher auf diese Verfahren eingegangen.

2.8 Modellierung und Optimierung thermischer Spritzprozesse
Fortwahrend steigende Energie- und Rohstoffpreise erfordern eine stetige
Verbesserung der Effizienz in allen Bereichen der Wirtschaft. Das sorgt nicht
nur dafir, dass friher ungewdéhnliche technische Prozesse heute ihren Weg in
den industriellen Alltag finden, sondern bewirkt auch eine effizientere Nutzung
etablierter Arbeitsprozesse. Ein Hilfsmittel, um die Effizienz von Arbeitspro-
zessen zu erhohen, ist die Nutzung statistischer Methoden [Mon2009]. Wah-
rend die Statistik ihren Weg bereits seit langem in verschiedene Unterneh-
mensbereiche, wie z.B. der Investitionsplanung, gefunden hat, wird sie bislang
noch selten in rein technischen Bereichen eingesetzt. Bei der Untersuchung
funktionaler Zusammenhé&nge im Maschinenbau werden in der Regel mecha-
nische und physikalische GesetzmalRigkeiten herangezogen, um Vorhersagen
zum Verhalten eines bekannten Systems zu treffen. Je komplexer der Prozess
jedoch ist, desto hoher ist hierbei die Wahrscheinlichkeit, dass unvorhergese-
hene Wechselwirkungen eintreten, die in einem mechanistisch- physikalischen
Modell nicht bertcksichtigt werden. In solchen Fallen lohnt es sich Vorhersa-
gen aufgrund empirischer Daten zu treffen, die durch die Messung gewtinsch-
ter ZielgroRen bei Variation der Prozessparameter gesammelt werden. Die
Frage, wie die Prozessparameter dabei sinnvoll variiert werden, spielt dabei
eine zentrale Rolle. Im Folgenden wird kurz erlautert weshalb sich die Ver-
wendung der statistischen Modellierung besonders flr thermische Spritzpro-
zesse eignet. Des Weiteren werden wichtige Arbeiten, die sich mit unter-
schiedlichen Modellierungsmethoden des thermischen Spritzens beschéftigen,
zusammengefasst.

Das thermische Spritzen gehort zu den Prozessen, die sich aufgrund ihrer vie-
len Einflussfaktoren und Wechselwirkungen nur beschrankt physikalisch mo-
dellieren lassen [Gue2002]. In der Industrie wird daher bis heute gerne die
»1-Faktor Methode“ eingesetzt, um Prozesseinstellungen flr bestimmte An-
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wendungen und Werkstoffe zu optimieren. Dabei wird jeweils ein Parameter
nach dem anderen variiert, bis die gewinschten ZielgroRen den bestmdgli-
chen Wert ergeben [Wan2013]. In der Wissenschaft setzt sich hingegen die
statistische Versuchsplanung durch. Eine haufig verwendete Versuchspla-
nungsmethode ist der Taguchi-Plan mit dem sich besonders der Versuchs-
aufwand auf ein Minimum reduzieren lasst [Fan2009, Wan2012/1, Hon2014].
In den letzten Jahren finden aber auch komplexere Methoden bei der Analyse
und Modellierung thermischer Spritzprozesse Anwendung [Til2009]. Ein Vor-
teile der statistischen Versuchsplanung ist zum einen die klare Systematik,
nach der zunachst wichtige Parameter identifiziert und anschlieRend modelliert
werden kdnnen. Zum anderen bietet sie die Moéglichkeit durch geeignete Ver-
suchsplane nicht nur Haupteffekte, sondern auch Wechselwirkungen zwischen
StellgroRen zu erfassen und zu quantifizieren. Dadurch l&sst sich in kurzer Zeit
eine grol3e Bandbreite von Parametern untersuchen und optimieren.

Die Methode den Prozess mathematisch statt physikalisch zu modellieren bie-
tet sich beim thermischen Spritzen deshalb an, weil fur eine physikalische Mo-
dellierung zwischen den Eingangsgrof3en und den ZielgrofRen eine Vielzahl
von Prozessmessungen notig waren, die aufgrund der schlechten Zuganglich-
keit und hoher Prozesstemperaturen praktisch nicht durchfihrbar sind. Durch
ein statistisches Modell kénnen die Zielgrél3en dennoch in gewissem Umfang
vorhergesagt werden. Im Extremfall kdnnte der Prozess sogar als ,Black Box*
behandelt werden, da sich die Modellierung rein auf die gemessenen Pro-
zesseingangs- und —ausgangsgrof3en stutzt, ohne echte Wirkzusammenhénge
zu berlcksichtigen.

Die einfachste und gangigste Methode hierbei ist die Verknipfung von Ein-
gangs- und Ausgangsgrof3en durch lineare Regressionsmodelle des Typs

E(_V):b0+b]X1+...+ann. GI 6

Die Datengenerierung fur das Erstellen linearer Regressionsmodelle erfolgt
meist anhand vollfaktorieller Versuchsplane [Pie2008]. Durch die Verwendung
eines teilfaktoriellen Versuchsplans 2"P kann der Versuchsaufwand reduziert
werden, wodurch bei Prozessen mit vielen Einstellparametern die Kosten fir
Versuche deutlich gesenkt werden kénnen. Wahrend sich bei vollfaktoriellen
Planen sdmtliche Wechselwirkungen erfassen lassen, werden durch einen teil-
faktoriellen Plan nur Wechselwirkungen zwischen 2 Eingangsgrof3en (Wech-
selwirkungen 1. Ordnung) berlcksichtigt. Bei Prozessen, in denen sich be-
stimmte Wechselwirkungen aus logischen Uberlegungen heraus ausschlieRen
lassen, ist es oft sinnvoll, sich zu Gunsten eines verringerten Versuchsauf-
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wandes auf die Wechselwirkungen 1. Ordnung zu beschranken. Das Regres-
sionsmodell lasst sich damit um folgende Wechselwirkungs-Terme erweitern:

E(v)=bo+biX1+...+buXu+D12X1X2+...Da-1,))X0-1)Xn Gl. 7

Die Abbildung quadratischer Abhéngigkeiten in einem Regressionsmodell er-
fordert eine Erweiterung des Versuchsplans um sogenannte Sternpunkte. An
diesen Punkten befinden sich alle Parameter auf dem mittleren Level bis auf
einen, der sich auf einem extrem niedrigen bzw. hohen Level befindet. Fr je-
den Parameter muss dem Versuchsplan jeweils ein Sternpunkt mit niedriger
und ein Sternpunkt mit hoher Einstellung des Parameters hinzugefigt werden.
Das entsprechende Regressionsmodell mit quadratischen Termen lautet dann
wie folgt:

E(y)=bo +b:1X1+c1X1 2 +hoXo+c2 X%,
e FbuXntCuXn® +b1,2X1 X2+ .10, X0 ) Xn Gl. 8

Solche Versuchsplane werden als zentral zusammengesetzt bezeichnet und
konnen genutzt werden, um Zusammenhange zwischen mehreren Parametern
als Antwortflachen (Response Surfaces) darzustellen [Pie2008]. Antwortfla-
chen lassen sich aber auch durch X3 Matritzen und Box-Behnken-Plane erstel-
len, die jedoch mit zunehmender Parameterzahl gegentber dem zentral zu-
sammengesetzten Plan entweder mehr Versuche bendtigen oder nur einen
kleineren Parameterraum abbilden kénnen.

Die Systematik, mit der diese Versuchsplane einen Parameterraum abbilden,
lasst sich im 3-dimensionalen Fall (3 Eingangsgrof3en) anschaulich darstellen:

. A
I X3 T X3 1 X3 X3 X3

P o P

] ]
i X i X >-|-i@-)- X e Xo ; X
* | X & | X 2138 P I :,9 ¥ y 22 Of—t—A—t 2
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/)(1 /)(1 ’/X‘ /xl ’/)(1
3 . .
23 matrix 2% matrix (Xa=X1X2) 3" matrix 3 factors Box-Behnken 3 factors composite

C. Pierlot 2008

Abb. 2.8: Bildliche Darstellung statistischer Versuchsplane fur drei Eingangs-
grofRen X, X, und X5 [Pie2008]

Bei der Wahl der Modelltypen und Modellierungsmethoden gibt es jedoch
auch Anséatze, die komplexer sind als lineare Regressionsmodelle. Beispiels-
weise wurden schon neuronale Netze eingesetzt, um einen Plasma-
Spritzprozess zu modellieren [Mis2012]. Dennoch wird auch bei diesem An-
satz keine Adaption der Modelle auf tagesabhéngige zuféllige Stbrgrofien
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verwendet. Da thermische Spritzprozesse aber in der Regel groRe Schwan-
kungen in der Reproduzierbarkeit der Spritzergebnisse zeigen, stellt sich hier
die Frage, ob die Vernachlassigung tagesabhangiger Prozessschwankungen
die Genauigkeit der Vorhersage derart verringert, dass der Vorteil einer kom-
plexeren Modellwahl aufgehoben wird.

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit auf die Anwendung kom-
plexerer Modelle verzichtet. Stattdessen wird fur die Modellierung der Parti-
keleigenschaften ein Korrekturfaktor eingesetzt, der tagesabhangige Schwan-
kungen bericksichtigt. Mit diesen Modellen werden die Wirkzusammenhéange
zwischen Prozessparametern, Partikeleigenschaften im Flug und den Schicht-
eigenschaften analysiert und die Schichteigenschaften optimiert. Die im Modell
enthaltenen Aussagen Uber Haupteffekte und Wechselwirkungen werden an-
schliefend mit materialwissenschaftlichen Methoden interpretiert und bewer-
tet.

Ahnlich wie bei TILLMANN et al. wird zur Optimierung der Spritz- und Handling-
parameter die Methode der multikriteriellen Optimierung mittels Winschbarkei-
ten eingesetzt [Til2009]. Da das Ziel dieser Arbeit eine Optimierung der
Schichtsysteme auf mehrere Anwendungsfalle mit unterschiedlichen Anforde-
rungen ist, kommt der Auswahl der Winschbarkeitsfunktionen unterschiedli-
cher Zielgrof3en eine besondere Bedeutung zu.
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3 Experimentelles

3.1 Probengeometrien und -werkstoffe

Unter Bericksichtigung der Tatsache, dass die haufigsten spritztechnischen
Anwendungen des HVOF-Verfahrens im Bereich rotationssymmetrischer oder
ebener Funktionsflachen zu finden sind [Sar1999, Bar2005], werden fir die
Ermittlung der Zusammenhange zwischen den Spritzparametern und den re-
sultierenden Schichteigenschaften sowohl Rohr- als auch Flachproben einge-
setzt. Wahrend fir Untersuchungen der metallographisch erfassbaren Schich-
teigenschaften praktisch jede Probenform maoglich ist, missen fir andere Ver-
suche, wie Verschleil3tests, Splat-Untersuchungen oder E-Modul Messungen
bestimmte Probenformen gewahlt werden, die in der entsprechenden Testap-
paratur eingesetzt werden kdnnen. Bei Rundproben unterschiedlicher Durch-
messer muss jedoch davon ausgegangen werden, dass die Krimmung der
Oberflache Auswirkungen auf die Schichteigenschaften haben kann. Grund
dafur ist der Winkel, in dem die Partikel auf der Probenoberflache auftreffen.
Wie in Kapitel 2.5.5 beschrieben, fihren flache Spritzwinkel zu erhéhten Poro-
sitdtswerten und verringerten Verschleil3bestandigkeiten [Til2010/3, Hou2010].
Wenn ein Spritzstrahl bei runden Proben genau auf die Achse der Rundprobe
ausgerichtet ist, treffen dennoch die Partikel, die sich nicht genau entlang der
Spritzstrahl-Mittelachse bewegen, in einem geneigten Aufprallwinkel auf die
Oberflache. Der Zusammenhang zwischen dem Aufprallwinkel der Partikel auf
der Oberflache, der Spritzstrahlbreite und dem Probendurchmesser ergibt sich
rein geometrisch (Abbildung 3.1):

B_a_p_g-Flugbahn

Depanl2
Mittel-Flugbahn _", __I st

Rohrprobe

Abb. 3.1: Geometrische Beziehung zwischen der Spritzstrahl-Breite bgyan, dem
Probendurchmesser Dp,one Und dem Winkel o zwischen Partikelflugbahn und
Probenoberflache.
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Der Spritzwinkel o der Partikel im Randbereich des Spritzstrahls ergibt sich
daraus wie folgt:

bStruhl/
a = arccos 2 Gl. 9

DProbe/2

Beim HVOF-Verfahren fiihren erst Spritzwinkel <75° zu merklichen Anderun-
gen der Schichteigenschaften [Til2010/2, Hou2010]. Daraus ergibt sich ein
Verhéltnis zwischen Spritzstrahlbreite und Probendurchmesser, das nicht
uberschritten werden sollte.

bStrahl/
arccos mebe/z > 75° Gl. 10
2
arccos (M) > 75° Gl. 11
Probe
bstranl 065750 Gl. 12
Dprobe
bstrant () 7588 Gl. 13
Dprobe

Wenn Dieses Verhaltnis eingehalten wird, treffen die Spritzpartikel im Randbe-
reich des Spritzstrahls in einem Winkel >75° auf die Oberflache. Messungen
der Spritzstrahlbreite mittels Laser-Doppler-Anemometer (LDA)' vor der Pro-
benauswahl ergeben fur unterschiedliche Spritzparameter eine maximale Par-
tikelstrahlbreite von 12 mm, woraus entsprechend Gl. 13 ein minimaler Pro-
bendurchmesser von 46,92 mm resultiert.

Bei dieser Betrachtung sollte bertcksichtigt werden, dass der kritische Spritz-
winkel von 75° in den Arbeiten von TILLMANN et al. und HOUDKOVA et al. an-
hand von geneigten Flachproben gemessen wurde. Dabei treffen samtliche
Partikel des Spritzstrahls im geneigten Winkel auf der Oberflache auf. Bei der
Beschichtung von Rundproben hingegen wird der Partikelstrahl entlang der
Mittelachse Uber die rotierende zylindrische Oberflache gefthrt. Fur die Parti-
kel in der Mitte des Spritzstrahls kann daher unabhangig vom Probendurch-
messer ein Spritzwinkel von 90° angenommen werden. Die hier errechnete
Verringerung des Spritzwinkels aufgrund der Probenkrimmung betrifft nur die
Partikel, die sich im Randbereich des Spritzstrahls befinden. Da die Partikel-
dichte zum Rand des Spritzstrahls hin geringer wird [Pla2002], ist hier ein sehr
viel kleinerer Anteil an Partikeln betroffen als bei einer geneigten Flachprobe.
Deshalb ist davon auszugehen, dass der von TILLMANN et al. und HOUDKOVA et

! Messung durchgefuhrt von Dr. S.Zimmermann, Universitat der Bundeswehr, Minchen
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al. beschriebene Effekt der Schichtbeeinflussung nicht sofort bei dem errech-
neten b/D-Verhaltnis von 0,2588 auftritt, sondern erst bei héheren b/D-
Verhaltnissen. Dennoch wird der Zusammenhang zwischen Schichteigen-
schaften und bsyan/Dprobe-Verhaltnis bei der Auswahl der Probengeometrien
berticksichtigt, um eine Beeinflussung durch den genannten geometrischen
Zusammenhang sicher auszuschliel3en.

3.1.1 Verwendete Substrate

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen werden verschiedene Pro-
bengeometrien beschichtet, um sie anschlieend metallographisch, physika-
lisch, mechanisch und tribologisch zu prifen. Die jeweils verwendete Geomet-
rie ergibt sich aus der Untersuchungsmethode fir die eine Probe vorgesehen
ist. Tabelle 3.1.1 fasst die in den Untersuchungen genutzten Probengeomet-
rien und die dabei verwendeten Werkstoffe zusammen.

Flachproben der Gré3e 50 x 70 mm und Rundproben mit einem Durchmesser
von 48,3 mm x 3,2 mm dienen der Ermittlung der Zusammenhange zwischen
Spritzparametern und metallographischen Schichteigenschaften. Anhand von
Rundproben mit Durchmessern grofRer und kleiner als 48,3 mm wird die Ab-
hangigkeit zwischen Probendurchmessern und Schichteigenschaften ermittelt.
Rundproben mit unterschiedlichen Wandstarken werden eingesetzt, um den
Zusammenhang zwischen Wandstéarke, Probenaufheizung und resultierenden
Schichteigenschaften festzustellen. Zur Messung der E-Moduln in Abhangig-
keit von den Spritzparametern werden schlankere Flachproben verwendet, die
sich fur die Messung mittels akustischer Eigenfrequenzmessung eignen.

Fur die tribologischen Untersuchungen der Schichten wird zum einen ein mo-
difizierter Schleifprozess und zum anderen das Pin-On-Disk-Verfahren einge-
setzt. Bei dem modifizierten Schleifprozess kdénnen die Rundproben verwen-
det werden, die auch fur die Ermittlung metallographischer Schichteigenschaf-
ten eingesetzt werden. Der Probenhalter des Pin-On-Disc-Prifstandes erfor-
dert scheibenférmige Proben mit einem Durchmesser von 40 mm.

Die Untersuchung von Splatformen in Abhangigkeit von Spritzparametern
werden anhand polierter runder Plattchen aus C45 durchgefihrt. Fur die Ana-
lyse des Einflusses der Substrattemperatur und Substratharte auf die Splat-
Morphologie werden Proben aus Vergutungsstahl des Typs 42CrMo4 (1.7225)
verwendet, mit dem Uber unterschiedliche Warmebehandlungen gezielt abge-
stufte Hartegrade eingestellt werden kdnnen.
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Tab. 3.1.1: Liste der verwendeten Probengeometrien, Werkstoffe sowie Unter-
suchungsmethoden fiur die sie eingesetzt werden.

Probenform und Werkstoff Versuche Mafl3e [mm]
t L
e Einfluss der L= 20
Spritzparameter -
o | o Cifussd 5= 0
e Einfluss _er { = 10
k' Substratdicke
C45 (1.0503)
D= 48,3
e Einfluss der L= 100
Spritzparameter = 2,5
e Verschleildtests 5
(Schleifband) 7,5
- 10
D= 30-70
_______________ X D .
’ . . izil:srssdes Durch L= 100
W = 2,5
S235 (1.0038)
D= 48,3
e Einfluss der L= 100
Substratdicke W 2510
" e Verschleildtests D= 40
(Pin-on-Disc) t= 6
o
B D= 40
C45 (1.0503) und e Splat-Untersuchungen { = 1
42CrMo4 (1.7225)
L L L= 120
H fw e E-Modul-Messungen B = 20
o t= 5
C45 (1.0503)
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3.1.2 Substratvorbehandlung

Alle Substrate, auf deren Oberflachen eine durchgangige Spritzschicht erzeugt
werden soll, werden zunachst in einem Ultraschallbad gereinigt, durch Sand-
strahlen mit Edelkorund der Sorte EKF 100 aufgeraut und anschliel3end erneut
in einem Ultraschallbad gereinigt. Die Sandstrahl-Parameter sind Tabelle
3.1.2-1 zu entnehmen. Diese Parameter entsprechen den von BAUMANN als
optimal angegebenen Einstellungen fir das Beschichten mit dem HVOF-
Verfahren [Bau2012]. Die aufgeraute und gereinigte Oberflache sorgt beim
Beschichten fir eine gute Anbindung des Spritzzusatzwerkstoffs an das Sub-
strat und garantiert eine gute mechanische Verklammerung der Splats. Eine
unnotig hohe Rauheit, welche die Haftfestigkeit der Schichten nicht weiter
steigert, wird durch die Begrenzung des Tragergasdrucks und des Strahlab-
standes vermieden. Der flache Strahlwinkel von 45° sorgt dafir, dass nur we-
nige Korundpartikel in der Probenoberflache haften bleiben. Diese lassen sich
durch ein anschlie3endes Ultraschallbad entfernen. Proben zum Abscheiden
weniger Splats werden poliert, da es Splats auf einer glatten Oberflache még-
lich ist sich ohne die Beeinflussung durch die Oberflachentopographie zu ver-
formen. Dadurch kdnnen die Kontur sowie die Topographie der Splats besser
identifiziert und das Flie3verhalten interpretiert werden. Die Polierschritte und
-parameter sind in Tabelle 3.1.2-2 aufgefihrt.

Tab. 3.1.2-1: Sandstrahlparameter

Strahlmittel ‘ Druck ‘ Abstand ‘ Winkel

EKF 100 ‘ 4,0 bar ‘ 100 mm ‘ 45°

Tab. 3.1.2-2: Schleif- und Polierschritte flr Splat-Proben

Schleifvorgang | KorngréRe | U/min | Dauer | Laufrichtung | Kiahlmittel | Druckkraft

[um] [min] [N]

S1 127,0 300 6 Gleichlauf Wasser 30

S2 25,8 300 6 Gleichlauf Wasser 30

S3 15,3 300 6 Gleichlauf Wasser 30
Lappvorgang | KorngréR3e | U/min | Dauer | Laufrichtung | Kuhlmittel/ | Druckkraft

[um] [min] Tropfstufe [N]

L1 9 150 6 Gleichauf Lubricant/ 20

10
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Poliervorgang | Korngréf3e | U/min | Dauer | Laufrichtung | Kiahimittel/ | Druckkraft
[um] [min] Tropfstufe [N]
P1 6 150 6 Gegenlauf | Lubricant/ 20
12
P2 3 150 6 Gegenlauf | Lubricant/ 20
12
P3 1 150 4 Gegenlauf | Lubricant/ 20
12

3.2 Spritzzusatzwerkstoffe

Das HVOF-Verfahren findet seine Anwendung hauptsachlich im Bereich des
Verschleil3schutzes. Trotz seiner gesundheits- und umweltschadlichen Eigen-
schaften ist hier das WC-Co-System das am weitesten verbreitete Spritzmate-
rial und hat damit die gro3tmogliche Industrierelevanz. Im Bereich der WC-
basierten Cermet-Pulver sind derzeit zwei Forschungstrends zu verzeichnen.
Zum einen werden Pulver mit immer feineren Karbiden angeboten, zum ande-
ren wird versucht, das gesundheitsschadliche Kobalt durch andere Metal-
le/Legierungen zu ersetzen. Wie bereits in den Kapiteln 2.3 und 2.4 beschrie-
ben, gibt es derzeit Spritzpulver mit Fe-Basis-Matrix, die zur Substitution des
WC-Co-Systems geeignet sind sowie eine Reihe feinkarbidische Pulver, die
geringere Porositaten und Rauheiten versprechen. Kommerziell sind diese
Werkstoffe jedoch erst seit wenigen Jahren erhaltlich und liegen aufgrund der
geringeren Nachfrage preislich noch deutlich Gber den herkdmmlichen WC-Co
Standardpulvern. Die bislang geringe Nachfrage hat ihren Ursprung in der feh-
lenden Erfahrung thermischer Spritzbetriebe mit diesen neuen Materialien. Um
diese grol¥flachig in der Industrie zu etablieren, missen Kenndaten und Para-
meter bereitgestellt werden, die es den Anwendern erlauben, ohne grof3en ei-
genen Versuchsaufwand zuverlassige Schichten fir inre Anwendungen zu er-
zeugen.

Aus diesem Grund wurden fir die hier vorgestellte Arbeit drei verschiedene
Pulver ausgewahlt: Ein feinkarbidisches WC-Co-System, welches einerseits
eine hohere Verschleil3bestandigkeit verspricht als das WC-Co Standardpulver
mit groberen Karbiden und andererseits eine geringere Rauheit der Schicht
erzeugen soll, welche den Nachbearbeitungsaufwand der Schichten reduziert.
Das zweite Pulver enthalt eine Matrix aus Eisen, Chrom und Aluminium. Laut
dem Hersteller, H.C. STARCK, zeichnet es sich durch verbesserte Korrosi-
onseigenschaften gegenitber WC-Co aus und verfugt tber gleichermal3en gu-
te Verschleil3eigenschaften. Als dritter Werkstoff wurde ein WC-Co Standard-
pulver eingesetzt. Es dient als Referenz fir die Leistungsfahigkeit der beiden
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neuen Spritzwerkstoffe und soll zudem aufzeigen, in wie weit sich auch bei
diesem Werkstoff die Schichteigenschaften durch eine gezielte Anpassung der
Spritzparameter einstellen lassen. Abbildung 3.2 zeigt die Morphologie der
Pulverkdrner im Ganzen und im Querschliff sowie die zugehérige Korngrof3en-
und KarbidgroR3enverteilung.

WC-Co Standardpulver WC-FeCrAl Pulver WC-Co Feinkarbidisch

WC/Matrix 88/12 WC/Matrix 85/15 WC/Matrix 88/12
Hersteller  Oerlikon Metco Hersteller H.C.Starck Hersteller H.C.Starck
Typ WOKA 3102 Typ Amperit 618.074 Typ Amperit Testpulver

Partikelfraktion -45 +15 uym Partikelfraktion -45 +15 pm Partikelfraktion -45 +15 pm

KarbidgroRe -4,0+0,5 um KarbidgroRe -2,0 +0,2 um KarbidgroRe -0,1 +0,05 um

o
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Abb. 3.2: Pulverspezifikationen, PartikelgroRenverteilungen und Morphologie
der verwendeten 3 Pulver im Vergleich

Tab. 3.2: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Pulversorten

Pulver w C Co Fe Cr Al
WC-Co Standardpulver 82.3 5.5 12.1 0.1 0 0
WC-FeCrAl Pulver 79.2 53 - 9.8 4,2 1,5
WC-Co Feinkarbidisch 82,7 54 11,9 - - -
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Alle drei Pulver sind agglomeriert gesintert und weisen eine dem entsprechen-
de kugelige Form und pordse Oberflachenstruktur auf. Obwohl alle Pulver vom
jeweiligen Hersteller mit einer Kornfraktion von -45+15um angegeben werden,
zeigen die Laserdiffraktogramme, dass die Agglomeratgréfien beim WC-Co
Standardpulver im Durchschnitt etwas gro3er sind als beim WC-FeCrAl und
dem feinkarbidischen WC-Co Pulver. Die chemische Zusammensetzung der
Pulver ist Tabelle 3.2 zu entnehmen.

3.3 HVOF Prozess

Fur die Beschichtungsversuche wird ein HVOF-System des Typs WokaJet 400
von Sulzer Metco eingesetzt. Aufgrund der weiten Verbreitung dieses Brenner-
typs besitzt er eine hohe Industrierelevanz und eignet sich daher gut fur den in
dieser Untersuchung angestrebten Zweck, die Wirkzusammenhange zwischen
Spritzparametern und verschiedenen Zieleigenschaften fir bedarfsgerechte
Beschichtungen mit WC-basierten Spritzpulvern zu analysieren. Abbildung 3.3
zeigt einen Querschnitt sowie den schematischen Aufbau des Brenners von
innen.

10 11 12 13 12 15 mm

Kerosineinspritzung Laval-Dise Pulver-Injektoren
/ O,-Einspritzung
/

A

Abb. 3.3: Schnitt durch einen Brenner des Typs WokaJdet 400 (oben) und
schematische Darstellung der inneren Brennerkomponenten (unten).

Brennkammer / Beschleunigerdise

H.,-Einspritzung

Das System arbeitet mit einer einzelnen Brennkammer, in der Kerosin und
Wasserstoff durch getrennte DuUsen eingeleitet und verbrannt werden. Eine
zusatzliche Wasserstoffleitung dient zur Zindung einer Initialflamme (Pilot-
flamme) und zur Messung des Brennkammerdrucks. Eine Nutzung des Was-
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serstoffs als Brennstoff im Beschichtungsprozess ist bei diesem System nicht
vorgesehen. Der Spritzzusatzwerkstoff wird direkt hinter der Laval-Duse in ei-
ner Mischkammer beidseitig in einem Winkel von 75° radial zugeftihrt. Als Pul-
verfordergas wird hierbei Stickstoff verwendet. Die inneren Brennerkomponen-
ten bestehen aus einer kupferreichen Aluminium-Bronze und werden von der
Brennkammer bis zur Beschleunigerdise komplett mit Kihlwasser umspiilt.
Die im realen Schnitt durch das System sichtbaren Verunreinigungen in der
Brennkammer und der Beschleunigerdise zeigen, in welchen Bereichen die
Komponenten am schnellsten zum Verruf3en (in der Brennkammer) bzw. zu
Anbackungen neigen (in der Beschleunigerdiise). Aus stromungstechnischer
Sicht fallen hier die scharfkantigen Ubergange zwischen dem konvergenten
und dem divergenten Bereich der Laval-Diise, sowie die zylindrische Form des
engsten Querschnitts der Laval-Dise und der Beschleunigerdlise auf. Diese
fur Stromungsmaschinen ungewohnlich gestalteten Bereiche vermitteln den
Eindruck nicht stromungsoptimiert zu sein und werden daher im spéateren Ver-
lauf dieser Arbeit noch genauer beleuchtet.

Ein Twin 120AH Pulverférdersystem versorgt den Brenner kontinuierlich mit
Spritzzusatzwerkstoff. Die Steuerung des Brennstoffs, der Hilfsgase sowie der
Pulverforderrate erfolgen tber eine MultiCoat Einheit von Sulzer Metco. Uber
die Steuereinheit werden wahrend des Prozesses einige kritische Prozessgro-
Ben, wie der Brennkammerdruck, die momentane Kihlleistung und der Zu-
stand aller Kontrollsensoren angezeigt, sodass Prozessstérungen wahrend
des Betriebs sofort erkannt werden.

Ein wichtiger Parameter bei der Durchfihrung von thermischen Spritzversu-
chen, der nicht direkt von der Steuereinheit des Brenners erfasst wird, ist die
Brennerbewegung. Konstante und reproduzierbare Uberlaufgeschwindigkei-
ten, Spritz- und Maanderbahnabstande sind fur zuverlassige Messergebnisse
und eine gleichbleibende Schichtqualitat erforderlich. Fir eine optimale Positi-
oniergenauigkeit und kurze Beschleunigungswege bei Richtungswechseln
wird daher ein 6-Achsen Knickarmroboter vom Typ ABB IRB 4600 als Bewe-
gungssystem genutzt. Die Programmierung erfolgt tGber die zugehdrige Soft-
ware RobotStudio. Die hohe Flexibilitat des Systems gegeniber einer Linear-
bewegungseinheit verkirzt die Versuchsdauer bei Beschichtungsprozessen
mit kombinierten Partikelstrahl- und Substrattemperaturmessungen enorm.

3.4 Versuchsplanung

Da das Ziel der hier vorgestellten Arbeit die Optimierung der Schichteigen-
schaften auf unterschiedliche Problemstellungen ist, kommt der Erfassung der
Wirkzusammenhéange und damit auch der Versuchsplanung eine hohe Bedeu-
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tung zu. Fur die Versuche wird eine Kombination aus statistischer Versuchs-
planung mit Modellierung und Ein-Faktor-Methodik genutzt. Die statistische
Versuchsplanung dient dabei der Ermittlung der wichtigsten Einflussparameter
der am HVOF-System einstellbaren Gréf3en. Diese Zusammenhénge werden
anschlielend mathematisch modelliert, sodass die resultierenden Schichtei-
genschaften mittels Winschbarkeitsfunktionen hinsichtlich verschiedener
Schichteigenschaften optimiert werden kénnen. Diese optimierten Schichten
werden anschlieBend unter Variation der Handlingparameter und unterschied-
licher Substrateigenschaften per Ein-Faktor-Methode verspritzt. Eine bewusste
Einschrankung erfolgt bei der Auswahl der zu modellierenden Spritzparameter
indem die Beschleunigerdise nicht in den statistischen Versuchsplan eingeht.
Fur die WokaJet 400 stehen 3 unterschiedlich lange Beschleunigerdisen zur
Verfiigung: eine 4, eine 6 und eine 8 Zoll lange Dise. In Vorversuchen wurde
erwartungsgemald festgestellt, dass die Partikelgeschwindigkeiten bei der 4
Zoll Diuse bedeutend geringer ausfallen als bei der 6 und 8 Zoll Dise. Bei der
8 Zoll Duse hingegen kommt es bei der Verwendung des feinkarbidischen
Pulvers schon nach kurzen Betriebszeiten zu massiven Anbackungen an der
Dusenwand. Als Folge entstehen hohe Staudriicke in der Duse, die den For-
dergasdruck der Pulverschlauche ubersteigen. Dadurch gelangen hei3e Ver-
brennungsgase in die Pulverschlauche, was zum Erweichen und schlief3lich
zum Platzen der Schlauche fuhrt. Fir die Betrachtung der Wirkzusammen-
hange zwischen Spritzparametern, Partikeleigenschaften und Schichteigen-
schaften werden daher ausschlie3lich 6 Zoll lange Beschleunigerdiisen ver-
wendet, die sich unter allen Spritzbedingungen als geeignet erweisen.

3.4.1 Statistische Versuchsplanung:
Screening-Versuche

Screening-Versuche dienen einer ersten Abschatzung, welche der getesteten
Parameter einen relevanten Einfluss auf die beobachteten Zielgré3en haben.
In diesem Schritt steht noch nicht die Modellierung der Zusammenhénge im
Vordergrund, sodass in der Regel nur 2 Versuchseinstellungen (Parameter auf
hohem Level und Parameter auf niedrigem Level) verwendet werden. Die
Wabhl der zu verwendenden hohen und niedrigen Parameterlevel ist entschei-
dend fur die spatere Auswertbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Fr
eine maximale Aussagekraft der Ergebnisse sind mdglichst weit auseinander
liegende Werte von Vorteil. Dabei muss sichergestellt sein, dass die gewahl-
ten Einstellungen auswertbare Schichten erzeugen, d.h. ausreichende
Schichtdicken produzieren, die zur Messung der Schichteigenschaften geeig-
net sind. Unter Beachtung dieser Anforderungen wurden flr die hier durchge-
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fuhrten Screening-Versuche die in Tabelle 3.4.1-1 angegebenen Screeningpa-
rameter verwendet.

Tab. 3.4.1-1: Screeningparameter fir die Einflussgrof3en Kerosinfluss (mkerosin),
Lambda-Wert (A), Pulverforderrate (mpuwer), Spritzabstand (ds,), Tragergasfluss
(Mesrergas),  Uberlaufgeschwindigkeit (Veenme) Und Umdrehungsgeschwindigkeit
des Pulverrihrers (Vranrer)

Versuch | Mierosin A Mpuiver dsa Mrordergas | VBrenner VRihrer

[I/n] [g/min] [mm] [NLPM] [mm/s] | [U/min]
1 15 1,1 38 350 4,6 607 180
2 22 1,1 38 350 4,6 607 180
3 18,5 0,9 38 350 4,6 607 180
4 18,5 1,3 38 350 4,6 607 180
5 18,5 1,1 13 350 4,6 607 180
6 18,5 1,1 63 350 4,6 607 180
7 18,5 1,1 38 250 4,6 607 180
8 18,5 1,1 38 450 4,6 607 180
9 18,5 1,1 38 350 4,2 607 180
10 18,5 1,1 38 350 5 607 180
11 18,5 1,1 38 350 4,6 253 180
12 18,5 1,1 38 350 4,6 961 180
13 18,5 1,1 38 350 4,6 607 72
14 18,5 1,1 38 350 4,6 607 288
15 18,5 1,1 38 350 4,6 607 180
16 18,5 1,1 38 350 4,6 607 180
17 18,5 1,1 38 350 4,6 607 180

Wie Tabelle 3.4.1-1 zu entnehmen ist, werden die Screening-Versuche nach
der Ein-Faktor-Methode durchgefiihrt. Dabei werden alle Parameter bis auf
einen konstant auf den arithmetischen Mittelwert zwischen minimalem und
maximalem Level eingestellt. Zusatzlich zu diesen 14 Versuchen werden drei
Zentralpunkte (Versuche 15-17) eingesetzt, bei denen samtliche Parameter
auf ihre arithmetischen Mittelwerte eingestellt werden. Anhand dieser Versu-
che wird die Standardabweichung der Versuche abgeschéatzt. Zuséatzlich kann
der Mittelwert dieser drei Ergebnisse als dritter Punkt in der graphischen Aus-
wertung der Parametereinflisse genutzt werden. Die Durchfiihrung der Versu-
che erfolgt in einer randomisierten Reihenfolge, um systematische Stérgrof3en
aus den Ergebnissen herauszumitteln.
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Da sich die drei Pulver in ihrer Agglomeratgréf3e, ihrem spezifischen Gewicht,
und der Forderbarkeit nicht wesentlich unterscheiden, werden die Screening-
Versuche nur mit einer Pulversorte durchgefiihrt. Durch die Ahnlichkeit der
Pulvereigenschaften ist davon auszugehen, dass Spritzparameter die auf ei-
nes der verwendeten Pulver keinen belegbaren Einfluss austiben, auch bei
den beiden anderen Pulvern keinen wesentlichen Einfluss haben. Als Pulver
fur die Screening-Versuche wurde das WC-FeCrAl Pulver ausgewéhlt, da sei-
ne Karbidgré3e zwischen der des WC-Co Standardpulvers und der des fein-
karbidischen Pulvers liegt. Dartber hinaus ist die neue Zusammensetzung der
Matrix moglicherweise fur Oxidationseffekte anfallig, was gegebenenfalls
messbare Effekte hervorrufen kénnte, die bei den Co-Matrix Pulvern nicht auf-
treten. Durch dieses Vorgehen sollten alle méglichen Einfliisse bei den Scree-
ning-Versuchen erfasst werden.

Zentral zusammengesetzte Versuchsplane

Nach Festlegung der vier zu modellierenden Spritzparameter werden diese flr
jeden der drei Werkstoffe in einem randomisierten, zentral zusammengesetz-
ten Versuchplan (Central Composite Design / CCD) auf Rund- und Flachpro-
ben appliziert. Die Randomisierung verhindert, dass eventuelle Storeffekte, die
sich Uber die Betriebsdauer des Brenners hinweg entwickeln und nicht direkt
mit den Spritzparametern zusammenhangen, eine Verschiebung der Durch-
schnittswerte der Messgrof3en bewirken. Solche Storeffekte konnen z.B. An-
backungen und Auswaschungen in den Beschleunigerdiisen oder das Verru-
Ren der Brennkammer sein. Eine kontinuierliche Verschiebung der Messgro-
Ren Uber die Zeit kann durch die im Versuchsplan verteilten Zentralpunkte
(Versuche auf mittlerem Parameterlevel) identifiziert werden. Das Versuchs-
design ist in Tabelle 3.4.1-2 zusammengefasst. Das Design wird hier noch oh-
ne konkrete Angaben der auszuwahlenden Spritzparameter sondern in der
mathematisch kodierten Form gezeigt, da sich die auszuwahlenden Parameter
und deren Parameterlevel erst durch die Ergebnisse der Screening-Versuche
ergeben. Die Tabelle zeigt einen zentral zusammengesetzten Versuchsplan
mit vier StellgroRen. Die Grenzen der Parameterlevel werden spater entspre-
chend den Ergebnissen der Screeningversuche so gewéhlt, dass bei allen
Einstellungen eine auswertbare Schichtdicke von mindestens 200 um Stéarke
abgeschieden wird. Die signifikanten Parameter sowie die Faktorenlevel wer-
den daher erst in Kapitel 4 aufgefihrt.
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Tab. 3.4.1-2: Randomisierter orthogonaler zentral zusammengesetzter Ver-
suchsplan in mathematisch kodierter Form mit 4 StellgroRen und 6 Zentral-
punkten. Der Versuchsplan ist in 2 Blocke unterteilt: V-01 bis V-20 besteht aus
Punkten des vollfaktoriellen Teils des Versuchsplans sowie 4 Zentralpunkten,
V-21 bis V-30 besteht aus den Sternpunkten des Versuchsplans mit 2 zusatz-
lichen Zentralpunkten.

Versuche Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3 Parameter 4
V-01 1 -1 1 -1
V-02 1 1 1 1
V-03 -1 -1 1 -1
V-04 -1 -1 -1 1
V-05 0 0 0 0
V-06 0 0 0 0
V-07 -1 1 1 -1
V-08 -1 1 -1
V-09 1 -1
V-10 1 -1 -1 -1
V-11 0 0 0 0
V-12 -1 1 -1 -1
V-13 1 1 -1 -1
V-14 -1
V-15 1 -1
V-16 -1 -1
V-17 -1 -1 -1 -1
V-18 1 1 1 -1
V-19 0 0 0
V-20 1 -1 -1 1
V-21 0 0 0 0
V-22 0 0 -2 0
V-23 -2 0 0 0
V-24 2 0 0 0
V-25 0 0 0 0
V-26 0 0 0 -2
V-27 0 0 2 0
V-28 0 2 0 0
V-29 0 0 0 2
V-30 0 -2 0 0
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Modellierung

Die Modellierung der Mess- bzw. ZielgroRen aus den Ergebnissen der zentral
zusammengesetzten Versuchspléne erfolgte durch quadratische Regressi-
onsmodelle des Typs

E(y):bo +b1X1+C1X12 +b2X2+C2X22. . +ann+Can2 +C1’2X1X2+. . Gl. 14
- -C(n-l),nx(n-l)xn

Diese Modelle erlauben neben der Abbildung quadratischer Zusammenhénge
auch die Darstellung von Wechselwirkungen unterschiedlicher Stellgrof3en.
Auch wenn bei der Auswahl der zu modellierenden Stellgré3en ein Screening
genutzt wird, sind nicht alle StellgroRen fir jede Zielgréf3e gleichermalien
wichtig. Um zu vermeiden, dass flr einzelne Zielgréf3en vergleichsweise un-
wichtige Faktoren und Wechselwirkungen das Modell verkomplizieren, ohne
eine signifikante Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit zu bewirken, wur-
den fur jede ZielgrofRe Pareto-Analysen der Einflussstarke der Faktoren und
Wechselwirkungen vorgenommen. Das Signifikanzniveau p bestimmt dabei,
ob ein Parameter einen fir die Modellierung wichtigen Einfluss ausiubt oder
nicht [Ben2007]. Der p-Wert ist prinzipiell frei wahlbar, wird aber in der Regel
auf einen Wert von 0,05 gesetzt. Da man durch die Pareto-Analyse jedoch
keine direkte Information Uber die Anpassungsgute der Modelle erhalt, werden
auch die BestimmtheitsmalR3e beachtet. Das Bestimmtheitsmall R? (0<R2<1)
gibt an, wie gut sich die untersuchten Eingangsgréf3en und das gewahlte Mo-
dell zur Beschreibung bzw. Vorhersage der Zielgro3e eignen. Ein Be-
stimmtheitsmald nahe 1,0 bedeutet, dass die Zielgrol3e sehr genau vorherge-
sagt werden kann. Je ndher das R? an 0,0 liegt desto ungenauer ist die Vor-
hersage und desto weniger geeignet sind die Eingangsgréf3en bzw. das Mo-
dell zur Abbildung der Zielgrolie.

Optimierung

Mit Hilfe der quadratischen Regressionsmodelle, die den Zusammenhang zwi-
schen Spritzparametern und einzelnen Zielgro3en beschreiben, werden im
nachsten Schritt die Spritzparameter entsprechend den gewiinschten Anforde-
rungen zur gezielten Einstellung unterschiedlicher Schichteigenschaften opti-
miert. Als Zieleigenschaften fur unterschiedliche Anwendungsfélle wurden fol-
gende Eigenschaften gewahlt:

e Maximaler Auftragswirkungsgrad (fir eine hohe Materialeffizienz)
e Maximale Schichtdicken (fiir kurze Prozesszeiten)
e Maximales E-Modul (fuir eine hohe Steifigkeit z.B. in Walzlagern)
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e Maximale Harte (fur einen hohen Verschlei3widerstand)

e Minimale Porositéat (fur hohe Verschleil3- und Korrosionsresistenz)

e Minimale Rauheit (fir einen geringen Nachbearbeitungsaufwand)

e Minimaler Warmeeintrag in das Substrat (fir empfindliche Substrate)

e Minimierung unerwinschter Phasenreaktionen (nur bei WC-FeCrAl)

e Maximale Schichtdicke, geringe Porositat, hohe Harte und geringe Sub-
strataufheizung (multikriteriell optimierter Kompromiss ausgewahlter Zie-
leigenschaften)

Die Optimierung erfolgt mit Hilfe der Software Statistica 8 von StatSoft. Diese
Software bietet die Moglichkeit einzelne oder mehrere Zielgré3en gleichzeitig
mit frei wahlbaren Wuinschbarkeitswerten zwischen 0 und 1 zu belegen, die
bestimmen, in welchen Wertebereichen die jeweilige Gréf3e ihr Optimum er-
reicht. Das Optimum erhéalt eine Winschbarkeit von 1. Werden mehrere Ziel-
groRRen in die Optimierung einbezogen (multikriterielle Optimierung), wahlt die
Software einen Kompromiss der erwarteten Zieleigenschaften aus, der den
hochsten gemeinsamen Winschbarkeitswert aufweist. Die maximalen und mi-
nimalen Werte der Wunschbarkeitsfunktionen aller Zielgréfien werden, ent-
sprechend den im Versuchsplan erreichten Werten und einigen in der Literatur
beschriebenen erreichbaren Werten, gewahlt. So werden z.B. Porositaten un-
ter 1% als optimal bewertet (Winschbarkeitswert von 1) und Porositaten gro-
Ber als 3% als inakzeptabel (Winschbarkeitswert von 0). Fur die meisten Ziel-
grofRen orientieren sich die Winschbarkeitsfunktionen nicht nur an den in der
Literatur verfigbaren Werten, sondern auch an den in den Versuchen erzielten
Werten. Daher konnen die Winschbarkeits-Funktionen einzelner Zielgrél3en
erst bei den Ergebnissen in Kapitel 4 dargestellt werden.

Eine Besonderheit bei der hier verwendeten Optimierung ist die Verwendung
eines zusatzlichen Tageseffekt-Schatzers ¢, der zuféllige tagesabhangige Pro-
zessschwankungen kompensieren soll. Dieser Schatzer ist ein additiver Wert,
der den Modellen fir die Partikelgeschwindigkeit und Partikeltemperatur hin-
zugeftgt wird. Er wird Gber 8 Initialversuche ermittelt, die mit den Parametern
der Eckpunkte des zentral zusammengesetzten Versuchsplans ermittelt wer-
den. Die Verschiebung der gemessenen Partikeltemperaturen und —geschwin-
digkeiten wahrend dieser Versuche wird gemittelt, sodass die Modelle beider
Partikelmessgrof3en folgendermal3en aussehen:

E(Y)=bo +b1Xa+C1Xs2 +DXaCoXe2. . +DoXotCoXe? +C1 2 XaXz.. Gl 15
.. .C(n-]_),nx(n-l)xn +§
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In der Annahme, dass die Partikelgeschwindigkeiten und Partikeltemperaturen
die Schichteigenschaften malf3geblich bestimmen, missen nun Modelle der
Schichteigenschaften entsprechend angepasst werden. Dazu werden fiur die
optimierten Spritzparameter jeder ZielgroRe die zugehdrigen theoretischen
Partikeltemperaturen und -geschwindigkeiten nach den ursprunglichen Model-
len ohne Tageseffektschatzer errechnet. Diese Temperaturen und Geschwin-
digkeiten werden dann als Zielwerte fir die Modelle der Partikeltemperatur
und -geschwindigkeit mit Tageseffektschatzer eingesetzt und so die bendtig-
ten Spritzparameter ermittelt, die zu diesen Partikeleigenschaften fiihren. Da-
bei muss darauf geachtet werden, dass die von Statistica 8 errechneten Werte
nahe bei den Parameterwerten liegen, die ohne Effektschatzer errechnet wur-
den. Unterscheiden sich die Werte beider Berechnungen stark voneinander,
gibt es moglicherweise mehrere Losungen fir das Modell, um die gewtinsch-
ten Partikeleigenschaften zu erreichen. In diesem Fall missen eine oder meh-
rere EingangsgroRen manuell festgelegt werden. Liegen die Modelle mit und
ohne Tageseffektschatzer fest, wird fir jede Eingangsgrtf3e die Differenz A
aus dem Koeffizienten des Modells mit Effektschatzer und aus dem Koeffizien-
ten des Modells ohne Effektschatzer bestimmt (Beispiel: b; — b; = A,,, wobei
b, der Koeffizient aus dem Modell ohne Effektschatzer und b,der Koeffizient
aus dem Modell mit Effektschatzer ist). Diese Differenzen werden dann in je-
dem Modell der SchichtzielgroRen (Harte, Porositat, Rauheit, Schichtdicke,
Auftragswirkungsgrad, Substrattemperatur und Phasenreaktion) zum dortigen
Koeffizienten addiert, sodass das Modell nun um den entsprechenden Tages-
effekt angepasst ist, und zur Berechnung optimierter Spritzparameter verwen-
det werden kann.

3.4.2 Versuche nach der Ein-Faktor-Methodik:

Neben dem Einsatz der statistischen Versuchsplanung fur die Modellierung
des Spritzprozesses wurden fur die Untersuchung der Wirkzusammenhange
zwischen Prozesseigenschaften und der Ausbildung von Splats zusatzliche
Versuchsreihen mit Hilfe der Ein-Faktor-Methodik durchgefihrt. An dieser Stel-
le wird bewusst auf die statistische Versuchsplanung verzichtet, da die Unter-
suchung von Splats eine manuelle Auswertung einer grof3en Anzahl von
Splats erfordert. In Kombination mit der grof3en Anzahl von Versuchen, die die
statistische Versuchsplanung vorsieht, wirde der dabei anfallende Arbeitsauf-
wand den Rahmen der vorliegenden Dissertation sprengen. Zudem dienen die
Untersuchungen der Splateigenschaften dem tieferen Verstandnis der mikro-
mechanischen Vorgange beim Aufbau HVOF-gespritzter Cermet-Schichten
und haben keine Optimierung bestimmter Splatformen zum Ziel. Der zu erwar-
tende Mehrwert einer vollstandigen Modellierung der Zusammenhange zwi-
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schen Spritzparametern und Splateigenschaften ist daher gering. Des Weite-
ren hangen die Splateigenschaften wesentlich von der Substratharte
und -temperatur ab. Diese Eigenschaften betreffen jedoch nur die erste Lage
einer Spritzschicht. Die Harte der Oberflache, auf die ein Partikel aufschlagt,
wird bereits in der zweiten Lage (zweiter Uberlauf der Spritzpistole) groRten-
teils von der Harte der ersten Schichtlage bestimmt. Die Temperatur der Ober-
flache verandert sich ebenfalls mit jedem Uberlauf der Spritzpistole. Aus die-
sen Grunden erscheint auch die Integration der Substratharte und -temperatur
in die statistischen Versuchsplane, die zur Modellierung der Schichteigen-
schaften genutzt werden, nicht sinnvoll. Der Einsatz der Ein-Faktor-Methodik
hingegen fuhrt bei Uberschaubarem Versuchsaufwand zu gut auswertbaren
Versuchsergebnissen. Tabelle 3.4.2-1 zeigt den Versuchsplan fir die Ein-
Faktor-Versuche unter Variation der Substratharte, Tabelle 3.4.2-2 zeigt den
fur die Variationen der Substrattemperatur.

Tab. 3.4.2-1. Versuchsplan fir Splat-Untersuchungen bei steigenden Sub-
strattemperaturen

Versuch 1 | Versuch 2 | Versuch 3 | Versuch 4 | Versuch 5 | Versuch 6 | Versuch 7

16°C =3 50°C +5 100°C+£7 | 150°C+8 | 200°C £ 13 | 250°C + 11 | 300°C + 11

Tab. 3.4.2-2: Versuchsplan fir Splat-Untersuchungen bei steigender Substrat-
harte

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4

228 HV30 %5 325HV30 +6 464 HV30 9 593 HV30 £ 13

Fur die Versuche mit unterschiedlichen Substratharten wurden Substrate aus
dem Vergutungsstahl 42CrMo4 durch Wasserabschrecken gehértet und ent-
sprechend Tabelle 3.4.2-3 1,5 Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen
angelassen.

Tab. 3.4.2-3: Harte und Anlassbehandlung der Splat-Proben zum Einstellen
unterschiedlicher Harten

Probenhérte [HV30] 228 +5 325+6 464 + 9 593 + 13
Hartetemperatur 850°C+5 | 850°C+5 | 850°C+5 850°C +5
Anlasstemperatur 700°C +5 | 500°C +£5 | 200°C +£5 | Nichtangelassen
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3.5 Mess-und Analysemethoden

3.5.1 Partikelmessungen

Bei der Partikelmessung muss zunéchst zwischen in-situ und ex-situ Messun-
gen unterschieden werden. Fir ex-situ Messungen wird ein Microtrack S3500
Partikelanalysegeréat der Firma ParticleMetrix eingesetzt. Das Gerat verwendet
sowohl die Laserdiffraktion als auch das Partikel-Shadowgraphy-Verfahren zur
Bestimmung der PartikelgroRen und Formfaktoren. Das zu messende Pulver
wird in Form einer wassrigen Suspension durch eine transparente Kapillare
gepumpt, um die beide Messsysteme angeordnet sind. Die Ergebnisse der
GroRRenbestimmung beider Messmethoden kann entweder verrechnet oder
getrennt ausgegeben werden. Die ex-situ Partikelanalyse wird zum einen zur
Charakterisierung der verwendeten Spritzzusatzwerkstoffe im Ausgangszu-
stand verwendet und zum anderen zur Analyse von Pulverpartikeln, die beim
Spritzen von der Substratoberflache abprallen oder fragmentieren. Die zuge-
horige Apparatur zum Auffangen abgeprallter und fragmentierter Partikel im
Prozess ist in Abbildung 3.5.1-1 schematisch dargestelit.

Rotationsrichtung Rohrprobe

Druckluft-Kihlung

Blende

mit Klebepads

Abb. 3.5.1-1: Skizze der verwendeten Vorrichtung zum Auffangen von an der
Oberflache abprallenden Partikeln in drei Winkeln.

Die in-situ Partikelanalyse in dieser Arbeit beruht auf der Anwendung zweier
parallel genutzter Systeme. Zum einen wird ein Partikel-Shadowgraphy Geréat
vom Typ VisiSizer N60 von Oxford Lasers eingesetzt, zum anderen kommt ein
Accuraspray-g3 Messsystem von Tecnar zum Einsatz. Wéahrend mit dem
Shadowgraphy-Verfahren die Partikelgroen und Formfaktoren im Spritzstrahl
gemessen werden, kbnnen mit Hilfe des Accuraspray-g3 Systems die durch-
schnittlichen Partikeltemperaturen und -geschwindigkeiten erfasst werden.

Da das Accuraspray-g3 System durch die Verwendung der Kreuzkorrelation
und 2-Farben-Pyrometrie keine einzelnen Partikel beobachten kann, der Vi-
siSizer jedoch keine Partikeltemperaturen misst, erganzen sich beide Gerate
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um ein vollstdndiges Bild der Partikelzustdnde zu erhalten. Beide Gerate wer-
den auf einer Messlafette installiert, die es erlaubt die Systeme auf einen ge-
meinsamen Messpunkt zu fokussieren. Dadurch sind parallel durchgefihrte
Messungen an frei wahlbaren Positionen im Spritzstrahl mdoglich. Abbil-
dung 3.5.1-2 zeigt die Messanordnung im Einsatz.

4] [ ] '
VisiSizer b | ) /
Lasereinheit ‘ o :::‘g" ] /

Accuraspray
Messkopf

Wokajet 400
Spritzpistole

Gk
ay

VisiSizer Empfangere it

Abb. 3.5.1-2: Schematischer (links) und realer (rechts) Messaufbau ftr Parti-
kelmessungen im HVOF-Spritzstrahl. Nach jedem Beschichtungsvorgang fahrt
der Brenner den gemeinsamen Messpunkt beider Partikelmessgerate an, um
die Partikeleigenschaften zu messen, mit denen die Spritzschicht abgeschie-
den wurde.

3.5.2 Splatuntersuchung

Die Ausbildung der Splats beim thermischen Spritzen ist eng mit dem Zustand
der Partikel beim Aufprall auf die Substratoberflache verbunden. Auch wenn
Messungen der Partikeleigenschaften im Flug Auskunft tber die physikali-
schen Eigenschaften der Spritzpartikel kurz vor dem Aufprall geben, l&asst sich
das genaue FlieRverhalten des Materials wéahrend der Kollision nicht direkt
ableiten. Wie in Kapitel 2.6 ausfihrlich dargestellt, gibt es zum Thema Splat-
bildung beim HVOF-Spritzen nur sehr wenig Fachliteratur. Die meisten Unter-
suchungen sind bereits mehr als 10 Jahre alt und beziehen sich auf die etab-
lierten Modelle, die flir das Verhalten plasmagespritzter Partikel entwickelt
wurden. Da sich jedoch das Verhalten der HVOF-gespritzter Splats von dem
plasmagespritzter Splats unterscheidet und daher auch andere Mechanismen
bei der Bildung von HVOF-Schichten zu erwarten sind, beschaftigt sich die
vorliegende Arbeit intensiv mit diesem Thema. Dazu wurde in Anlehnung an
die Arbeit von HsIAO et al. [Hsi2007] eine Methode zur Generierung von Splats
entwickelt, die eine Unterscheidung von Splats aus dem mittleren Bereich und
dem Randbereich des Spritzstrahls erlaubt, sowie eine gute Einstellung der
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Splatdichte ermdglicht. Im Folgenden werden die Methode zur Splatgenerie-
rung und die durchgefiihrten Untersuchungen im Einzelnen erlautert.

Abscheiden und Auswerten der Splats:

Die Abscheidung individuell unterscheidbarer Splats auf flachen Substraten
wird durch eine eigens dafir entwickelten Vorrichtung realisiert, welche die
Expositionsdauer der Substrate tber eine bewegliche Schlitzmaske mit Ab-
schirmblechen (Hitzeschilden) kontrolliert. Dazu wird das Substrat zunachst
vom unteren Abschirmblech bedeckt und der Partikelstrahl mittig Gber der ab-
geschirmten Probe platziert. Die Schlitzmaske wird fallen gelassen und be-
wegt sich dadurch mit Hilfe der Schwerkraft an der Probe vorbei. Wahrend die
Maske an der Probe vorbeiféllt, bewegt sich der Schlitz zwischen unterem und
oberem Abschirmblech durch den Spritzstrahl und lasst dabei eine von der
Schlitzbreite abhangige Menge an Partikeln zum Substrat durch. Abbildung
3.5.2-1 verdeutlicht das Funktionsprinzip der Abscheidung mittels Schlitzmas-
ke.

Partikelstrahl

Spritzrichtung 0 = =0-
——

— _O_O
Bewegungsrichtung' L

I
o
b
|
Substrat

Substrat Draufsicht

Schlitzmaske

Abb. 3.5.2-1: Funktionsprinzip der Abscheidung von Splats mittels Schlitzmas-
ke. Der Spritzstrahl und das Substrat verandern ihre Position nicht. Allein die
Abschirmbleche und der dazwischen befindliche Schlitz bewegen sich von
oben nach unten durch den Partikelstrahl.

Der Abstand zwischen den Abschirmblechen und dem Substrat wurde bei der
Konstruktion der Apparatur so gering wie moglich gehalten (6 mm), damit die
kinetische und thermische Energie der Partikel bis zum Aufprall auf das Sub-
strat moglichst erhalten bleibt. Eine zusatzliche Beheizung der Substrate durch
einen ruckseitigen Heil3luftstrom ermoglicht das Vorheizen der Proben auf bis
zu 300°C. Abbildung 3.5.2-2 zeigt die verwendete Apparatur zum Abscheiden
variabler Splatdichten auf beheizten Substraten.
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Fallschlitten
pneumatischer Ausloser
Hitzeschilde
Fuhrungsschiene

Schlitzmaske Probenhalter

Bronzerollen '

Einschubrichtung

Offnung im Probenhalter
fur ruckseitige
Probenbeheizung

Bewegungsrichtung
der Hitzeschilde

Probe

ﬁ

HeiRluftgerat zur
Probenbeheizung

Abb. 3.5.2-2: Vorrichtung zum Abscheiden unterscheidbarer Splats auf
vorgeheizten Substraten

Die so erhaltenen Proben mit einer Splatdichte von 20 bis 100 Splats pro mm?
werden im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Fir eine mdglichst objekti-
vierte Auswertung werden Eigenschaftskategorien gebildet, in die jeder Splat
aufgrund seiner Form, GrofRe und Randform eingeordnet werden kann. Die
Verhdltnisse der jeweiligen Haufigkeiten von Splats jeder Kategorie konnen
guantitativ miteinander verglichen werden, sodass sich Veranderungen der
Erscheinungsformen der Splats durch Trends Uber die Verdnderung der Ein-
gangsgrof3e abbilden lassen. Abbildung 3.5.2-3 zeigt die drei Messgréf3en und
die jeweils gebildeten Kategorien in die die Splats eingeordnet werden. Die
Einordnung der Splats in diese Kategorien erfolgt mittels Sichtprifung, da be-
sonders die automatisierte Unterscheidung von Bergformigen und flachen
Splats problematisch ist. Durchmesser und Randformen hingegen werden teil-
automatisiert bestimmt. Hierzu wird die frei verfigbare Software ImageJ ein-
gesetzt, mit deren Hilfe die REM-Aufnahmen zuné&chst binarisiert und an-
schlieBend die Durchmesser der Splats bestimmt werden. Besonders beim
Messen der Durchmesser von sehr spratzigen Splats kommt die Frage auf, ob
die filigranen Randauslaufer zum Durchmesser dazuzahlen sollen oder nicht.
Daher wird der Durchmesser fur alle Splats als derjenige Durchmesser eines
Kreises angenommen, dessen Flache der tatsachlich vom jeweiligen Splat be-
deckten Flache entspricht.
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Topologie

Bergform flache Form

Durchmesser

Randform

rund spratzig sehr spratzig

Abb. 3.5.2-3: Messgrol3en und Einteilung der Messkathegorien fir den quanti-
tativen Vergleich von Splats untereinander

Abb. 3.5.2-4: Bestimmung des Splatdurchmessers tber die Flache A und der
Randform als Verhaltnis des echten Umfangs U; zum theoretischen Umfang
U, der Splats

Auf diese Weise kann sowohl die Messung der Durchmesser objektiviert wer-
den als auch Splats mit sehr unterschiedlichen Randformen verglichen wer-
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den. Die Kategorisierung der Randform erfolgt anschliel3end Uber das Verhalt-
nis des tatsachlichen Umfangs des Splat zum theoretischen Umfang des als
kreisformig angenommenen Splat mit gleichem Flacheninhalt. Die Skizze in
Abbildung 3.5.2-4 verdeutlicht die Bestimmung von Durchmessern und Rand-
formen. Die Unterscheidung zwischen runden, spratzigen und sehr spratzigen
Splats wird entsprechend der U,/U,-Verhéltnisse in Tabelle 3.5.2 vorgenom-
men.

Tab. 3.5.2: U;/U,-Verhaltnisse zur Unterscheidung der Randformen von Splats

U,/U,-Verhaltnis \ 10-1,4 \ 15-1,8 \ >1,8

Randform | rund | spratzig | sehr spratzig

3.5.3 Thermographie

Zur Kontrolle von Substrat- und Schichttemperaturen wahrend des Spritzpro-
zesses kommt eine Pl 400 Thermokamera von Optris® zum Einsatz. Mit der
Videofunktion dieser Kamera kann nicht nur die maximale Substrattemperatur
erfasst werden, sondern auch der zeitliche Verlauf der Probenaufheizung. Die
hohe Empfindlichkeit des enthaltenen CCD-Chips erfordert eine gekthlte Ein-
hausung der Kamera, wie sie in Abbildung 3.5.3-1 zu sehen ist.

Rotationsrichtung Rohrprobe

" SoritzstraiD

Druckluft-Kihlung

Druckluft-Kihlung

SchutzgehN

Abb. 3.5.3-1: Schematischer Aufbau des Schutzgehauses der Thermokamera.
Zusatzlich zur Druckluftkiihlung ist das Gehé&use im 90°-Winkel zur Spritzrich-
tung angeordnet, sodass moglichst wenig heil3e Verbrennungsgase oder Par-
tikel in das Gehause gelangen. Die Temperaturmessung erfolgt tUber einen
polierten Aluminiumspiegel, der die Warmestrahlung nahezu verlustfrei zur
Kamera lenkt.
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Diese Einhausung verhindert durch eine Druckluftzufiihrung das Uberhitzen
der Kamera und schitzt vor Beschadigungen des Objektivs durch auftreffende
Pulverpartikel. Eine weitere wichtige Funktion ist die Abschirmung des Sicht-
bereichs der Kamera vor Spritzpartikeln mit Temperaturen >900°C. Eine direk-
te Sicht der Kamera auf die bis zu 1600°C heif3en Partikel wirde den CCD-
Chip beschadigen. Durch das Umlenken der Sichtlinie der Kamera mittels
Aluminiumspiegel kann die Oberflache rotierender Proben von der Unterseite
betrachtet werden, ohne dass heil3e Pulverpartikel ins Sichtfeld gelangen.

Die in den thermographischen Aufnahmen gemessenen Substrattemperaturen
werden durch die Warmedibertragung des heil3en Verbrennungsgasstrahls und
der auf der Probe auftreffenden heil3en Spritzpartikel bestimmt. Es ist davon
auszugehen, dass die Substrattemperaturen bei allen drei Pulversorten sehr
ahnlich ausfallen, da sich die Versuchsplane, mit denen die drei Pulver ver-
spritzt wurden, nur in geringem Mal3e unterscheiden und sich die Warmeka-
pazitaten der Pulver stark &hneln. Tabelle 3.5.3 stellt die Warmekapazitat von
Kobalt und einem Chromstahl (V2A) gegenuber. Der V2A-Stahl dhnelt in sei-
ner Zusammensetzung stark dem Matrixmaterial des WC-FeCrAl-Pulvers. Da-
her kann die Warmekapazitat von V2A hier an Stelle der echten FeCrAl-Matrix
zum Vergleich mit der Wéarmekapazitat des Kobalts herangezogen werden.
Die Warmekapazitaten beider Matrixwerkstoffe unterscheiden sich um ca.
17%. Beide WC-Co-Pulver und das WC-FeCrAl-Pulver enthalten 12 bis
14 Gew.-% Matrixmaterial, weshalb sich die Warmekapazitaten der Pulver um
deutlich weniger als 17% unterscheiden. Eine Vergleichsmessung der Tempe-
raturentwicklung am Substrat in Abhangigkeit von der Pulversorte wurde an-
hand der Spritzeinstellungen der Zentralpunkte der Versuchsplane durchge-
fuhrt, und untermauert die These, dass sich die Substrattemperatur kaum
durch die verwendete Pulversorte dndert (Abbildung 3.5.3-2).

Tab. 3.5.3: Warmekapazitaten und Warmeleitkoeffizienten von Kobalt und
Chromstahl [Dec1953]

Werkstoff Warmekapazitat [J/kg-K]
Co 421
Chromstahl (V2A) 510
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=== \WC-Co Standardpulver
= WC-FeCrAl

00:00 00:43 01:26 02:09 02:52 03:36 04:19
Zeit [Min:Sek]

Abb. 3.5.3-2: Temperaturentwicklung an der Oberflache zweier gleicher Rohr-
proben bei der Beschichtung mit WC-12Co (Standardpulver) und WC-FeCrAl
bei jeweils 30 Uberlaufen tber die Probenoberflache

3.5.4 Simulation der Gas- und Partikelstromung

Die Simulation der Gasstromung in der vorliegenden Arbeit dient in erster Linie
dem besseren Verstandnis der Vorgadnge im Inneren des Brenners, die auf-
grund der hohen Temperaturen und der geschlossenen Bauweise der Spritz-
pistole, nicht direkt mit Messinstrumenten erfasst werden kdnnen. Das Haupt-
augenmerk liegt hierbei auf der Wechselwirkung zwischen dem HVOF-
Verbrennungsgasstrahl und den eingedisten Partikeln. Da nicht die Simulati-
on des Prozesses im Fokus der Untersuchungen steht, wurde auf die Entwick-
lung eines eigenstandigen Simulationssystems verzichtet und eine Simulation
im Rahmen einer am LWT betreuten Diplomarbeit unter Verwendung der
kommerziell erwerblichen Software Autodesk® Simulation CFD durchgefiihrt
[Stud10]. Diese Software erlaubt die Verwendung des flr turbulente Stromun-
gen vorteilhaften SST-Modells (Shear-Stress-Transport-Modell), welches die
Vorzuge zweier unterschiedlicher Stofftransportmodelle miteinander verbindet.
Diese beiden Modelle werden als das k-¢- und k-w-Modell bezeichnet. Das k-
e-Modell zeichnet sich durch seine Robustheit aus, nutzt jedoch erhebliche
Vereinfachungen bezuglich der Stofftransportgleichung, wodurch die Ergeb-
nisse besonders in wandnahen Bereichen der Modelle weniger exakt sind als
die des k-w-Modells. Dieser Nachteil lasst sich zum Teil durch ein sehr eng-
maschiges Gitter in diesen Bereichen kompensieren. Das k-w-Modell 16st zu-
satzlich zur Transportgleichung der turbulenten kinetischen Energie auch eine
Transportgleichung fir die Frequenz w der Wirbel. Dadurch sind die Ergebnis-
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se dieses Modells in wandnahen Bereichen deutlich genauer als die des
k-e-Modells.

Ein wichtiger Aspekt, der die Qualitat einer Simulation bestimmt, sind die An-
fangs- und Randbedingungen des Modells. Da die verwendete Software nur
Gasstromungen mit definierten Gasgemischen berechnen kann, muss darauf
verzichtet werden die Verbrennungsreaktion selbst in die Simulation zu integ-
rieren. FUr den Ausgangszustand in der Brennkammer der Spritzpistole wird
daher ein Gasgemisch aus CO, und H,O angenommen, dessen Zusammen-
setzung und Temperatur sich rechnerisch aus den in den realen Versuchen
verwendeten Kerosin- und Sauerstoffwerten ergibt. Dazu wird die vom Herstel-
ler des verwendeten Kerosins angegebene Kerosinzusammensetzung mit den
in realen Versuchen verwendeten Kerosinfliissen verrechnet und fir Lambda-
Werte von 1,0 als vollstandig in CO, und H,O umgewandelt angenommen. Die
Zusammensetzung des Kerosins, die als Grundlage fir die Berechnung dient,
ist Tabelle 3.5.4-1 zu entnehmen.

Tab. 3.5.4-1: Konzentration der verschiedenen im Kerosin enthaltenen Koh-
lenwasserstoff-Ketten laut Herstellerangabe (Firma Caldic)

Kohlenstoffverbindung Gehalt [Gew.-%)] Molare Masse [g/Mol]
CoHyo 20 % 128,3
CioH22 15 % 142,3
C11H24 33% 156,3
C12H2s 26 % 170,3
CisHog 6 % 184,3

Die stéchiometrische Verbrennungsreaktion folgt dabei Gleichung 15:
ChHons2+1/2(3n+1)0,~> (n+1)H,0+nCO, Gl. 15

Eine wesentliche Vereinfachung, die fir Lambda-Werte gro3er 1,0 getroffen
werden muss, ist die Annahme, dass sich der Uberschiissige Sauerstoff im
Verbrennungsgasgemisch auch als zuséatzliches CO, simulieren lasst. Grund
dafur ist die begrenzte Fahigkeit von Autodesk Simulation CFD, Gasgemische
zu simulieren. Die Software lasst nur Gemische mit maximal 2 chemischen
Komponenten zu, wodurch neben den Hauptgasstromen aus CO, und H,O
kein O, mehr integriert werden kann. Da sich die molare Masse von O, und
CO, jedoch ahneln (O,: 32 g/Mol, CO,: 44,01 g/Mol) und der Anteil unver-
brannten Sauerstoffes im Verbrennungsgas auch bei einem Lambda-Wert von
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1,3 verhaltnismafdig gering ist, ist davon auszugehen, dass diese Vereinfa-
chung das Simulationsergebnis nicht Ubermafiig stark beeinflusst.

Um die Ausgangstemperaturen der Verbrennungsgase in der Brennkammer
zu bestimmen, wird zunadchst der Heizwert des Kerosins von H=34500 kJ/I mit
den in den realen Versuchen verwendeten Kerosinflissen multipliziert und die
im Kuhlwasser abgefiihrte Warmeenergie abgezogen.

Qthermisch = H - VKerosin - QKiihlwasser Gl. 16

Die so ermittelte thermische Energie wird auf die Warmespeicherkapazitat c,
des Verbrennungsgasgemisches und dessen Massenfluss m bezogen. Daraus
erhalt man die Temperaturdifferenz AT des Verbrennungsgases, wenn man
die thermische Energie des Kerosins, abziglich der im Kihlwasser abgefihr-
ten Warmeleistung, zufihrt.

AT — chern'lisch — H'VKerosin_gKuhlwasser Gl 17
Cpm Cpm

Fuhrt man diese Rechnung fur sdmtliche in den realen Versuchen verwende-
ten Kerosin- und Lambda-Werte durch, ergeben sich die in Tabelle 3.5.4-2
aufgefuhrten Massenstrome und Verbrennungsgastemperaturen.

Neben den Ausgangsbedingungen der Gase in der Brennkammer sind auch
die Geometrie des Kontrollvolumens (Volumen in dem die Stromung simuliert
wird), die Randbedingungen an den Wanden des Kontrollvolumens, sowie die
Vernetzungsdichte entscheidende Faktoren, die das Simulationsergebnis be-
einflussen. Abbildung 3.5.4-1 zeigt schematisch die in der Simulation verwen-
dete Geometrie des Kontrollvolumens und bezeichnet die jeweiligen Randbe-
dingungen an den Grenzflachen des Modells. Bei der Vernetzung wird ein
Netz aus Tetraedern eingefuhrt, wobei die Grol3e der Tetraeder jeweils lokal
angepasst ist: Im Bereich der Brennkammer, Laval-Dise und des Expansions-
rohrs wird ein sehr feines Gitter mit einer maximalen Elementgréf3e von ca.
0,4 mm?3 generiert. Im Freistrahlbereich wird dieses Gitter mit einer 20 %-igen
Volumensteigerung je Gitterlage nach auf3en bis zu einem maximalen Ele-
mentvolumen von ca. 5 mm?3 hin vergrébert. Die Wande der Laval-Dise und
des Expansionsrohrs sind zusatzlich mit einem 12-lagigen Gitter mit einer
Elementgrof3e von ca. 0,02 mm?3 ausgestattet, um die Randstromungen in die-
sem Bereich feiner aufzuldsen. Auf diese Weise wird die Genauigkeit der Si-
mulation bei akzeptablen Rechenzeiten maximiert.
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Tab. 3.5.4-2: Liste der simulierten Versuchseinstellungen fur die in realen Ver-
suchen genutzten Kerosin- und Lambda-Werte sowie deren zugehdrige ge-
messenen Kihlleistungen und die daraus resultierenden Verbrennungsgas-
temperaturen unter der vereinfachten Annahme, dass sich das Verbrennungs-
gas aus CO, und H,O zusammensetzt [Stud10].
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Abb. 3.5.4-1: Abmessungen des simulierten Kontrollvolumens (oben) und
Randbedingungen an den Grenzflachen in dreidimensionaler Darstellung (un-
ten) [Stud10]. T entspricht dabei den in Tabelle 3.5.4-2 angegebenen Ver-
brennungsgastemperaturen. Pgrennkammer D€Z€IChNet die bei den dort angebe-
nen Kerosin- und Lambda-Werten gemessenen Brennkammerdriicke.

Fir die Simulation der Partikeltrajektorien wird das in Autodesk® Simulation
CFD integrierte Modul zur Simulation von Partikelstromungen eingesetzt. Da-
zu werden die Partikel entsprechend der realen Geometrie der Injektordiisen
direkt hinter dem divergenten Bereich der Laval-Duse radial zugefuhrt. Die
Partikel werden als kugelformige Volumina mit Durchmessern Dp von 15 pm,
30 um und 45 um angenommen (entsprechend der realen Partikelfraktion von
-45+15 pm der Pulver). Die Masse eines Partikels mp ergibt sich aus dem Vo-
lumen der Partikel Vp multipliziert mit einer Dichte von 14,5 g/cms3 fur gesinter-
tes WC12Co-Material [Kiel965] sowie der im Querschliff realer Partikel ge-
messenen durchschnittlichen Dichte von 74%.

mp = ng : 14'5;#' 0,74 Gl. 18
Die Daten der simulierten Partikelgeschwindigkeiten werden anschlie3end mit
realen Messungen im Freistrahl verglichen, um die Realitatstreue der Simula-
tion zu Uberprufen. Da fur die verwendeten Cermet-Werkstoffe keine Daten flr
den Warmeibergang vom Gasstrahl zum Partikel existieren, wird der in Auto-
desk® Simulation CFD vorgefertigte Warmeiibergang fiir metallische Partikel
genutzt. Auch wenn es sich bei dieser Aennahme um eine sehr grobe Vereinfa-

63



Experimentelles

chung handelt, liegt jedoch der Fokus der Simulation nicht darauf genaue Ge-
schwindigkeits- und Temperaturdaten zu erzeugen, sondern die generellen
Auswirkungen der Variation von Kerosinfluss und Lambda-Werten auf das
Verhalten der Gasstromung und die Partikeleigenschaften zu bewerten. Die
Ergebnisse werden daher im Verlauf der vorliegenden Arbeit komparativ ge-
genubergestellt. Auf eine Interpretation der Absolutwerte wird hingegen be-
wusst verzichtet.

3.5.5 Metallographische Schichteigenschaften

Die Untersuchung metallographischer Schichteigenschaften an thermisch ge-
spritzten Schichten umfasst die Analyse einer ganzen Reihe von Werkstoff-
kenngroRen, wie z.B. die Porositat, KorngrofRe, Hartstoffverteilung, Schichtdi-
cke, Anbindungsfehler, Rauheit, Harte und Risse. In der Industrie werden je-
doch in der Regel nur vier charakteristische Kenngro3en genutzt, um die Ei-
genschaften HVOF-gespritzter Cermet-Schichten zu beschreiben: Harte, Po-
rositat, Schichtdicke und fir bestimmte Anwendungen auch die Rauheit. Diese
Eigenschaften lassen sich mit geringem Aufwand ermitteln und verhaltnisma-
Big objektiv als Absolutwerte bestimmen. Die Quantifizierung z.B. von Anbin-
dungsfehlern oder Rissen ist dagegen eher schwierig, da sich die Art und
Form dieser Fehler (L&dnge, Richtung, Breite) nicht durch genormte Kennzah-
len beschreiben lassen. Darlber hinaus sind diese Arten von Fehlern fur die
meisten HVOF-Cermetschichten nicht relevant, da sie im Geflige nur unter
sehr schlechten Spritzbedingungen in relevanten Ausmalfien auftreten.

Aus diesem Grund werden in der vorliegenden Arbeit ausschlie3lich die Poro-
sitat, Harte, Rauheit und Schichtdicke metallographisch erfasst. Diese Grof3en
werden im Verlauf der Untersuchungen unter anderem als zu optimierende
ZielgroRen genutzt. Hierbei nimmt die Schichtdicke jedoch eine Sonderstel-
lung ein, da sie nicht allein von den im Versuchsdesign (Tabelle 3.4.1-2) ver-
wendeten Eingangsgrél3en abhangt, sondern auch von bestimmten Handling-
parametern, wie der Anzahl der Uberlaufe, dem Bahnabstand, in dem der
Brenner Uber die Oberflache gefuhrt wird, und der Geschwindigkeit, mit der
der Brenner verfahrt. Diese Parameter werden jedoch wahrend der Versuche
im zentral zusammengesetzten Versuchsplan konstant gehalten, sodass die
Schichtdicke hier ebenso wie die Harte, Porositat und Rauheit einen zwischen
den Versuchen vergleichbaren Wert beschreibt. Die Schichtdicke kann also
als zu maximierende Gro6f3e wahrend der Modellierung und Optimierung ange-
sehen werden, auch wenn sie sich durch Variation der genannten Handlingpa-
rameter anpassen lasst. Im Folgenden werden die Methoden zur Bestimmung
der vier in der Modellierung und Optimierung verwendeten Schichteigenschaf-
ten im Einzelnen beschrieben.
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Porositatsmessung:

Fur die Messungen der Porositaten werden von samtlichen Proben metallo-
graphische Querschliffe angefertigt. Dazu werden die Schichten mit Hilfe einer
Trennschleifmaschine getrennt und in Kalteinbettmittel vom Typ Technovit
4002 der Firma Heraeus Kulzer eingegossen. Anschlie3end werden die Pro-
ben in feiner werdenden Schleif- und Polierschritten behandelt, bis die Ober-
flache im Mikroskop kratzerfrei erscheint. Die jeweiligen Schleif- und Polier-
schritte sind die gleichen wie in Tabelle 3.1.2-2 angegeben, mit der Ausnahme
dass die drei Schleifvorgdnge S1 bis S3 auf Diamant-Schleifscheiben durch-
gefuhrt werden anstatt auf Schleifpapier. Die Diamantkorngréf3en bei diesen
drei Schleifstufen liegen bei 120 pm, 25 um und 15 pm und sind daher mit den
SiC-KorngrofRen in Tabelle 3.1.2-2 vergleichbar.

Die Porositdtsmessungen werden anhand der polierten Querschliffe mittels
Auflichtmikroskopie im Hellfeld-Modus bei 200-facher VergrofRerung durchge-
fuhrt. Dazu werden die Geflgebilder mit Hilfe der Auswertungssoftware
ImageJ binarisiert, sodass Poren schwarz und geschlossene glatte Oberfla-
chen weild erscheinen. Der schwarze Flachenanteil ergibt den jeweiligen Po-
rositatswert in Prozent. Fir jede Probe werden 10 Bilder auf diese Weise aus-
gewertet und der Durchschnittswert sowie die Standardabweichung dokumen-
tiert.

Porositdtsmessungen an mechanisch préparierten Querschliffen sind in der
Regel grol3en Messschwankungen ausgesetzt, die ihren Ursprung in der Pra-
parationsmethode haben. Besonders bei thermischen Spritzschichten kénnen
groRere Partikel wahrend der Politur leicht aus der Oberflache gel6st werden,
was zu einer kunstlichen Erhéhung des Messwertes fuhrt. Um diesen Effekt zu
guantifizieren wurden zuséatzliche Querschliffe mittels lonenpolitur angefertigt.
Bei diesem Verfahren wird das Material durch einen Argon-lonenstrahl abge-
sputtert, wodurch keine makroskopisch-mechanischen Kréfte auf das Material
einwirken. Abbildung 3.5.5-1 zeigt das verwendete lonen-Poliergerat und eine
Skizze seiner Funktionsweise.
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Abb. 3.5.5-1: JEOL Cross-Section-Polisher (links) und Funktionsweise der lo-
nenpolitur mittels nicht fokussiertem lonenstrahl mit Maskierung (rechts). Die
Probe wird mit einem Wolframblech so abgedeckt, dass zwischen 20 und
100 um der Probe darunter hervorschauen. Der lonenstrahl sputtert dann von
oben Material ab. Die Maske schattet die Probe teilweise ab, sodass ein glat-
ter Bereich von ca. 1,5 x 1,0 mm entsteht, in dem das Geflge freigelegt wird.

Anders als bei einem Focused-lon-Beam ist der lonenstrahl hier nicht auf ei-
nen maoglichst kleinen Punkt fokussiert, sondern wird bewusst auf eine Strahl-
breite von ca. 1,5 mm eingestellt. Die Probe wird von der Seite des lonen-
strahls mit einer Wofram-Maskierung abgeschattet, sodass nur der Teil der
Probe der abgesputtert werden soll unter der Maske hervorschaut. Die Quali-
tat des polierten Bereichs héngt erheblich von der Qualitat der Wolfram-
Maskierung ab. Unebenheiten in der aul3eren Kante der Maske Ubertragen
sich direkt auf die Oberflache der Probe. Da auch die Maske unter der lonen-
bestrahlung verschleif3t, muss sie regelmaRig ausgetauscht werden. Die mit
dem Cross-Section-Polisher polierten Gefiigebereiche werden anschlie3end
im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Binarisierung der Bilder erfolgt
anschlielRend ebenso wie bei den mechanisch polierten Proben mit Hilfe der
Software ImageJ. Die Aufnahmen werden mit denen von rasterelektronenmik-
roskopischen Bildern mechanisch polierter Proben bei 500-facher VergroR3e-
rung vergleichen.

Mikroharteprifunag:

Die Messung der Schichtharten erfolgt ebenso wie die Porositdtsmessung an
mechanisch polierten Querschliffen. Dabei kommt ein Kleinlastharteprufer des
Typs M400 der Firma LECO zum Einsatz. Die Harteprifung erfolgt entspre-
chend DIN EN ISO 6507-1 zur Prufung metallischer Werkstoffe bzw. nach DIN
ISO 4516 zur Mikrohartebestimmung metallischer und verwandter Schichten
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[Din2006, Din2002]. Die verwendete Auflast betragt 2,94 N (HV0,3). An jeder
gepruften Probe werden 10 Harteeindricke vorgenommen und deren Mittel-
wert sowie die Standardabweichung der Messung ermittelt.

Schichtdickenmessung:

Die Schichtdickenmessung wird bei samtlichen abgeschiedenen Schichten
anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen der jeweiligen Querschliffe gemes-
sen. Bei jeder Probe werden dazu 5 zufallig ausgewdahlte Stellen mit Hilfe der
Bildauswertungssoftware Axiovision von Zeiss vermessen. Aus diesen Werten
wird der Mittelwert gebildet und die zugehérige Standardabweichung angege-
ben.

Rauheitsmessung:

Da die Rauigkeit der Schichtoberflache fir den Nachbehandlungsaufwand
entscheidend ist, werden auch die Rauheitswerte der beschichteten Oberfl&-
chen mittels Tastschnittverfahren bestimmt [Din1982, Din1998]. Der dazu ein-
gesetzte Rauheitsmesser des Typs T-1000 von Hommel verfligt tber eine
5 um Diamantspitze mit 60° Winkel. Fir alle Schichten wurde die gemittelte
Rautiefe R, bestimmt. Der R,-Wert in um ist der arithmetische Mittelwert aus
den einzelnen Rautiefen von 5 aufeinander folgenden Einzelmesstrecken. An
den Einzelmessstrecken wird jeweils der héchste und der niedrigste Punkt fir
die Berechnung zugrunde gelegt [Din2010/2]. Abbildung 3.5.5-2 verdeutlicht
die Messung der Rauheit jeder Einzelmessstrecke und die Ermittlung des R,-
Wertes anhand der 5 Einzelmessstrecken. Der R,-Wert wird durch die zugeho-
rige Software Turbo Datawin-NT V1.46 automatisch ermittelt.

a m . —
- =

Abb. 3.5.5-2: Beispiel eines Rauheitsprofils der Lange |, und Darstellung der
Einteilung in 5 Einzelmessstrecken mit zugehoérigen maximalen Rautiefen
[Mac2011].

Ry =2+ (Zy+ 2y + 23 + Zy + Zs) Gl. 19
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Dabei ist [, die Lange der Gesamtmessstrecke und [, die Lange der Einzel-
messstrecken. Z, bis Z; sind die jeweils zugehoérigen maximalen Rautiefen der
Einzelmessstrecken [Mac2011]. An jeder Probe werden 3 Messungen mit Ein-
zelmessstrecken von jeweils 10 mm Lange durchgefuhrt und deren Mittelwert
und Standardabweichung aufgezeichnet.

3.5.6 Auftragswirkungsgrad

Da das HVOF-Spritzen ein kostspieliger Prozess ist, sollten die Beschich-
tungszeiten und der Overspray, also das Material das verbraucht wird ohne
zum Schichtauftrag beizutragen, mdglichst reduziert werden. Der Auftragswir-
kungsgrad (AWG) beschreibt, wie effizient ein Spritzprozess den verwendeten
Spritzzusatzwerkstoff nutzt. Er berechnet sich als Quotient zwischen der Mas-
se des verspritzten Zusatzwerkstoffs und der auf der Probe abgeschiedenen
Masse an Zusatzwerkstoff.

AWG = probe Gl. 20
Myerspritzt

Da sich die Spritzpistole in der Regel jedoch nicht wahrend des gesamten Be-

schichtungsprozesses Uber die Probe bewegt, sondern einen nicht vernach-

lassigbaren Anteil der Zeit neben der Probe befindet, muss der AWG auf die

Dauer der Zeit bezogen werden, in der sich der Brenner effektiv tber der Pro-

be befindet.

AWG = Tprobe  Zgesamt Gl. 21
Myerspritzt  tProbe

Dieser Wert ist unabhangig von der Probengrél3e und der am Bewegungssys-

tem programmierten Brennerfiihrung und kann somit als Vergleichswert zwi-

schen unterschiedlichen Beschichtungsversuchen herangezogen werden.

Da das verwendete Pulverférdersystem nicht Gber eine integrierte Waage ver-
flgt, erfolgt die Bestimmung der Masse des verspritzten Pulvers je Zeiteinheit
Uber eine gravimetrische Messung der Pulvermenge, die mit Hilfe eines Pul-
verabstreifers in die daflr vorgesehenen Nut der Forderscheibe gefullt wird
und der am System einstellbaren Drehgeschwindigkeit der Forderscheibe.
Dieser Wert unterscheidet sich je nach Pulversorte, da die Schuttdichten der
Pulver nicht zwangslaufig identisch sind. Tabelle 3.5.6 zeigt die Messergeb-
nisse fur die Pulverférderraten in Abhangigkeit von der an der Steuerkonsole
einzustellenden Forderscheibengeschwindigkeiten.
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Tab. 3.5.6: Messwerte der effektiven Pulverférderraten, die sich aus der For-
derscheibengeschwindigkeit in % ergeben

Forderscheiben- Drehge- Pulvermenge
geschwindigkeit | schwindigkeit WC-Co WC-FeCrAl WC-Co FC
5% 0,5 U/min 31,79 31,29 320¢g
10 % 1 U/min 63,2 g 62,59 63,8 g
20 % 2 U/min 12709 1255¢9 127,59

3.5.7 Phasenanalyse

Da die Zersetzung des Wolframkarbid (WC) zu Wolframschmelzkarbid (W,C)
sowie die Oxidation der FeCrAl Matrix im WC-FeCrAl-Pulver unerwiinschte
Phasenreaktionen sind, werden die Schichtsysteme nach der Beschichtung
mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Das verwendete System
D8 Advance der Firma Bruker verwendet eine Kupferanodenrdhre als Strah-
lungsquelle mit einer Wellenlange von 1,54 A. Abbildung 3.5.7-1 verdeutlicht
den Zusammenhang zwischen Wellenlange der Strahlung, Netzebenenab-
stand und Beugungswinkel sowie die verwendete Messanordnung.

M \ Detektor

Roéntgenréhre
(Kupfer Ko)

—H
Netzebenenabstand

Abb. 3.5.7-1: Schematische Darstellung der Messanordnung eines RoOnt-
gendiffraktometers und des physikalischen Prinzips der Rdntgenbeugung
(links). Das verwendete Rontgendiffraktometer D8 Advance von Bruker wah-
rend einer Schichtmessung (rechts). Die Rontgenrdhre (1) strahlt in einem fla-
chen Winkel auf die Probe (2), wo die Strahlen gebeugt und anschlielRend vom
Detektor (3) registriert werden.

Die Phasenanalyse durch Rontgendiffraktometrie basiert entsprechend Abbil-
dung 3.5.7-1 auf der Beugung der Rontgenstrahlen an den Netzebenenschaa-
ren von Kristallen. Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellenlange werden
entsprechend der Bragg'sche Gleichung (GI. 22) an Netzebenenschaaren mit
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gleichen Netzebenenabstdnden in bestimmten Winkeln gestreut. Durch die
Wegunterschiede bei der Reflexion an lbereinander liegenden Netzebenen
interferieren die Strahlen miteinander. Abhangig vom Einstrahlwinkel 6 ver-
starken sich die interferierenden Strahlen oder l6schen sich aus, sodass In-
tensitdtsminima und -maxima entstehen.

n/1=2dhleln9 Gl. 22

Um eine Information Gber den Netzebenenabstand in einem Kristall zu erhal-
ten, muss daher eine monochromatische Roéntgenstrahlung verwendet wer-
den. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgt mit Hilfe der zugehdrigen
Software EVA Diffrac Plus des Anlagenherstellers.

wC
wW.,C

Fe

Cr

Al

AlFe
Fe,Al
Fe,W.C
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AlFe,
delta-Fe,O,
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Abb. 3.5.7-2: Rontgendiffraktogramme des WC-FeCrAl Ausgangspulvers (rot)
und einer mit diesem Pulver gespritzten HVOF-Schicht (blau)

Neben der qualitativen Analyse der im Ausgangspulver und in den Spritz-
schichten vorliegenden Phasen werden auch vergleichende Analysen der ein-
zelnen Phasenpeaks vorgenommen. Bei diesem Vergleich werden die charak-
teristischen Hauptpeaks des WC zweier Kurven bei 2 8 = 48,27° auf eine ge-
meinsame Hohe normiert und anschliel3end die Auspragung und Hohe der zu
untersuchenden Peaks, wie z.B. W,C, verglichen. Abbildung 3.5.7-2 zeigt die
Diffraktogramme einer Probe des WC-Co-Standard-Pulvers und einer zugeho-
rigen HVOF-Schicht in denen die charakteristischen Peaks fur WC gut zu er-
kennen sind. Obwohl der Vergleich der Peakhohen dazu verleitet als quantita-
tive Analyse verstanden zu werden, ist dies nicht der Fall, da sich auf diese
Weise keine Absolutwerte der Phasenanteile bestimmen lassen. Ebenso un-
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terscheiden sich zwei unterschiedlich hohe Peaks nicht zwangslaufig dadurch,
dass die dazugehorige Phase bei einer Probe einen héheren bzw. niedrigeren
Volumenanteil aufweist, denn auch die KristallitgrofRe bestimmt die Hohe der
Peaks mit. So kann z.B. bei Proben mit gleichen Volumenanteilen einer Phase
ein hoher Anteil nanokristalliner bzw. amorpher Strukturen vorliegen, wodurch
der Phasenpeak flacher aber breiter erscheint als bei einer anderen Probe mit
groberen Kristallen. Davon ausgehend, dass sich durch die unterschiedlichen
verwendeten Parametervariationen die Kristallitgrof3en nicht maf3geblich ver-
andern, kann diese Methode jedoch eingesetzt werden, um die kristallinen An-
teile einzelner Phasen miteinander zu vergleichen. Zur Verifizierung der Er-
gebnisse der Phasenanalysen werden zusatzlich einige ausgewéhlte Proben
mittels Synchrotronstrahlung an der Beam-Line 9 (BL9) des Teilchenbe-
schleunigers DELTA der TU Dortmund untersucht. Das Messprinzip unter-
scheidet sich hierbei nicht von dem der XRD-Messungen des am LWT-
Dortmund vorhandenen Gerétes von Bruker. Der entscheidende Unterschied
besteht in der héheren verwendbaren Strahlenergie von 27 keV. Dadurch wird
eine deutlich groRere Messtiefe von bis zu 30 um erreicht, wahrend die Strah-
lung des Labordiffraktometers nur etwa 7 um in das Material eindringt. Die
entsprechenden Diffraktogramme der Beam-Line 9 wurden anschliel3end zum
Vergleich mit den XRD-Messungen auf Kupfer Ka-Strahlung umgerechnet.

3.5.8 Verschleil3tests

Die Hauptaufgabe thermisch gespritzter WC-Cermet-Schichten ist der Ver-
schleif3schutz. Unabhangig von anderen Anforderungen, die eine WC-Cermet-
Beschichtung zuséatzlich erfillen soll, muss ein ausreichendes Mal} an Ver-
schleil3festigkeit erhalten bleiben. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit
sowohl an allen Proben der statistischen Versuchsplane als auch an den nach
verschiedenen Kriterien optimierten Proben VerschleiRuntersuchungen durch-
gefuhrt. Aus der hohen VerschleiRbestandigkeit HVOF-gespritzter WC-
basierter Cermet-Schichten ergeben sich fiir einige der standardisierten Ver-
schleil3tests wie dem Rubber-Wheel-Test [Ast2010], der Pin-On-Disc-Test
[Din2010/1] und dem Taber-Abraser- Test [Ast1978] jedoch Probleme bei der
Probenauswertung, da der Verschleil3 an der Schicht im Vergleich zum Ver-
schleiRgegenkdrper sehr gering ist. Kleinere Unterschiede zwischen Proben
mit &hnlichen Verschleil3eigenschaften werden dadurch von zufélligen Streu-
ungen Uberlagert. Ein weiterer Nachteil ist die Dauer der Versuche, die je nach
Schicht zwischen mehreren Stunden und einem Tag betragen kann [Til2014/2,
Wan2014]. Bei der geplanten Anzahl von Versuchen, die sich aus der Ver-
wendung modellierbarer statistischer Versuchspléane ergibt, bedeutet dies im
24h-Betrieb der am Lehrstuhl vorhandenen Tribometer eine Versuchsdauer
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von 270 Tagen. Aus diesem Grund wird der Pin-on-Disc-Test nur fir die Ver-
suche wéahrend der Screeneng-Phase eingesetzt, wo die wahrend der Model-
lierung zu berlcksichtigenden Spritzparameter ermittelt werden sollen. Fir die
grolR3e Probenanzahl wahrend der Modellierungsversuche wird dagegen ein
Schleifprozess mit Diamant-Schleifbandern als Verschleifdtest eingesetzt. Die-
ser ist durch eine sehr hohe Abrasivieistung der Schleifb&dnder gekennzeich-
net. Die dabei verwendeten Diamant-Schleifbander der Firma 3M wurden spe-
ziell fur die spanende Bearbeitung extrem harter Oberflachen entwickelt.
Dadurch ist es auch bei HVOF-gespritzten WC-Cermet-Schichten maéglich, in
wenigen Minuten Material in der Gro3enordnung von mehreren Gramm abzu-
tragen. Auf diese Weise wird zum einen die Versuchsdauer extrem verkurzt,
und zum anderen eine gravimetrische VerschleiBmessung ermoglicht. Ein
Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass sich die VerschleiBmechanismen im
Eingriff mit dem Schleifband nur schwer identifizieren lassen. Um die Auswir-
kungen bestimmter Gefligeeigenschaften auf den Verschleillmechanismus zu
analysieren, den Versuchsaufwand jedoch in realisierbaren Grenzen zu hal-
ten, werden nur die nach der multikriteriellen Optimierung hergestellten
Schichten im Pin-on-Disc-Test eingesetzt. Die Proben der zentral zusammen-
gesetzten Versuchsplane werden im Diamant-Schleifbandprozess auf ihren
Verschleil3 getestet. Im Folgenden werden die Verschleil3versuche mittels Di-
amant-Schleifbandern und mittels Pin-on-Disc-Test erlautert.

Diamant-Schleifband-Tests:

Bei diesem Test handelt es sich um einen modifizierten Bandschleif-Prozess
mit diamantbesetzten Schleifbandern. Die Diamanten werden von einem or-
ganischen Binder auf 2000 mm langen und 50 mm breiten flexiblen Schleif-
bandern gehalten. Die Schleifschicht ist von einer hexagonalen Rillenstruktur
durchzogen, die dem Band seine Flexibilitat verleiht und das abgetragene Ma-
terial aus der Kontaktzone zwischen Probe und Schleitkbrnern abtransportiert.
Damit das entfernte Material auch nach langeren Schleifdauern nicht die Rillen
zusetzt, wird es im Bereich der Wenderollen abgesaugt. Die Spannung des
Schleifbandes wird von einem pneumatischen Riemenspanner aufgebracht,
sodass die Riemenspannung zu jeder Zeit als konstant angenommen werden
kann.

Urspringlich wurde der Prozess entwickelt, um harte Materialien auf Mal3 zu
schleifen bzw. deren Oberflache zu glatten. Dazu wird das Schleifband mit ei-
ner der Wenderollen aus Hartgummi gegen das Werkstick gefahren. Das
Werkstlick dreht sich dabei entgegen der Laufrichtung des Schleifbands, um
einen gleichmaRigen Materialabtrag auf dem Umfang des Werkstiicks zu ge-
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wébhrleisten. Da der Verfahrweg des Schleifbands manuell durch ein Stellrad
eingestellt werden muss und das Band direkt mit einer Hartgummirolle ange-
driickt wird, wird die Anpresskraft von der Stauchung der Gummirolle be-
stimmt. Dadurch bewirken schon kleine Unterschiede im Verfahrweg der
Gummirolle groRe Unterschiede im Kontaktdruck zwischen Werkstiick und
Schleifband. Fir die VerschleiBversuche wird daher die Anordnung des
Schleifbands gegenuber der Probe geandert:

Das Schleifband wird in einem Bereich 100 mm oberhalb der unteren Wende-
rolle gegen die Probe gefahren bis es die Probe nur leicht berthrt. Anschlie-
Rend wird das Schleifband um 2,5 mm +0,05 mm gegen die Probe gefahren.
Die Auslenkung des Schleifbandes und die konstante Riemenspannung be-
stimmen dabei den Kontaktdruck des Schleifbands mit der Probe. Dadurch ist
der Kontaktdruck weniger stark von Positionierungenauigkeiten zwischen
Riemen und Probe abhangig, sodass reproduzierbare Versuche durchgefihrt
werden kénnen Abbildung 3.5.8-1 zeigt die schematische Anordnung des Ver-
schleiRversuchstands.

Drehrichtung
Schleifband

Probe

Abb. 3.5.8-1: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung (links) und
Oberflachenstruktur der Abrasivflache der Schleifbander (rechts)

Die Vorteile dieser Verschleillmethode sind eine wesentlich verkirzte Dauer
der Untersuchungen gegentber Pin-On-Disc- oder Taber-Abraser-Versuchen
sowie ein flachiger Schichtverschleil3, der sich im Bereich mehrerer Gramm je
Probe bewegt, sodass ahnlich wie im Taber-Abraser-Versuch eine gravimetri-
sche Analyse mdglich ist. Die Versuchsparameter der Tests sind in Tabelle
3.5.8-1 aufgefiihrt. Das Schleifband wurde nach jedem dritten Schleifvorgang
gegen ein neues ausgetauscht, um konstante Versuchsbedingungen zu ge-
wabhrleisten.
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Tabelle 3.5.8-1: Versuchseinstellungen wahrend der Diamant-Schleifband-
Versuche an Rundproben der zentral zusammengesetzten Versuchspléne

Schleifbandtyp Trizact™ Diamond Cloth Belt
663FC von 3M™

Umfangsgeschwindigkeit Schleifband 2,7 mls

Drehrichtung Schleifband Gegenlauf

Umfangsgeschwindigkeit Probe 1,3 m/s

Resultierende Schleifbandgeschwindigkeit 4,0 m/s

Schleifbandzustellung 2,0 mm

Schleifdauer 5 min

Rundlauftoleranz der Probenoberflachen 0,1 mm

Messgenauigkeit Materialverschleil3 0,05¢

Pin-on-Disc-Test:

Der Pin-on-Disc-Test ist der klassische Verschlei3test fur metallische Be-
schichtungen nach DIN EN 1071 [Din2010/1]. Dabei wird ein scheibenférmi-
ges Substrat einseitig beschichtet und die Schichtoberflache mittels mechani-
scher Nachbehandlung poliert. Die Probe wird anschlie3end auf einem rotie-
renden Probenhalter montiert und ein feststehender kugelférmiger Verschleil3-
gegenkdrper aulR3erhalb der Drehachse auf die polierte Oberflache gedrickt.
Diese Verschleif3belastung wirkt bei einer konstanten Drehgeschwindigkeit auf
die Probe ein, bis der Gegenkdrper einen bestimmten VerschleiBweg auf der
Oberflache zurtickgelegt hat. Der VerschleiRweg ergibt sich aus der Anzahl
der Umdrehungen der Probe und der Position des Gegenkdrpers relativ zur
Probendrehachse. Fir die Verschleil3versuche in der vorliegenden Arbeit wird
ein Tribometer der Firma CSM Instruments verwendet. Als Verschleil3gegen-
korper werden WC-Co-Kugeln eingesetzt, da Ubliche Verschlei3kugeln aus
100Cr6 und Al,O; eher verschleiBen als HVOF-gespritzte WC-Cermet-
Schichten. Die verwendeten Versuchsparameter sind Tabelle 3.5.8-2 zu ent-
nehmen. Abbildung 3.5.8-2 zeigt das Verschleil3system.

Tab. 3.5.8-2: Versuchseinstellungen wéahrend der Pin-On-Disc-Versuche an
Proben der zentral zusammengesetzten Versuchsplane

VerschleilRgegenkorper Al,O3-Kugel / WC-Co-Kugel
Umfangsgeschwindigkeit Verschleil3spur 0,4 m/s

Auflast 20 N

VerschleiRweg 55.000 m
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Hauptgewicht 1 i

£ Aufnahme fir b
& VerschleiRgegenkorper
Druckluft R

E:{: @ \ | WC-Co Kugel
|

$ Probe

Drehrichtung Probe

Abb. 3.5.8-2: Schematischer Aufbau des Pin-On-Disc-Priifstands (links) und
Foto des realen Aufbaus (rechts)

Als VerschleiRgegenkorper kommen i.d.R. Kugeln aus Walzlagerstahl
(100Cr6), Korund (Al,Os) oder gesintertem WC-Co zum Einsatz. In der vorlie-
genden Arbeit werden jedoch nur Al,Os- und WC-Co-Kugeln verwendet, die
als Verschleil3gegenkorper die hdchste Abtragsleistung besitzen, da sich in
Vorversuchen herausstellte, dass Kugeln aus 100Cr6 bei HVOF-gespritzten
Schichten keinen messbaren Verschleil3 hervorrufen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Screening Versuche

Die Screening-Versuche nach dem in Kapitel 3.4.1 angegebenen Versuchs-
plan zeigen erwartungsgemall, dass die verschiedenen Eingangsgrof3en einen
unterschiedlich grof3en Effekt auf die gemessenen ZielgroRen haben. Als Ziel-
groBen werden in dieser friihen Phase nur die haufig verwendeten Schichtei-
genschaften der Schichtdicke, Porositat, Harte und Oberflachenrauheit sowie
die Partikeleigenschaften im Flug (durchschnittliche Partikeltemperatur und —
geschwindigkeit) untersucht. Der VerschleiBwiderstand im Pin-on-Disc-
Versuch, der hier ebenfalls untersucht werden sollte, wird nicht mit einbezo-
gen, da sich samtliche hergestellten Schichten als zu widerstandsfahig erwie-
sen, um verwertbare Verschlei3raten zu bestimmen. Selbst extrem hohe Ver-
schleildwege erzeugen bei den Proben keine quantitativ vergleichbaren Ver-
schleifdvolumina, anhand derer die Auswirkungen einzelner Spritzparameter
ermittelt werden konnten. Abbildung 4.1-1 zeigt die Verschleil3spur einer Pro-
be, die mit niedrigen Kerosin- und Sauerstoffwerten gespritzt wurde (Ke:
15 I/h; O,: 480 I/h).

Abbildung 4.1: Verschleil3spur einer WC-Co Schicht (Spritzparameter: 15 I/h
Kerosin, 480 I/min O,, 350 mm Spritzabstand, 63 g/min Pulverférderrate) nach
55 km Verschleilweg (600.000 Umdrehungen) mit WC-Co-Kugel als Ver-
schleil3gegenkorper

Obwohl diese Spritzparameter deutlich geringere Kerosin- und Sauerstoffwer-
te aufweisen, als die vom Hersteller fir das Material empfohlenen Parameter,
zeigt sich auch nach einem VerschleiBweg von 55 km (600.000 Umdrehun-
gen) gegen eine WC-Co-Kugel nur ein vernachlassigbares Verschleil3volu-
men. Im Folgenden werden daher die einzelnen Effekte der Eingangsgrof3en
nur auf die bereits genannten 6 Zielgrol3en dargestellt und diskutiert.

76



Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Screeningparameter Kerosin
Da das Kerosin die Quelle der thermischen und kinetischen Energie im Be-
schichtungsprozess darstellt, kann davon ausgegangen werden, dass der Ke-
rosinfluss den grof3ten Einfluss auf alle messbaren Zielgrél3en ausibt. Die
Kurvernverlaufe der Abbildungen 4.1-2a bis 4.1-2f belegen diese Vermutung.
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Abbildung 4.1.1: Ergebnisse der Screening-Versuche unter Variation des Ke-
rosinlevels. Die Tendenzen samtlicher Kurven sind deutlich gréf3er als die
Standardabweichungen der Einzelmessungen, die hier als Fehlerbalken an-

gegeben sind.
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Erwartungsgemall steigen die Partikelgeschwindigkeiten und Partikeltempera-
turen mit steigendem Kerosinlevel an. Gleichzeitig sinkt die Schichtporositét,
mit steigenden Partikelgeschwindigkeiten, so wie es in der einschlagigen Lite-
ratur beschrieben wird. Die Harte steigt mit dem Kerosinfluss an, wobei an
dieser Stelle noch keine Aussage dariber getroffen werden kann, ob allein die
sinkende Porositat oder auch andere Effekte dafiir verantwortlich sind. Der
Effekt auf die Schichtdicke ist mit einer Abnahme von ca. 30% vom niedrigsten
bis zum hochsten Kerosinlevel, ebenfalls als relevant einzustufen. Die Rauheit
wird positiv beeinflusst und sinkt von R, 32 um auf R, 21 um. Das Kerosinlevel
iIst demnach eine aulerst relevante EingangsgrofRe, die im spateren zentral
zusammengesetzten Versuchsplan bericksichtigt werden muss.

4.1.2 Screeningparameter Lambda

Die Abbildungen 4.1.2a bis 4.1.2f verdeutlichen den Einfluss des Lambda-
Wertes auf die Zielgro3en des Screenings. Ebenso wie beim Kerosin zeigen
sich auch beim Lambda-Wert eindeutige Effekte fur alle sechs Zielgroiien.
Diese Effekte sind jedoch in allen Féllen geringer als bei der Variation des Ke-
rosinlevels. Wahrend die Partikelgeschwindigkeiten mit steigendem Lambda
hohere Werte annehmen, steigen die Partikeltemperaturen nur bis zum mittle-
ren Lambda-Wert von 1,1 steil an und fallen bei 1,3 wieder leicht ab. Es ist da-
von auszugehen, dass sich im Bereich zwischen 1,1 und 1,3 ein Maximum be-
findet, welches in der spateren Modellierungsphase durch zusatzliche Fakto-
renlevel genauer bestimmt wird. Ein moglicher Grund fur ein Maximum ist die
kihlende Wirkung des Uberschissigen Sauerstoffes im Verbrennungs-
gasstrom. Da mehr Sauerstoff zur Verfliigung steht als fiir den Verbrennungs-
prozess bendtigt, verbleibt der dberschissige Anteil im Verbrennungs-
gasstrom und wird mit aufgeheizt. Dies entzieht dem Verbrennungsgas Ener-
gie. Der Rauheitswert sinkt bei steigenden Kerosinwerten, steigt jedoch mit
groRer werdendem Lambda an. Der Anstieg der Kurve bei groRer werdenden
Lambdawerten liegt jedoch nur wenig hoher als die in den Fehlerbalken dar-
gestellte Standardabweichung der Einzelmessungen. Bei der Schichtdicke,
Porositat und Harte entsprechen die Tendenzen der Kurven den Steigungen,
die schon bei der Variation des Kerosinlevels gefunden wurden. Zusammen-
fassend kann der Lambda-Wert folglich als relevante Einflussgrof3e fur die
Partikel- und Schichteigenschaften bezeichnet werden, und wird daher in der
Modellierungsphase bericksichtigt.
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Abbildung 4.1.2: Ergebnisse der Screening-Versuche unter Variation des
Lambda-Wertes.

4.1.3 Screeningparameter Pulverforderrate

Der Effekt der Pulverforderate auf die Partikelgeschwindigkeiten
und -temperaturen ist vergleichsweise gering und liegt in beiden Fallen in der
gleichen GroRRenordnung wie die Standardabweichung der Einzelmessungen
(Abbildungen 4.1.3a und 4.1.3Db).
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Abbildung 4.1.3: Ergebnisse der Screening-Versuche unter Variation der Pul-

verforderrate.

Der Effekt auf die Porositat, Harte und Rauheit der Schichten ist mit denen des
Kerosinlevels und des Lambda-Wertes zu vergleichen. Die Schichtdicke hin-
gegen zeigt eine sehr starke lineare Abh&ngigkeit von der Pulverférderrate.
Einen konstanten Auftragswirkungsgrad vorausgesetzt, Uberrascht dieses Er-
gebnis nicht, da eine Verdoppelung der eingesetzten Pulvermenge theoretisch
auch zu einer Verdoppelung der Schichtdicke fihren sollte. Auch wenn dieses
Ergebnis dazu verleitet, hier bereits den Schluss zu ziehen, dass eine Erho-
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hung der Pulverforderrate den Auftragswirkungsgrad (AWG) nicht beeinflusst,
kann diese Aussage an dieser Stelle noch nicht getroffen werden, da die
Schichtdicke nicht zwangslaufig proportional mit dem AWG verbunden ist.
Aussagen uber den AWG werden daher erst in der Modellierungsphase, in der
er anhand gravimetrischer Messungen unabhangig von der Schichtdicke er-
mittelt wird, interpretiert.

4.1.4 Screeningparameter Spritzabstand
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Abbildung 4.1.4: Ergebnisse der Screening-Versuche unter Variation der Pul-

verforderrate.
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Die Kurvenverlaufen in Abbildung 4.1.4 zeigen deutliche Effekte auf alle sechs
getesteten Screening-ZielgroRen. Wahrend die Partikelmessungen einen Ver-
lust an Partikelgeschwindigkeit und —temperatur bei grol3eren Spritzabstanden
aufweisen, steigen die Porositat und die Schichtdicke an. Mit dem Anstieg der
Porositat ist ein gleichzeitiger Abfall der Schichtharte verbunden. Ob die Re-
duktion der Harte von der steigenden Porositat verursacht wird, oder ob ande-
re Effekte das Ergebnis mitbeeinflussen, kann allein aufgrund der vorliegen-
den Korrelation nicht gesagt werden, auch wenn hier ein Zusammenhang
vermutet werden kann. Die Rauheit steigt mit grél3er werdenden Spritzabstan-
den tendenziell an.

Bei allen sechs Zielgro3en sind die erzielten Verdnderungen grofRer als die
Standardabweichungen der Einzelmessungen, weshalb auch der Spritzab-
stand als relevante Eingangsgrél3e in die statistische Versuchsplanung aufge-
nommen wird.

4.1.5 Screeningparameter Férdergasmenge

Abbildung 4.1.5-1 zeigt den Einfluss der Férdergasmenge auf die im Scree-
ning untersuchten Zielgré3en. Es zeigt sich kein wesentlicher Einfluss auf die
Partikeleigenschaften im Flug, auf die Schichtdicke oder Schichtrauheit. Bei
der Porositat und Harte der Schichten hingegen sind Tendenzen zu erkennen,
die jedoch nur knapp groRRer sind als die Standardabweichungen der Einzel-
messungen. Daher muss von einem gewissen Einfluss der Férdergasmenge
auf diese beiden Zielgrofien ausgegangen werden. Eine physikalische Be-
grindung eines Einflusses der Fordergasmenge konnte eine kihlende Wir-
kung des erhohten Tragergasflusses auf den Gesamtgasfluss der Verbren-
nungsgase sein. Da jedoch kein messbarer Effekt auf die Partikeltemperaturen
nachweisbar ist, scheidet diese Erklarung als Ursache fir Verdnderungen der
Porositat und Harte aus. Ein bekannter Effekt des Tragergasflusses, der bei
radialer Pulverzufuhr auftritt, ist die Beeinflussung der Partikeltrajektorien in-
nerhalb des HVOF-Brenners [Fau2014]. Bei zu starkem Fordergasfluss wer-
den die Partikel wahrend der Eindisung in die Mischkammer zu weit durch
den Verbrennungsgasstrahl hindurch befoérdert, sodass im Extremfall eine
bimodale Verteilung beim Aufprall auf das Substrat entsteht. Bei zu geringer
Fordergasmenge ist die Geschwindigkeit der Partikel beim Eindisen nicht
hoch genug, um bis in die Mitte des Spritzstrahls zu gelangen. Auch hier ist zu
erwarten, dass sich eine ungleichmaflige Verteilung der Partikel im Spritzstrahl
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Abbildung 4.1.5-1: Ergebnisse der Screening-Versuche bei Variation der Pul-

verforderrate.

und auf dem Substrat ergibt. Die Flugbahn der Partikel wird dabei von der ra-
dialen Eintrittsgeschwindigkeit, dem durch den Verbrennungsgasstrom vor-
herrschenden Gasgegendruck und der Beschleunigung der Partikel in Bren-
nerachsrichtung bestimmt. Abbildung 4.1.5-2 visualisiert den Zusammenhang
zwischen dem Foérdergasfluss und den Flugbahnen der Partikel im Gasstrahl.
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Abb. 4.1.5-2: Schematische Darstellung der Partikeltrajektorien innerhalb ei-
nes HVOF-Brenners und die Auswirkung auf die Form der Footprints bei opti-
maler (a), zu niedriger (b), zu hoher (c) und extrem hoher Férdergasrate (d).

Da der Gasgegendruck und die Beschleunigungswirkung des Gasstrahls
durch die Kerosin und Sauerstoffmengen in der Verbrennungsreaktion domi-
niert werden, muss es fir jede Kerosin-Sauerstoff-Einstellung einen optimalen
Fordegasdruck geben, der einen moglichst symmetrischen Spritzstrahl er-
zeugt. Der Effekt wird deutlich, wenn mit den gewahlten Versuchseinstellun-
gen Footprints angefertigt werden. Die Symmetrie der Partikelverteilung kann
dabei direkt anhand der entstandenen Topographie der Footprints abgelesen
werden. Abbildung 4.1.5-3 zeigt beispielhaft zwei Footprints, die mit gleichem
Kerosinfluss, Sauerstofffluss und Spritzabstand aber unterschiedlichen For-
dergasmengen generiert wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei 5,0
NLPM eine ungleichmafige Verteilung der Partikel vorliegt, die durch Senkung
der Fordergasmenge auf 4,6 NLPM signifikant verbessert wird.
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Abb. 4.1.5-3:: Aufnahme zweier Footprints bei zu hohem und bei optimiertem
Fordergasfluss

Aus diesem Grund wurden in zuséatzlichen Versuchen Férdergasmengen flr
alle geplanten Kerosin-Sauerstoff-Werte des Central Composite Design ermit-
telt, bei denen die maximale Differenz zwischen horizontalem und vertikalem
Durchmesser der Footprints 3 mm nicht Uberschreitet. Die entsprechenden
Werte fur die Fordegasmengen finden sich in Tabelle 4.1.5, welche die zuge-
horigen, in der Modellierung verwendeten, Einstellungen fir den Kerosinfluss
und den Lambda-Wert des Central Composite Design angibt. Da das Forder-
gas bei Driicken zwischen 8 und 16 bar in den Brenner geleitet wird, muss der
Fordergasfluss als ,Normliter pro Minute“ (NLPM) angegeben werden. Dieser
Wert ist unabhangig vom Gasdruck, sodass die angegebenen Werte unterei-
nander vergleichbar sind.

Tabelle 4.1.5: Angabe der Kombinationen von Lambda- und Kerosinwerten fur
den zentral zusammengesetzten Versuchsplan der Modellierungsphase (ma-
thematisch kodierte Werte in Klammern) und die jeweils zugehorigen ermittel-
ten optimalen Férdergasmengen.

Lambda-Wert Kerosinfluss [I/h] | optimierter Fordergasfluss
[NLPM]
1,15 (0)] 20 (0) 4,6
1,225 (+1) 22,5 (+1) 4,6
1,225 (+1) 17,5 (-1) 4.4
1,075 (-1) 22,5 (+1) 4,6
1,075 (-1) 17,5 (-1) 4,4
1,3 (+2) 20 (0) 4,6
1,0 (-2) 20 (0) 4,4
1,15 (0) 25 (+2) 4,8
1,15 (0) 15 (-2) 4,2
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4.1.6 Screeningparameter Uberlaufgeschwindigkeit

Die Uberlaufgeschwindigkeit der Spritzpistole tiber die Probenoberflache zeigt
nur auf die Porositaten und Harten der Spritzschichten einen sichtbaren Ein-
fluss.
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Abbildung 4.1.6: Ergebnisse der Screening-Versuche bei Variation der Uber-
laufgeschwindigkeit.
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Die Graphen in Abbildung 4.1.6a bis c zeigen keine Auswirkungen auf die Par-
tikeleigenschaften im Flug, die Schichtdicke oder die Schichtrauheit. Eine ge-
naue Aussage Uber die Mechanismen, die zur Senkung der Porositat in Abbil-
dung 4.1.6d fiuhren, kann hier noch nicht getroffen werden. Ab Uberlaufge-
schwindigkeiten von 620 mm/s nimmt die Porositat einen konstanten Wert an,
weshalb vermutet werden kann, dass der beeinflussende Mechanismus hier
eine Sattigung erreicht hat. Die Harte der Proben hingegen fallt bis 610 mm/s
leicht ab und bleibt dann ebenfalls konstant, was die Vermutung nahe legt,
dass die Entwicklung der Harte in diesem Fall direkt mit der Porositat der
Schichten verkntpft sein kbnnte.

4.1.7 Screeningparameter Rihrergeschwindigkeit

Die Ruhrergeschwindigkeit Vraner beeinflusst im Wesentlichen das FlieRver-
halten der Pulver innerhalb des Pulverférdersystems und wird der Vollstandig-
keit halber im Screening mituntersucht. Wie Abbildung 4.1.7 zeigt, ergibt sich
kein merklicher Einfluss auf die getesteten Zielgré3en. Auch bei der Harte, die
einen leichten Anstieg in der ersten Kurvenhalfte aufweist, liegt dieser Anstieg
im Bereich der Standardabweichungen der Einzelmessungen und ist damit
nicht von zuféalligen Schwankungen zu unterscheiden. Da der Ruhrer in der
Regel eingesetzt wird, um die Flie3fahigkeit des Pulvers positiv zu beeinflus-
sen, kann geschlussfolgert werden, dass die Flie3¢fahigkeit unabh&angig von
der Umdrehungsgeschwindigkeit des Ruhrers ausreicht, um die Mulden der
Forderscheiben vollstandig zu flllen, sodass die geforderte Pulvermenge nur
von der Drehgeschwindigkeit der Forderscheiben abhéangt, die hier im Kapitel
4.1.3 in Form der gravimetrisch ermittelten Pulverférderraten angegeben ist.
Der Grund fur die gute FlieR3fahigkeit des Pulver ist das hohe spezifische Ge-
wicht und die runde Form der agglomeriert gesinterten Pulverpartikel. Die
Ruhrergeschwindigkeit erscheint folglich nicht als sinnvolle Eingangsgréi3e fur
die Modellierungsphase.
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Abbildung 4.1.7: Ergebnisse der Screening-Versuche bei Variation der Rih-
rergeschwindigkeit.
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Als Ergebnis der Screening-Versuche Uber die Parameter Kerosinfluss, Lamb-
da-Wert, Spritzabstand, Pulverforderrate, Fordergasmenge und Rihrerge-
schwindigkeit zeigt sich, dass 4 der 7 getesteten Parameter einen wesentli-
chen Einfluss sowohl auf die Partikeleigenschaften (Partikelgeschwindigkeit
und —temperatur) als auch auf die Schichteigenschaften (Harte, Porositat,
Schichtdicke und Schichtrauheit) haben. Zwei der EingangsgroR3en (Forder-
gasmenge und Uberlaufgeschwindigkeit) wirken sich jeweils nur auf die
Schichtharte und —porositat aus, wobei die Fordergasmenge aufgrund der in
Kapitel 4.1.5 erlauterten Uberlegungen nicht als EingangsgroRe fiir die Model-
lierung in Frage kommt. Nur der Parameter ,Riuhrergeschwindigkeit® zeigt gar
keinen Einfluss auf die untersuchten ZielgroRen. Daher wurden die Parameter
Kerosinfluss, Lambda-Wert, Spritzabstand und Pulverférderrate als Eingangs-
groRen fur den zentral zusammengesetzten Versuchsplan ausgewéhlt. Die
Uberlaufgeschwindigkeit wird nicht im statistischen Versuchsplan untersucht,
um einerseits die Zahl der EingangsgrofRen zu begrenzen und andererseits,
weil sich dieser Parameter schon aus physikalischer Sicht nicht wesentlich auf
die Partikeleigenschaften im Flug auswirken kann. Eine Korrelation der Ergeb-
nisse dieser Variation mit den Partikeleigenschaften, wie sie beim CCD ge-
plant ist, ist daher nicht sinnvoll. Die Uberlaufgeschwindigkeit wird jedoch im
Rahmen der Ein-Faktor-Versuche an Proben unterschiedlicher Durchmesser
mitbetrachtet.

4.2 Ergebnisse des zentral zusammengesetzten Versuchsplans

Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen ZielgroRen in Abh&ngig-
keit von den im CCD verwendeten Parametern dargestellt. Da nicht jede Stell-
groRe am System einen zentralen Einfluss auf jede der ZielgroRen hat, wer-
den zunachst Pareto-Diagramme genutzt, um zu klaren, welche Stellgréf3en
einen signifikanten Einfluss auf die jeweiligen Zielgrof3en ausuben. Auf diese
Weise konnen die Haupteffekte abgeschatzt und die Abhangigkeiten sinnvoll
dargestellt werden. Obwohl den Pareto-Diagrammen softwareseitig bereits
eine Modellierung der Zusammenhé&nge vorausgeht, wird an dieser Stelle nicht
auf die Modellierung der Abhéngigkeiten eingegangen. Die angestrebten Mo-
delle sollen nur die wichtigen Parameter enthalten, die durch die Pareto-
Analyse identifiziert werden. Die vollstandige Darstellung der Modelle erfolgt in
Kapitel 4.3. Die entsprechend der Pareto-Analyse vereinfachten Modelle sind
in Kapitel 4.5 aufgefuhrt. Die Ergebnistabellen der CCD-Versuchsplane, die
als Grundlage fur die Modellbildung dienen, finden sich in Anhang I.
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4.2.1 Pareto-Analyse

Bei der Pareto-Analyse von Daten handelt es sich um einen Signifikanztest,
der als Entscheidungshilfe genutzt wird, um wichtige von weniger wichtigen
GroRRen eines Systems zu unterscheiden. Eine Grol3e gilt als signifikant, wenn
die Wahrscheinlichkeit, dass der untersuchte Zusammenhang zufallig zustan-
de gekommen ist, einen bestimmten Wert nicht Uberschreitet. Diese Annahme
wird als ,Nullhypothese“ bezeichnet. Die Hohe des zu uberschreitenden
Wahrscheinlichkeitswertes (p-Wert) kann frei gewahlt werden, wird jedoch in
der Regel auf 5% festgelegt. In den folgenden Pareto-Diagrammen werden die
mit Statistica 8 ermittelten standardisierten Effektschatzer, der im zentral zu-
sammengesetzten Versuchsplan untersuchten Eingangsgrof3en, und deren
Wechselwirkungen dargestellt. Uberschreitet ein Effektschatzer die Signifi-
kanzgrenze p, gilt die Nullhypothese als nicht abgelehnt, d.h. es besteht eine
Wahrscheinlichkeit von 1-p (=95%), dass der Zusammenhang zwischen Ein-
gangs- und Zielgré3e nicht zufallig ist.

Im Folgenden werden die Pareto-Diagramme der einzelnen Zielgré3en jedes
der 3 verwendeten Werkstoffe aufgezeigt und die Wirkzusammenhange der
signifikanten StellgroRen auf die Zielgrol3en dargestellt. Teile der Daten, auf
denen die Analysen beruhen wurden im Rahmen von studentischen Arbeiten
gewonnen, die vom Autor betreut wurden [Stud01-Stud16].

Pareto-Analyse WC-Co Standardpulver (Woka 3102)

Die Pareto-Analysen in Abbildung 4.2.1-1 zeigen, dass fir die meisten Ziel-
grofRen nicht alle 4 untersuchten Eingangsgrof3en gleichzeitig signifikant sind.
Das gilt besonders fur den Brennkammerdruck, der bereits aus logischen
Uberlegungen nur vom Kerosinlevel und A-Wert abhangen kann. Hierbei zeigt
sich, dass solche eindeutigen Abhangigkeiten in der Regel dadurch gekenn-
zeichnet sind, dass der Signifikanzwert der EinflussgrofR3e das Signifikanzni-
veau weit Ubertrifft. Teile der hier gezeigten Pareto-Diagramme wurden bereits
auf Konferenzen vorveroffentlicht [Hus2013/1]. Tabelle 4.2.1-1 fasst die jewei-
ligen ZielgroRen und die zugehorigen signifikanten Einflussgréof3en zusammen,
die entweder direkt oder aufgrund von Wechselwirkungen bertcksichtigt wer-
den mussen.
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Partikeltemperatur [°C] WC-Co Standard

Ke (2)
SA(3)
Ke?
A1)

(3) by (4)
PFR (4)
(1) by (3)
(1) by (4)
(2) by (4)

Stochiom. Verhaltnis

PFR® Ke = Kerosinlevel
Sa 0,411 SA = Spritzabstand
A? -0,40 v PFR = Pulverforderrate
(1) by (2) 026 g xy? = Quadratische Effekte
(2) by (3) 017 & (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Harte [HV0.3] WC-Co Standard

Ke (2)
(3) by (4)
(1) by (3)
(2) by (4)

PFR (4)
(1) by (2)
Ke?
SA(3)
SA?

(1) by (4)
PFR?

A (1)

(2) by (3)
AZ

6,46

Stochiom. Verhéltnis
Kerosinlevel
Spritzabstand
Pulverforderrate
Quadratische Effekte
Wechselwirkung

Ke

SA

PFR

: )(y2
CL(x)by(y)

[ e]
e
(=]

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Brennkammerdruck [bar] WC-Co Standard

Ke (2)
A(1)
(1) by (2)

169,94

8,22

Ke? 3,59
(1) by (3) 2,74
(2) by (3) 2,74
SA(3) -2,23
A2 0,00
PFR* BL.0.00 A = Stéchiom. Verhaltnis
SA? :0,00 Ke = Kerosinlevel
(1) by (4) 10,00 SA = Spritzabstand
(2) by (4) 10,00 PFR = Pulverférderrate
(3) by (4) :0,00 Xy? = Quadratische Effekte
PFR (4) 50‘00 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Rauheit [R,] WC-Co Standard

Ke (2) I -5.03
SA(3)
)\2
Ke?
(1) by (3)
A1)
PFR (4)
(2) by (3)
(1) by (4) A = Stdchiom. Verhaltnis
PFR? Ke = Kerosinlevel
(1) by (2) SA = Spritzabstand
(3) by (4) PFR = Pulverforderrate
(2) by (4) xy? = Quadratische Effekte

(x) by (y) = Wechselwirkung

SA?

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Ke (2)
A1)
SA(3)

(3) by (4)
(2) by (4)
sA?

(1) by (3)
(1) by (4)
(1) by (2)
)\2

(2) by (3)
PFR?

Ke (2)
(3) by (4)
SA(3)
A1)
PFR?
Ke?

(2) by (3)
PFR (4)
(1) by (3)
(1) by (4)
(1) by (2)

Ke (2)
SA(3)
(1) by (2)
(2) by (3)
(1) by (4)
(3) by (4)
Ke?

Partikelgeschwindigkeit [m/s] WC-Co Standard

21,97

i A = Stdchiom. Verhaltnis
0,54 Ke = Kerosinlevel
-0,43 SA = Spritzabstand
-0,23 PFR = Pulverférderrate
0’2'1 xy? = Quadratische Effekte
-0.69 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Porositat [%] WC-Co Standard

4,73

= Stbéchiom. Verhaltnis
-1.04 Ke = Kerosinlevel
0,94 SA = Spritzabstand
PFR = Pulverforderrate
xy? = Quadratische Effekte
(x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Auftragswirkungsgrad [%] WC-Co Standard

I, 14,06

A = Stdchiom. Verhéltnis
Ke = Kerosinlevel

SA = Spritzabstand

PFR = Pulverforderrate

xy? = Quadratische Effekte
(x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Schichtdicke [um] WC-Co Standard

T 40,32
-17,96

= Stdchiom. Verhaltnis
v Ke = Kerosinlevel
0,52 SA = Spritzabstand
-0,48 PFR = Pulverférderrate
017 xy* = Quadratische Effekte
0.09 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
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E-Modul [GPa] WC-Co Standard Abrasionsverschleil [g/min] WC-Co Standard
Ke (2) | ! 117,78/ (2) by (4) | -1,29 :
sA (3) I N 10,44 A (1) I I 0,90 :
Ke? T -3,81 ke* [N I 0,89 :
A T -2,94 A 10,84 "
(2) by (3) I 2,91 sA2 N 0,64 'S
saz [l 2,02 (1) by (4) I 0,58 T
A1) M 1,80 PFR (4) I -0.55 :
PFRz I 1,79 SA (3) T B 0,51 ;
(2) by (4) 0,99 A = Stdchiom. Verhiltnis PFR* T 0,32 ) = Stdchiom. Verhaltnis
PFR (4) [_-088 Ke = Kerosinlevel Ke (2) -0,12 Ke = Kerosinlevel
(1) by (3) 10,71 SA = Spritzabstand (1) by (3) I 0-0,09 SA = Spritzabstand !
(3)by (4) I 10,470 PFR = Pulverforderrate (2)by (3) 90,05 PFR = Pulverforderrate
(1) by (4) [:0,0952 xy? = Quadratische Effekte| (1) py (2) [ 710,05 xy* = Quadratische Effekte
(1) by (2) = 0,01 y (x) by (y) = Wechselwirkung (3) by (4) [ 0,01 (x) by (y) = Wechselwirkung
Standardisierte Effektschéatzer (Absolutwerte) Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Abbildung 4.2.1-1: Pareto-Diagramme der linearen und quadratischen Haupt-
effekte sowie der Wechselwirkungen zwischen je 2 Grél3en [Hus2013/1].

Tabelle 4.2.1-1: Liste der Einflussgro3en, die aufgrund der Pareto-Analyse in
der Modellbildung beriicksichtigt werden sollen

WC-Co Standard (Woka 3102)

ZielgrolRe Signifikante EinflussgrofRen
Partikeltemperatur Ke, SA
Partikelgeschwindigkeit Ke, Lambda, SA, PFR
Brennkammerdruck Ke , Lambda

Schichthéarte Ke, SA, PFR, Lambda
Schichtporositat Ke, (SA, PFR, Lambda)
Auftragswirkungsgrad Ke, SA

Schichtrauheit Ke, SA , Lambda
Schichtdicke PFR , Ke

E-Modul Ke, SA, Lambda
Abrasionsverschleif} entfallt (siehe Abbildung 4.2.1-1)

Anhand der Pareto-Diagramme lassen sich sofort Zielgrél3en mit sehr eindeu-
tigen Signifikanzen und andere mit sehr geringen bzw. keinen Signifikanzen
identifizieren. Der Abrasionsverschleil3 (Abbildung 4.2.1-1) zeigt beispielswei-
se keine Eingangsgrol3e, die in der Pareto-Analyse die Signifikanzgrenze
uberschreitet. Dies kann mehrere Ursachen haben. Zum einen kdnnte die ech-
te Abhangigkeit der ZielgroRe von den Eingangsgrof3en durch das Modell,
welches den Effektschatzern zugrunde liegt, unzureichend abgebildet werden.
In diesem Fall kénnte die Verwendung eines anderen Modelltypen als des hier
verwendeten quadratischen Regressionsmodells, zu besseren Ergebnissen
fihren. Anderungen des Regressionsmodells, im Rahmen der im Programm
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Statistika 8 verfugbaren Modelltypen, ergaben jedoch keine eindeutigeren
Signifikanzen.

Eine weitere Mdglichkeit ist, dass die Zielgrof3e von den getesteten Eingangs-
groRRen tatsachlich nicht signifikant beeinflusst wird. Dies kdnnte beispielswei-
se der Fall sein, wenn die ZielgroRe nur in einem sehr engen Wertebereich
zufallige Schwankungen aufweist, die durch minimale Unterschiede bei den
Versuchsbedingungen hervorgerufen werden. In der vorliegenden Untersu-
chung legen die wahrend der Versuche aufgezeichneten Daten nahe, dass
letzteres der Fall ist. Obwohl die Versuchsbedingungen im Rahmen des Mdg-
lichen konstant gehalten wurden, traten geringe Drehzahlschwankungen im
Antrieb des VerschleiRbandes auf, die flir das Versuchsergebnis verantwort-
lich sein kdnnten. Diese Schwankungen ergeben sich aus der Veradnderung
der Oberflachentopographie jeder Probe wahrend des Schleifversuches. Da-
bei verlangsamt sich die Rotationsgeschwindigkeit der Apparatur durch einen
steigenden Reibungswiderstand. Abbildung 4.2.1-2 zeigt die Abnahme der Ro-
tationsgeschwindigkeit Uber die Zeit wahrend eines Versuches. Die Rotations-
geschwindigkeit nimmt ohne auf3ere Veranderung der Versuchsbedingungen
innerhalb der ersten 4 Minuten um etwa 9 % ab [Stud15].
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Rotationsgeschwindigkeit [1/min]
HH

290 . | \ \
1 2 3 4

Verschleildauer [min]

Abbildung 4.2.1-2: Anderung der Rotationsgeschwindigkeit der Schleifbandrol-
le Uber die Zeit wahrend eines Verschleildversuches [Stud15].

Da die Abnahme der Rotationsgeschwindigkeit jedoch von der Geschwindig-
keit abhangt, mit der sich die Oberflachentopographie der Probe verandert,
sollte dies eigentlich auch ein Effekt sein, der mit Schichteigenschaften, wie
z.B. der Kohéasion der Splats untereinander, verknipft ist. Wenn sich die Ver-
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schleiReigenschaften der Schicht also verbessern, misste die Abnahme der
Rotationsgeschwindigkeit des Schleifbandes langsamer verlaufen, was sich
auch in einer Gewichtsabnahme der Probe &ufRern misste. Da die Gewichts-
abnahmen der Proben mit Werten zwischen 6,1 g/5 min und 6,5 g/5 min sehr
dicht beieinander liegen, besteht die Mdglichkeit, dass auch kleine Prozess-
schwankungen den echten Effekt der Schichteigenschaften tberdecken. Da
eine Modellierung anhand des vorliegenden Pareto-Diagramms nicht sinnvoll
erscheint, wird diese ZielgrofRe im Folgenden von der Modellierung und Opti-
mierung ausgeschlossen.

Ein weiteres Pareto-Diagramm, das einer genaueren Betrachtung bedarf, ist
das der ZielgroRe ,Porositat”. Bei strenger Auswahl der Einflussgrof3en an-
hand der Pareto-Signifikanz bei p =5 % ergeben sich nach Tabelle 4.2.1-1 fir
die Porositat nur das Kerosin-Level und die Wechselwirkung zwischen Spritz-
abstand und Pulverfoderrate als signifikante Einflussgrof3en. Anhand der ein-
schlagigen Literatur zum Thema der Porositat in HVOF-Schichten [Mur2014,
Guo02014] erscheint es jedoch zweifelhaft, ob aulR3er diesen GrofRen tatsachlich
keine weiteren Einflussfaktoren die Zielgrof3e signifikant bestimmen, oder ob in
diesem Fall angenommen werden muss, dass die Porositat durch das, den
Effektschatzern zu Grunde liegende Modell, nicht ausreichend genau be-
schrieben wird. Untersuchungen zum Thema Porositatsmessung an thermi-
schen Spritzschichten zeigen, dass aber auch Fehlerquellen, wie die Proben-
praparation wahrend der Herstellung der Querschliffe, sowie die auswertende
Person und der Typ des zur Auswertung verwendeten Mikroskops einen we-
sentlichen Einfluss auf die dabei entstehenden Porositatswerte haben kann
[AiIF2012]. Vor diesem Hintergrund muss davon ausgegangen werden, dass
die Genauigkeit der Messmethode selbst die Streuung der Werte mitbeein-
flusst und somit eine zuverlassige Modellierung erschwert. Aus diesem Grund
wurden die Porositatswerte zuséatzlich anhand von lonenstrahl-polierten Quer-
schliffen ermittelt. Da hierbei keine mechanischen Kréfte auf das polierte Ge-
fuge wirken, kann mit dieser Methode die ,wahre“ Gefugestruktur selbst von
empfindlichen porésen Materialien freigelegt werden [Ste2011]. Der Unter-
schied zwischen mechanischer Politur und lonenpolitur ist anhand beispielhaf-
ter Gefligebilder deutlich zu erkennen (Abbildung 4.2.1-3). Die Bilder zeigen
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der gleichen Probe aus HVOF-
gespritztem WC-FeCrAl (Amperit 618.074) nach mechanischer Politur und lo-
nenpolitur. Es ist deutlich zu erkennen, dass die messbare Porositat nach der
lonenpolitur geringer ist, als die nach der mechanischen Politur. Der Grund fir
diese Unterschiede im Polierergebnis ist die mechanische Krafteinwirkung auf
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Abbildung 4.2.1-3: Vergleich rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen des
Gefliges einer HVOF-gespritzten WC-FeCrAl-Schicht nach mechanischer Poli-
tur (links) und lonenpolitur (rechts).

die Gefligebestandteile. Bereiche mit schlechter Kohasion zum umgebenden
Material werden durch den Schleif- und Poliervorgang aus der Oberflache
herausgelost. Bei der Auswertung der Porositat sind diese Bereiche nicht
mehr von urspriinglich vorhandenen Poren zu unterscheiden. Es ist festzustel-
len, dass die Differenz zwischen lonenpolitur und mechanischer Politur mit
den durch die mechanische Politur ermittelten Porositatswerten steigt (Abbil-
dung 4.2.1-4). Nur in Bereichen mit Porositaten zwischen 1 und 3,5 % betragt
der Unterschied zwischen mechanischer und ionengestitzter Politur weniger
als 1 %.

24,0

£ o ¢
‘T 30 o 4
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o ° 8

£ 2,0

' o

£ 1,0 o ©°

‘T 2% o

D o, o

0,0 T
S 0 2.0 4,0 6,0 8,0

Porositat .., [%]

Abbildung 4.2.1-4: Differenz der Porositatswerte zwischen lonen- und mecha-
nischer Politur aufgetragen tber den durch mechanisches Polieren ermittelten
Porositatswerten.
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Es wird angenommen, dass bei den Schichten mit zunehmend schlechter Ko-
hasion mehr Gefligebestandteile beim mechanischen Polieren herausgel6st
werden als bei Schichten mit guter Koh&sion. Bei der lonenpolitur bleiben die-
se Bestandteile hingegen erhalten, da das Material keiner mechanischen Be-
lastung ausgesetzt ist. Dies fiihrt bei Proben, die nach mechanischer Politur
hohe Porositaten aufweisen, zu einer steigenden Divergenz zwischen den
Prorsitatswerten der mechanischen und ionenbasierten Politur. Bemerkens-
wert dabei ist, dass eine Pareto-Analyse der Porositatswerte mittels lonenpoli-
tur dennoch nicht zu eindeutigeren Signifikanzen der StellgréRen fuhrt als
nach mechanischer Politur (Abbildung 4.2.1-5). Entsprechend dem auf 5%
festgelegten p-Wert zeigt sich also fur keine der StellgroRen und Wechselwir-
kungen eine 95%-ige Wahrscheinlichkeit, dass der Effekt auf die ZielgroRRe
nicht zuféallig zustande gekommen ist. Die Porositaten HVOF-gespritzter
Schichten sind jedoch im Vergleich zu vielen anderen Spritzverfahren bereits
von Grund auf sehr niedrig. Daher wird angenommen, dass zufallige Schwan-
kungen im Prozess, welche die tatsachliche Porositat nur geringfiigig veran-
dern, die Modellbildung dennoch stark beeinflussen.

Durch diese Erkenntnis werden die Porositdtsmessungen im Folgenden unter
Vorbehalt interpretiert. Die Aussagekraft des Pareto-Plots fur die Zielgrolie
Porositat erscheint in diesem Fall nicht ausreichend, um alle Eingangsgroéf3en
zu eliminieren, die das Signifikanzniveau nicht Uberschreiten. Anders als bei

CSP-Porositit [%] WC-Co Standard

Ke (2) -2,10
A (1) | -1,63
PFR (4) 1,23 :
A2 1,21 ;
SA(3) N -1,01 ;
Ke? | 0,48 'S
(1) by (4) | -0,40 : @

(2) by (4) I 0,21
SA? -0,17 N

Stéchiom. Verhltnis

(3) by (4) 71 0,09 Ke = Kerosinlevel
(1) by (3) 1 0,03 SA = Spritzabstand
PFR2 -0,02 PFR = Pulverforderrate
(2) by (3) I 0,01 xy? = Quadratische Effekte
(1) by (2) I_-0,01 (x) by (y) = Wechselwirkupg

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Abbildung 4.2.1-5: Pareto-Diagramm fur die Zielgré3e Porositat ermittelt durch
REM-Aufnahmen ionenpolierter Querschliffe.
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der Modellierung der meisten ubrigen ZielgroRen wird daher die Auswahl der
im Modell enthaltenen Einflussparameter bei der Porositat nicht allein anhand
der Pareto-Signifikanzen getroffen, sondern es werden alle 4 Eingangsgréf3en
sowie die im Pareto-Plot als signifikant bezeichnete Wechselwirkung zwischen
Spritzabstand und Pulverforderrate verwendet. Ferner orientiert sich die Mo-
dellierung anhand der Porositatswerte nach mechanischer Politur der Quer-
schliffe, da diese Analysemethode einerseits die industrielle Praxis bei der
Probenpraparation widerspiegelt, und andererseits deutlichere Abhangigkeiten
im Pareto-Diagramm liefert. Dabei wird bertcksichtigt, dass diese Porositats-
werte nicht zwangslaufig die reelle Porositat im Geflige darstellt, sondern auch
als ein Mal3 fur die Kohéasion der Gefligebestandteile verstanden werden
Mmuss.

Pareto-Analyse WC-FeCrAl Pulver (Amperit 618.074)

Wie bereits in Kapitel 3.5.7 angekiindigt, sollen bei den Schichtanalysen des
Spritzwerkstoffes WC-FeCrAl auch dessen Hang zur Oxidation und Dekarbo-
rierung bertcksichtigt werden. Daher werden hier zusatzlich zu den Zielgro-
Ben, die fur das WC-Co Standardpulver untersucht wurden, auch die W,C-
Peaks und Delta-Fe,Os-Peaks aus XRD-Messungen der Schichten ausgewer-
tet. Ein weiterer zuséatzlicher Wert, der hier erfasst wurde, ist die Substrattem-
peratur. Wie bereits in Kapitel 3.5.3 erwahnt, kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Substrattemperatur von den Spritzparametern und nicht wesent-
lich von der Pulversorte bestimmt wird, da sich Korngré3en, Masse, Porositat
und spezifischer Warmespeicherkapazitat der drei Pulver sehr ahneln. Aus
diesem Grund wurde die aufwendige Online-Messung der Substrattemperatu-
ren zunachst nur bei einem Pulver (Amperit 618.074) durchgefihrt. Teile der
hier gezeigten Pareto-Diagramme wurden bereits auf Konferenzen vorver6f-
fentlicht [Hus2013/1].

Partikeltemperatur [°C] WC-FeCrAl Partikelgeschwindigkeit [m/s] WC-FeCrAl
SA(3) T 6,95 SA(3) : -19,23
Ke (2) | ] 16,54 Ke (2) | ‘ 118,77
A I 2,93 A1) : 17,63
A 1,85 PFR (4) | S -4.81
(2) by (3) 10,98 (3) by (4) -0,92
SA? -0,60 Ke? -0i78
(1) by (3) 0,58 SA* -0,58
PFR? 0,57 ! (2) by (3) 1 0,44
PFR (4) IEETI050 @ = Stochiom. Verhaltnis PFR* T7-0,35 A = Stéchiom. Verhaltnis
(1) by (2) T 0,49 : Ke = Kerosinlevel (2) by (4) TH-0,26 Ke = Kerosinlevel
Ke* [ T-0,44 i SA = Spritzabstand (1) by (4) 1 0,22 SA = Spritzabstand
(1) by (4) g J-0,40 ‘v PFR = Pulverforderrate (1) by (2) [0 0,202 PFR = Pulverférderrate
(2) by (4) I —-0,31 2 xy? = Quadratische Effekte A -0,185 xy? = Quadratische Effekte
(3) by (4) [ -0,31 1 (x) by (y) = Wechselwirkung (1) by (3) u0104i % (x) by (y) = Wechselwirkung
Standardisierte Effekischatzer (Absolutwerte) Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
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Harte [HV0.3] WC-FeCrAl

-3,93
3,58

(2)by G) 052 A = Stéchiom. Verhaltnis
SAz 0,39 Ke : = Kerosinlevel
PFR® SA | = Spritzabstand
Ke? PFR: = Pulverforderrate
(1) by (3) xy? | = Quadratische Effekte
(1) by (4) (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Brennkammerdruck [bar] WC-FeCrAl

20,36

SA(3) : A = Stochiom. Verhaltnis
SA? 044 Ke = Kerosinlevel
Ke? 0,44 SA = Spritzabstand
A2 0,44 PFR = Pulverforderrate
SOD? 0,22 xy?* = Quadratische Effekte
PFR (4) O.bO (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Rauheit [R,] WC-FeCrAl

Ke (2) -5,43
SA(3) 534
PFR (4)
(2) by (4)
Ke? {
AZ :
(2) by (3) =
PFR? 5
SAz 0,59 A = Stdchiom. Verhaltnis
(3) by (4) -0,52 Ke = Kerosinlevel
(1) by (3) 0,47 SA = Spritzabstand
(1) by (4) 0,43 PFR = Pulverforderrate
(1) by (2) xy?* = Quadratische Effekte
A1) (x) by (y) = Wechselwirkung
Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
W,C-Peak WC-FeCrAl
SA(3) 1,77 !
A1) -161
Ke (2) .
Az :
SA? o
PFR (4) =
(1) by (2) ‘B
(1) by (4) .
(3) by (4) = Stéchiom. Verhiltnis
Ke? Ke = Kerosinlevel
(2) by (4) SA = Spritzabstand
PFR? PFR = Pulverforderrate
(1) by (3) xy? = Quadratische Effekte
(2) by (3) (x) by (y) = Wechselwirkupg

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
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Porositat [%] WC-FeCrAl

Ke (2)
SA(3)
(2) by (3)
(3) by (4)
(1) by (3)
(2) by (4)

p=0.

A (1) =
Ke? -0,33 :
PFR (4) 0,30 A = Stéchiom. Verhaltnis
PFR? Ke = Kerosinlevel
A2 SA = Spritzabstand
(1) by (4) PFR = Pulverforderrate
SA? xy? = Quadratische Effekte
(x) by (y) = Wechselwirkung

(1) by (2)

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Auftragswirkungsgrad [%] WC-FeCrAl

15,18

(1) by (3)
(1) by (4)

PFR? " A = Stéchiom. Verhiltnis
(3) by (4) 0,58 Ke = Kerosinlevel
PFR (4) 0,44 SA = Spritzabstand
(1) by (2) 043w PFR = Pulverforderrate
Ke? 0,38 2 xy? = Quadratische Effekte
(2) by (4) 0,16' & (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Schichtdicke [um] WC-FeCrAl

PFR (4)
Ke (2)
SA(3)

A1)
(2) by (4)
(1) by (4)
(3) by (4)
(2) by (3)

A2 j A = Stéchiom. Verhaltnis
(1) by (3) :-0,89 Ke = Kerosinlevel
Ke? : 0,35 SA = Spritzabstand
(1) by (2) e 0,13 PFR = Pulverfdrderrate
gA? 'S 0,04 xy? = Quadratische Effekte
PFR? ;_!,__0.03 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Delta-Fe,0,-Peak WC-FeCrAl

Ke (2)
SA(3)

4,78

PFR (4)
(2) by (3)
(1) by (2)

SA?
PFR?

(1) by (4)
Ke?

(1) by (3)
(2) by (4)
(3) by (4)

Stochiom. Verhaltnis
Kerosinlevel
Spritzabstand
Pulverforderrate
Quadratische Effekte
Wechselwirkung

o

)

o

w

>
[T

0,18 xy?
(x) by (y)

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
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Substrattemperatur WC-FeCrAl E-Modul WC-FeCrAl
SA (3) G I -2 6 Ke (2) ; | 16,89
Ke (2) ISE I 16,64 SA(3) : B 967
A(1) 3 -9,49 Ke? [ T -3,86
sl T 7,97 (2) by (3) I 2,91
(2) by (3) 0N -3,38 A T -2,70
PFR (4) I 3,22 PFR: [ N 67
A2 I 2,77 A (1) I 96
(1) by (3)F 1,38 SA? -1,87
Ke? T -0.87 A = Stochiom. Verhaltnis | (2) by (4) 01,17 A = Stichiom. Verhaltnis
PFR2[IT -0,70 Ke = Kerosinlevel (3) by (4) 0,94 Ke = Kerosinlevel
(1) by (2) T -0,56 SA = Spritzabstand (M by 3) E -0,75 SA = Spritzabstand
(2) by (4) -0,44 PFR = Pulverforderrate (1) by (4) I 0230 PFR = Pulverférderrate
(3) by (4) I -0,30 xy? = Quadratische Effekte I -0202 xy? = Quadratische Effekte
(1) by (&)1 -0518 (x) by (y) = Wechselwirkung (1F;Fb§ E;; 0,16 E_ (x) by (y) = Wechselwirkung
Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte) Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Abrasionsverschleil [g/min] WC-FeCrAl
(2) by (4) | | 1,66 :
(3) by (4) I D166
PFR (4) -1,37 :
SA(3) | 1-1,00 "
SA? 0,97 e
A | 0,93 T
(1) by (3) | 10,92 ;
Ke (2) -0,64

Stachiom. Verhltnis
Kerosinlevel !
Spritzabstand

Ke' 0,51
AC) 037 Ke
(1) by (4) 0 -0,19 SA

(2) by (3) I-0,06 PFR Pulverforderrate
PFR? -0,06 xXy? Quadratische Effekte
(1) by (2) [ 0,02 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Abbildung 4.2.1-6: Pareto-Diagramme der linearen und quadratischen Haupt-
effekte sowie der Wechselwirkungen zwischen je 2 Grél3en [Hus2013/1].

Ebenso wie beim WC-Co Standardpulver erweisen sich auch beim WC-FeCrAl
nicht alle EinflussgrofRen flr jede Zielgrofe als signifikant. Dennoch kann fest-
gehalten werden, dass der Spritzabstand (SA) und das Sauerstoff-Brennstoff-
Verhaltnis Lambda bei mehreren Zielgrof3en das Signifikanzniveau Uberschrei-
ten, obwohl dies beim WC-Co Standardpulver nicht der Fall ist. Wie bereits in
Kapitel 2.5.2 erlautert, kann davon ausgegangen werden, dass der Sauer-
stoffgehalt im Verbrennungsgasstrahl und der Spritzabstand einen gréf3eren
Einfluss auf die Oxidation des WC-FeCrAl-Pulvers haben als beim WC-Co,
was den erhohten Einfluss des Spritzabstandes und des Lambda-Wertes er-
klaren konnte.

Ahnlich wie beim WC-Co-Standardpulver zeigt auch das Pareto-Diagramm
des flachenbezogenen Massenverlustes aus den Verschleil3versuchen keine
signifikanten EingangsgrofRen. Daher wird der VerschleiRwiderstand auch bei
den Schichten aus WC-FeCrAl-Pulver von der Modellierung und Optimierung
ausgeschlossen. Gleiches gilt fur die W,C-Peakhdhe. Tabelle 4.2.1-2 fasst die
fur die Zielgro3en signifikanten Einflussgré3en zusammen.
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Tabelle 4.2.1-2: Liste der Einflussgrof3en, die aufgrund des Pareto-Tests in der
Modellbildung berticksichtigt werden sollen

WC-FeCrAl (Amperit 618.074)

ZielgroRe Signifikante EinflussgrofRen
Partikeltemperatur SA , Ke, Lambda
Partikelgeschwindigkeit SA, Ke, Lambda, PFR
Brennkammerdruck Ke , Lambda

Schichtharte SA , Ke

Schichtporositat Ke, SA, (PFR , Lambda)
Auftragswirkungsgrad Ke , SA, Lambda
Schichtrauheit Ke , Lambda, PFR

Schichtdicke PFR , Ke, SA, Lambda
W,C-Peak entfallt (siehe Abbildung 4.2.1-6)
Delta-Fe,O5-Peak Ke, SA

Substrattemperatur SA, Ke, Lambda, PFR

E-Modul Ke, SA, Lambda
Abrasionsverschleil3 entfallt (siehe Abbildung 4.2.1-6)

Genau wie beim WC-Co Standardpulver ist auch hier die Pareto-Signifikanz
der Porositatswerte kritisch zu betrachten. Fur die Porositat werden in der fol-
genden Modellierung und graphischen Analyse alle 4 Eingangsgrof3en ver-
wendet und die Ergebnisse nur mit Ricksicht auf die geringe Signifikanz der
EingangsgrofRen interpretiert.

Das Diagramm flir die Substrattemperatur bestatigt die in Kapitel 3.5.3 ge-
troffene Annahme, dass in erster Linie die Spritzparameter Kerosin, Spritzab-
stand und Lambda-Wert die Substrattemperatur bestimmen. Der einzig signifi-
kante Effektschatzer, der mit der Pulverforderrate verknipft ist (PFR) liegt weit
unter dem maximalen Effektschatzer flr den Spritzabstand oder das Kerosin-
level.

Pareto-Analyse WC-Co mit feinen Karbiden

Das feinkarbidische WC-Co zeigt im Wesentlichen &hnliche Tendenzen auf,
wie das WC-Co Standardpulver und das WC-FeCrAl Pulver. Abbildung 4.2.1-7
zeigt die entsprechenden Pareto-Diagramme.
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Partikeltemperatur [°C] WC-Co feine Karbide
-9,92

SA(3)
Ke (2)
PFR (4)
)\2

PFR?

(2) by (3)
(2) by (4)

(1) by (4) : A = Stéchiom. Verhaltnis
Ke? -0,56 ! Ke = Kerosenelevel

(1) by (3) -0,31 SA = Spritzabstand

(1) by (2) 0,28 v PFR = Pulverforderrate
A1) 0,28 Eg xy? = Quadratische Effekte

(3) by (4) -0,09 s (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Harte [HV0.3] WC-Co feine Karbide

Ke (2)
SA(3)
(1) by (2)
(2) by (3)
A1)
SA?

(3) by (4)

4,30

ZRLF7. .o
mwauuwunn

PFR? 118 ) Stdchiom. Verhéltnis
(1) by (3) Ke Kerosenelevel
(2) by (4) Spritzabstand
Ke? PFR Pulverférderrate
PFR (4) xy? Quadratische Effekte

(x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Brennkammerdruck [bar] WC-Co feine Karbide

Ke (2) 19,89
A1)
(1) by (2)
(1) by (3)
(1) by (4)
(2) by (3)
(2) by (4)
(3) by (4)
SA(3) 11,21 A = Stdchiom. Verhaltnis
SA? 0,41 Ke = Kerosenelevel
Ke* 0.41 SA = Spritzabstand
A2 0,40 PFR = Pulverforderrate
soD? -0.24 xy* = Quadratische Effekte
PFR (4) O.bO (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Rauheit [R,] WC-Co feine Karbide

SA(3)
PFR (4)
(2) by (4)
Ke (2)
PFR?
Ke?

(2) by (3)
(3) by (4)

5,02

SA® = Stichiom. Verhiltnis
A1) 0,53 Ke = Kerosenelevel
(1) by (2) 0,41 SA = Spritzabstand
(1) by (3) PFR = Pulverfarderrate
2 ©oxy? = Quadratische Effekte
i (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Partikelgeschwindigkeit [m/s] WC-Co feine Karbide

SA(3)
Ke (2)
A1)
PFR (4)
(3) by (4)
Ke?

SA?

(2) by (3)
PFR?

1,51 A Stdchiom. Verhaltnis

(2) by (4) 0,79 Ke = Kerosenelevel
(1) by (4) 0,54 SA = Spritzabstand
(1) by (2) 0,47 PFR = Pulverforderrate
Az ) xy?* = Quadratische Effekte
(1) by (3) (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Porositat [%] WC-Co feine Karbide

Ke?

Ke (2)
(1) by (3)
PFR (4)
(3) by (4)
(1) by (4)
(2) by (3)

(2) by (4) ,
SA? = Stichiom. Verhaltnis
SA(3) Ke = Kerosenelevel
(1) by (2) SA = Spritzabstand
A(1) PFR = Pulverférderrate
PER? xy? = Quadratische Effekte

(x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Auftragswirkungsgrad [%] WC-Co feine Karbide
-8,07

Ke (2)
SA(3)
A1)

(1) by (3)
(2) by (3)
Ke?

SA?

(1) by (2)
(1) by (4)

7,32

173 Stéchiom. Verhiltnis

A? Ke = Kerosenelevel
(3) by (4) SA = Spritzabstand
PFR (4) PFR = Pulverforderrate
(2) by (4) xy? = Quadratische Effekte

(x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
Schichtdicke [um] WC-Co feine Karbide

PFR (4)
Ke (2)
SA(3)

A1)
Ke?
SA?

(2) by (4)

(1) by (3)

(1) by (2)

49,45

2,19 A Stochiom. Verhaltnis

(2) by (3) 2,10 Ke = Kerosenelevel
(3) by (4) 11,70 SA = Spritzabstand
A2 1,38 PFR = Pulverférderrate
(1) by (4) 1,15 xy? = Quadratische Effekte
PFR? 0,48 (x) by (y) = Wechselwirkung

Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)
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E-Modul WC-Co feine Karbide Abrasionsverschleil [g/min] WC-Co Standard
Ke (2) | ! 115,10 (2) by (4) | [-1,96
SA (3) ! -9,50 A1) 181
Ke? N -2,79 Ke I 1,33 :
A I 2,74 A -0,84 "
(2) by (3) I 2,28 SA2 -0,76 e
A2 1,86 (1) by (4) -0,55 Y
PFR (4) 1,82 PFR (4) I -0,35 :
A1) 1,19 SA(3) IE Il -0,35 :
(2) by (4) T 0,51 A = Stéchiom. Verhiltnis PFR* T 0,32 ) = Stochiom. Verhaltnis
(1) by (3) I1-0,45 Ke = Kerosenelevel Ke (2) 0,21 Ke = Kerosenelevel
(3)by (4) I 1-0,37 SA = Spritzabstand (1) by (3) N -0,17 SA = Spritzabstand !
(1) by (2) E0-0,24 PFR = Pulverforderrate (2) by (3) I -0.13 PFR = Pulverforderrate
0222 xy? = Quadratische Effekte 1) by (2) B Il -0,06 xy? = Quadratische Effekte
M ?F(éz - ]—0,105@_ (x) by (y) = Wechselwirkung E3) bz §4) T 0,05 (x) by (y) = Wechselwirkung
Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte) Standardisierte Effektschatzer (Absolutwerte)

Abbildung 4.2.1-7: Pareto-Plots fiir alle Online- und Schichtmessgrof3en beim
Spritzen des feinkarbidischen WC-Co-Pulvers

Genau wie bei den Schichten aus WC-FeCrAl und WC-Co Standardpulver
eignet sich auch hier die Pareto-Analyse der Porositat nur bedingt, um die An-
zahl der Eingangsgrof3en fiur die Modellierung zu reduzieren. Die Signifikanz-
grenze wird nur minimal Uberschritten, wodurch die Aussagekraft des Dia-
gramms im Vergleich zu denen der anderen Zielgro3en als gering anzusehen
ist. Aus diesem Grund wird hier ebenso verfahren, wie beim WC-Co-
Standardpulver und dem WC-FeCrAl-Pulver, wo fiir die Porositat auf eine Ver-
einfachung der Modelle durch Reduktion der Eingangsgrof3en verzichtet wird.
Dartber hinaus wird die flachenbezogene Gewichtsabnahme im Verschleil3-
versuch, wie bei den beiden vorigen Materialien, aufgrund der fehlenden Signi-
fikanz samtlicher Eingangsgrdf3en, von der Modellierung und Optimierung
ausgeschlossen. In Tabelle 4.2.1-3 sind die Eingangsgrof3en aufgelistet, die
bei der Modellierung der einzelnen Zielgrof3en zu beriicksichtigen sind. An-
hand der Tatsache, dass die Pareto-Analysen der Verschleil3versuche aller
drei Schichtwerkstoffe keine Signifikanzen aufweisen, kann jedoch gesagt
werden, dass die schlechte Interpretierbarkeit dieser ZielgroRe kein Zufall ist,
sondern systematisch bedingt sein muss. Obwohl dadurch keine Korrelationen
zwischen den Spritzparametern und dem VerschleiRwiderstand gefunden
werden kdnnen, zeigt ein Vergleich der gemittelten flachenbezogenen Ge-
wichtsabnahmen der drei Schichtwerkstoffe, dass die Schichten aus WC-
FeCrAl mit durchschnittlich 1,08 g/min eine niedrigere Abtragsrate aufweisen
als die beiden WC-Co-Schichtsysteme, die bei 1,26 g/min (WC-Co-
Standardpulver) und 1,22 g/min (feinkarbidisches WC-Co) liegen (Abbildung
4.2.1-8).

102



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.2.1-3: Liste der Einflussgrof3en, die aufgrund des Pareto-Tests in der

Modellbildung berticksichtigt werden sollen

WC-Co mit feinen Karbiden

Zielgrolie

Signifikante EinflussgrofRen

Partikeltemperatur SA, Ke, PFR
Partikelgeschwindigkeit SA, Ke, Lambda, PFR
Brennkammerdruck Ke , Lambda
Schichtharte SA, Ke , Lambda

Schichtporositat

Ke, (SA, PFR , Lambda)

Auftragswirkungsgrad

Ke, SA, Lambda, PFR

Schichtrauheit Ke, SA, PFR
Schichtdicke PFR , Ke, SA, Lambda
E-Modul Ke, SA, Lambda

Abrasionsverschleild

entfallt (siehe Abbildung 4.2.1-7)

[N
w

N
N
|

-
RN
|

¢

I I [
WC-Co WC-Co WC-FeCrAl
Standard Feine Karbide

Abtragsrate [g/min]

N
o

Abbildung 4.2.1-8: Gemittelte Abtragsraten der Verschlei3proben im Schleif-
band-Test. Die Werte wurden Uber die jeweils 30 Versuche des zentral zu-
sammengesetzten Versuchsplans gemittelt, die Streubalken zeigen die abso-
lute Streubreite der Messwerte aller Versuche [Stud15].

Die Ergebnisse in Abbildung 4.2.1-2 legen nahe, dass ein Umbau des Ver-
suchsstandes zu konstanteren Drehzahlen der Proben und der Schleifb&nder
fuhren kdnnte. Dazu miussten deutlich leistungsstarkere Antriebseinheiten fur
die Probenrotation und fur den Schleifbandantrieb verbaut werden, sowie eine
starkere Absaugung des Abriebs aus den Vertiefungen des Schleifbandes ge-
wahrleistet werden. Auch eine elektronische Drehzahlregelung beider Antriebe
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konnte in diesem Zusammenhang eine Verbesserung erzielen. Um diese An-
derungen umzusetzen, musste ein Grol3teil des Systems neu konstruiert wer-
den, was derzeit jedoch nicht mdglich ist. Ob durch eine Verbesserung des
Versuchstandes deutlichere Signifikanzen der EingangsgrofRen herausgear-
beitet werden konnten, ist dennoch fraglich, weshalb im Rahmen dieser Arbeit
darauf verzichtet wurde, die geschilderten Umbaumafl3nahmen durchzufiihren.

4.3 Modellgenerierung

Fur die Modellierung des Einflusses der wichtigsten Einflussparameter aus
den Screening-Versuchen wurden die gleichen randomisierte zentral zusam-
mengesetzten Versuchsplane (Central Composite Design — CCD) verwendet
wie fur die Pareto-Analyse, wodurch neben den linearen Haupteffekten auch
quadratische Effekte und Wechselwirkungen zwischen jeweils 2 Groél3en be-
ricksichtigt werden kdnnen. Teile der hier verwendeten Versuchsdaten wur-
den im Rahmen der vom Autor betreuten studentischen Arbeiten generiert
[Stud01-Stud16]. Die genauen Versuchsplane und Ergebnisse der Zielgrol3en
finden sich in Tabellenform in Anhang I. Die Kodierung der Faktorenlevel ftr
die 3 Werkstoffe ist den Tabellen 4.3-1 bis 3 zu entnehmen.

Tabelle 4.3-1: Mathematische Kodierung der Faktorenlevel im CCD-
Versuchsplan fur WC-Co Standardpulver (Woka 3102)

WC-Co Standardpulver Einstellungen
(Woka 3102) 9 1 0 1 9
X1 | Lambda 1,0 1,075 1,15 1,225 1,3
X2 | Kerosinlevel [1/h] 15,00 17,50 20,00 22,50 25,00
X3 | Spritzabstand [mm] 250 287,5 325 362,5 400
X4 | Pulverforderrate [g/min] 31,6 47,4 63,2 79 94,8

Tabelle 4.3-2: Mathematische Kodierung der Faktorenlevel im CCD-
Versuchsplan fur WC-FeCrAl Pulver (Amperit 618.074))

WC-FeCrAl Pulver Einstellungen

(Amperit 618.074) ) 1 0 1 9
X1 | Lambda 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
X2 | Kerosinlevel [1/h] 15,00 16,75 18,50 20,25 22,00
X3 | Spritzabstand [mm] 250 300 350 400 450
X4 | Pulverforderrate [g/min] 12,6 25,3 37,9 50,6 63,2
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Tabelle 4.3-3: Mathematische Kodierung der Faktorenlevel im CCD-
Versuchsplan fir feinkarbidisches WC-Co Pulver

Feinkarbidisches WC-Co Einstellungen
Pulver 92 1 0 1 9
X1 | Lambda 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
X2 | Kerosinlevel [1/h] 15,00 16,75 18,50 20,25 22,00
X3 | Spritzabstand [mm] 250 300 350 400 450
X4 | Pulverforderrate [g/min] 12,6 25,3 37,9 50,6 63,2

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der zentral zusammenge-
setzten Versuchsplane und die daraus entstandenen vollstandigen Regressi-
onsmodelle dargestellt. Modelliert wurden ZielgrofRen der Online-Messungen,
wie Partikeltemperatur, Partikelgeschwindigkeit und Brennkammerdruck, so-
wie ZielgroRen der Schichteigenschaften, wie Harte, Porositat, Auftragswir-
kungsgrad, Schichtdicke, Dekarborierung (H6he des W,C-Peaks) und Rauheit.
Die direkte logische Verknupfung der Schichtdicke mit der Brennergeschwin-
digkeit und Anzahl der Uberlaufe wurde in dieser rein mathematisch-
statistischen Betrachtung nicht beriicksichtigt, da sich die vom Anwender ge-
winschte Schichtdicke, aufgrund der systematisch bedingt linearen Zusam-
menhange, leicht durch Anpassung dieser Handlingparameter einstellen lasst.
Im Anschluss an die Modellierung der einzelnen Zielgrol3en wurden die jewei-
ligen Modelle um die bei der Pareto-Analyse nicht signifikanten Parameter re-
duziert und die Anpassungsgtite der reduzierten Modelle mit den vollstandigen
Modellen verglichen.

4.3.1 Modellierung der Online-Messdaten

Die Messungen der Brennkammerdricke, Partikelgeschwindigkeiten und Par-
tikeltemperaturen ergeben fur alle Werkstoffe klar identifizierbare Zusammen-
hange mit den Spritzparametern. Die Modelle zeigen den starken Einfluss des
Kerosinlevels, welches den Prozess mal3geblich bestimmt. Im Folgenden wer-
den die vollstandigen Modelle der einzelnen Zielgroé3en flr die drei verwende-
ten Werkstoffe aufgefuihrt. Die in den Pareto-Diagrammen ermittelten hohen
bzw. niedrigen Effektschatzer spiegeln sich hier anhand der hohen bzw. nied-
rigen Koeffizienten der einzelnen Terme wieder. Die Modelle beziehen sich
jeweils auf die kodierten Werte der Eingangsgréf3en (Tabellen 4.3-1 bis 4.3-3).
Die Koeffizienten werden hier auf eine Nachkommastelle gerundet, da sowohl
die Messgenauigkeit der Zielgré3en als auch die Anpassungsgiite der Modelle
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begrenzt sind. Die Anpassungsgute der jeweiligen Modelle wird durch die An-
gabe des Bestimmtheitsmal3es R2 beschrieben.

Modelle der Partikeltemperaturen

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Togreiker = 59,6 Ke—11,6-Ke? —11,3-1—2,1-12 —34,4-5S0D — 2,2 -SOD?
+6,0-PFR—22-PFR>+18-(1-Ke)+6,7-(1-SOD) +5,9
+(1-PFR)+1,2-(Ke-SOD) + 5,1 (Ke- PFR) — 9,2 - (SOD - PFR)
+ 1625,3

R2=0,915

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Toartives = 41,5 Ke —2,6+-Ke?+18,6+-1—11,0-12 —442-SOD — 3,5 - SOD?
+3,2-PFR—34-PFR*+38-(1-Ke) +4,5-(1-S0D) — 3,1
-(1-PFR) + 7,6 - (Ke - SOD) — 2,4 - (Ke - PFR) — 2,4 - (SOD - PFR)
+1700,2

R2=0,876

Fir WC-Co (mit feinen Karbiden):

Toartive, = 60,5 Ke —5,6-Ke2—3,0-1—99-2%2 —106,3+-SOD — 7,7 - SOD?
+26,4-PFR—9,0-PFR*+3,7-(1-Ke) —4,1-(1-SOD) + 8,0
-(1-PFR) + 11,6 - (Ke - SOD) + 10,9 - (Ke - PFR) — 1,2
. (SOD + PFR) + 1506,9

R2=0,903

Entsprechend den klaren Signifikanzen, die bereits in der Pareto-Analyse flr
die Partikeltemperaturen zu sehen sind (Kap. 4.2.1), zeigen auch die statisti-
schen Modelle dieser Zielgré3e hohe Anpassungsgtiten (Bestimmtheitsmalie
zwischen 0,876 und 0,915). In der gewahlten Darstellung wird der konstante
Term jeder linearen Regressionsgleichung (by in Gleichungen 6 — 8 Kapitel
2.8) als letzter Term angegeben.
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Fur alle drei Werkstoffe sind die Faktoren Kerosin und Spritzabstand die mal3-
geblich bestimmenden Eingangsgro3en. Auffallig ist ein deutlich erhéhter kon-
stanter letzter Term fir den Werkstoff WC-FeCrAl. Dieser Wert enthalt zum
einen das Niveau der Gleichung, wenn alle Parameter auf O gesetzt werden
(d.h. das theoretische Niveau der ZielgroRe bei mittlerer Einstellung aller Pa-
rameter im Versuchsplan), und zum anderen enthélt er alle im Modell nicht
erfassten zufalligen StorgrofRen. Da die Bestimmtheitsmal3e der Modelle je-
doch vergleichsweise hoch sind, kann davon ausgegangen werden, dass die
Storgrol3en hier eine untergeordnete Rolle spielen. Das bedeutet jedoch, dass
das mittlere Temperaturniveau der Partikel im Flug beim WC-FeCrAl-Pulver
um ca. 75°C hoher liegt als beim WC-Co-Standardpulver und fast 100°C tber
dem des feinkarbidischen WC-Co-Pulvers. Da sowohl die Spritzeinstellungen
in den Versuchsplanen als auch die Agglomeratgré3en des feinkarbidischen
WC-Co und des WC-FeCrAl Materials exakt gleich sind, ist anzunehmen, dass
hier eine exotherme Reaktion des Pulvers im Gasstrahl stattfindet, welche fur
die erhohte Partikeltemperatur verantwortlich ist. Als mogliche Reaktionen
kommen hier die Dekarborierung des WC oder die Oxidation der eisen- und
chromhaltigen Matrix in Frage. Die Berechnung der freien Gibbs’schen Ent-
halpie AG gibt einen Anhaltspunkt, welche Reaktion bei den in der Flamme
vorherrschenden Temperaturen ablaufen kénnte. Abbildung 4.3.1-1 zeigt den
Verlauf der freien Gibbs’schen Enthalpie fir verschiedene mdgliche Reaktion
im Freistrahl fir Temperaturen zwischen 250 K und 1900 K [Hus2013]. Far
samtliche Reaktionen ergeben sich fir die freie Enthalpie negative Werte im
angegebenen Temperaturbereich.

LJ
- 250 7?0 12150 17I50 - - i
Py s W,C
2'1'10'6 = L m Fe
) "'-.-.u.--ar.-..'.'..'.-..-.-::.-..-.-..-. A Cr
g | oA
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=t ~ i ® FeAl
% Mg D A FeW.C
S -3-10° \\ 5 - A FeW,C
7] ~ = ¢ Al Fe,
& 410%™ 3Fe+20,~Fe.0, S - o delta-Fe,0,
= — = 4Fe,0+0~6Fe,0, ,
3 5.10¢| — WC+O~W.C+CO, N
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2

Abbildung 4.3.1-1: Freie Gibbs’schen Energie fiir verschiedene mdgliche Re-
aktion des WC-FeCrAl-Materials im Freistrahl bei Temperaturen zwischen
250 K und 1900 K (links) und Rontgendiffraktogramme (rechts) des WC-
FeCrAl Ausgangspulvers (rot) sowie einer gespritzten WC-FeCrAl Schicht
(blau). Vorveroffentlicht in [Hus2013/1].
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Dies zeigt, dass diese Reaktionen prinzipiell freiwillig (exergonisch) ablaufen
konnen. Ein Beweis fir das Ablaufen dieser Reaktionen im Freistrahl des
Spritzprozesses ist dies jedoch nicht, da die Enthalpieberechnung auf der
Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichtes beruht. Die
Bedingungen fur die Partikel im Gasstrahl sind jedoch als hochgradig
gleichgewichtsfern zu betrachten, da die Aufheizraten der Partikel extrem hoch
sind.

Deutlich stichhaltigere Anhaltspunkte fir bestimmte Phasenreaktionen bieten
jedoch Phasenanalysen der abgeschiedenen Schichten. Die in der Flugphase
entstehenden Reaktionsprodukte sollten beim Abscheiden einer Schicht
nachweisbar sein, sofern diese nicht zu feindispers im Geflige verteilt sind
oder durch die hohe Abkluhlgeschwindigkeit amorph erstarren.

Die Phasenanalyse in Abbildung 4.3.1-1 zeigt im Bereich um 20 = 41° einen
breiten Doppelpeak, der durch die Uberlagerung von W,C und Delta-Eisenoxid
(Delta-Fe,03) entsteht. Demnach ist ein gewisser Anteil an Eisenoxid in den
Schichten nachweisbar. Auch wenn dieses Ergebnis vermuten lasst, dass die
Bildung von Eisenoxid die hohen Partikeltemperaturen im Freistrahl verursa-
chen, kann dies nicht mit eindeutiger Sicherheit gesagt werden, da auch die
Mdoglichkeit besteht, dass sich das Oxid erst nach dem Abscheiden der
Schichten durch eine Reaktion mit der Umgebungsluft bildet. Aus diesem
Grund wird an dieser Stelle darauf verzichtet eine eindeutige Aussage Uber die
Entstehung dieser Phase und die mdgliche Auswirkung auf die Partikeltempe-
ratur im Flug zu treffen.

Modelle der Partikelgeschwindigkeiten

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Voartiket = 77,1 Ke —82-Ke? +20,0-1— 0,812 —19,8-SOD — 3,7 - SOD?
—10,9-PFR—0,3-PFR2 —1,9-(1-Ke) + 4,0 - (1- SOD) + 2,3
.(1-PFR) + 0,9 - (Ke - SOD) + 6,9 - (Ke - PFR) — 8,9 - (SOD - PFR)
+722,5

R2= 0,974
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Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Voartiver = 74,9 Ke —2,9-Ke? +30,5-1—0,7-1%2 —76,7-SOD — 2,2 - SOD?
—19,2-PFR—1,3-PFR?+1,0-(1-Ke) + 0,2- (1-SOD) + 1,1
-(1-PFR) + 2,2 (Ke -SOD) — 1,2 - (Ke - PFR) — 4,5 - (SOD - PFR)
+699,7

R2=0,982

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Voartike, = 65,1 Ke —42-Ke? +284-1—42-12 —558-S0D — 4,4 - SOD?
—15,5-PFR +2,2- PFR?2 — 6,4+ (A-Ke) — 0,4+ (A-SOD) + 1,7
-(1-PFR) + 7,6 - (Ke - SOD) + 2,0 - (Ke - PFR) — 0,9 - (SOD - PFR)
+733,8

R2=0,985

Die vollstandigen Modelle der Partikelgeschwindigkeiten weisen mit ihren Be-
stimmtheitsmalRen zwischen 0,974 und 0,985 sehr hohe Anpassungsguten
auf. Die Signifikanz der Pareto-Diagramme in Kapitel 4.2.1 spiegelt sich in den
hohen Koeffizienten fur das Kerosinlevel, den Lambda-Wert, den Spritzab-
stand und die Pulverférderrate wieder. Es finden sich keine aufl3ergewdhnli-
chen Unterschiede zwischen den Modellen der drei Werkstoffe, sodass ange-
nommen werden kann, dass sich das kinetische Verhalten der Pulverkdrner
aufgrund der gleich gewahlten Agglomeratgrof3en stark ahnelt.

Brennkammerdruck

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Poronnk. = 13-Ke+0,0-Ke?+04-140,0-12+0,0-SOD + 0,0-SOD? + 0,0
-PFR +0,0- PFR2+0,1-(1-Ke) + 0,0 (A-SOD) + 0,0 - (A- PFR)
+0,0-(Ke-SOD) + 0,0 - (Ke - PFR) + 0,0 - (SOD - PFR) + 7,3

R2=0,999
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Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Porennk. = 0,8-Ke+0,0-Ke?+04-140,0-12+0,0-SOD + 0,0-SOD? + 0,0
.PFR+0,0-PFR2+0,1- (A-Ke) + 0,1+ (A-SOD) — 0,1 - (A - PFR)
— 0,1 (Ke-SOD) +0,1- (Ke - PFR) + 0,1 (SOD - PFR) + 6,78

R2=0,973

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Porenni. = 0,8-Ke+0,0-Ke2+04-140,0-12+0,1-SOD + 0,0-SOD? + 0,0
-PFR+0,0-PFR2+0,1-(1-Ke) +0,1- (1-SOD) — 0,1 - (A - PFR)
—0,1-(Ke-SOD) + 0,1 (Ke - PFR) + 0,1+ (SOD - PFR) + 6,79

R2=0,973

Erwartungsgemal weisen die Modelle des Brennkammerdrucks ahnlich hohe
Anpassungsguten auf wie die der Partikelgeschwindigkeiten, da die Verbren-
nungsgasgeschwindigkeit physikalisch mit dem Brennkammerdruck verknupft
ist. Bei Spritzabstdnden zwischen 250 mm und 400 mm und einer Pulverein-
disung hinter der Laval-Dise ergeben sich erwartungsgemaf keine Wech-
selwirkungen mit dem Brennkammerdruck. Daher sind die Koeffizienten flr
alle drei Werkstoffe annahernd gleich.

Substrattemperatur

Aus den in den Kapiteln 3.5.3 und 4.2.1 genannten Grinden wurden In-Situ-
Untersuchungen der Substrattemperatur nur mit einer Pulversorte durchge-
fuhrt. Aus diesem Grund wird auch hier das Modell fur diese Zielgrél3e nur an-
hand des dabei verwendeten Pulvers (Amperit 618.074) dargestellt:

Toupstrar = 287 -Ke—14-Ke? —164-2+4,5-2%2 —50,0-SOD + 12,9 - SOD?
+56-PFR—1,1-PFR*—1,2-(1-Ke) +2,9-(1-SOD) — 0,4
-(1-PFR) —7,1- (Ke-SOD) — 0,9 - (Ke - PFR) — 0,6 - (SOD - PFR)
+173,2

R2=0,989
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Wie bereits anhand des Pareto-Diagramms zu vermuten war, weisen die Koef-
fizienten der mit der Pulverforderrate verknipften Haupteffekte und Wechsel-
wirkungen deutlich geringere Werte auf, als die Koeffizienten, die mit dem Ke-
rosinlevel, Lambda-Wert und Spritzabstand verbundenen sind. Das Be-
stimmtheitsmald von 0,989 bestatigt dariber hinaus, dass sich der Zusam-
menhang zwischen den Spritzparametern und der Substrattemperatur sehr gut
abbilden l&sst

4.3.2 Modellierung der Schicht-Messdaten

Schichthérte

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Hoenion: = 182,8-Ke —31,7-Ke? —17,2-1—0,8-1%2 —30,6 - SOD — 23,7
.SOD? — 51,9 - PFR + 20,5 - PFR? + 46,5 - (1 Ke) + 87,8
-(A-SOD) — 27,2+ (1- PFR) + 17,3 - (Ke - SOD) + 75,3 - (Ke - PFR)
—103,6 - (SOD - PFR) + 1381,8

R2=0,828

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Hoonione = 134,6-Ke —7,8-Ke? +23,2-1+ 22,6 - 22 — 147,7-SOD + 13,8
-SOD? + 26,4+ PFR + 9,8 - PFR%? + 67,1 (A-Ke) — 7,7 - (A- SOD)
— 6,2+ (1 PFR) — 24,1+ (Ke - SOD) — 31,7 - (Ke - PFR) + 34,7
- (SOD - PFR) + 12239

R2=0,690

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Hoenione = 96,8-Ke—7,8-Ke?2—373-1—0,1-12—70,6-SOD + 34,7 - SOD?
—3,9:-PFR + 24,8 PFR? + 83,9 (- Ke) + 22,4 - (1- SOD) — 33,2
.(1-PFR) + 51,6 - (Ke - SOD) — 11,1 - (Ke - PFR) — 40,6
. (SOD - PFR) + 1388,3

R2=0,777
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Die Modelle der Schichthéarten der drei Werkstoffe spiegeln in erster Linie die
Ergebnisse der Pareto-Analyse wieder. Lediglich das mittlere Harteniveau
(konstanter letzter Term im Modell) der WC-FeCrAl-Schichten liegt mit
1223,9 HV0,3 mehr als 150 HVO0,3 unter denen der beiden WC-Co-Schichten.
Des Weiteren wirkt sich der Koeffizient fir den Spritzabstand mit -147 deutlich
starker auf die Harte aus als beim WC-Co Standard (-30,6) und beim
feinkarbidischen WC-Co Pulver (-70,6). Offenbar liegen die erreichbaren
Harten der WC-FeCrAl-Schichten um einiges niedriger und werden zudem
noch starker negativ von steigenden Spritzabstdnden beeinflusst als es bei
den WC-Co Schichten der Fall ist. Dieses Ergebnis korrespondiert stark mit
den Messungen von BOLELLI et al.,, die einen Vergleich zwischen HVOF-
gespritzten WC-FeCrAl- und WC-CoCr-Schichten anstellen [Bol2012/2]. Der
Harteunterschied liegt etwa im gleichen Bereich (ca. 100HV), obwohl die
Harteprifung mittels Mikroindentation nach Berkovich (HV3y) durchgefihrt
wurde und nicht wie in der vorliegenden Arbeit nach Vickers (HVO0,3).

Die Anpassungsgiite der Modelle liegt mit 0,690 bis 0,828 deutlich niedriger
als dies bei den Modellen der Online-Messdaten der Fall ist. Dadurch ist zum
einen die Aussagekraft der Modelle geringer und zum anderen kann davon
ausgegangen werden, dass die Vorhersagen fiir die Schichtharten in der Op-
timierungsphase weniger prazise sind. In wie weit sich die Bestimmtheitsmal3e
weiter verringern, wenn die Modelle entsprechend der Pareto-Analyse verein-
facht werden, zeigt sich in Kpitel 4.5.

Schichtporositat

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Poreenion: = —2,0-Ke—05-Ke2—0,6-1+0,0-22+0,7-SOD —0,2-SOD?
—04-PFR+05-PFR*+0,5-(1-Ke) + 0,5+ (1-SOD) — 0,5
-(1-PFR) — 0,6 - (Ke - SOD) + 0,0 - (Ke - PFR) + 1,2 - (SOD - PFR)
+3,2

R2=0,728
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Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Porsepicns = —1,3-Ke—0,1-Ke?+0,2-1+0,0:1%2+1,0-S0OD + 0,0 - SOD?
+0,1-PFR+0,1-PFR?>+0,0:-(1-Ke)+0,4-(1-S0D) + 0,1
-(A-PFR) —0,7-(Ke-SOD) + 0,3 (Ke - PFR) + 0,5 (SOD - PFR)
+ 1,97

R2=0,570

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Porspions = —17-Ke+1,7-Ke?—0,1-1+ 0,0+ A2 + 0,4-SOD + 0,4 - SOD?
+1,2-PFR+0,1-PFR*+03-(1-Ke) —1,7-(1-SOD) + 1,1
-(A-PFR) — 0,7 - (Ke - SOD) + 0,6 - (Ke - PFR) — 1,2 - (SOD - PFR)
+3,1

R2=0,598

Die Modelle der Schichtporositaten stellen sich, wie bereits anhand der gerin-
gen Signifikanz einzelner Parameter in der Pareto-Analyse zu vermuten war,
als weniger aussagekraftig dar als bei den meisten anderen Zielgréf3en. Die
Bestimmtheitsmal3e liegen bei 0,570 bis 0,728. Die mdglichen Grunde fur die
geringe Anpassungsgiite der Modelle sind die gleichen wie die bereits in Kapi-
tel 4.2.1 beschriebenen und sollen daher an dieser Stelle nicht noch einmal im
Detail wiederholt werden. Es bleibt jedoch zu erwdhnen, dass auch diese Mo-
delle in den folgenden Kapiteln zunachst ebenso behandelt und auch verein-
facht werden sollen, wie Modelle mit hoher Anpassungsgtite, um die Differenz
der Bestimmtheitsmal3e zwischen vereinfachten und nicht vereinfachten Mo-
dellen zu vergleichen.

Auftragswirkungsgrad

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

AWG = -1,0-Ke—01-Ke?2—0,1-140,0-22+0,3-S0D —0,1-SOD? + 0,0
.PFR+0,0-PFR2+ 0,2 (1-Ke) + 0,1-(1-SOD) — 0,1 (1 PFR)
+0,1-(Ke-SOD) —0,1-(Ke - PFR) — 0,1 (SOD - PFR) + 53,0

R2=0,938

113



Ergebnisse und Diskussion

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

AWG = —-62-Ke—0,1-Ke?*—-32-1—1,1-42*+3,5-50D—0,7-S0D? - 0,2
-PFR+0,2-PFR*+0,2-(A-Ke)—0,4-(1-5S0D) + 0,4+ (1- PFR)
+19-(Ke-SOD)—-0,1-(Ke*PFR)+0,3-(S0D - PFR) +49,4

R2=0,929

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

AWG = -57-Ke—13-Ke2—25-1—0,7-42+5,2-5S0D —1,3-S0D? — 0,5
-PFR +0,0-PFR?+1,6-(1-Ke) —2,1- (A-SOD) + 1,5 (A PFR)
+1,8-(Ke-SOD) + 0,4 (Ke - PFR) — 0,7 - (SOD - PFR) + 44,1

R2=0,914

Die Modelle der Auftragswirkungsgrade aller drei Werkstoffe weisen mit 0,914
bis 0,938 sehr hohe Bestimmtheitsmal3e auf. Bei Betrachtung der einzelnen
Koeffizienten kann festgestellt werden, dass sich diese alle in einer &hnlichen
GroRRenordnung bewegen. Die Konstanten, die den durchschnittlichen Auf-
tragswirkungsgrad bei mittlerer Einstellung aller Eingangsgrof3en beschreiben,
fallen vom WC-Co Standardpulver bis hin zum feinkarbidischen WC-Co von
53,0 % auf 44,1 % ab. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass der Auf-
tragswirkungsgrad mit feiner werdenden Karbiden leicht sinkt, da das WC-Co
Standardpulver mit 0,5 — 4 um die grof3ten Karbide und das feinkarbidische
Pulver mit 0,05 — 0,1 um die kleinsten Karbide aufweist. Ein solcher Zusam-
menhang steht jedoch im Gegensatz zu dem von BAUMANN vero6ffentlichten
Ergebnissen, die zeigen, dass WC-Co Pulver mit sehr feinen Karbiden, bei
optimierten Parametern unter Verwendung eines speziell fir feine Karbide
entwickelten Brenners, auch hohere Auftragswirkungsgrade erzielen kénnen
als WC-Co Standardpulver [Bau2012]. Da aber in der vorliegenden Arbeit ein
anderer HVOF-Brenner mit weiterer Verbreitung in der Industrie gewéhlt wur-
de, der nicht fur feinkarbidische Pulver optimiert ist, widersprechen die hier
generierten Ergebnisse nicht zwangslaufig denen von BAUMANN, der mit einem
vergleichbaren Pulver Auftragswirkungsgrade von bis zu 56 % erreichte.
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Schichtrauheit

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

RzZgeniont = —2,2-Ke+04-Ke2—04-1+0,6-12+0,7-SOD — 0,0 - SOD?
+0,2-PFR—0,2-PFR?+0,1-(A-Ke) + 0,6- (1-SOD) + 0,3
-(1-PFR) — 0,3 (Ke - SOD) + 0,0 - (Ke - PFR) + 0,1 - (SOD - PFR)
+22,2

R2=0,853

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

RzZgeniont = —1,7 Ke+0,5-Ke2—0,0-A+0,4-A2+1,7-SOD + 0,2 - SOD?
+1,1-PFR+0,3-PFR?—0,1-(A1-Ke) + 0,2- (1-SOD) + 0,2
-(A-PFR) — 0,5 (Ke - SOD) + 0,8 (Ke - PFR) — 0,2 - (SOD - PFR)
+22,1

R2 = 0,845

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Rzgpiens = —1,2-Ke+05-Ke?+0,3-1+02-1242,7-S0D + 0,3+ SOD?
+2,0-PFR+0,7-PFR2—0,3-(1-Ke) + 0,2+ (1-SOD) + 0,1
.(1-PFR) — 0,6 - (Ke - SOD) — 1,7 - (Ke - PFR) — 0,5 - (SOD - PFR)
+ 22,0

R2=0,789

Die mittlere Schichtrauheit liegt bei allen drei Materialien bei etwa 22 pm. Die
Koeffizienten flr Kerosin und Spritzabstand bestatigen die Trends der Pareto-
Diagramme in denen vom WC-Co Standardpulver bis hin zum feinkarbidi-
schen WC-Co der Einfluss des Kerosinlevels abnimmt und der des Spritzab-
standes zunimmt. Mit 0,789 bis 0,853 liegen die Bestimmtheitsmal3e der Mo-
delle fur die Schichtrauheit niedriger als dies z.B. bei den Modellen des Auf-
tragswirkungsgrades der Fall ist, was darauf schlieRen lasst, dass hier ein
groRerer Einfluss zufalliger StérgroRen enthalten ist.

115



Ergebnisse und Diskussion

Schichtdicke

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Decnicne = —93,7 Ke +2,6-Ke? —8,6-1+3,9-12+13,0-SOD — 0,5 - SOD?
+210,2-PFR —2,4- PFR2+9,9-(1-Ke) + 59 (1- SOD) + 10,6
-(1-PFR) — 1,1 (Ke - SOD) — 31,1 - (Ke - PFR) — 3,7 - (SOD - PFR)
+424,0

R2=10,993

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Dgcpions = —444-Ke+1,0-Ke?2 —203-1—4,312+26,0-S0OD —0,1-SOD?
+180,3- PFR—0,1-PFR?2 +0,5- (1-Ke) — 3,2+ (1-SOD) — 9,0
-(A-PFR) + 8,7 - (Ke - SOD) — 18,7 - (Ke - PFR) + 8,8 - (SOD - PFR)
+268,7

R2=0,996

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Decnicne = —30,5-Ke—68-Ke?—119-1+4,1-1%2 4+ 27,3-S0D — 6,7 - SOD?
+1554-PFR —1,4- PFR* + 8,4+ (1-Ke) — 8,5 (1-SOD) + 4,4
-(1-PFR) +8,1- (Ke-SOD) — 8,8 - (Ke - PFR) + 6,6 - (SOD * PFR)
+240,6

R2=0,994

Die Schichtdicke lasst sich durch die gewahlten Modelle sehr gut abbilden, wie
anhand der aulRergewohnlich hohen Bestimmtheitsmal3e zu erkennen ist. Die-
se liegen mit 0,993 bis 0,996 von allen modellierten Zielgréfien am héchsten.
Die besonders starke Abhangigkeit von der Pulverférderrate, die sich in den
Pareto-Analysen abzeichnet, spiegelt sich hier in den hohen Koeffizienten die-
ser Eingangsgrofie wieder.
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E-Modul
Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Esenicne = 76,3 Ke —15,5-Ke? +7,8-1—12,0- 12 — 45,3 - SOD — 8,2 - SOD?
—3,8-PFR+73-PFR?2+0,0-(A-Ke) —3,7-(1-SOD) + 0,5
-(1-PFR) + 15,5 - (Ke - SOD) + 5,3 - (Ke - PFR) + 2,5 - (SOD - PFR)
+295,5

R2=0,969

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Escnicns = 83,3 Ke—17,8-Ke?+9,7-1—125-12 — 47,7-SOD — 8,7 - SOD?
—1,0-PFR+123-PFR2+ 0,9+ (1-Ke) — 4,5 (1-SOD) + 1,4
-(A-PFR) + 17,6 - (Ke - SOD) + 7,1 - (Ke - PFR) + 5,7 - (SOD - PFR)
+294,4

R2 = 0,966

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Esenint = 67,0-Ke—11,6-Ke2 +53-1— 11,412 —42,1-SOD — 7,7 - SOD?
—8,1-PFR—04-PFR2—13-(1-Ke) —2,4- (1-SOD) — 1,2
.(1-PFR) + 12,4 - (Ke - SOD) + 2,8 - (Ke - PFR) — 2,0 - (SOD - PFR)
+317,2

R2=0,958

Die Modelle der E-Module weisen sehr hohe Bestimmtheitsmal3e auf (R? =
0,958 bis 0,969). Die hohen Koeffizienten des Kerosinlevels und des Spritzab-
standes bestimmen die Modelle maRgeblich. Ahnliche Tendenzen wurden be-
reits in den Modellen der Partikeltemperaturen und -geschwindigkeiten beo-
bachtet. Dies weist auf einen systematischen Zusammenhang zwischen den
Partikeltemperaturen und dem E-Modul hin. Abbildung 4.3.2-1 zeigt eine na-
hezu lineare Korrelation zwischen dem E-Modul und den durchschnittlichen
Partikeltemperaturen und -geschwindigkeiten am Beispiel des WC-FeCrAl-
Pulvers [Stud12]. Dieser Zusammenhang kann durch die erhtéhte Kohasion
der Splats nach der Abscheidung bei hohen Temperaturen und Geschwindig-
keiten erklart werden.
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Abbildung 4.3.2-1: E-Modul Uber die durchschnittlichen Partikeltemperaturen
(links) und -geschwindigkeiten (rechts) am Beispiel des WC-FeCrAl-Pulvers
[Stud12]

Delta-Fe,O5-Peakhohe:

Die in Kapitel 4.2.1 genannte zuséatzliche Zielgré3e fiur das von H.C.Starck
entwickelte WC-FeCrAl-Pulver wird an dieser Stelle getrennt behandelt. Die
Ergebnisse sollen aufzeigen, ob sich die durch das XRD-Verfahren ermittelte
Oxidation des Matrixmaterials sinnvoll modellieren lasst. Dazu wird dem Be-
stimmtheitsmald besondere Aufmerksamkeit gewidmet, da dieses zeigt, wie
gut die ZielgroRe durch ihr Modell vorhergesagt werden kann. Wie in Kapitel
3.5.7 beschrieben, bildet das Modell hier die normierte Peakhthe der Phase
Im Rontgendiffraktogramm ab und darf nicht als quantitativ erfasster Absolut-
wert verstanden werden. Ziel der Darstellung ist die Ableitung von Trends bei
der Oxidation in Abhangigkeit von den Eingangsgrofien.

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Fe,0s,,. . = +1,2-Ke—0,1-Ke*+0,5-1—0,4-4*—0,7-SOD — 0,1-SOD?
—0,3-PFR—0,1-PFR>+03-(1-Ke) +0,1- (1-SOD) — 0,3
- (- PFR) + 0,1+ (Ke - SOD) + 0,1 (Ke - PFR) + 0,0 - (SOD - PFR)
+6,5

R2=0,732
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Bei der Betrachtung der beiden starksten Einflussgrofen auf die Hohe des
Fe,Os-Peaks fallt auf, dass zwar hohe Kerosinwerte einen Anstieg des Peaks
bewirken, steigende Spritzabstande jedoch zu geringeren Fe,O3;-Peaks flih-
ren. Dies ist ein unerwartetes Ergebnis, da bislang davon ausgegangen wur-
de, dass die Oxidation der Matrix hauptsachlich im Freistrahl stattfindet. Bei
hohen Spritzabstanden ist die Flugphase der Partikel im Freistrahl langer und
sollte daher eine stéarkere Oxidation zur Folge haben. Dieses Ergebnis weist
darauf hin, dass die Oxidation der Matrix grof3tenteils erst nach dem Abschei-
den der Partikel auf der Probenoberflache stattfindet. Eine mdgliche Erklarung
fur diesen Zusammenhang liefert die Analyse der Substrattemperatur. Diese
steigt bei sinkenden Spritzabstanden signifikant an. Wie in Abbildung 4.3.1-1
zu sehen ist, liegt die freie Gibbs'sche Enthalpie fur die Bildung von Delta-
Fe,O; fur Temperaturen Uber 250°C im stark negativen Bereich. Der Verlauf
der Kurve zeigt, dass die Bildung dieser Oxidphase mit steigender Temperatur
immer wahrscheinlicher wird. Obwohl dies eher ein Indiz fur die Oxidbildung
im Freistrahl ist, muss bericksichtigt werden, dass die Flugphase der Partikel
weniger als 1 us betragt, wahrend sie nach dem Abscheiden auf der Oberfla-
che Minuten lang die Temperatur des aufgeheizten Substrates behalten. Auch
wenn man berucksichtigt, dass nur die oberflachennahen Partikel nach jedem
Uberlauf ungehinderten Kontakt zur Umgebungsluft haben, reicht dies offen-
bar aus, um eine messbare Erhdhung des Delta-Fe,03-Peaks zu bewirken.

4.4 Interpretation der Versuchsergebnisse und modellierten Abhangig-
keiten

Die Ergebnisse der zentral zusammengesetzten Versuchsplane ergeben fir
das WC-Co Standardpulver tberwiegend Schichten mit vergleichsweise ho-
hen Porositaten von 2,1 bis 6,8 %. Nur 3 der Versuchseinstellungen ergeben
Porositatswerte von 2,0 % und weniger. Entgegen der Vermutung, dass diese
Wertepaare mit den hdchsten Partikelgeschwindigkeiten bzw. Kerosin und
Sauerstoffflissen verbunden sind, zeigt sich, dass man hier sowohl mit Kero-
sinwerten von 17,5 I/h als auch mit Werten bis zu 25 I/h in der Lage ist Schich-
ten niedriger Porositaten zu erzeugen, wenn die Gesamtkombination der Pa-
rameter geeignet ist. Die Schichten aus WC-FeCrAl und feinkarbidischem WC-
Co zeigen hingegen durchweg niedrigere Porositdten als die des WC-Co
Standardpulvers.

Die BestimmtheitsmalRe der Modelle zeigen, dass nicht alle Zielgro3en fir ei-
ne Optimierung mittels quadratischer Regressionsmodelle geeignet sind. Zu
diesen gehoren die Porositaten des WC-FeCrAl-Pulvers und des feinkarbidi-
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schen WC-Co-Pulvers. Diese Modelle zeigen bereits ohne Vereinfachung
durch Eliminieren nicht signifikanter Gréf3en ein Bestimmtheitsmald <0,6. Bei
Vorhersagen dieser ZielgroRen wahrend der Optimierung kann daher nicht
davon ausgegangen werden, dass es mdglich ist genaue Zielwerte einzustel-
len. Als Grund fir die geringen BestimmtheitsmalRe der Modelle wird die Préa-
parations- und Messmethodik bei der Porositdtsbestimmung angesehen, die
im Rahmen umfangreicher Untersuchungen an HVOF-gespritzten Cermet-
Pulvern untersucht wurde [AIF 2012]. Trotz einer messbaren Verbesserung
der Messreproduzierbarkeit im Rahmen dieser Untersuchung, bleibt die Poro-
sitdtsmessung eines der ungenauesten Untersuchungsverfahren fir thermi-
sche Spritzschichten. Da die Porositat im industriellen Alltag jedoch als ein
zentrales  Schichtmerkmal bei der Qualitatsanalyse von HVOF-
Cermetschichten gilt, wird diese ZielgroRe trotz der niedrigen Anpassungsgute
der Modelle in der Optimierung mitberticksichtigt. Als Zielwert fur die Porositat
wird hier nur ein Porositatswert kleiner 1,0% angestrebt (Wiunschbarkeitswert
von 1 fur alle Porositéaten kleiner 1,0%), da eine Unterscheidung noch geringe-
rer Werte durch die niedrigen Bestimmtheitsmal3e nicht sinnvoll erscheint und
Porositaten <1,0 % im industriellen Alltag als ausreichend niedrig zu betrach-
ten sind.

Die Modellierung der Schichtharten schwankt in ihrer Qualitat zwischen den
drei untersuchten Werkstoffen, was sich in Form stark unterschiedlicher Be-
stimmtheitsmal3e dufiert. Diese liegen zwischen 0,828 und 0,690. Obwohl die-
se Werte deutlich Gber denen der Porositats-Modelle liegen, ist auch hier zu
erwarten, dass die Vorhersagen der Hartewerte nach der Optimierung den-
noch von den gemessenen Werten in den Verifikationsversuchen abweichen
konnen. Es gibt drei Hauptursachen, die fur die hohen Hartemessschwankun-
gen bei thermischen Spritzschichten verantwortlich sind. So ist das Geflige
thermischer Spritzschichten durch Inhomogenitaten, wie Poren, den lamella-
ren Aufbau sowie lokal unterschiedliche Karbidgréf3en, Karbiddichten oder
Aufschmelzgrade der eingelagerten Splats gekennzeichnet, auf die der Inden-
ter wahrend der Messung treffen kann. Zweitens ist die insgesamt hohe Harte
HVOF-gespritzter Cermet-Schichten zu nennen. Zum einen sorgt die hohe
Harte daflr, dass der Harteeindruck im Vergleich zu weichen Materialien sehr
klein ist, sodass die eindeutige Identifikation der Eindruckkanten bei der opti-
sche Auswertung erschwert wird. Zum anderen bewirkt die geringe Eindring-
tiefe des Indenters, dass der Indenterabdruck nur sehr kleine Eindruckflachen
erzeugt, sodass lokale Inhomogenitaten einen starken Einfluss auf das Ergeb-
nis haben. Der dritte Grund ist der Anwender, der die Auswertung durchfihrt.
Er bestimmt die Diagonalen der Harteeindriicke anhand lichtmikroskopischer
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Aufnahmen. Hier zeigen Versuchsreihnen mit mehreren Bedienern, dass die
Interpretation der Langen der Diagonalen individuell unterschiedlich ausfallt.
Diese Erkenntnisse wurden im Rahmen des AiF-Projektes 16.411N in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fir Werkstoffkunde der Leibnitz Universitat
Hannover gewonnen [AiF2012].

Die Fe,0;-Peakhdhe weist mit einem Bestimmtheitsmald von 0,732 keine sehr
gute Anpassungsgute des Modells auf. Die Faktoren, die diese Messgrol3e
bestimmen und die Interpretationsfahigkeit beim Vergleich von Peakhthen
einschranken, wurden bereits in Kapitel 3.5.7 erlautert. Die hohen Schwan-
kungen der Messgrof3e und das geringe Bestimmtheitsmal} legen daher nahe,
dass die Spritzschichten stark durch die beschriebenen Effekte der teils amor-
phen Erstarrung, gekennzeichnet sind und daher der Vergleich der Peakhdhe
kein gutes Kriterium flir eine quantitative Vorhersage einer Zu- oder Abnahme
der Oxidphase ist. Dennoch zeichnet sich hier ein Zusammenhang mit dem
Spritzabstand ab, der vermuten lasst, dass die Oxidationsreaktion hauptsach-
lich nach dem Abscheiden der Partikel auf dem Substrat stattfindet und nicht
im Spritzstrahl.

Im Gegensatz zu den Hartewerten, Porositdtswerten und der Fe,Os-
PeakhoOhe, lassen sich die Partikeltemperaturen und -geschwindigkeiten sowie
die Schichtdicke, Schichtrauheit, Substrattemperatur, E-Modul und der Auf-
tragswirkungsgrad gut durch die verwendeten Modelle abbilden.

4.5 Vereinfachung der Modelle

Im Folgenden werden die Modelle in ihrer vereinfachten Form dargestellt. Fur
alle Modelle mit BestimmtheitsmalR3en >0,6 wird eine Vereinfachung des Mo-
dells durch Elimination der im Pareto-Plot nicht signifikanten Grol3en ange-
strebt, solange das Bestimmtheitsmald des vereinfachten Modells dabei nicht
unter 0,6 sinkt. Diese Grenze ist willklrrlich gesetzt, soll aber verhindern, dass
die Vorhersageguten der Modelle, die bereits niedrige Bestimmtheitsmal3e ha-
ben, zu ungenau werden. Modelle, die bereits ohne Vereinfachung R2-Werte
unter 0,600 aufweisen, werden nicht weiter vereinfacht. Dies betrifft insbeson-
dere die Modelle der Porositat fur Schichten aus WC-FeCrAl und aus feinkar-
bidischem WC-Co. Alle anderen Modelle sind im Folgenden in der vereinfach-
ten Form, entsprechend der Pareto-Analyse und unter Berlcksichtigung der
R2-Grenze von 0,600, dargestellt. Terme, die aufgrund der Pareto-Analyse
herausgefallen wéren, aber erhalten wurden, um ein Rz > 0,600 beizubehalten,
sind in den Formeln grau markiert.
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Vereinfachte Modelle der Partikeltemperaturen

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
Toartives = 59,6 -Ke —10,9 - Ke? —34,4-SOD + 1622,4

R2=10,845

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Tpartiket = 41,5-Ke+18,6-1—44,2-50D + 1692,0

R2=10,828
Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):
Tpartiket = 60,5-Ke —106,3-SOD + 26,4 PFR + 1494,1

R2=0,878

Vereinfachte Modelle der Partikelgeschwindigkeiten

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
Voarticee = 77,1-Ke—7,7-Ke*+20,0-1—19,8-5S0D — 10,9 PFR + 720,5

R2=0,958

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Voartiket = 74,9 -Ke +30,5-1—76,7-S0D —19,2- PFR + 696,8

R2=0,979

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Vpartiket = 65,1-Ke +28,4-1—558-5S0D — 15,5 PFR + 7289
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R2=0,967

Vereinfachte Modelle der Brennkammerdriicke

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
Pgrennkammer = 1,3-Ke+0,4-1+0,1-(1-Ke)+7,3

R2=0,998

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Pgrennkammer = 0,8-Ke+0,4-1+0,1-(1-Ke) +6,8

R2=0,950

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Pgrennkammer = 0,8-Ke+0,4-1+4+0,1-(1-Ke) +6,8

R2=0,949

Vereinfachtes Modell der Substrattemperatur

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102), WC-FeCrAl (Amperit 618.074) und
feinkarbidisches WC-Co:

Toupsirar = 28,7 Ke —16,4-1+48-12—50,0-SOD — 13,2+ SOD? + 5,6 - PFR
—7,1-(Ke-SOD) +171,9

R2=0,986

Vereinfachte Modelle der Schichtharten

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Hoeniene = 182,8-Ke + 75,3 - (Ke - PFR) + 87,8 (- SOD) — 103,6 - (SOD
- PFR) + 1367,5
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R2=0,706

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Hgenicne = 134,6 - Ke —147,6 - SOD + 67,1 - (1 - Ke) + 1239,2

R2=10,629

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Hoenicne = 96,8+ Ke —70,6-SOD + 83,9+ (1-Ke) + 51,6 (Ke - SOD) + 1415,2

R2=0,612

Vereinfachte Modelle der AWG

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
AWG = -10,2-Ke+2,6-5S0D + 52,4

R2=0,872

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
AWG = —6,2-Ke—3,2-2—1,0:2*+3,5-5S0D + 1,9 (Ke-SOD) + 49,1

R2=0,948

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

AWG = -57-Ke—13-Ke?—25-1—0,7-22+52-S0D —1,3-SOD? + 1,6
-(A-Ke)—2,1-(1-SOD) + 1,5+ (A- PFR) + 1,8 - (Ke - SOD) + 44,1

R2 =0,905
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Vereinfachte Modelle der Schichtrauheiten

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
RZschiche = —2,2-Ke+0,6-1*+0,6-SOD + 22,3

R2=10,742

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Rzgepicne = —1,7-Ke+1,7-S0OD +1,1-PFR —0,8- (Ke-PFR) + 22,6

R2=0,777

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

RZgepnicne = —1,2-Ke+2,7-S0D +2,0- PFR — 1,7 (Ke - PFR) + 22,7

R2=0,718

Vereinfachte Modelle der Schichtdicke

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):
Dschicne = —93,7-Ke +13,0-S0OD + 210,2- PFR — 31,1 (Ke - PFR) + 425

R2 =0,987

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Dgenicne = —44,4+Ke —20,3-1+ 26,0-SOD + 180,3 - PFR — 9,0 - (1+ PFR)
+8,7 (Ke-SOD) — 18,7 - (Ke - PFR) + 8,8 - (SOD - PFR) + 267,3

R2=0,996

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):
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Deonicns = —30,5-Ke —7,1-Ke? —11,9- 1+ 27,3-SOD — 7,1 - SOD? + 155,4
- PFR — 8,8 (Ke - PFR) + 241,9

R2=0,987

Vereinfachte Modelle der E-Moduln

Fur WC-Co-Standardmaterial (Woka3102):

Ecnicne = 76,3 Ke —15,3-Ke? — 11,812 — 45,3 -SOD + 15,5 - (Ke - SOD)
+295,0

R2=0,939

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):

Eseniene = 83,3 Ke —16,6-Ke? —11,2- 12 — 47,7 -SOD + 13,6 - PFR? + 17,6
- (Ke - SOD) + 289,5

R2=0,943

Fur WC-Co (mit feinen Karbiden):

Eseniene = 67,0 Ke — 10,5+ Ke? — 10,312 — 42,1 SOD + 12,4 - (Ke - SOD)
+313,1

R2=0,933

Vereinfachte Modelle der Delta-Fe,O3-Peakh6he (nur fur WC-FeCrAl zutreffend)

Fur WC-FeCrAl (Amperit 618.074):
Fe, 05 gchicne = 1,2-Ke+05-1—0,7-50D + 6,2

R2=0,622

4.6 Optimierung
Die Optimierung der Cermet-Schichten aus WC-Co Standardpulver, WC-
FeCrAl Pulver und feinkarbidischem WC-Co Pulver verfolgt entsprechend Ka-
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pitel 3.4.1 die Maximierung bzw. Minimierung unterschiedlicher Schichteigen-
schaften fur verschiedene Einsatzzwecke. Fir jede Zielgro3e wird das jewelli-
ge Modell entsprechend den Kapiteln 4.3 bis 4.5 verwendet. Als Zielgréf3en
werden bei der Optimierung nur die Messwerte definiert, die eine direkte Qua-
litatsgroRe der Schicht oder des Prozesses darstellen. Diese sind die Harte,
Porositat und Rauheit der Schichten, sowie der Auftragswirkungsgrad und die
Substrattemperatur beim Beschichtungsprozess. Grol3en wie die Partikeltem-
peraturen und -geschwindigkeiten sowie deren Modellierung dienen der Korre-
lation mit den Eingangs- und Zielgréf3en und damit dem besseren Verstandnis
des Prozesses. Durch die Modellierung der Schichtdicken kdnnen die reellen
Schichtdicken mit den jeweils optimierten Parametern vorhergesagt werden
und die Anzahl der Uberlaufe entsprechend angepasst werden. So erhalten
alle optimierten Schichten trotz ihrer unterschiedlichen Spritzparameter die
gleiche Materialstarke. Die Kriterien, nach denen optimiert wird, und der
Zweck dieser Auswahl sind hier noch einmal aufgefihrt:

e Maximale Harte (fir einen hohen Verschleilwiderstand)

e Minimale Porositat (flir eine hohe Korrosionsresistenz)

¢ Minimale Rauheit (fiir einen geringen Nachbearbeitungsaufwand)
e Maximaler Auftragswirkungsgrad (fur eine hohe Kosteneffizienz)

e Maximales E-Modul (fur eine hohe Steifigkeit z.B. in Walzlagern)

e Maximale Schichtdicke (fir kurze Prozesszeiten)

e Minimaler Warmeeintrag in das Substrat (fir temperaturempfindliche
dinnwandige Bauteile)

e Minimierung unerwinschter Phasenreaktionen (fiir hohen Verschleil3wi-
derstand)

e Maximale Schichtdicke, geringe Porositat, hohe Harte und geringe Sub-
strataufhaizung (multikriteriell optimierter Kompromiss der erwtinschten
Zieleigenschaften)

Entsprechend den niedrigen Bestimmtheitsmaf3en der Modelle fur die Schicht-
porositaten, Schichtharten und Fe,Os-Peakhdhen, sind bei diesen Zielgrol3en
starkere Abweichungen der Messwerte von den Vorhersagewerten zu erwar-
ten. Ob die Modelle dennoch flr die Optimierung dieser Schichteigenschaften
z.B. im industriellen Alltag sinnvoll einsetzbar sind, wird in Kapitel 4.7 disku-
tiert.
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4.6.1 Festlegung der Winschbarkeitsfunktionen

Die Zieleigenschaften der Schichten werden mit Hilfe von Wuinschbarkeits-
funktionen verknupft, deren Verlaufe praktisch frei gewahlt werden kdnnen.
Die maximalen und minimalen Werte der Winschbarkeitsfunktionen aller Ziel-
groRen werden, entsprechend den im Versuchsplan erreichten Werten und
einigen in der Literatur beschriebenen erreichbaren Werten, gewahlt. So wer-
den z.B. Porositaten unter 1,0% als optimal bewertet (Winschbarkeitswert von
1,0) und Porositaten grofRer als 3% als inakzeptabel (Winschbarkeitswert von
0,0). Fur die meisten ZielgroR3en orientieren sich die Winschbarkeitsfunktio-
nen nicht nur an den in der Literatur verfligbaren Werten, sondern auch an
den in den Versuchen erzielten Werten. Dabei wird angenommen, dass die
ZielgroRen wahrend der Versuche im zentral zusammengesetzen Versuchs-
plan noch nicht die optimalen (niedrigsten oder hochsten) mdglichen Werte
erreicht haben. Aus diesem Grund werden die Grenzen, bei denen die
Winschbarkeitsfunktionen die Werte 0,0 und 1,0 annehmen, nicht auf die mi-
nimalen bzw. maximalen erreichten Werte gelegt, sondern in etwas weitere
Grenzen gefasst. Es wird eine Verbesserung der im Versuchsraum des CCD
erreichten Werte um jeweils 10 % angestrebt. Entscheidend bei der Festle-
gung ist, ob die Zielgrél3e maximiert oder minimiert werden soll. Bei einer zu
maximierenden Zielgrol3e muss der Grenzwert, dem die Winschbarkeit 1,0
zugewiesen wird also beim 1,1-fachen des héchsten im Versuchsplan erreich-
ten Wertes liegen, bei einer zu minimierenden Zielgréf3e liegt die Wiinschbar-
keit 1,0 beim 0,9-fachen des niedrigsten erreichten Wertes. Dennoch sollen in
der vorliegenden Arbeit nur solche Parametereinstellungen zugelassen wer-
den, die sich innerhalb des modellierten Versuchsraumes befinden. Die Para-
meterlevel der EingangsgrofRen dirfen daher den Parameterraum des zentral
zusammengesetzten Versuchsplans nicht Uber- bzw. unterschreiten
(-2 < Parameterlevel < 2). Dieses Vorgehen wurde bei der Optimierung einzel-
ner ZielgroRen fur alle EingangsgréRen beibehalten. Einzige Ausnahme ist
hier die Porositat, deren Grenzen wie oben beschrieben bei 1,0% und 3% lie-
gen, da noch geringere Werte zwar durchaus erreichbar sind, jedoch im Rah-
men der geringen Bestimmtheitsmalie der Modelle nicht sinnvoll vorhersagbar
sind. Zudem hat eine Unterscheidung verschiedener Porositatswerte <1,0 %
aufgrund der hohen systematischen Schwankungen bei der Ermittlung der
Werte (Kontrast am Mikroskop, Schwellwert bei der Binarisierung, Schwan-
kungen bei der Probenpraparation etc.) keinen praktische Mehrwert. Im Fol-
genden werden die jeweiligen Winschbarkeitsfunktionen zu jeder Zielgrof3e
dargestellt und die Festlegung des Kurvenverlaufes begrindet.
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Abbildung 4.6.1-1: Verlauf der Winschbarkeitsfunktionen fur die Optimierung
von Schichten aus WC-Co-Standardpulver
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Abbildung 4.6.1-2: Verlauf der Winschbarkeitsfunktionen fur die Optimierung
von Schichten aus WC-FeCrAl-Pulver
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Abbildung 4.6.1-3: Verlauf der Winschbarkeitsfunktionen fur die Optimierung

von Schichten aus feinkarbidischem WC-Co-Pulver

Die Festlegung der Winschbarkeitswerte fur die GroRen Harte, Rauheit, Auf-
tragswirkungsgrad, Substrattemperatur, Schichtdicke und E-Modul richten sich
nach den wéahrend des CCD erreichten Werten +10 % bzw. -10 %, abhéngig
davon, ob die Gr6Re maximiert oder minimiert werden soll. Dies gilt nicht fur
die Porositat, da neben der hohen Haftfestigkeit die sehr hohe Dichte von
HVOF-Schichten das charakteristische Qualitdtsmerkmal darstellt. Porositéats-
werte von unter 3 % werden in der Industrie durchaus vorausgesetzt, wobei
Porositaten unter 1 % als sehr gute Werte angesehen werden [Mur2014]. Fur
alle ZielgréRen wurde ein linearer Verlauf der Winschbarkeitsfunktionen zwi-
schen dem gewilnschten Wert (Winschbarkeit = 1,0) und dem inakzeptablen
Wert (Wlnschbarkeit = 0,0) gewahlt. Abbildung 4.6.1-1 zeigt die Winschbar-
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keitsfunktionen als Graphen der Wiinschbarkeitswerte aufgetragen gegen die
jeweilige ZielgréRe. Fur die Wunschbarkeitsfunktionen beim WC-FeCrAl-
Pulver wird, zuséatzlich die Hohe des Delta-Fe,Os-Peaks berticksichtigt. Bei
der Wahl der Grenzwerte wird dabei ebenso verfahren wie beim WC-Co-
Standardmaterial, sodass die wahrend der Modellierungsphase erreichten
Hochst- und Tiefstwerte die Extrema der Funktionen ergeben (Abbildung
4.6.1-2).

Die Winschbarkeitsfunktionen des feinkarbidischen WC-Co-Materials richtet
sich nach den gleichen Kriterien wie beim WC-Co-Standardmaterial. Lediglich
die Grenzen der im Versuchsplan erreichten Zielgrof3en unterscheiden sich
leicht von denen des Standardpulvers und des WC-FeCrAl-Pulvers, da sich
deren im CCD erreichten Minimal- und Maximalwerte unterscheiden. Abbil-
dung 4.6.1-3 zeigt den Verlauf der Funktionen und der Grenzen fir die
Winschbarkeitswerte von 0,0 bzw. 1,0.

Mit Hilfe dieser Winschbarkeitsfunktionen kénnen Parameteroptimierungen
durchgefiuhrt werden, die entweder die Winschbarkeitsfunktionen einzelner
Zielgréen minimieren bzw. maximieren, oder mehrere Zielgro3en bericksich-
tigt, indem Parameter gesucht werden, die bei Multiplikation der einzelnen
Wiuinschbarkeitswerte der Zielgrél3en ein Maximum erreichen. Mit den so er-
mittelten Parametersatzen werden Verifikationsversuche durchgefiihrt und die
gemessenen Schichteigenschaften den durch die Modelle vorhergesagten
Werten gegenibergestellt. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Opti-
mierungen und der Verifikationsversuche dargestelit.

4.6.2 Ergebnisse der mathematischen Optimierung einzelner Zielgrdf3en

Die Vorhersagen fiir die ZielgroRen nach der mathematischen Optimierung der
3 Werkstoffe sind in Tabelle 4.6.2-1 aufgefthrt. In der Tabelle werden neben
den jeweils zu optimierenden Gréf3en auch die Ubrigen Zielgrél3en vorherge-
sagt, um die Genauigkeit der Vorhersagen aller aufgestellten mathematischen
Modelle zu Uberprifen. Dabei ist erkennbar, dass bei den WC-FeCrAl-
Schichten die Vorhersage fur die Porositét, bei der Optimierung auf hohe Har-
tewerte, niedrigere Porositatswerte ergibt als in der Zeile, in der die Porositat
optimiert werden sollte. Grund daftr ist, dass fir die Optimierung der Porositat
andere Mal3stabe angelegt wurden als bei der Optimierung anderer Zielgr6-
Ben. Wahrend bei den meisten Zielgrol3en der Zielwert um 10 % besser ge-
wéahlt wurde als der wahrend der Modellierung erzielte Wert, wurde bei der Po-
rositat lediglich ein Wert unter 1 % angestrebt, da angesichts der hohen sys-
tematischen Messunsicherheiten eine feinere Unterscheidung von geringeren
Werten nicht sinnvoll erscheint. Dies fuhrt jedoch dazu, dass zumindest der
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theoretisch vorhergesagte Wert fur die Porositat in der Zeile zur Optimierung
der Harte einen niedrigeren Wert annehmen kann.

Mit den in Tabelle 4.6.2-1 beschriebenen Parametern wurden anschliel3end
Spritzschichten auf Rohrproben (fir metallographische Untersuchungen) und
Flachproben (fur die Bestimmung des E-Moduls) abgeschieden. Die gemes-
senen Ergebnisse der ZielgroRen sind in Tabelle 4.6.2-2 dargestellt und wer-
den in Abbildung 4.6.2-1 mit den theoretischen Vorhersagen graphisch vergli-
chen. Die Winkelhalbierenden markieren hierbei die Linie theoretisch perfekter
Ubereinstimmung zwischen vorhergesagten und gemessenen Werten. Es ist
zu sehen, dass die gemessenen Porositats-, Harte- und Rauheitswerte sowie
die Delta-Fe,03-Peakhdhen stark von den vorhergesagten Werten abweichen,
wahrend die Substrattemperaturen, Schichtdicken und Auftragswirkungsgrade
sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den Vorhersagen und den Messwer-
ten aufweisen. Hier spiegeln sich die unterschiedlichen Bestimmtheitsmalie
der Modelle deutlich wieder. Insbesondere die Porositaten der Schichten aus
feinkarbidischem Pulver weisen bei niedrigen vorhergesagten Porositaten teils
sehr hohe gemessene Porositatswerte auf. Eine graphische Analyse der Ab-
weichungen von Porositats- und Hartewerten und der zugehérigen kodierten
Lambda- und Kerosinwerte (Kodierung siehe Tabellen 4.3-1 bis 4.3-3) zeigt,
dass hohe Lambda-Werte und niedrige Kerosinwerte zu sehr hohen Abwei-
chungen der Porositatswerte fuhren (Abbildung 4.6.2-2). Bei mittleren Werten
fur Kerosin und Lambda sind die Abweichungen am geringsten, auch wenn
hier noch immer Abweichungen bis zu 100 % auftreten. Obgleich Abweichun-
gen von 100 % fur ein Vorhersagemodell als inakzeptabel anzusehen sind,
muss hier bericksichtigt werden, dass z.B. bei einem vorhergesagten Porosi-
tatswert von 1 % eine Abweichung um 100 % bedeutet, dass der gemessene
Wert bei nur 2 % Porositat liegt. Dennoch zeigt die Analyse, dass das Modell
nur im mittleren Parameterbereich der EingangsgrofRen Kerosin und Lambda-
Wert nutzbare Trends vorhersagt. Bei hohen Lambda-Werten und niedrigen
Kerosinwerten versagt das Modell.

Die Abweichungen der Hartewerte liegen mit 0 — 58 % deutlich niedriger als
die der Porositatswerte, jedoch ist hier bei der graphischen Gegenuberstellung
mit den kodierten Eingangsgrof3en kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
den Abweichungen der Vorhersagen und dem Lambda- bzw. Kerosinlevel
feststellbar (Abbildung 4.6.2-2). Dies legt die Vermutung nahe, dass die Ab-
weichungen der Hartewerte aus zufélligen Messstreuungen stammen und die
Vorhersagequalitat des Modells Uber den gesamten Parameterbereich der
EingangsgrofRen konstant bleibt.
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Abbildung 4.6.2-1: Graphische Gegenuberstellung der modellbasierten Vor-

hersagewerte und wahrend der Verifikationsversuche gemessenen Werte der

Zielgrof3en
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Abbildung 4.6.2-2: Graphische Gegenuberstellung der Abweichungen der
ZielgroRen Porositat und Harte mit den kodierten EingangsgroRen Lambda-
Wert und Kerosin (siehe Tabellen 4.3-1 bis 4.3-3)

4.6.3 Ergebnisse der multikriteriellen Optimierung

Die multikriterielle Optimierung ist dann sinnvoll, wenn eine thermische Spritz-
schicht gleichzeitig mehrere Anforderungen erfillen soll. Die gewlnschten Ei-
genschaften der einzelnen ZielgrolRen bei HVOF-gespritzten Verschleil3-
schutzschichten wurden bereits genannt (maximale Harte, minimale Porositat,
minimale Rauheit, maximaler Auftragswirkungsgrad, minimale Substrataufhei-
zung, maximales E-Modul, maximale Schichtdicke, minimale Phasentransfor-
mationen).

Da nicht fur alle Zieleigenschaften gleichzeitig optimale Werte erreicht werden
kénnen, ist es sinnvoll die Eigenschaften auszuwahlen, die fiir einen konkreten
Anwendungsfall besonders wichtig sind. Im Folgenden wird ein Beispiel fur die
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Applikation der drei Schichtwerkstoffe auf ein temperaturempfindliches Sub-
strat geschildert. Anhand der dabei fur wichtig befundenen Zieleigenschaften
werden fir die drei Schichtwerkstoffe geeignete Spritzparameter auf Basis der
in Kapitel 4.5 entwickelten Modelle ermittelt. Im vorliegenden Beispiel werden
sowohl Mindestanforderungen (Werte, die eine Eigenschaft erreichen muss)
als auch gewinschte Eigenschaften (Minimierung bzw. Maximierung einer Ei-
genschaft) bericksichtigt.

Beispiel:

Ein bereits warmebehandeltes Werkstlick soll mit einer méglichst harten Ver-
schleif3schutzschicht beschichtet werden. Der Auftraggeber schreibt vor, dass
die Schicht eine Porositaten bis maximal 1% aufweisen soll und eine Sub-
strattemperatur von 200°C auf keinen Fall Gberschritten werden darf. Unter
Bertcksichtigung dieser Auflagen sollen die Schichten mdglichst hohe Harten
erreichen. Da die Kosten fir den Betrieb des Spritzprozesses wesentlich ho-
her sind als die Kosten des Spritzpulvers, soll die Schichtdicke je Uberlauf
maximiert werden. Der Auftragswirkungsgrad spielt dabei eine untergeordnete
Rolle. Da auch die niedrigsten erreichbaren Rauheiten von Rz = 19 um noch
zu hoch sind, mussen die Schichten durch einen Schleifprozess nachbehan-
delt werden. Aufgrund der Versuchsdaten der zentral zusammengesetzten
Versuche ist bekannt, dass die Schichtrauheiten zwischen Rz = 19 pm und
28 um liegen. Der erhthte Aufwand beim Schleifprozess durch hohere
Schichtrauheiten wird vom Auftraggeber als vernachlassigbar eingestuft. Flr
das E-Modul und die Phasenreaktionen werden ebenfalls keine Anspriiche
festgelegt. Tabelle 4.6.3 fasst die Liste der Anforderungen zusammen:

Tabelle 4.6.3: Anforderungen an die ZielgréRen der HVOF-Schichten

ZielgroRRe Anforderung
Porositat <1%
Substrattemperatur <200°C
Harte maoglichst hoch
Schichtdicke moglichst hoch
Auftragswirkungsgrad keine Anforderungen
Rauheit keine Anforderungen
E-Modul keine Anforderungen

Um die vorliegenden Anforderungen zu erfullen, missen zunéchst die
Winschbarkeitsfunktionen angepasst werden. Fir die Porositdt und die Sub-
strattemperatur existiert jeweils ein fester Schwellwert.
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Abbildung 4.6.3: Winschbarkeitsfunktionen fur WC-Co-Standardpulver fir ei-
ne multikriterielle Optimierung entsprechend den Beispielvorgaben
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Winschbarkeitsfunktionen fir Zielgrol3en mit festem Schwellwert sind als
Sprungfunktionen zu wahlen (Abbildung 4.6.3). Fur die Harte und Schichtdicke
werden, wie bei der Optimierung einzelner Zielgrof3en, lineare Funktionen ge-
wahlt, deren Maximalwerte 10 % Uber den wahrend der Modellierungsphase
erzielten Maximalwerten liegt. Die letzten drei Zielgro3en werden aus der Liste
der abhangigen Variablen entfernt, da es hierflr keine Vorgaben gibt. Diese
Werte werden lediglich als Begleitwerte mitgefthrt, beeinflussen jedoch die
Wahl der Spritzparameter nicht. Die Abbildung 4.6.3 zeigt die Winschbarkeits-
funktionen, die fur die drei Spritzwerkstoffe gewahlt werden, um die Anforde-
rungen des Beispiels zu erfiillen.

Die optimierten Spritzparameter, die mit den hier gezeigten Wiinschbarkeits-
funktionen errechnet wurden und die zugehorigen Voraussagewerte flr die zu
optimierenden vier Zielgrol3en sowie fir alle weiteren Messgrof3en sind in Ta-
belle 4.6.2-1 aufgefiihrt. Ebenso wie bei der Optimierung einzelner Zielgré3en
in Kapitel 4.6.2, weichen auch bei der multikriteriellen Optimierung die Ergeb-
nisse der Harte- Porositats- und Rauheitswerte stark von den Vorhersagewer-
ten ab. Da bei der multikriteriellen Optimierung mehrere Zielgré3en gleichzei-
tig optimiert werden, wéare zu erwarten gewesen, dass die resultierenden
Spritzparameter Werte annehmen, die den mittleren Einstellungen (0, 0, 0, 0)
naher kommen als bei der Optimierung einzelner Parameter. Dennoch ist zu
sehen, dass der Lambda-Wert, der entsprechend Abbildung 4.6.2-2 die Ab-
weichung der Prorositatswerte stark beeinflusst, bei allen drei multikriteriellen
Optimierungsversuchen mit 1,6 bis 2,0 sehr hoch liegt. Dementsprechend fal-
len die Abweichungen zwischen Vorhersagen und Messwerten bei der Porosi-
tat des WC-Co Standardpulvers und des WC-FeCrAl Pulvers vergleichsweise
hoch aus (250 — 330%). Erstaunlich hierbei ist, dass die Porositatsvorhersage
beim feinkarbidischen WC-Co Pulver, trotz des hohen Lambda-Wertes, mit
einer Abweichung <10% sehr genau ist. Dies zeigt, dass der Zusammenhang
zwischen dem Lambda-Wert und der Hohe der Abweichung lediglich die Hohe
der moglichen Streuung der Abweichungswerte beschreibt, aber nicht bedeu-
tet, dass die Abweichung bei hohen Lambda-Werten zwangslaufig hoch ist.
Die Vorhersage der Delta-Fe,O; Peakhdhe zeigt auch bei der multikriteriellen
Optimierung vergleichbar hohe Ungenauigkeiten, wie bei der Optimierung ein-
zelner Parameter (Tabellen 4.6.2-1 und 4.6.2-2). Auch die Rauheit konnte mit
Abweichungen von bis zu 27% nur bedingt vorhergesagt werden.

Die Ubrigen ZielgréZen kénnen mit Messabweichungen von weniger als 12%
gut vorhergesagt werden. Insbesondere die Schichtdicken, Substrattemperatu-
ren und Auftragswirkungsgrade zeigen mit 0,2 bis 7,6% Abweichung, dass
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sich diese ZielgréRen mit Hilfe der Modelle gut abbilden und damit auch gut
optimieren lassen.

Fur das konkrete Beispiel bedeutet dies, dass die Uberhitzung des Substrates
aufgrund der Vorhersagemodelle verhindert werden kann und die Schichtdicke
gut maximiert und vorhergesagt werden konnte. Die Optimierung der Harte
sowie das Einhalten der Porositats-Obergrenze von maximal 1 % konnten
nicht sichergestellt werden, da die Ergebnisse der realen Spritzversuche teils
stark von den errechneten Vorhersagen abweichen (vgl. Tabellen 4.6.2-1 und
4.6.2-2).

4.7 Fazit der Modellierung und Optimierungsversuche

Die Ergebnisse der Verifikationsversuche aus Kapitel 4.6 zeigen, dass sich die
fur die Modellierung ausgewahlten Zielgré3en nur eingeschrankt mit Hilfe der
hier verwendeten mathematischen Modelle vorhersagen und optimieren las-
sen. Die ZielgroRen Harte, Porositat und Schichtrauheit zeigen teils grol3e
Abweichungen zwischen Vorhersagen und Messergebnissen. Die Modellie-
rung von Peakhdhen aus XRD-Messungen zeigt ebenfalls keine ausreichen-
den Vorhersagegiten. Der Auftragswirkungsgrad, die Schichtdicke und die
Substrattemperatur lassen sich hingegen sehr gut vorhersagen und optimie-
ren. Die Streubreite der schlecht vorhersagbaren Zielgré3en scheint zum Teil
mit der HOhe bestimmter Eingangsgrof3en zu korrelieren. Insbesondere die
Porositat zeigt in den Verifikationsversuchen bei hohen Lambda-Werten starke
Diskrepanzen zwischen vorhergesagten und gemessenen Werten. Bei der
Harte hingegen kdnnen keine klaren Tendenzen der Abweichungen bezlglich
bestimmter Wertebereiche der EingangsgrtfRen festgestellt werden. Zusam-
menfassend kann gesagt werden, dass eine modellbasierte Optimierung fur
die gut vorhersagbaren Zielgréf3en durchaus Sinn macht. Um die Harte, Poro-
sitdt und Rauheit dabei in Bereichen zu halten, die in der Industrie als akzep-
tabel anzusehen sind, sollten die Spritzparameter fur die drei hier getesteten
Werkstoffe im jeweils mittleren Wertebereich (zwischen -1 und +1 der kodier-
ten Spritzparameter) liegen. Eine genaue Vorhersage der Harten, Porositaten
und Rauheiten in diesem Wertebereich erscheint jedoch nicht sinnvoll, da die
in Kapitel 4.6 gezeigten Streuungen dafiir zu grof3 sind.

4.8 Ergebnisse der 1-Faktor Versuche

Im Folgenden werden die Untersuchungsergebnisse aufgefiihrt, die entweder
aufgrund des hohen Versuchsaufwandes oder aus systematischen Griinden
nicht im Rahmen der statistischen Versuchsplanung bearbeitet wurden. Diese
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Versuche ermdglichen eine genauere Betrachtung ausgewahlter Aspekte des
Spritzprozesses und der Materialabscheidung, die sich nicht fir die bisherigen
Versuchsplane eigneten, und daher in getrennten Versuchen durchgefiihrt
wurden, bei denen jeweils nur ein Einflussfaktor variiert wurde. Dadurch kén-
nen zwar keine Wechselwirkungen zwischen einigen sich gegenseitig beein-
flussenden Faktoren erfasst werden, dafiir werden Uberlagerungen schwacher
Faktoren durch starke Faktoren, die im gleichen Versuchsplan getestet wer-
den, verhindert. Obwohl die Daten der 1-Faktor-Versuche nicht direkt mit den
Ergebnissen der statistischen Versuchsplanung und Modellierung korreliert
werden kdnnen, werden sie im Folgenden genutzt, um qualitative Vergleiche
anzustellen, um die Vorgange im Verbrennungsgasstrahl, an der Substrat-
oberflache und wéhrend des Partikelaufpralls auf dem Substrat besser zu ver-
stehen. Insbesondere die Untersuchung verschiedener Parameter auf die
Splatbildung soll hierbei einen tieferen Einblick in die Zusammenhange ermoég-
lichen, welche die Mikrostruktur der Spritzschichten mal3geblich beeinflussen.
Um das Beschleunigungsverhalten der Verbrennungsgase und der sich darin
befindenden Partikel vor und nach dem Austritt aus dem Brenner besser zu
verstehen, wurde eine numerische Simulation genutzt. Mit Hilfe dieser Simula-
tion werden Veranderungen des Gas- und Partikelstrahls im Inneren des
Brenners bei unterschiedlichen Spritzparametern analysiert, wo empirische
Messungen am realen Gasstrahl nicht méglich sind. Teile der hierbei verwen-
deten Versuchsdaten und Simulationsergebnisse basieren auf Untersuchun-
gen, die im Rahmen der vom Autor betreuten studentischen Arbeiten durchge-
fuhrt wurden [Stud01-Stud16].

4.8.1 Variation der Probendurchmesser und Wandstarken

Bei zylindrischen Proben spielt der Durchmesser fur die Handlingparameter
beim Beschichten eine wesentliche Rolle. Spritzt man Proben mit unterschied-
lichen Durchmessern bei unveranderten Spritzparametern, erzielt man nicht
nur unterschiedliche Uberlaufgeschwindigkeiten, sondern auch unterschiedli-
che Schichtdicken, da die Verweilzeit des Spritzstrahls auf den Proben zwar
konstant bleibt, die Oberflache von Proben mit steigenden Durchmessern je-
doch groRRer wird. Um dem entgegen zu wirken kann entweder die Anzahl der
Probeniberlaufe erhoht oder die Rotationsgeschwindigkeit angepasst werden,
sodass die Uberlaufgeschwindigkeit konstant bleibt. In diesem Fall muss je-
doch zusatzlich die Vorschubgeschwindigkeit des Brenners angepasst wer-
den, um die Bahnabstande konstant zu halten. Im Folgenden werden die Er-
gebnisse von Beschichtungsversuchen mit vier unterschiedlichen Durchmes-
sern gezeigt, die einmal ohne Anpassung der Handlingparameter und einmal
unter Anpassung der Uberlaufanzahl gespritzt wurden, um eine méglichst glei-
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che Schichtdicke zu erzeugen. Des Weiteren wurden Proben unter Anpassung
der Umdrehungs- und Vorschubgeschwindigkeiten beschichtet, um gleiche
Uberlaufgeschwindigkeiten, und damit auch gleiche Schichtdicken zu erzeu-
gen. Neben den Schichtdicken wurden wahrend dieser Versuche die Harte der
Schichten, die Porositat und die zeitliche Entwicklung der Substrattemperatur
untersucht. Da fur den zeitlichen Verlauf der Substraterwarmung wéhrend des
Beschichtens auch ein Einfluss der Wandstéarke der Substrate zu erwarten ist,
wurde eine zusatzliche Versuchsreihe mit vier unterschiedlichen Substratstar-
ken hinzugefligt, bei der ebenfalls die Schichtdicke, Harte und Porositat sowie
die Substrattemperatur Uberprift wurden. Tabelle 4.8.1 zeigt die Versuchspa-
rameter mit denen die vier Versuchsreihen durchgefihrt wurden. Abbildung
4.8.1-1 stellt die erzielten Schichtdicken dar [Stud16].

Tabelle 4.8.1: Variationen der Probendurchmesser und Wandstarken sowie
der zugehdrigen Handlingparameter. Kerosin, Lambda, Spritzabstand und
Pulverférderrate wurden nicht variiert [Stud16].

Durchmesservariation 1

Probe [0 U/min Vvorschub Viberlauf Anzahl gper.
: I 40 mm 240 20 mm 30,2 m/min 15
2 50 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15
3 60 mm 240 20 mm 45,2 m/min 15
4 70 mm 240 20 mm 52,8 m/min 15

Durchmesservariation 2

Probe [0) U/min Vorschub Visberlauf Anzahl gpen.
1 40 mm 240 20 mm 30,2 m/min 12
2 50 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15
3 60 mm 240 20 mm 45,2 m/min 18
4 70 mm 240 20 mm 52,8 m/min 23

Durchmesservariation 3

Probe [0/ U/min Vorschub Viberlaut Anzahl jpen
1 40 mm 300 25 mm 37,7 m/min s .
2 50 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15
3 60 mm 200 17 mm 37,7 m/min 15
4 70 mm 171 14 mm 37,7 m/min 15

Wandstarkenvariation 1

Probe Wandstarke U/min Vorschub Viberlauf Anzahl gpen.

1 2,5 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15

2 5,0 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15

3 7,5 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15

4 10,0 mm 240 20 mm 37,7 m/min 15

Spritzparameter

Lambda Kerosin Spritzabstand Pulverférderrate

1,0 22,51/h 280 mm 26 g/min
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Abbildung 4.8.1-1: Mittlere Schichtdicken bei steigenden Probendurchmessern
ohne Anpassung der Handlingparameter (a), Anpassung der Anzahl der Uber-
laufe (b) und Anpassung der Rotations- und Vorschubgeschwindigkeiten (c),
um konstante Schichtdicken zu erzeugen. Abbildung (d) zeigt die Schichtdi-
cken bei Variation der Wandstarke bei Proben gleichen Durchmessers
[Stud16].

Ohne eine Anpassung der Handlingparameter sinkt die Schichtdicke mit der
groRer werdenden Flache der Proben erwartungsgemal linear. Durch die An-
passung der Uberlaufanzahl kann der Effekt bis auf Schwankungen in der
GrolRenordnung der Standardabweichungen der Einzelmessungen kompen-
siert werden. Die Anzahl der Uberlaufe ist jedoch auf ganze Zahlen be-
schrankt, wodurch bei Durchmessern, die rechnerisch eine Uberlaufanzahl
von z.B. 12,5 erfordern wiirde, entweder mit 12 oder mit 13 Uberlaufen ge-
spritzt werden missen. Bei einer durchschnittlichen Schichtdicke von 60 um,
wie sie im vorliegenden Fall angestrebt wurde, macht jedoch ein Uberlauf ca.
4,6 — 5 um aus. Dies entspricht auch in etwa den Schichtdickenschwankungen
in Abbildung 4.8.1-1b.

Das Adaptieren der Rotations- und Vorschubgeschwindigkeiten hingegen lasst
sich beliebig anpassen, wodurch die erreichten mittleren Schichtdicken tber
alle vier Durchmesser hinweg konstant bei 59 - 61 um eingestellt werden kann
(Abbildung 4.8.1-1c). Angesichts einer durchschnittlichen Standardabwei-
chung von =5 pm bei jeder Einzelmessung der Schichtdicke, ist das ein tber-
raschend konstantes Ergebnis. Die Variation der Wandstarken bei gleichblei-
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benden Probendurchmessern in Abbildung 4.8.1-1d zeigt keinen eindeutigen
Trend, auch wenn die Schwankungen der mittleren Durchmesser hier mit
+4 um hoher sind als z.B. in Abbildung 4.8.1-1c. Das Ergebnis zeigt jedoch,
dass die auf3ergewohnlich niedrige Schwankung der Werte in Abbildung 4.8.1-
1c nicht zwangslaufig als Resultat der besseren Anpassung der Handlingpa-
rameter Uberinterpretiert werden sollte. Es ist durchaus méglich, dass die ext-
rem niedrigen Schwankungen in Abbildung 4.8.1-1c rein zuféllig zustande
kommen. Abbildung 4.8.1-2 verdeutlicht, wie die Schichtdickenmessung durch
die Schichtrauheit sowie die durch das Sandstrahlen aufgeraute Grenzflache
beeinflusst wird.

Abbildung 4.8.1-2: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschliffs der Pro-
be mit Durchmesser 50 mm ohne Anpassung der Handlingparameter. Die ge-
strichelten Linien markieren die hoéchsten und tiefsten Rauheitsspitzen der
Schichtoberflache sowie der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat.

Die Schichtdicken in Abbildung 4.8.1-1d kénnen daher im Rahmen der Mess-
genauigkeit als konstant bezeichnet werden. Die Wandstarke tbt demnach
erwartungsgemal keinen erkennbaren Einfluss auf die Schichtdicke aus.

Abbildung 4.8.1-3 stellt die Hartemesswerte der Schichten im Querschliff dar.
Weder bei den Durchmesservariationen, noch bei der Wandstarkenvariation
zeichnet sich ein eindeutig interpretierbarer Trend ab. Alle Werte schwanken
in der GroRenordnung der Standardabweichung der Einzelmessungen
(x100 HVO0,3). Es kann daher angenommen werden, dass die Variation der
Probendurchmesser ebenso wie die Variation der Wandstarken keinen nen-
nenswerten Einfluss auf die Schichtharte ausubt.
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Abbildung 4.8.1-3: Mittlere Hartewerte (HVO0,3) bei steigenden Probendurch-
messern ohne Anpassung der Handlingparameter (a), Anpassung der Anzahl
der Uberlaufe (b) und Anpassung der Rotations- und Vorschubgeschwindig-
keiten (c). Abbildung (d) zeigt die Hartewerte bei Variation der Wandstéarke bei
Proben gleichen Durchmessers [Stud16].

Die Porositatsmessungen in Abbildung 4.8.1-4 liegen alle zwischen 1,2 —
2,2%, wobei die Variationen innerhalb jeder der vier Messreihen durchschnitt-
lich etwa +0,5% betragen. Daher sind die Trends, die sich in den vorliegenden
Graphen abzeichnen mit Vorsicht zu interpretieren. In den ersten beiden Ver-
suchsreihen (Abbildung 4.8.1-4a und b) wurden die Handlingparameter unab-
hangig vom Probendurchmesser konstant gehalten. In der als Durchmesser-
variation 2 gekennzeichneten Versuchsreihe wurde lediglich die Anzahl der
Uberlaufe angepasst, um gleiche Schichtdicken zu erzeugen. Die Graphen
lassen vermuten, dass die aus den Durchmessern der Proben resultierenden
steigenden Uberlaufgeschwindigkeiten die Porositat positiv beeinflussen (sen-
ken). Obwohl der gezeigte Trend nicht sehr stark ist und in der gleichen Gro-
Renordnung liegt wie die Standardabweichungen der Einzelmessungen, zeigt
er in beiden Graphen in etwa die gleiche Tendenz und Starke. Daher wird an-
genommen, dass es sich hierbei nicht um statistische Schwankungen der
Messungen handelt, die zufallig die gleiche Tendenz erzeugen. Bei der dritten
Versuchsreihe (Durchmesservariation 3), in der die Uberlaufgeschwindigkeit
durch Anpassung der Handlingparameter konstant gehalten wurde hingegen
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ist keinerlei eindeutig identifizierbarer Trend zu verzeichnen, woduch die An-
nahme unterstiitzt wird, dass die Uberlaufgeschwindigkeit hier den entschei-
denden Einfluss austibt. Die Variation der Wandstarke der Proben (Abbildung
4.8.1-4d) fuhrt zu keinem eindeutigen Ergebnis. Obwohl die ersten drei Proben
einen leicht sinkenden Porositatswert mit steigender Wandstarke aufzeigen,
weist die vierte Probe, mit der héchsten Wandstarke von 10 mm, ebenso eine
Porositat von 1,9 % auf, wie die Probe mit der geringsten Wandstarke von
2,5 mm.
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Abbildung 4.8.1-4: Mittlere Porositatswerte bei steigenden Probendurchmes-
sern ohne Anpassung der Handlingparameter (a), Anpassung der Anzahl der
Uberlaufe (b) und Anpassung der Rotations- und Vorschubgeschwindigkeiten
(c). Abbildung (d) zeigt die Porositatswerte bei Variation der Wandstarke bei
Proben gleichen Durchmessers [Stud16].

Diese Beobachtung ist zunachst tberraschend, weil hier z.B. die grof3te Ver-
anderung der Substrataufheizung erwartet wurde. Da die Substrattemperatur
die Splatbildung stark beeinflusst, ware hier eine deutliche Anderung méglich
gewesen. Die in Abbildung 4.8.1-5 gezeigten Substrattemperatur-Kurven zei-
gen auch, dass die Substrattemperatur bei Proben geringer Wandstarke zu
Beginn der Versuche schneller ansteigen, jedoch nach 10 Uberlaufen bereits
kaum noch ein Temperaturunterschied zwischen dinnwandigen und dickwan-
digen Substraten besteht (Abbildung 4.8.1-5d). Die verminderte Kuhlwirkung
der innen liegenden Druckluftkiihlung macht sich offenbar nicht so stark be-
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merkbar wie erwartet. Die Warmeleitfahigkeit des Substrates reicht bei den
hier getesteten Wandstarken noch aus, um bei allen vier Proben etwa gleich
viel Warme an die innen liegende Druckluftkiihlung abzugeben und so anna-
hernd gleiche Endtemperaturen an der Aul3enseite zu erreichen.

Dies verhalt sich anders, wenn die Probendurchmesser ohne Anpassung der
Handlingparameter variiert werden (Abbildungen 4.8.1-5a und b). Hier zeich-
net sich ein deutlicher Unterschied der Maximaltemperaturen ab. Proben mit
geringeren Durchmessern erreichen um bis zu 50°C geringere Maximaltempe-
raturen, als Proben mit gro3en Durchmessern.
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Abbildung 4.8.1-5: Thermographisch ermittelte Substrattemperatur-Kurven fur
die in Tabelle 4.8.1 angegebenen Durchmesser- und Wandstarkenvariationen
[Stud16].
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Hier spielen drei Parameter eine wichtige Rolle: Die Masse der Probe, die be-
heizte Oberflache der Probe (AuBenflache) und die gekihlte Oberflache der
Probe (Innenseite). Wéahrend sich die Masse der Proben bei steigenden
Durchmessern vergrof3ert, wird mehr Warmeenergie bendétigt, um diese Masse
zu erwarmen. Die VergroRerung der inneren Oberflache sollte zudem flr eine
starkere Kihlung der Probe sorgen. Die Vergrof3erung der AulR3enflache, die
dem heil3en Spritzstrahl ausgesetzt ist, bewirkt hingegen, dass die Warme des
Gasstrahls starker in die Probe eingeleitet werden kann. Die Temperaturkur-
ven zeigen, dass bei erhdhten Probendurchmessern eine erhéhte Warmezu-
fuhr aufgrund der vergrofRerten Probenaul3enflache das Aufheizverhalten der
Rundproben dominiert. Die Gefahr des Uberhitzens eines temperaturempfind-
lichen Substrates ist demnach bei groReren Durchmessern hoéher als bei klei-
nen Proben, obwohl die Masse der kleineren Probe geringer ist. Dass der Ef-
fekt reproduzierbar ist zeigt der Graph in Abbildung 4.8.1-5b, der sich lediglich
durch die Anzahl der Uberlaufe je Probe unterscheidet. Dadurch, dass die
Proben mit geringeren Durchmessern auch die kleineren Oberflachen aufwei-
sen, werden fur diese weniger Uberlaufe bendétigt, um die gleichen Schichtdi-
cken zu erzielen, wie bei den Proben mit grél3eren Durchmessern. Dadurch
vergrol3ert sich der Unterschied in den Maximaltemperaturen zwischen kleine-
ren und gréReren Proben zusatzlich. Kompensiert man die unterschiedlichen
Uberlaufgeschwindigkeiten durch eine Anpassung der Rotations- und Vor-
schubgeschwindigkeiten, verhalten sich die Proben unabhangig von ihren
Durchmessern gleich. Die Endtemperaturen der Proben unterscheiden sich
lediglich durch die langere Beschichtungsdauer, die fir die Proben mit grof3e-
ren Durchmessern benétigt wird (Abbildung 4.8.1-5c).

Versucht man die gemessenen Schichtporositaten mit Hilfe der thermographi-
schen Daten zu erklaren, kann zumindest der sinkende Porositatswert bei
steigenden Probendurchmessern durch die erhdohte Substrattemperatur be-
grindet werden, die das FlieRverhalten der auftreffenden Partikel positiv be-
einflusst. Dieser Effekt ware allerdings auch fur Proben mit geringen Wand-
starken zu erwarten gewesen, da hier die Substrattemperatur schneller an-
steigt. Dennoch zeigt sich in dieser Versuchsreihe kein solcher Effekt.
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4.8.2 Simulationsergebnisse

Simulationen, die einen thermischen Spritzprozess sehr detailliert abbilden
und dabei Einflisse wie die Verbrennungskinetik, die turbulente Mischung des
Gasstroms mit der Umgebungsluft oder den temperaturabhangigen
Warmefluss zwischen Gas und Partikeloberflache bericksichtigen, sind
auRRerst komplex und konnen in der Regel nicht mit anwenderfreundlichen
Software-tools wie der hier verwendeten Autodesk Simulation CFD
durchgefiihrt werden. Um eine realitdtsnahe Abbildung des Prozesses zu
erstellen, werden meist aufwendigere Programme wie Ansys verwendet. Da
der Zweck der hier durchgefihreten Simulationen des Gas- und
Partikelverhaltens nur einer qualitativen Analyse der Zusammenhénge
zwischen Spritzeinstellungen und Gas- bzw. Partikeldynamik dienen, werden
die in Kapitel 3.5.4 genannten Ausgangs- und Randbedingungen flur die
Simulation als ausreichend genau angesehen. Auf diese Weise kann die
vorhandene kommerzielle Software Autodesk Simulation CFD genutzt werden,
sodass der Simulationsaufwand nicht den Rahmen der vorliegenden
Dissertation sprengt. Obwohl die Ergebnisse im Vergleich mit
Simulationsergebnissen anderer Autoren ahnliche Werte liefern, erheben sie
aufgrund der genannten Einschrédnkungen keinen Anspruch darauf, exakte
Temperatur- und Geschwindigkeitswerte zu liefern. Dennoch werden im
Folgenden Temperatur- und Geschwindigkeitsprofile der simulierten
Gasstromung dargestellt, die zeigen, dass die Ergebnisse in durchaus
realistischen GrolRenordnungen liegen. Abbildung 4.8.2-1a und 4.8.2-1b
zeigen das Geschwindigkeits- und Temperaturprofil der Gasstromung bei
einem Massestrom des Verbrennungsgases von 98 kg/h. Dieser Wert
entstammt der Umrechnung der Kerosin- und Sauerstoffmassenstrome aus
Gleichung 15, und entspricht dem in Anhang| Tabelle 7.1 angegebenen
Kerosinfluss von 22,5 I/min bei einem Lambda-Wert von 1,225 [Stud10].

Das Geschwindigkeitsprofil in Abbildung 4.8.2-1a zeigt grolRe Ubereinstim-
mungen sowohl mit den Ergebnissen von KAMALI und BINESH, die einen mit
Sauerstoff und Propan betriebenen HVOF-Prozess simulieren [Kam2009] als
auch mit der Simulation von KAMINS et al. [Kam2006/2]. Bei beiden Autoren
steigt die Gasgeschwindigkeit kurz nach dem Disenaustritt plotzlich auf Werte
nahe Mach 2 an und schwankt dann mit zunehmender Distanz vom Dusen-
austritt durch den Einfluss der Verdichtungsstolie in den Mach’schen Knoten.
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Abbildung 4.8.2-1: Darstellung der Geschwindigkeitsverteilung (oben) und
Temperaturverteilung (unten) des Verbrennungsgasstroms bei einem Kerosin-
fluss von 22,5 I/min und einem Lambda-Wert von 1,22 [Stud10].

Beim Temperaturprofil sind starke Ahnlichkeiten mit den Ergebnissen von LI et
al. zu erkennen [Li2006/3]. Die dort simulierten Temperaturprofile zeigen
ebenfalls deutlich den Einfluss der Verdichtungsstof3e am Dulsenaustritt, je-
doch sind hier die Gastemperaturen in der Beschleunigerdise um ca. 500°C
geringer. Dabei ist zu beachten, dass LI et al. ebenso wie KAMALI et al. und
KAMINS et al. einen HVOF-Prozess mit gasférmigem Brennstoff simulieren und
keine genauen Angaben Uber die in der Simulation verwendeten Massefliisse
machen.

Trotz der leichten Abweichungen zu den Arbeiten der oben genannten Autoren
kann anhand der Ergebnisse festgestellt werden, dass die hier durchgefiihrte
Simulation ein realistisches Verhalten bezuglich der Geschwindigkeiten- und
Temperaturen des Verbrennungsgasstroms zeigt und sich somit fur die ange-
strebte vergleichende Simulation unterschiedlicher Prozessparameter gut eig-
net.

151



Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend den Ergebnissen des zentral zusammengesetzten Versuchs-
plans in Kapitel 4.2, sind die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Partikeltem-
peraturen und -geschwindigkeiten der Kerosinfluss, das stéchiometrische Ver-
haltnis A und der Spritzabstand. Die Abbildungen 4.8.2-2a und b zeigen die
Geschwindigkeits- und Temperaturprofile zweier Versuche mit unterschiedli-
chen Kerosin- und A-Werten. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Gas-
geschwindigkeiten und -temperaturen innerhalb des Brenners nicht wesentlich
unterscheiden. Uber die gesamte Lange des Brenners bleiben die Werte sehr
dicht beieinander. Erst im Freistrahl zeichnet sich ein relevanter Unterschied
der Geschwindigkeiten und -temperaturen ab. Erwartungsgemal liegen beide
MessgrofRen flr die Versuchseinstellungen mit hoheren Kerosin und A-Werten
uber denen des Versuchs mit niedrigeren Versuchseinstellungen. Dennoch
fallt auf, dass der Unterschied mit zunehmendem Spritzabstand grofR3er wird.
Besonders bei der Gasgeschwindigkeit bleibt die Kurve kurz nach den
Schwankungen, die von den VerdichtungsstofRen verursacht werden, stabil
und knickt erst ab einem Spritzabstand von 300 mm ab. Die Kurve bei niedri-
gen Kerosin und A-Werten sinkt hingegen kontinuierlich ab. Der héhere Ver-
brennungsgasstrom stabilisiert offenbar die FlieRgeschwindigkeit, was eventu-
ell auf die hohere Massentragheit zurlickzufiihren ist. Turbulenzen und Vermi-
schung mit der Umgebungsluft am Rand des Gasstroms wirken sich nicht so
stark aus, wie bei geringeren Gasstrémen, weshalb sich der Effekt mit zuneh-
mendem Spritzabstand erhodht. Gleiches qilt fir die Gastemperatur, die im
Freistrahl maf3geblich von der turbulenten Vermischung mit der Umgebungs-
luft beeinflusst wird.

Die Geschwindigkeiten und Temperaturen des Gasstroms bestimmen zwar die
Partikeleigenschaften ab dem Moment der radialen Eindisung bis zum Auf-
prall auf das Substrat, sind jedoch keinesfalls mit den Partikeleigenschaften
gleich zu setzen. Die Partikelgeschwindigkeiten und -temperaturen hangen
jedoch ebenso von deren Grof3e ab, da kleine Partikel ein héheres Verhaltnis
von Oberflache/Volumen bzw. Oberflache/Masse besitzen als grof3e Partikel.
Kleine Partikel sollten sich daher schneller aufheizen und beschleunigen las-
sen. Diese Partikeleigenschaften wirken sich auch auf das Verformungsverhal-
ten der Partikel beim Aufprall aus, sodass sich die Frage stellt, wie grol3 der
Unterschied der Partikeleigenschaften beim Verlassen des Brenners wirklich
Ist.
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Abbildung 4.8.2-2: Simulation der mittleren Gasgeschwindigkeiten (oben) und
Gastemperaturen (unten) fir zwei unterschiedlichen Kerosin- und A-Werten.
Die roten Kurven reprasentiert Spritzeinstellungen mit 22,5 I/h Kerosin und ei-
nem A-Wert von 1,225. Die blauen Kurven wurden mit 15 I/h Kerosin und ei-
nem A-Wert von 1,17 errechnet [Stud10].

Da im Rahmen dieser Arbeit fur alle drei Werkstoffe Pulverfraktionen mit
Durchmessern von 15 bis 45 um verwendet wurden, wurden drei Partikelgro-
Ben (15, 30 und 45 pm) simuliert, um zu prifen, wie hoch der Geschwindig-
keits- und Temperaturunterschied aufgrund der Durchmesser ausfallt (Abbil-
dung 4.8.2-3).

153



Ergebnisse und Diskussion

Abstand von Dusenaustritt [mm]

-200 -100 0 100 200 300
a) ; 1 : 1 | 1 1 |
) - - 2000
: : Gas (m = 98 kg/h, T = 2850 K) ®
"""" Partikel (15 pm) 8
; (0]
Partikel (30 pm) n
= V Partikel (45 um) %
=3
=
o
«Q
=
@,
2
L,
TGas (m =98 kg/h, T = 2850 K)
"""" Partikel (15 um)
..... S -3000
Partikel (30 um) g))
= Loartice (45 pm) —-2500 @
0]
-2000 §
1500 S
........................... =
oued =meslllUITTE ~1000 —=
PS4 | o - - ——— o ™ X o]
d-a“}'" - - == L2
- - -500
' — 'TParlikeI gemessen (15-45 pm)
] 0

: — T T T T
-200 -100 0 100 200 300
Abstand von Dusenaustritt [mm]
Abbildung 4.8.2-3: Simulierte Gas- und Partikelgeschwindigkeiten in Brenner

und Freistrahl (a) sowie simulierte Gas- und Partikeltemperaturen im Brenner,
sowie gemessene Partikeltemperaturen im Freistrahl (b) [Stud10].

Die simulierten Partikelgeschwindigkeiten verhalten sich deutlich konstanter
Uber den Spritzabstand als die real gemessenen Werte. Die Anfangsge-
schwindigkeiten der gemessenen Partikel (bei 40 mm Spritzabstand) und bei
hohen Spritzabstanden (ab ca. 250 mm) sind um etwas tber 100 m/s langsa-
mer, als die simulierten Geschwindigkeiten. Nur im Bereich zwischen 100 und
200 mm Abstand vom Dusenaustritt sind die gemessenen und simulierten
Werte etwa gleich grof3. Obwohl die Geschwindigkeitsdifferenzen zwischen
den simulierten Partikeln unterschiedlicher Durchmesser gréf3er ist als die im
realen Versuch festgestellten Messschwankungen, kann hier nicht gefolgert
werden, dass die realen Differenzen geringer waren. Das verwendete Mess-
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system (Accuraspray g3) lasst aufgrund der Messsystematik keinerlei Rick-
schliisse auf den Zustand einzelner Partikel zu (siehe Kapitel 3.5.1). Da die
Kurve eine starkere Abhangigkeit der Partikelgeschwindigkeiten vom Spritzab-
stand vermuten lasst, ware es durchaus moglich, dass die realen Geschwin-
digkeitsdifferenzen zwischen Partikeln mit gro3en und geringen Durchmessern
noch gréRer sind, als in der Simulation.

Aufgrund der grol3en Unterschiede zwischen den gemessenen und simulierten
Partikeleigenschaften kénnen an dieser Stelle nur eingeschrankt Rickschlis-
se aus der Simulation gezogen werden. Dennoch zeigen die Graphen deutlich,
dass sich die Partikeleigenschaften zwischen grof3en und kleinen Partikeln der
verwendeten Pulverfraktionen moglicherweise um bis zu 200 m/s bzw. 500°C
unterscheiden kénnen. Im Verhaltnis zu den Eigenschaftsanderungen der ge-
messenen Durchschnittswerte, die durch die Parametervariationen im Ver-
suchsplan erzielt wurden, sind dies vergleichsweise grol3e Werte. Das kénnte
auch die grol3e Bandbreite an Splats unterschiedlicher Morphologien erklaren,
die in Kapitel 4.8.3 ndher betrachtet werden. Dadurch bestatigt sich auch die
Annahme, dass die Analyse einzelner Splats, die z.B. mit einem Lochmasken-
system aufgefangen wurden, nicht reprasentativ fur die Gesamtheit der Parti-
kel im Spritzstrahl sein kann, sondern nur die Analyse einer grof3en Anzahl
von Splats in einem Versuch zielfuhrend ist.

Ein Nebeneffekt der durchgefuhrten Simulationen ist die Erkenntnis, dass die
Bauteilgeometrie im Inneren des Brenners stromungstechnisch noch optimiert
werden konnte. Abbildung 4.8.2-4 zeigt die durch Turbulenzen erzeugte kineti-
sche Dissipationsenergie im Bereich der Brennkammer bis zum Dusenaustritt.

kJ/kg

0

Abbildung 4.8.2-4: Darstellung der kinetischen Dissipationsenergie [kJ/kg]
uber den Brennerquerschnitt [Stud10].

155



Ergebnisse und Diskussion

Es ist deutlich sichtbar, dass direkt hinter der Laval-Dise eine sehr hohe
Energiedissipationszone liegt, die sich auch im Geschwindigkeitsprofil auswirkt
(siehe Abbildung 4.8.2-2a). Die hohen Gasgeschwindigkeiten, die durch die
Laval-Dise erreicht werden, sinken beim Eintritt in den zylindrischen Teil der
Beschleunigerdise schlagartig ab. Eine optimierte Geometrie der Laval-Duse
und deren Ubergang in die zylindrische Beschleunigerdiise konnte den Wir-
kungsgrad des Brenners erhdhen und hohere Gasgeschwindigkeiten ermdgli-
chen. Da diese Thematik jedoch nicht Teil der vorliegende Arbeit ist, kann an
dieser Stelle lediglich darauf hingewiesen werden, dass es in diesem The-
mengebiet sinnvoll sein kdnnte, weitere Experimente durchzuflhren, die sich
mit der Optimierung der Geometrie beschaftigen.

4.8.3 Einflisse auf die Splatbildung

Obwohl die Nutzung statistischer Modellierungsmethoden zur multikriteriellen
Optimierung von Spritzschichten noch nicht Stand der Technik ist, wurden be-
reits ahnliche Untersuchungen an anderen Spritzsystemen vorgenommen
[Bau2012, Kre2011, Til2010/1]. Obwohl diese Arbeiten neben der mathemati-
schen Problemlésung auch einen tieferen Einblick in die Wirkzusammenhénge
zwischen Spritzparametern und Schichtergebnissen liefern, stitzen sich die
Autoren meist auf die Korrelation der ProzessgréfRen mit den metallographi-
schen Schichteigenschaften. Da jedoch der Aufbau jeder einzelnen Schicht
aus unzahligen erstarrten Spritzpartikeln (Splats) besteht, erscheint es sinn-
voll, zusatzlich die Korrelationen zwischen Spritzparametern und Splatmorpho-
logien sowie zwischen Splatmorphologien und Schichteigenschaften zu erfor-
schen. Dadurch kann ein besseres Verstandnis der Mikromechanismen er-
langt werden, die den Auftragswirkungsgrad, die Bildung von Porositat und
den Einfluss der Substrateigenschaften erklaren. Um dieses Ziel zu erreichen,
wurden in der vorliegenden Arbeit verschiedene Splat-Untersuchungen durch-
gefuhrt, deren Ergebnisse im Folgenden beschrieben und interpretiert werden.
Teile der hier vorgestellten Ergebnisse wurden bereits auf Konferenzen und in
Zeitschriften vorveroffentlicht [Til2013/1, Hus2013/1, Hus2013/2, Hus2013/3,
Hus2014/1, Hus2014/2, Hus2014/3, Hus2015].

Zur generellen Untersuchung der Spritzparameter auf die Splateigenschaften
und den resultierenden Schichteigenschaften wurde hier ein zentral zusam-
mengesetzter Versuchsplan entsprechend den Parametern des zentral zu-
sammengesetzten Versuchsplans des WC-Co-Standardpulvers verwendet
(Veruchsplan siehe Anhang | Tabelle 7.1, Kodierung siehe Tabelle 4.3.1-1).
Da die Auswertung von Splatgrof3en und Morphologien aufgrund der grol3en
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Anzahl auszuwertender Splats aul3erst aufwendig ist, kann ein vollstandiger
Versuchsplan nicht fur alle 3 Werkstoffe innerhalb eines sinnvollen Zeitrah-
mens durchgefuhrt werden. Um die generellen Zusammenhénge und die re-
sultierenden Morphologieveranderungen der Splats zu beobachten, wurde da-
her zunachst nur das WC-Co-Standardpulver (Woka 3102) verwendet und an-
genommen, dass sich die Ergebnisse aufgrund der groRen Ahnlichkeit der 3
Pulver, auf die anderen 2 Werkstoffe tibertragen lassen.

Zusammenhange zwischen Spritzparametern, Partikeleigenschaften und dem
Grad der Abflachung

Entsprechend dem von Steffens und Voggenreiter vorgestellten Modell
[Ste1993, Vog1996] wird die Splatbildung hauptsachlich von der Temperatur
und Geschwindigkeit der Partikel vor dem Aufprall auf das Substrat beein-
flusst. Abbildung 4.8.3-1 verdeutlicht daher zunachst den wéhrend der Versu-
che gemessenen Einfluss des Kerosinflusses und des stéchiometrischen Ver-
haltnisses A auf die mittleren Geschwindigkeiten und Temperaturen der Parti-
kel im Spritzstrahl.

Partikelgeschwindigkeit [m/s]

Abbildung 4.8.3-1: Einfluss des Kerosinflusses und des stéchiometrischen
Verhéltnisses A auf die mittleren Geschwindigkeiten (links) und Temperaturen
der Partikel im Spritzstrahl (rechts) [Hus2013/1].

Erwartungsgemal bewirkt eine Steigerung des Kerosinflusses einen erhebili-
chen Anstieg der Partikelgeschwindigkeiten. Grund daflr ist der steigende
Brennkammerdruck, der zum einen von der erhéhten Verbrennungsgasmenge
und zum anderen von der Erhéhung der Verbrennungsgastemperatur beein-
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flusst wird. Die mit dem Kerosinfluss steigenden Partikeltemperaturen hinge-
gen werden allein von der erhéhten Verbrennungsgastemperatur verursacht.

Der Einfluss des stochiometrischen Verhaltnisses, welches durch eine Erho-
hung des Sauerstoffgehaltes realisiert wurde, ist im Rahmen der hier verwen-
deten Parametergrenzen geringer als der des Kerosinflusses. Die Partikelge-
schwindigkeiten steigen hier nur um ca. 100 m/s an, wahrend die Erh6éhung
des Kerosinwertes eine Steigerung um bis zu 350 m/s bewirkt. Zudem wird bei
hohen Kerosinflissen der Einfluss des stochiometrischen Verhaltnisses gerin-
ger. Bei mehr als 25 I/h bewirkt die Erhhung des A-Wertes nur noch eine Ge-
schwindigkeitssteigerung von ca. 30 m/s. Es scheint mit steigender Verbren-
nungsgasmenge eine Sattigung der mdglichen Geschwindigkeitserhéhung
einzusetzen, die dafir sorgt, dass die Partikelgeschwindigkeiten nicht linear
mit dem Brennkammerdruck ansteigen.

Beziglich der Partikeltemperaturen bewirkt ein erhdhter A-Wert eine Tempera-
tursenkung von bis zu 100°C, unabhangig von der Hohe des Kerosinflusses.
Ursache hierfir ist die kiihlende Wirkung des im Verbrennungsgemisch tber-
flissigen Sauerstoffes, der nicht zur Verbrennungsreaktion beitrdgt, sondern
unverbrannt im Gasgemisch vorliegt und vom Verbrennungsgas erhitzt werden
muss. Dadurch sinkt die Gesamttemperatur des Gasgemisches und somit
auch die Warmemenge, die auf die im Gasstrom befindlichen Partikel Gbertra-
gen wird.

Eine zentrale Frage, die bei der Betrachtung von Splats in unterschiedlichen
Spritzprozessen gestellt wird, ist die nach dem Ausbreitungsgrad der Partikel
beim Aufprall auf das Substrat [Bob2010]. Dieser wird in der Regel als das
Verhaltnis des Splatdurchmessers zum Durchmesser des urspringlichen ku-
gelformigen Partikels definiert. Da jedoch bei der hier durchgeftihrten Betrach-
tung einer grof3en Anzahl von Splats aus einem Pulver mit einer Korngrol3en-
fraktion von -45+15 pm nicht nachvollziehbar ist, welcher Splat von einem Par-
tikel eines bestimmten Durchmessers stammt, wird nicht der Verformungsgrad
betrachtet, sondern nur der Durchmesser der Splats. Korreliert mit den Parti-
keltemperaturen und -geschwindigkeiten kann so eine relative Aussage uber
eine Veranderung des Verformungsverhaltens getroffen werden, auch wenn
keine Absolutwerte des Verformungsgrades bestimmt werden koénnen. Fir
diese Auswertung wurden die Splats, die in den Versuchen vermessen wurden
in Kategorien unterteilt. Um zu tberprifen, ob sich der mittlere Durchmesser
der Splats signifikant verandert, wurden alle Splats zunachst in grol3e Splats
(D > 40pm) und Kkleine Splats (D < 40 um) unterteilt. Als Schwellwert zur Un-
terscheidung grol3er und kleiner Splats wurde das arithmetische Mittel der
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wahrend der Untersuchung auftretenden Durchmesser (10 — 70 um) gewahlt.
Abbildung 4.8.3-2 zeigt die Anteile der grof3en und kleinen Splats in % bei je-
dem Versuch als Plot Uber die durchschnittliche Partikelgeschwindigkeit
und -temperatur. Wie anhand der Ausgleichsgeraden in beiden Graphen zu
sehen ist, gibt es hier keinen belegbaren Einfluss der Partikelgeschwindigkei-
ten und -temperaturen auf die Entwicklung des Splatdurchmessers.
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Abbildung 4.8.3-2: Anteile gro3er (>40 um) und kleiner Splats (<40 um) tUber
die durchschnittliche Partikelgeschwindigkeit (a) und tber die durchschnittliche
Partikeltemperatur (b) bei einem zentral zusammengesetzten Versuchsplan
entsprechend Tabelle 7.1 [Til2013/1].

Eine generelle Erh6hung des Umformgrades mit steigenden Partikelge-
schwindigkeiten oder -temperaturen, die sich durch eine Erhéhung des mittle-
ren Durchmessers auf3ern musste, kann hier demnach ausgeschlossen wer-
den. L6st man jedoch die Durchmesser in feinere Kategorien auf, ist eine Ver-
schiebung der Durchmesser mit steigenden Partikelgeschwindigkeiten festzu-
stellen (Abbildung 4.8.3-3). Wahrend der Anteil der Splats tber 40 um Durch-
messer relativ konstant bleibt, nimmt die Anzahl der Splats zwischen 30 und
40 um mit steigender Partikelgeschwindigkeit ab. Der Anteil sehr kleiner
Splats, zwischen 10 und 20 um Durchmesser nimmt dabei sukzessive zu. Da
sich diese Verschiebung innerhalb der als klein eingeordneten Gruppe von
Splats abspielt, ist sie in Abbildung 4.8.3-2 nicht erkennbar. Dieses Ergebnis
ist jedoch keinesfalls mit einem erhéhten Verformungsgrad der Splats zu er-
klaren. Die Ursache muss stattdessen in einem anderen Mechanismus liegen,
der signifikant mit der Erh6hung der Partikelgeschwindigkeiten verbunden ist.
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Abbildung 4.8.3-3: Durchmesserverteilung HVOF-gespritzter Splats aus WC-

Co-Standardpulver (Woka 3102) bei unterschiedlichen Partikelgeschwindigkei-
ten [Til2013/1].

Splatform und Materialverlust beim Aufprall von Partikeln

Eine Grol3e, die praktisch direkt mit der Partikelgeschwindigkeit verbunden ist,
und damit eine Erklarung fir die Verschiebung der Splatdurchmesser liefern
konnte, ist der Auftragswirkungsgrad. Abbildung 4.8.3-4 stellt den Zusammen-
hang zwischen dem Auftragswirkungsgrad und der Partikelgeschwindigkeit
dar. Davon ausgehend, dass der Auftragswirkungsgrad von der Gesamtzahl
der Partikel bestimmt wird, die nicht auf der Oberflache haften bleibt, sondern
von der Oberflache abprallt, ware zu erwarten gewesen, dass sich auf den
Splat-Proben bei hoheren Partikelgeschwindigkeiten, weniger Splats finden als
auf Proben, die mit langsameren Partikeln beschichtet wurden.
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Abbildung 4.8.3-4: Abnahme des Auftragswirkungsgrades im HVOF-Prozess
Uber der durchschnittlichen Partikelgeschwindigkeit, ermittelt anhand eines
zentral zusammengesetzten Versuchsplans mit 30 Versuchen [Til2013/1].

Diese Vermutung lasst sich jedoch in den hier durchgefiihrten Experimenten
nicht bestéatigen. Die Anzahl der Splats, bezogen auf die im Versuch einge-
stellten Pulverférderraten, bleibt Uber alle Versuche in etwa konstant. Vor die-
sem Hintergrund erscheint es denkbar, dass mit steigender Aufprallgeschwin-
digkeit ein gro3erer Teil des Materials jedes Splats verloren geht. Dadurch wa-
re ein erhdhter Umformgrad der Partikel moglich, ohne dass sich der mittlere
Durchmesser der Splats merklich vergrofRert. Ein mdglicher Mechanismus, der
einen Teilverlust des Materials eines Partikels beschreibt, ist im Modell von
VOGGENREITER und STEFFENS zu finden [Ste1990, Vog1996]. Dabei prallt der
unaufgeschmolzene Kern eines mit hoher Geschwindigkeit auftreffenden Par-
tikels an der Oberflache ab, und nur das geschmolzene aul3ere Material des
Partikels verbleibt auf der Substratoberflache. Der zugehorige Splattyp, der
hier beschrieben wird ist der so genannte ,Blumen-Typ“. Abbildung 4.8.3-5
zeigt die typische Erscheinungsform dieser Splatart als Modellskizze und
REM-Aufnahme [V0g1996, Tra2009]. Der hier gezeigte Mechanismus, der den
Materialverlust herbeifthrt, wurde jedoch fir den Plasma-Spritzprozess und
die dort beobachteten Splatformen entwickelt. Vergleicht man diesen Splat-
Typ mit den Splat-Formen, die in den vorliegenden Untersuchungen an HVOF-
gespritzten Cermets gefunden wurden, kann festgestellt werden, dass die in
Abbildung 4.8.3-5 gezeigte Splatmorphologie hier praktisch nicht vorkommit.
Abbildung 4.8.3-6 zeigt die typischen Splatformen, die wahrend des HVOF-
spritzens von WC-Co Standardpulver auf poliertem Stahlsubstrat entstehen.
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Abbildung 4.8.3-5: Schematischer Mechanismus zur Entstehung von Splats
des Blumen-Typs (links) nach VOGGENREITER [V0g1996] und REM-Aufnahme
eines typischen Blumen-Typ-Splats aus plasmagespritztem Oerlicon Metco
43VF-NS Pulver [Tra2009]

Abbildung 4.8.3-6: Charakteristische Splat-Typen beim HVOF-spritzen von
WC-Co-Standardpulver auf poliertem Stahlsubstrat [Stud01].

Die Splat-Typen kénnen hier in eine bergige Form, eine sehr flache Form und
eine schussel- bzw. talartige Form eingeteilt werden. Alle drei Splat-Typen
konnten auf samtlichen Proben in unterschiedlicher Anzahl gefunden werden.
Keine der Formen zeigt jedoch groRBe Ahnlichkeiten mit dem beim Plasma-
spritzen beschriebenen Blumen-Typ. Dies legt die Vermutung nahe, dass der
Mechanismus, der zum Materialverlust wahrend des Abscheidens fihrt, nicht
zwangslaufig der gleiche ist wie der beim Plasmaspritzen.

Um den Zusammenhang zwischen Spritzparametern, Partikeleigenschaften
und Materialverlust bzw. Auftragswirkungsgrad weiter nachzugehen, wird zu-
nachst der Anteil der unterschiedlichen Splatformen (bergig, flach und talfér-
mig) mit den Spritzparametern korreliert. Dabei wird davon ausgegangen,
dass es sich bei den drei Splatformen um unterschiedliche Verformungsgrade
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handelt, wobei der bergférmige Typ den geringsten Umformgrad aufweist,
wahrend der talférmige Typ den hochsten Umformgrad zeigt. Da die flache
Form einen Ubergangszustand von der bergigen in die talartige Form darstellt,
wird sie der Ubersichtlichkeit halber hier nicht beriicksichtigt. Abbildung 4.8.3-7
stellt die prozentualen Anteile bergiger und talférmiger Splats Uber den Kero-
sinwert, das Lambda-Verhéltnis und den resultierenden Sauerstoff-Strom im
Prozess dar.
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Abbildung 4.8.3-7: Anteile bergiger und talférmiger Splats Gber den Kerosin-
fluss (a), das stochiometrische Verhdltnis Lambda (b) und den Sauer-
stofffluss (c) [Til2013/1].

Wahrend beim Lambda-Wert sehr hohe Streuungen auftreten, die keine ein-
deutige Interpretation bezlglich der Verteilung der Splatformen zulasst, be-
steht zwischen dem Verhaltnis von bergigen zu talférmigen Splats und dem
Kerosin- und Sauerstofffluss ein deutlicher linearer Zusammenhang. Héhere
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Kerosin- und Sauerstoffwerte fihren offenbar zu einer deutlichen Reduktion
der Anzahl bergférmiger Splats und zu einer Erhéhung der Anzahl talférmiger
Splats. Davon ausgehend, dass sich die Splat-Typen durch ihren Umformgrad
unterscheiden, entspricht dieses Ergebnis den Erwartungen. Dennoch ist un-
klar, ob der hohere Umformgrad durch eine Erhéhung der Partikeltemperatu-
ren oder durch eine Erhéhung der Aufprallgeschwindigkeit erzeugt wird. Abbil-
dung 4.8.3-8 zeigt die Entwicklung der Partikelgeschwindigkeiten
und -temperaturen als Diagramme Uber die gleichen Spritzparameter wie in
Abbildung 4.8.3-7 (Kerosinfluss, Lambda-Wert und Sauerstofffluss). Auch in
dieser Darstellung sind nur in den Diagrammen a und c¢ (Kerosin- und Sauer-
stofffluss) eindeutige Zusammenhange zu erkennen. Wahrend die Partikelge-
schwindigkeiten in beiden Diagrammen mit geringer Streuung linear anstei-
gen, ist der Anstieg der Partikeltemperaturen mit einer deutlich hoheren Streu-
ung verbunden, die bis zu 50 % der gemessenen Wertsteigerung ausmacht.
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Abbildung 4.8.3-8: Darstellung der Partikeltemperaturen und -geschwindig-
keiten Uber den Kerosinfluss, den Lambda-Wert und den Sauerstofffluss
[Til2013/1].
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Da die Reduktion bergférmiger Splatanteile bzw. die Steigerung talférmiger
Splatanteile in Abbildung 4.8.3-7 jedoch nur eine sehr schmale Streuung auf-
weist, liegt hier die Vermutung nahe, dass die physikalische Grol3e, welche die
Splatform bestimmt, hauptsachlich die Partikelgeschwindigkeit ist. Die Partikel-
temperatur scheint hier nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Diese An-
nahme bestétigt sich, wenn man die Anteile beider Splat-Typen Uber die
durchschnittliche Partikeltemperatur und -geschwindigkeit graphisch darstellt.
Abbildung 4.8.3-8 verdeutlicht diesen Zusammenhang.
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Abbildung 4.8.3-8: Darstellung der Anteile charakteristischer Splatformen tber
Partikelgeschwindigkeit (links) und Partikeltemperatur (rechts) [Til2013/1].

Demnach besteht sowohl eine Korrelation zwischen dem Auftragswirkungs-
grad und der Partikelgeschwindigkeit (Abbildung 4.8.3-4) als auch zwischen
der Splatform und der Partikelgeschwindigkeit. Dies legt die Vermutung nahe,
dass auch ein Zusammenhang zwischen der Bildung talférmiger Splats und
einem erhohten Materialverlust wahrend des Partikelaufpralls besteht. Be-
trachtet man die Morphologie talférmiger Partikel genauer, kommen zwei un-
terschiedliche Mechanismen in Frage, die einen Materialverlust beim Aufprall
erklaren konnten. Zum einen koénnte die Vertiefung in der Mitte der Splats da-
rauf hindeuten, dass ein Partikel zunachst eine signifikante Verformung der
Substratoberflache in Form einer Mulde bewirkt. Dabei kdnnte ein Teil beson-
ders flissigen Materials durch die hohe kinetische Energie beim Aufprall in
diese Mulde fliel3en, wéhrend ein fester Anteil des Materials aus der Mitte der
Mulde abprallt. Zum anderen konnte ein Partikel in vollstandig geschmolze-
nem Zustand auf die Oberflache treffen und trotzdem durch die hohe kineti-
sche Energie eine Mulde in der Substratoberflache erzeugen. Das flissige
Material wirde sich beim Aufprall kreisformig ausbreiten und die kinetische
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Energie dabei in eine zum Muldenrand gerichtete FleiRbewegung umwandeln.
Wahrend ein Grol3teil des Materials wahrend dieser FlieBbewegung erstarrt
konnte ein Teil des Materials bis Uber den Rand der Mulde flielBen und vom
restlichen Material abrei3en. Das Material kbnnte auf diese Weise formlich zur
Seite wegspritzen, wie bei einem Wassertropfen, der auf eine Glasplatte ftrifft.
Abbildung 4.8.3-9 verdeutlicht den beschriebenen Mechanismus.

———

Abbildung 4.8.3-9: Schematischer Mechanismus des Materialverlustes durch
seitliches Wegspritzen stark aufgeschmolzenen Materials bei hohen Aufprall-
geschwindigkeiten [Hus2013/2, Hus2013/3].

Obwohl sich die beiden mdglichen Mechanismen systematisch stark unter-
scheiden, konnten sie beide den sinkenden Auftragswirkungsgrad bei steigen-
den Partikelgeschwindigkeiten erklaren. Aufgrund der Systematik beider Theo-
rien ware jedoch zu erwarten, dass sich das abprallende Material in seiner Er-
scheinung deutlich von dem seitlich wegspritzenden Material unterscheidet.
Wahrend beim Abprallen fester Partikelkerne grobe Partikel mit ahnlicher
Struktur wie bei fragmentierten Pulverpartikeln zu erwarten ist, sollte Material,
welches im geschmolzenen Zustand mit hoher Geschwindigkeit zur Seite hin
wegspritzt, aus kleinen Partikeln mit hohem Aufschmelzgrad bestehen. Bei
letzteren erscheint eine kugeldhnliche Form, wie bei gasverdisten Pulvern,
wahrscheinlich, da das Material erst nach dem Ldésen von der Oberflache er-
starren kann.

Abbildung 4.8.3-10 zeigt REM-Aufnahmen von Partikeln, die wahrend eines
Beschichtungsvorgangs nahe einer Probe, mit Hilfe des in Kapitel 3.5.1 be-
schriebenen Versuchsaufbaus, gesammelt wurden. Die Partikel mehrerer Pro-
ben wurden mit Hilfe digitaler Bildauswertung in Partikel mit stark umge-
schmolzener runder Form und Partikel mit unebener fragmentierter Oberflache
unterteilt und ihrer mittleren Durchmesser entsprechend kategorisiert. Die Ge-
samtgrof3enverteilung und der nach Grol3e sortierte Anteil fragmentierter und
umgeschmolzener Partikel ist in den Graphen in Abbildung 4.8.3-11a und b zu
sehen.

166



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.8.3-10: REM-Aufnahme der wahrend des Spritzprozesses im 90°-
Winkel neben der Probe aufgefangenen Partikel im Sekundéarelektronenmodus
(a) und Riuckstreuelektronenmodus (b) [Hus2013/2, Hus2013/3].
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Abbildung 4.8.3-11: PartikelgroRenverteilung der aufgefangenen Partikel (a)
und GroRenverteilung nach Unterscheidung umgeschmolzener und fragmen-
tierter Partikel (b) [Hus2013/2, Hus2013/3].

Es ist zu erkennen, dass die Anzahl sehr kleiner stark umgeschmolzener run-
der Partikel Gberwiegt. Die Auszahlung der GesamtgroRenverteilung bestatigt
diesen Eindruck (Abbildung 4.8.3-11a). Kleine Partikel mit Durchmessern
<1,5um bestehen uberwiegend aus stark umgeschmolzenem Material. Die
Aufnahme im Riuckstreuelektronen-Modus zeigt, dass es sich hierbei vermut-
lich sogar um einzelne Karbide handelt, die ohne oder mit nur sehr wenig Mat-
rixmaterial vorliegen. Im Bereich zwischen 2 - 3,5 um existiert noch ein rele-
vanter Anteil von stark umgeschmolzenen Partikeln, die jedoch grofdtenteils
aus Matrixmaterial ohne erkennbare Karbide bestehen. Die hellen Anteile die-
ser Partikel im Ruckstreu-Elektronen-Modus lassen vermuten, dass hier lokal
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hohe Wolframanteile enthalten sind. Diese Partikel missen daher durchaus
Karbide enthalten haben, die sich jedoch durch thermische Degradation im
Matrixmaterial gelost haben. Nahezu alle Partikel mit Durchmessern >3,6 um
bestehen aus fragmentiertem Material. Die Durchmesser in dieser Kategorie
reichen von 3,6 um bis zu 15 pum. Vergleicht man anschlieend die Volumina
der gro3en und der kleinen Partikel miteinander und tragt die Gesamtvolumina
der Partikel Gber alle GroRenkategorien auf, wird sichtbar, dass der Grol3teil
des Volumens an aufgefangenem Material von den wenigen grof3en Partikeln
bestimmt wird. Abbildung 4.8.3-12 verdeutlicht, dass ca. 73 % des aufgefan-
genen Materials aus grof3en fragmentierten Partikeln bestenht.
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Abbildung 4.8.3-12: Nach PartikelgroRen unterteilte Volumenanteile umge-
schmolzener und fragmentierter Partikel auf Klebepads [Hus2013/2,
Hus2013/3].

Dieses Ergebnis muss jedoch mit Vorsicht interpretiert werden, da die grof3en
und kleinen Partikel fur die Untersuchung mit der in Abbildung 3.5.1-1 gezeig-
ten Vorrichtung aufgefangen wurden, und nicht zwangslaufig genau im darge-
stellten Verhaltnis zueinander vorliegen. Die Ungenauigkeit der Untersu-
chungsmethodik liegt darin begrindet, dass die Partikel aufgrund der starken
Gasstromung mit Hilfe von Klebepads gesammelt werden missen. Der
Gasstrom spilt Partikel, die nicht auf den Pads anhaften aus den Fangttpfen,
in denen die Pads liegen, heraus. Auch die Verwendung tieferer Rohrchen
zum Sammeln der Partikel fihrte nicht zur L6sung des Problems. Die Schwie-
rigkeit bei den Pads besteht darin, dass die Oberflache, sobald diese einmal
von einer dinnen Lage feiner Partikel bedeckt ist, das Anhaften weiterer klei-
ner Partikel verhindert. Wahrend sehr grofR3e Partikel durch ihr geringes Ober-
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flache-Volumen Verhéltnis einen betrachtlichen Volumenanteil in der Statistik
ausmachen, werden die feinen Partikel nur durch eine sehr diinne Schicht mit
entsprechend geringem Volumen repréasentiert. Um eine genaue Aussage
darlber treffen zu kdnnen, wie das Volumenverhaltnis zwischen zuriickpral-
lenden fragmentierten Partikeln und beim Aufprall wegspritzenden Tropfchen
ist, musste eine andere Methode zum Auffangen der Partikel genutzt werden.
Der Anteil der kleinen wegspritzenden Trépfchen am Gesamtvolumen des ver-
lorenen Materials kdnnte dadurch eventuell erheblich hoher ausfallen. Den-
noch kann aufgrund der Ergebnisse eindeutig gesagt werden, dass ein rele-
vanter Anteil des Overspray von mindestens 27 % Volumenprozent aus dem
zuvor genannten Mechanismus des seitlichen Wegspritzens flissigen Materi-
als stammt, der im bislang bekannten Modell zur Splatbildung nicht enthalten
Ist.

Einfluss der Substratharte auf die Splatbildung

Neben dem Einfluss der Spritzparameter und der resultierenden Partikelei-
genschaften auf die Splatformen, haben auch die Eigenschaften des Substra-
tes einen Einfluss auf den Materialfluss wahrend der Verformung aufprallender
Partikel. Eine wesentliche Eigenschatft ist hierbei die Harte des Substrates. Im
Gegensatz zu vorangegangenen Untersuchungen konnten hier, aufgrund der
geringen Anzahl der Versuche, alle drei Werkstoffe getestet werden. Es wur-
den Substrate aus Vergitungsstahl des Typs 42CrMo4 (1.7225) mit unter-
schiedlichen Warmebehandungen verwendet. Die Warmebehandlungsstufen
und resultierenden Oberflachenharten sind Tabelle 4.8.3-1 zu entnehmen.
Aufgrund inhomogener Temperaturverteilungen im Warmebehandlungsofen
unterscheiden sich die Hartewerte einiger Substrate trotz gleicher Warmebe-
handlungsparameter deutlich voneinander. Dadurch ist die Vergleichbarkeit
der Werkstoffe bei unterschiedlichen Hartestufen nur bedingt maoglich, die
Veranderungen innerhalb jedes Werkstoffes sind davon jedoch unberthrt.

Tabelle 4.8.3-1. Hartewerte flr Substrate zum Abscheiden von Splats nach
Abschreckung von 850°C in Wasser ohne Anlassen und Anlassen bei 200
bzw. 600°C fir 1 Stunde.

Substrathérte [HV30]
Anlasstemperatur WC-Co Feinkarbid.
[*C] Standard WC-FeCrAl WC-Co
/ 640 +/- 13 658 +/- 15 593 +/- 10
200 492 +/- 10 473 +/- 12 464 +/- 11
600 359+/- 16 300 +/- 9 325 +/- 7

169



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.8.3-13: Verteilung der Splatdurchmesser auf Proben mit unterschiedli-
cher Harte fir WC-Co Standardpulver (a), WC-FeCrAl Pulver (b) und feinkarbidi-
sches WC-Co-Pulver (c) [Stud05, Stud08].

Abbildung 4.8.3-13 zeigt den Verlauf der Splatdurchmesser beim Abscheiden
auf Stahlsubstraten unterschiedlicher Harte. Es ist zu erkennen, dass sich die
mittleren Durchmesser der drei Pulver nicht wesentlich verandern. Dennoch ist
bei genauer Betrachtung der durchschnittlichen Erscheinungsformen der Splats eine
starke Veranderung der Splatmorphologie zu verzeichnen. Abbildung 4.8.3-14 zeigt,
typische Morphologien der abgeschiedenen Splats auf den 3 Stahlsubstraten sowie
3-dimensionale Topographie-Aufnahmen in Falschfarbendarstellung. Die hier gezeig-
ten Splats wurden mit den Spritzeinstellungen der Zentralpunkte im CCD Versuchs-
plan des jeweiligen Werkstoffes gespritzt.
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bRhiospwso
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Abbildung 4.8.3-14: Typische Splatmorphologien der drei Spritzwerkstoffe beim Ab-
scheiden auf unterschiedlich harten Substraten jeweils als REM-Aufnahme und als
dreidimensionale Falschfarbendarstellung [Hus2014/1, Hus2014/2, Stud05, Stud08]
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Es ist zu erkennen, dass sich die Erscheinungsform beim WC-Co-Standardpulver mit
steigender Substratharte nicht sehr stark verandert. Die Form verandert sich nur von
einer bergférmigen hin zu einer flachen Topographie. Die Grofl3e der beobachteten
Splats bestimmt dabei die Hohe der Rauheitsspitzen, die zwischen 12 pm und 5 pm
liegen (Abbildung 4.8.3-14a bis c). Im Gegensatz dazu weisen die meisten WC-
FeCrAl-Splats auf dem weichsten der getesteten Substrate eine Talform auf. Diese
verandert sich mit steigender Substratharte hin zu einer flachen Form, die der des
WC-Co-Standardpulvers auf hartem Substrat sehr ahnelt (Abbildung 4.8.3-14d bis f).
Das feinkarbidische WC-Co weist bei Substraten mit nur 325HV30 ebenso wie das
WC-FeCrAl-Pulver eine deutliche Talform auf. Bei steigender Harte durchlauft es die
grofdte Formanderung der drei Pulver, da es bei Stubstratharten von 464HV30 eine
flache Bergform annimmt, bei Werten um 593HV30 jedoch mehrheitlich Splats des
Blumentyps, &ahnlich den beim Plasmaspritzen beschriebenen Blumen-Splats
[Vog1996], zu finden sind. Die veranderten Morphologien, besonders an den Ran-
dern der Splats, lassen bei allen drei Pulvern den Schluss zu, dass das Material beim
Auftreffen auf einer harteren Oberflache starker zur Seite beschleunigt wird. Die zer-
franste spritzerférmige Struktur der Rander lasst darauf schlie3en, dass Teile des
Materials seitlich weggeschleudert wurden. Des Weiteren erscheinen bei steigender
Substratharte vermehrt Hohlstrukturen in der Nahe des Zentrums der Splats und
ringférmige Splats, in deren Mitte das Substrat zu erkennen ist. Dieses Erschei-
nungsbild auBert sich beim feinkarbidischen WC-Co-Pulver besonders stark, indem
sogar grol3e Bereiche im Zentrum der Splats frei vom Spritzwerkstoff sind. Das ring-
formig haften gebliebene Material weist eine Struktur mit weichen Kanten und wenig
scharfkantigen Karbiden auf. Dies legt nahe, dass die FlieRfahigkeit wahrend der
Entstehung dieser Splats besonders hoch gewesen ist. Die scharfkantigen Vertiefun-
gen im mittleren Bereich der Splats aus WC-Co-Standardpulver und WC-FeCrAl-
Pulver weisen hingegen eine ahnliche Oberflachenstruktur auf, wie sie bei fragmen-
tierten Partikeln zu finden ist. Dies spricht flr einen geringen Aufschmelzgrad und
eine geringe FlieRfahigkeit des Materials in diesem Bereich. Die verminderte Fliel3fa-
higkeit der Substratoberflache scheint daher einen unterschiedlichen Einfluss auf den
Materialfluss beim Aufprall der Splats aus WC-Co-Standardpulver, WC-FeCrAl und
feinkarbidischem WC-Co zu haben.

Abbildung 4.8.3-15 zeigt beispielhaft mittels lonenpolitur hergestellte Querschliffe
von WC-FeCrAl-Splats auf Substrat mit einer Harte von 300HV30 (oben) und Sub-
strat mit einer Harte von 658HV30 (unten). Wahrend der einschlagende Partikel im
weichen Substrat eine Vertiefung von mehr als 4um erzeugt, liegt die Verformung
des geharteten Substrates bei weniger als 1um. Zudem sind am Rand des Splats auf
weichem Substrat starke plastische Aufwerfungen des Substratwerkstoffes zu sehen.
Die Anbindung des Splatmaterials an den Grundwerkstoff erscheint bei allen Tests
auf weichen Stahlsubstraten weitgehend fehlerfrei. Bei Proben auf gehartetem Stahl
treten bei vielen MittelgroRen bis grof3en Splats hingegen Anbindungsfehler oder gar
héhlenartige Gebilde nahe der Splatmitte auf.
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Abbildung 4.8.3-15: lonenpolierte Querschliffe eines WC-FeCrAl Splats auf weichem
Substrat mit 359 HV30 (oben) und auf gehartetem Substrat mit 640 HV30(unten)
[Hus2014/2].

Obwohl dieser Effekt nicht bei allen Splats auftritt kann gesagt werden, dass die
Dichte der Anbindungsfehler auf hartem Substrat wesentlich héher liegt als auf wei-
chem Substrat. Eine mogliche Erklarung ist, dass sich die hohe kinetische Energie
beim Aufprall der Partikel auf weichem Stahl zum Teil in Verformungsenergie des
Substrates umwandeln kann. Die Folge ist ein gedampfter Sto3, der mit hohen Fla-
chenpressungen verbunden ist und die mechanische Verklammerung durch die De-
formation der Oberflachen fordert. Bei harten Substraten wird weniger kinetische
Energie in Verformungsenergie des Substrates umgewandelt. Die Energie muss
entweder durch eine starkere und schnellere Verformung des Partikelmaterials ab-
sorbiert werden (daher die spratzigen Réander) oder fuhrt zu einem elastischen Stof3,
der ein teilweises Abprallen des Partikelmaterials zur Folge hat. Wenn ein Ruckpral-
len im Zentrum eines Splats stattfindet, das Material aber wahrenddessen erstarrt,
koénnen sich die oben gezeigten Hohlraume bilden. Allein das feinkarbidische Pulver
weist keine vergleichbaren hohlen Strukturen auf. Das Splatmaterial kann offenbar
viel leichter flieBen und erstarrt daher nicht in Zustanden, die die Bildung dieser
Strukturen zul&sst.
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Einfluss der Substrattemperatur auf die Splatbildung

Zur genaueren Auswertung wurden die Splats zunachst in 3 Grol3enkategorien
aufgeteilt. Splats mit einem Durchmesser zwischen 10 und 40pm wurden da-
bei als kleine, zwischen 40 und 70um als mittelgrof3e und zwischen 70 und
100um als grofde Splats bezeichnet. Die Einteilung ergibt sich aus einer
gleichmalligen Dreiteilung der beobachteten Splatdurchmesser, die generell
zwischen 10 und 100um liegen. Abbildung 4.8.3-16 zeigt die Verlaufe der Hau-
figkeiten der Splats in den drei Kategorien mit steigender Substrattemperatur.

WC-Co-Standard (Woka3102) WC-FeCrAl (Amperit 618.074)
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Abbildung 4.8.3-16: Verlauf der Haufigkeiten fiur kleine, mittelgrof3e und grol3e
Splats bei steigenden Substrattemperaturen fir WC-Co Standardpulver (a),
WC-FeCrAl Pulver (b) und feinkarbidisches WC-Co-Pulver (c). Die Auswer-
tung wurde durch digitale Bilderkennung der im Messbereich vorhandenen
Splats durchgefuhrt [Hus2014/2, Stud08, Stud09].

Es kann festgestellt werden, dass mit steigenden Substrattemperaturen der
Anteil der kleinen Splats sinkt und der Anteil mittelgroR3er Splats steigt. Der
Anstieg des Anteils grof3er Splats ist im Vergleich sehr viel schwéacher bzw.
nicht vorhanden. Der Anstieg der Haufigkeit mittelgroRer Splats erfolgt nicht
kontinuierlich sondern sprunghatft fir das WC-Co-Standardpulver und das WC-
FeCrAl-Pulver. Beim Standardpulver liegt dieser Anstieg in einem Bereich zwi-
schen 200 und 250°C, wobei die Temperaturen bei WC-FeCrAl Pulvers mit 50
bis 100°C deutlich niedriger liegen.
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Der genaue Grund fir diesen plétzlichen Anstieg ist bislang nicht vollstandig
geklart. Es kann angenommen werden, dass die geringere Temperaturdiffe-
renz zwischen Splatmaterial und Substrat zu einer langsameren Abkuhlung
des Spritzwerkstoffes fuihrt und so das E-Modul, die Harte oder die Viskositat
des Partikelmaterials einen kurzen Moment langer fur eine verbesserte Fliel3-
fahigkeit bei der Verformung wahrend des Aufpralls sorgt. Da mit Hilfe der
verwendeten Vorrichtung nur Substrattemperaturen bis maximal 300°C getes-
tet werden konnten, kann davon ausgegangen werden, dass der Effekt nicht
von einer temperaturbedingten Aufweichung des Substratmaterials hervorge-
rufen wird. Spannungsabbau oder das Ausheilen von Versetzungen, welche
die mechanischen Eigenschaften der Substrate beeinflussen, beginnen erst
bei hoheren Temperaturen. Eine Analyse der Splatmorphologien unterstitzt
die Annahme, dass es sich um eine Verbesserte Fliel3fahigkeit des Partikel-
materials handelt. Abbildung 4.8.3-17 zeigt eine Veranderung der Splatmor-
phologie mit zunehmender Substrattemperatur. Auch hier ist ein deutlicher Un-
terschied in der Splatmorphologie der drei Pulver zu beobachten. Beim WC-
Co-Standardpulver veréandert sich die Splatform von einer bergférmigen (bei
50°C) uber eine flache (bei 150°C) hin zu einer talférmigen Struktur (bei
300°C). Beim WC-FeCrAl-Pulver verlauft die Entwicklung der Splatformen
sehr ahnlich, jedoch sind bei 300°C viele talféormige Splats zu erkennen, die
eine ringférmige Struktur aufweisen, also einen Bereich im Zentrum haben,
der frei von Spritzzusatzmaterial ist. Dieser Effekt ist beim feinkarbidischen
WC-Co-Pulver noch um einiges starker als beim WC-FeCrAl-Pulver. Die ring-
formigen Splats treten bereits bei 150°C auf und nehmen bei 300°C haufig ext-
reme Formen an, wie z.B. in Abbildung 4.8.3-17i. Zusatzlich ist zu bemerken,
dass beim feinkarbidischen WC-Co-Pulver bereits bei Raumtemperatur die
meisten Splats keine bergige sondern eine talférmige Struktur aufweisen.

Bei einer quantitativen Analyse des durchschnittlichen Anteils an bergférmi-
gen, konkaven und ringférmigen Splats fallt auf, dass ebenso wie bei der Ana-
lyse der Splatgro3en, ein sprunghafter Verlauf der Kurven zu sehen ist. Auch
hier tritt dieser Sprung beim WC-FeCrAl Pulver bereits bei deutlich niedrigeren
Temperaturen auf als beim WC-Co-Standardpulver. Abbildung 4.8.3-18 zeigt
die Entwicklung der Anteile bergférmiger, talférmiger und ringférmiger Splats
mit steigender Substrattemperatur.
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Abbildung 4.8.3-17: REM-Aufnahmen und dreidimensionale Falschfarbendar-
stellung der Topographie typischer WC-Co-Splats bei 50°C (links), 150°C
(mittig) und 300°C (rechts) [Hus2014/1, Hus2014/2, Hus2014/3, Stud08, Stud09]
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Abbildung 4.8.3-18: Durchschnittliche Anteile bergférmiger, konkaver und ring-
formiger Splats bei Temperaturen zwischen 15°C und 300°C fur WC-Co Stan-
dardpulver (links) und WC-FeCrAl Pulver (rechts) [Hus2014/2, Hus2014/3,
Studo8, Stud09]

Entsprechend der Splatformen kann angenommen werden, dass sich der Ver-
formungsgrad der Splats mit zunehmender Substrattemperatur vergrof3ert.
Bemerkenswert ist, dass das feinkarbidische WC-Co-Pulver bereits bei Raum-
temperatur hauptsachlich Splatformen aufweist, die einen héheren Umform-
grad aufweisen als die der beiden anderen Pulver. Das WC-FeCrAl-Pulver
hingegen weist gegenuber dem WC-Co-Standardpulver einen friheren Um-
schlag der Splatformen auf, der zu Splats mit hohem Umformgraden fuhrt
(Abbildung 4.8.3-18b). Da jedoch die Partikelfraktionen aller drei Materialien
gleichermal3en im Bereich von -45+15 um liegen, ist davon auszugehen, dass
hier die KarbidgroRe eine entscheidende Rolle spielt. Diese ist beim WC-Co-
Standardpulver etwa doppelt so grof3 als beim WC-FeCrAl-Pulver und beim
feinkarbidischen Pulver sogar um eine Gréf3enordnung geringer als bei den
anderen Pulvern (Abbildung 3.2). Es ware mdglich, dass sich die in den Unter-
suchungen gezeigten Splatformen und damit die Verformungsgrade aus einer
Uberlagerung der Substrattemperaturen und der KarbidgroRen in den Pulver-
partikeln ergeben. Der Effekt, dass bei gleichem Feststoffgehalt zweier Sus-
pensionen, grof3e Partikel die Viskositat des Fluids starker erhdhen als feine
Partikel, ist aus der Stromungstechnik bekannt [Ngu2007, Mah2012].
GUILEMANY et al. beschreiben auch eine direkte Verbindung zwischen der
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KarbidgroRe und der Fliel3fahigkeit von Spritzpulvern [Gui2006]. Eine weitere
Theorie, wie die KarbidgroRe die FlieReigenschaften des Splatmaterials beein-
flussen konnte, ist das Reiben/Abstiitzen der Karbide aufeinander. Ein solcher
Mechanismus kénnte mehrere Auswirkungen auf das Fliel3verhalten des Ma-
terials haben. In Abbildung 4.8.3-19 wird schematisch dargestellt, wie Karbide,
die sich im Bereich der Zone hoher Kontaktdriicke aufeinander abstitzen, die
Verformung eines Partikels wahrend des Aufpralls beeinflussen kdnnten.

Abbildung 4.8.3-19a: Mechanismus gleichférmiger plastischer Verformung des
Partikelmaterials beim Aufprall (a) und Mechanismus des Aufbrechens von
nicht vollstandig aufgeschmolzenen Partikeln wahrend der plastischen Defor-
mation beim Aufprall (b) [Til2013/1].

Der in Abbildung 4.8.3-19a dargestellte Mechanismus beruht darauf, dass sich
im Zentrum der Kontaktzone zwischen Partikel und Substrat ein Bereich hoher
Viskositat bildet, da sich die Karbide aufeinander abstitzen. Daher fliel3t das
Material oberhalb dieses Bereiches an den Partikelrandern entlang bis zur
Substratoberflache und es bildet sich ein bergférmiger Splat. Die zu erwarten-
de Oberflachenstruktur eines Splats, der sich auf diese Weise gebildet hat,
ware eine bergige Form mit einer matrixreichen Oberflache mit runden For-
men, die auf FlieRbewegungen hindeuten.

Bei dem in Abbildung 4.8.3-19b gezeigten Mechanismus bildet sich ebenfalls
eine Zone geringer Fliel3fahigkeit in der zentralen Kontaktzone des Splats.
Das Material oberhalb dieser Zone fliel3t jedoch nicht in Richtung des Substra-
tes, sondern wird durch die verbleibende kinetische Energie auseinanderge-
rissen. Dies kénnte z.B. durch im Partikel eingeschlossene Poren oder Berei-
che mit hoher Karbiddichte begtnstigt werden. Das aufgebrochene Material
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verformt sich dann seitwarts in Richtung des Substrates. Die zu erwartende
Oberflache ist ein bergiger Splat mit sehr schlechter Anbindung des randna-
hen Materials an das Substrat und einer scharfkantigen Oberflache, wie sie
bei fragmentierten Partikeln vorkommt. Abbildung 4.8.3-20a und b zeigen eine
Splatform, die beim Abscheiden von WC-Co-Standardpulver mit vergleichs-
weise niedrigen durchschnittlichen Temperaturen (1530°C - 1570°C) und Ge-
schwindigkeiten (630 - 697 m/s) beobachtet wurde. Sowohl die oberflachliche
Struktur, als auch der Querschliff dieser Splat-Typen entspricht eher dem Er-
scheinungsbild, das bei dem in Abbildung 4.8.3-19b beschriebenen Verfor-
mungsmechanismus erwartet wird. Zusatzlich zeigt der in Abbildung 4.8.3-20c
dargestellte, auf der gleichen Probe haftende Partikel, einen niedrigen Auf-
schmelzgrad und Risse auf der Oberseite, welche die Theorie des Materialauf-
reilens bei niedrigen Aufschmelzgraden unterstitzt.

Abbildung 4.8.3-20: REM-Aufnahmen von Splats aus WC-Co-Standardpulver,
die bei niedrigen Temperaturen und Geschwindigkeiten (1530 - 1570°C und
630 - 697 m/s) verspritzt wurden. Draufsicht im RE-Modus (a), ionenpolierter
Querschliff im SE-Modus (b) und ein nahezu unverformter Splat als Draufsicht
im RE-Modus (c) [Til2013/1, Hus2015].

Die in Abbildung 4.8.3-20 abgebildeten Splatformen wurde jedoch fast aus-
schlie3lich auf Proben gefunden, die mit Partikeln aus WC-Co-Standardpulver
bei geringen Geschwindigkeiten und Temperaturen beschichtet wurden. Bei
Proben, deren Splats mit hOheren Geschwindigkeiten und Temperaturen auf-
gebracht wurden, kommen Splats mit der hier dargestellten hohen Porositat
nur selten vor. Die vorherrschenden Splatformen entsprechen lberwiegend
der flachen bis talférmigen Struktur (siehe Abbildung 4.8.3-18). Splats, die
sehr typische Merkmale des in Abbildung 4.8.3-19a dargestellten Abfla-
chungsmechanismus aufweisen konnten jedoch auf keiner der Proben eindeu-
tig identifiziert werden. Es kann daher festgehalten werden, dass es durchaus
bergférmige Partikel gibt, die sich nach dem in Abbildung 4.8.3-19b beschrie-
benen Mechanismus verformen. Bei hoheren Aufprallgeschwindigkeiten und
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Aufschmelzgraden verlieren sich jedoch die flir den Mechanismus typischen
Merkmale, sodass davon auszugehen ist, dass sich die FlieRfahigkeit des Ma-
terials erhoht, und sich ein anderer Mechanismus durchsetzt, der zu flachen
bis talformigen Splats mit einem dichteren Geflge fiihrt. Die Flie3fahigkeit des
Partikelmaterials verbessert sich jedoch eindeutig mit feiner werdenden Karbi-
den, was anhand des deutlich hoheren Verformungsgrades der Splats bei
gleichen Substrattemperaturen zu erkennen ist. Die in Abbildung 4.8.3-
17f, h und i sichtbaren Ringformen der Splats sind daher am besten dadurch
zu erklaren, dass das Material wahrend der Verformung so flie3fahig ist, dass
die Oberflachenspannung nicht ausreicht, um den Partikel zusammenzuhal-
ten. Das Material flie3t daher weiter radial aus der Mitte der vom Aufprall ver-
ursachten Vertiefung im Substrat heraus bis die Mitte aufreil3t und sich eine
Ringform bildet. Mit den zur Verfigung stehenden Mitteln kann jedoch nicht
geklart werden, ob die Karbidgrof3e lediglich die allgemeine Viskositat der Ma-
terialien beeinflusst, oder ob die Theorie des Abstlitzens der Karbide in der
Kontaktzone die unterschiedlichen Verformungsgrade der Pulver verursachen.
Die gezeigten Ergebnisse unterstitzen zwar die vorgeschlagenen Theorien,
durfen an dieser Stelle jedoch nicht als eindeutige Beweise missverstanden
werden. Mehr Aufschluss Uber das tatséachliche Fliel3verhalten des Partikelma-
terials unter verschiedenen Spritzbedingungen und den Einfluss, den die Kar-
bidgro3e auf das Fliel3verhalten hat, kdnnten beispielsweise aufwendige Si-
mulationen liefern, welche das Vorhandensein fester Bestandteile im Partikel-
material beriicksichtigen.

Uberlagerung von Splats

Die Beobachtung der unterschiedlichen Auspragungen einzelner Splats allein
sorgt nur bedingt flir ein besseres Verstandnis des Schichtaufbaus. Obwohl
dadurch beispielsweise die Mechanismen der Materialverformung und des
Materialverlustes untersucht werden kdnnen, sind die Erkenntnisse nicht
zwangslaufig auf die Interaktion mehrerer Splats lGbertragbar. Einer der wich-
tigsten Parameter, der bei der Beurteilung von HVOF-gespritzten Schichten in
der Industrie herangezogen wird, ist die Porositat. Diese hangt systematisch
bedingt von der Morphologie der sich tberlagernden Splats ab. Die in Kapi-
tel 2.6 genannten theoretischen und experimentellen Arbeiten beschéaftigen
sich jedoch in der Regel nur mit einzelnen Splats. Aufgrund der geringen Gro-
Re und hohen Geschwindigkeiten der Partikel sowie der schnell ablaufenden
Deformations- und Erstarrungsprozesse ist eine direkte Beobachtung des Pro-
zesses der Schichtbildung experimentell kaum realisierbar. Neueste numeri-
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sche Ansatze vereinfachen das System oft stark, um in Gberschaubarer Re-
chenzeit die Interaktion einer ausreichend groRen Anzahl von Splats realisie-
ren zu kdnnen. Die Modelle rechnen dabei in der Regel mit homogen aufge-
bauten Partikeln ohne innere Poren und Feststoffanteile. Die Porositat, die
sich aus diesen Partikelmodellen ergibt basiert daher allein auf der unvollstan-
digen Fillung von Spalten und Kanten [Wie2014]. Pordse Strukturen, wie sie
bei langsamen Partikeln im Inneren (Abbildung 4.8.3-20b) oder im Randbe-
reich zu finden sind, werden hier nicht berticksichtigt. Die Frage, ob diese
morphologischen Eigenheiten auch die Porositdat von HVOF-gespritzen Cer-
met-Schichten mitbeeinflusst, wird im Folgenden anhand der Ergebnisse der
Versuche zur Uberlagerung mehrerer Splats erortert.

Korrelation der Porositat mit der Splatform

Zunéachst kann eine klare Korrelation zwischen Splatformen und der metallo-
graphisch ermittelten Porositat gefunden werden. Abbildung 4.8.3-21 zeigt den
nahezu linearen Zusammenhang zwischen einer zunehmenden Anzahl talfor-
miger Splats und einer sinkenden Porositat fir das WC-Co-Standardpulver.
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Abbildung 4.8.3-21: Metallographisch ermittelte Schichtporositat tber den rela-
tiven Anteil talféormiger Splats beim HVOF-Spritzen von WC-Co-
Standardpulver (Woka 3102) in 9 Versuchen mit steigenden Kerosin- und
Sauerstofffliissen [Til2013/1].

Es ist jedoch unklar, ob der Riickgang der Porositat eine direkte Folge der sich
verandernden Fliel3eigenschaften der Splats ist, oder ob Mechanismen, wie
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die Kompaktierung, durch das Auftreffen schneller Partikel auf bestehende po-
rose Strukturen, das Sinken der Porositat bewirken. XUE et al. beschreiben
auch die Entstehung von Poren durch das unvollstdndige Auffillen von Ober-
flachenunebenheiten beim Plasmaspritzen von Zirkon [Xue2007]. Es ist jedoch
zu vermuten, dass sich die bestimmenden Mechanismen beim HVOF-
Spritzen, durch die hohe kinetische Energie und den hohen Anteil fester Kar-
bide in den Cermet-Partikeln, von denen beim Plasmaspritz unterscheiden.
Zur Klarung, welcher Mechanismus hier vorherrscht, wurden Querschliffe von
sich Uberlagernden Splats angefertigt. Um mdglichst ahnliche Bedingungen
wie wahrend des Beschichtungsvorgangs zu gewahrleisten und eventuelle
Adsorbate auf der Substratoberflache zu verdampfen, wurden die Proben
wahrend der Versuche beheizt. Die Temperatur wurde auf Basis thermogra-
phischer Messungen der Durchschnittstemperatur beim Beschichten rohrfor-
miger Substrate mit Spritzparametern nach Tabelle 4.8.3-2 auf 220°C festge-
legt.

Eine wichtige Voraussetzung flr die ldentifikation der Mechanismen, die das
Geflige in den Uberlagernden Zonen beeinflussen, ist die Feststellung der
Reihenfolge, in der die Partikel auf die Oberflache treffen. Dazu wurden die
untersuchten Proben in jeweils 3 Schritten mit Splats beschichtet. Nach jedem
Schritt wurde die Oberflache im REM dokumentiert, die Reihenfolge der identi-
fizierbaren Splats festgestellt und Bereiche fur einen Querschliff ausgesucht.
Abbildung 4.8.3-22 zeigt die schrittweise Zunahme der Splatdichte auf einer
der Proben, die im Folgenden genauer beschrieben wird. Die hierflr verwen-
deten Spritzparameter sind in Tabelle 4.8.3-1 aufgefihrt.

Tabelle 4.8.3-2: Spritzparameter zum Abscheiden sich tUberlagernder Splats in
3 Durchgangen und zum Abscheiden einer 300 um dicken Schicht fir thermo-
graphische Analysen der Substrattemperatur sowie der Porenstruktur

Substratvor-

[/h] [/min] warmung [°C]

Kerosinfluss Sauerstofffluss
[mm] [9/min]

Spritzabstand ‘ Pulverforderrate

20.0 ‘ 780.0 ‘ 325 ‘ 64 ‘ 220
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a) first exposure : 100um : b) second exposure 100um
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Abbildung 4.8.3-22: REM-Aufnahmen einer ausgewahlten Stelle mit stark
Uberlagerten Splats. Die Bilder a, b und c zeigen die Zunahme der Splatdichte
nach jedem Abscheidevorgang bei 200x VergroRerung. Abbildung d beziffert
fur jeden Splat den Spritzdurchgang in dem die Splats erzeugt wurden sowie
die Schnittlage fur die Querschliffe (Cut 1 und Cut 2) [Hus2015, Stud14].

view direction

. 455"
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Abbildung 4.8.3-23: Querschliff des untersuchten Bereiches im RE-Modus
(oben) und mit Gberlagerten Nummern, die den Spritzdurchgang anzeigen, in
dem die Splats aufgebracht wurden (unten) [Hus2015, Stud14]

Der Querschliff des mit Cut 1 bezeichneten Schnittes ist in Abbildung 4.8.3-23
dargestellt. Die Aufnahme zeigt die komplette Breite des zu untersuchenden
Bereiches einmal im reinen Rickstreuelektronenmodus (oberes Bild) und mit
Markierungen, die jedem Splat den Spritzdurchgang zuordnen, in dem er ab-
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geschieden wurde. Im oberen Bild sind die Zonen A und B markiert, die als
reprasentativ fiir die beiden in der Untersuchung gefundenen Uberlagerungs-
mechanismen angesehen werden und im Folgenden naher beschrieben wer-
den.

Zone A zeigt zwei Splats, die nahezu mittig aufeinander liegen. In der vergro-
Berten Darstellung (Abbildung 4.8.3-24) sieht man, dass auf dem gestrichelt
gekennzeichneten Interface zwischen den Splats nahezu keine Poren zu se-
hen sind. Lediglich in den &uf3eren 10 um an den Randern der Splats bildet
das Material des oberen Splat Flie3strukturen, die zeigen, dass das Material
hier noch eine kurze Zeit parallel zur Oberflache geflossen ist, bevor es er-
starrte. Unterhalb dieser Randzonen finden sich Hohlrdume, die im Querschliff
ca. 2 bis 15 pym? ausmachen. Am rechten Bildrand ist ebenfalls die Interaktion
mit einem benachbarten Splat aus dem ersten Spritzdurchgang zu sehen. Der
Materialfluss des tberlagernden Splat fliel3t hier ohne feste Anbindung an den
benachbarten Splat Uber dessen Rand hinweg. Darunter bildet sich ebenfalls
ein Hohlraum.

Abbildung 4.8.3-24: Nahaufnahme der Zone A. Das Interface ist durch die
sehr unterschiedliche Karbidgréf3e der beiden Splats zu erkennen und durch
die gestrichelte Linie gekennzeichnet [Hus2015, Stud14].

Das nahezu defektfreie Interface im mittleren Bereich der aufeinander liegen-
den Splats ist auf die hohe Flachenpressung im Zentrum unter dem zuletzt
auftreffenden Splat zurtickzufihren. FAUCHAIS et al. fasst die Ergebnisse theo-
retischer Berechnungen mehrerer Forschergruppen zusammen, die den Kon-
taktdruck unter aufschlagenden Flissigkeitstropfen berechneten [Fau2004].
Darin wird klar, dass der Druck in der Mitte der Kontaktzone am hdéchsten ist
und zum Rand hin rapide abnimmt. Die vergleichsweise porésen Bereiche in
den Randzonen des Splat-Interface resultieren demnach aus dem vergleichs-
weise geringen Kontaktdruck zwischen den Splats. Im aufR3eren rechten Bild-
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bereich, wo der obere Splat aus Spritzvorgang 2 einen benachbarten Splat
Uberlagert, kommt hinzu, dass das seitlich flieRende Material dort Uber den
erhohten Rand des zuvor abgeschiedenen Splat hinweg flie3t und dabei leicht
nach oben umgelenkt wird. Dadurch verliert das Material die Anbindung an
das darunter liegende Substrat und bildet beim Erstarren einen Uberhang, un-
ter dem sich ein vergleichsweise grof3er Hohlraum von ca. 10 umz bildet.

Abbildung 4.8.3-25 zeigt den als Zone B gekennzeichneten Bereich von Ab-
bildung 4.8.3-23. Der Querschliff schneidet einen Bereich in dem sich zwei
nahe beieinander abgeschiedene Splats am Rand Uberlagern. Der obere Splat
stammt aus dem dritten, der untere aus dem zweiten Abscheidevorgang.

Abbildung 4.8.3-25: ZerklUftetes Interface im Randbereich zweier sich nur
wenig Uberlagernder Splats aus dem zweiten (unterer Splat) und dritten
Spritzdurchgang (oberer Splat) [Hus2015, Stud14].

Das Bild zeigt eine sehr zerkliftete Struktur mit grof3en komplex geformten
Hohlraumen. Die Anbindung des Materials an das Substrat sowie der Splats
zueinander ist durchgehend unvollstandig und von porésen Strukturen domi-
niert. Das Material, welches hier ineinander geflossen ist, wurde offenbar
durch wenig bzw. keinen Druck miteinander verbunden. Die locker ineinander-
greifenden Flie3strukturen bilden Hohlrdume von mehr als 10 pym2 im Quer-
schliff. Diese Beobachtung konnte auf samtlichen Proben mit Uberlagerten
Splats in unterschiedlich starker Auspragung gemacht werden. Die Gréf3e und
Form dieser Hohlrdume entspricht in hohem Mal3e den Porenstrukturen, die in
dicken (mehrere hundert um starken) HVOF-gespritzten Cermet-Schichten zu
finden sind. Daher ist zu vermuten, dass der Ursprung der Porositat in HVOF-
gespritzten Schichten auf die Hohlraume zurtickzufuhren ist, die in Bereichen
zu finden sind, in denen sich benachbarte Splats nur am Rand tberlagern. Be-
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reiche unterhalb des Zentrums eindeutig identifizierbarer Splats hingegen zei-
gen in allen Versuchen nur wenige, sehr kleine Poren (<1 um32). Erstaunli-
cherweise ist die Anzahl und Grol3e von Poren in Bereichen, in denen das
Zentrum eines Splats auf dem Rand eines zuvor abgeschiedenen Splats liegt,
ebenfalls sehr gering. Abbildung 4.8.3-26 zeigt einen solchen Bereich. In der
Nahaufnahme (rechts) wird deutlich, dass im Randbereich des als Nummer 2
gekennzeichneten Splats ein Teil des Materials Uber die Kante des stark ver-
formten Substrates hinweggeflossen ist. An dieser Stelle ware ein Uberhang
oder ein Hohlraum unterhalb dieses Bereiches zu erwarten. Der mit der Num-
mer 3 gekennzeichnete Splat tberlagert diesen Bereich jedoch relativ mittig.
Der starke Knick des in der VergroRerung dargestellten Randbereiches des
unteren Spalts, lasst vermuten, dass es einen Uberhang gegeben hat, der
durch das Auftreffen des folgenden Splats im dritten Spritzdurchgang zum
Substrat hin verformt wurde. Der Hohlraum unter dem Uberhang konnte so
geschlossen worden sein.
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Abbildung 4.8.3-26: Ubersichtsaufnahme (links) und VergroRerung (rechts)
eines Bereiches in dem der Randbereich eines talférmigen Splats mittig von
einem danach aufgetroffenen Splat tberlagert wird [Hus2015, Stud14].

Diese Beobachtung zeigt, dass die Annahme, Poren héatten ihren Ursprung in
der unvollstandigen Uberlagerung von Randbereichen zwischen Splats, zwar
zulassig ist, jedoch nicht alle dieser Ereignisse zwangslaufig zu groben Poren
fuhren. Einige dieser Strukturen kdnnen durch spéater auftreffende Partikel ge-
schlossen werden, sofern diese relativ mittig auf die porése Stelle auftreffen.
Der hohe Kontaktdruck am Interface verformt die feingliedrige pordse Struktur
des unteren Splats und schliel3t die Poren teilweise oder sogar vollstandig.

Abbildung 4.8.3-27 zeigt den mit einem Cross-Section-Polisher hergestellten
Querschliff einer Schicht, die mit den gleichen Spritzparametern hergestellt
wurde wie die Splats aus Abbildung 4.8.3-23 bis 4.8.3-26. Die quantitative
Analyse der Porenanzahl und Porengrof3en im rechten Graphen zeigt, dass
der Grof3teil der Poren sich in der GroRenordnung <1 um?2 befindet.
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Abbildung 4.8.3-27: REM-Aufnahme eines ionenpolierten Querschliffs einer
300 um dicken Schicht, die mit den Parametern aus Tabelle 4.8.3-2 abge-
schieden wurde (links) und die GrolRenverteilung der im Querschliff enthalte-
nen Poren (rechts) [Hus2015, Stud14].

Diese Poren stammen entsprechend den zuvor gezeigten Ergebnissen entwe-
der aus Bereichen direkt aufeinander abgeschiedener Splats oder aus Berei-
chen in denen Porenstrukturen durch nachfolgende Spalts geschlossen wur-
den. Die dennoch vorhandenen grof3eren Poren sind vergleichsweise selten.
Sie sind z.B. durch zuféllige Stapelung der zuvor beschriebenen Uberlagerung
von Randbereichen einzelner Splats zu erklaren. Sammeln sich Hohlrdume
mehrerer Randuberlagerungen tbereinander an bevor ein folgender Splat die-
se zentral trifft, dann kann der Druck, den der zentral auftreffende Splat ausubt
die Hohlrdume nicht mehr vollstandig schliel3en.

Dieser Mechanismus fir die Entstehung der Poren in HVOF-gespritzten Cer-
met-Schichten erscheint angesichts der experimentellen Ergebnisse schlissig,
erhebt jedoch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Erst In-Situ-
Beobachtungen, die den Vorgang in Zeitlupe zeigen, kdnnten diese Theorie
letztendlich verifizieren. Die notige Aufnahmetechnik fur ausreichend schnelle
Bilder mit geeigneter Auflésung steht jedoch bislang nicht zur Verfiigung, wes-
halb hier erneut darauf hingewiesen wird, dass ein tieferer Einblick in diese
Vorgange in Form zukunftiger Forschungsprojekte mit fortschritticherem Ka-
mera-Equipment vielversprechend erscheint, um die Entstehung der Porositat
besser zu verstehen. Auf Basis der vorliegenden Ergebnisse ist jedoch davon
auszugehen, dass die HOhe der kinetischen Energie, mit der die Partikel auf-
treffen, fur das SchlieBen von Porenstrukturen verantwortlich sind und nicht
die Frage welche Splatform die Partikel nach dem Auftreffen annehmen. Die
Splatform selbst bestimmt nicht die Porositat, sondern korelliert nur mit dieser,
dadurch dass die Aufprallenergie das FlieRverhalten des Materials beeinflusst.
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Unter diesen Voraussetzungen erscheint die maximal mogliche Steigerung der
Partikelgeschwindigkeiten als probates Mittel zur Verbesserung der Schicht-
gualitat im Bezug auf die Minimierung der Porositat. Wie jedoch bereits wah-
rend der Modellierung gezeigt werden konnte, korrelieren nicht alle wichtigen
Schichteigenschaften positiv miteinander. Die Harte beispielsweise ist einer-
seits positiv mit einer sinkenden Porositat verknupft, jedoch verhélt sich diese
Beziehung nicht ganzlich linear. Abbildung 4.8.3-28 zeigt den Zusammenhang
zwischen Harte und Splatform sowie Harte und Porositat am Beispiel des WC-
Co-Standardpulvers.
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Abbildung 4.8.3-28: Hartewerte einiger Schichten aus einem CCD-

Versuchsplan entsprechend Tabelle 7.1 aufgetragen gegen die Anzahl der bei
gleichen Parametern abgeschiedenen talférmigen Splats (a), gegen die Poro-
sitat der jeweiligen Schichten (b), gegen die durchschnittliche Partikeltempera-
tur und —geschwindigkeit (c) sowie gegen das sttchiometrische Verhaltnis
Lambda (d). Ausgewahlt wurden die Proben nach jeweils hohen und niedrigen
Kerosinflussen (17,5 — 22,5 I/h) bei niedrigen, mittleren und hohen Lambda-
Werten (1,075, 1,15 und 1,225) bei konstantem Spritzabstand und konstanter
Pulverforderrate (325 mm und 64 g/min) [Til2013/1].
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Es ist zu sehen, dass die Harte zunachst steigt, wenn die Porositat sinkt, bei
Porositaten unterhalb 4 % jedoch wieder abféllt. Grund fur den Anstieg der
Harte ist zunachst, dass ein dichteres Geflige dem Eindringen des Indenters
mehr Widerstand entgegensetzt. In diesem Fall steigt die Harte mit der stei-
genden Dichte des Gefliges. Bei hohen Partikelgeschwindigkeiten steigt je-
doch auch die Partikeltemperatur im Spritzstrahl. Dadurch werden die Wolf-
ramkarbide, welche die Schichtharte bestimmen, teilweise aufgeldst.

Abbildung 4.8.3-29 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen zweier bei sehr unter-
schiedlichen Partikeltemperaturen abgeschiedener Splats im Rickstreuelekt-
ronenmodus. Die Helligkeit des offenbar stark verflissigten Matrixmaterials im
Splat, der bei hohen Temperaturen verspritzt wurde, zeigt, dass ein hoher An-
teil Wolfram im Matrixmaterial gel6st vorliegt. Die feine Struktur des bei niedri-
ger Temperatur abgeschiedenen Splats lasst noch eine Unterscheidung jedes
einzelnen Karbides zu. Hier ist eine Auflésung von Karbiden in der Matrix nicht
zu erkennen.

Abbildung 4.8.3-29: REM-Aufnahmen (RE-Modus) von Splats, die bei niedri-
gen Partikeltemperaturen (links) und bei hohen Partikeltemperaturen (rechts)
abgeschieden wurden [Til2013/1].

Die Auflosung der WC-Kdrner im Gefiige ist daher die wahrscheinlichste Er-
klarung fur den Abfall der Harte bei Porositatswerten < 4 %. Die Verdichtung
des Geflges und Degradation der Karbide wirken hier als gegenlaufige Me-
chanismen, die die Harte der Schicht beeinflussen. Erstaunlicherweise sind
diese Unterschiede beim WC-Co-Standardpulver nicht im Rontgendiffrakto-
gramm zu erkennen, auch wenn der Effekt offenbar grol3 genug ist, um Harte-
unterschiede von bis zu 200 HVO0,3 zu bewirken. Abbildung 4.8.3-30 zeigt ei-
ne Wasserfalldarstellung der Réntgendiffraktogramme dreier Schichten, die in
den Graphen von Abbildung 4.8.3-28 ausgewertet wurden. Die unterste Kurve
stammt von einer Schicht, die mit Partikeltemperaturen von ca. 1400°C abge-
schieden wurde, die mittlere Kurve stammt von der Schicht, die die hochste
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Harte erreichte. Die oberste Kurve stammt von der Schicht, die mit den hdchs-
ten Partikeltemperaturen abgeschieden wurde und demnach den hdchsten
Grad der Karbidzersetzung aufweisen sollte.
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Abbildung 4.8.3-30: Rontgendiffraktogramme dreier Schichten aus WC-Co-
Standardpulver. Die Schichten wurden mit Partikeltemperaturen von
ca. 1400°C (untere kurve), 1550°C (mittlere Kurve) und 1650°C (obere kurve)
abgeschieden. [Til2013/1].

Ein signifikanter Unterschied der flr die Degradation typischen Phasen, wie
beispielsweise W,C, ist nicht feststellbar. Da die Auflosung der Karbide jedoch
unbestreitbar anhand des Harteverlaufes und des in den Splats beobachteten
Wolframgehaltes der Co-Matrix nachzuweisen ist, legt dies den Schluss nahe,
dass die Phasen, die sich aus der Auflésung der Karbide ergeben, in amor-

pher Form vorliegen. Dadurch entstehen bei der Réntgenbeugung keine iden-
tifizierbaren Reflexe.
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5 Zusammenfassung

Die Erkenntnisse der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Un-
tersuchungen gliedern sich in zwei Hauptthemen: Zum einen die Beschreibung
der systematischen Zusammenhénge zwischen den Spritzparametern, den
Partikeleigenschaften und den resultierenden Schichtmerkmalen und zum an-
deren die Mechanismen des Schichtaufbaus selbst. Wahrend sich die Be-
schreibung der systematischen Zusammenhange hauptséchlich auf die Aus-
wertung statistischer Versuchsplane stitzt, beruht die ldentifikation unter-
schiedlicher Schichtbildungsmechanismen auf Versuchsreihen mit jeweils nur
einer veranderlichen ProzessgrofRe. Grund dafir ist, dass die Interpretation
der mikromechanischen Vorgange auf Beobachtungen an einzelnen und inter-
agierenden Splats beruht. Die Versuche sind sehr aufwendig in der Durchfih-
rung und Auswertung und die Auswirkungen unterschiedlicher Prozesspara-
meter fuhren zu Uberlagerungen von Effekten, die anschlieRend nur schwer
voneinander getrennt werden kdnnen. Im Folgenden werden die wichtigsten
Erkenntnisse aus Kapitel 4 noch einmal zusammengefasst. Die Einteilung der
Ergebnisse in Kapitel erfolgt entsprechend den Versuchsreihen, die zum je-
weiligen Erkenntnisgewinn geflihrt haben. Eine abschlielRende Bewertung des
Erkenntnisgewinns stellt den wissenschaftlichen Fortschritt heraus, der durch
die vorliegende Arbeit erlangt wurde, und gibt Anregungen flr weiterfihrende
Untersuchungen.

5.1 Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung

Durch den Einsatz einer mehrstufigen statistischen Versuchsplanung (Scree-
ning, Signifikanzanalyse, Modellierung und Optimierung) konnte zunachst eine
Auswahl der wichtigsten prozessbestimmenden Eingangsgrof3en identifiziert
werden. Diese sind der Kerosinfluss, das stdchiometrische Sauerstoff-
Brennstoff-Verhaltnis Lambda, der Spritzabstand und die Pulverforderrate. Im
Laufe der Versuche wurde festgestellt, dass sich Parameter wie die Uberlauf-
geschwindigkeit und die Ruhrergeschwindigkeit nicht merklich auf die Schicht-
eigenschaften auswirken. Lediglich die Uberlaufgeschwindigkeit spielt fur die
Schichtdicke eine wesentliche Rolle. Da diese aber rein auf dem linearen Zu-
sammenhang zwischen der Verweilzeit des Spritzstrahls auf der Oberflache
und der Menge des abgeschiedenen Pulvers beruht, und sich in den gewahl-
ten Grenzen nicht auf die Mikrostruktur auswirkt, wurde die Uberlaufgeschwin-
digkeit nicht als Eingangsgrof3e mit aufgenommen. Bei naherer der Betrach-
tung der Férdergasmenge wurde festgestellt, dass dieser Parameter ebenfalls
keine sinnvolle Eingangsgrofe darstellt. Stattdessen wurde fir jede im Ver-
suchsplan enthaltenen Kerosin- und Sauerstofffluss ein optimaler Foérdergas-
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fluss ermittelt, der zu einem gleichmafig kreisformigen Footprint fuhrt. Bezlig-
lich der Zielgréf3en, die im Screening verwendet wurden, zeigte sich der Ver-
schleiBwiderstand der Schichten im Pin-on-Disc-Versuch als ungeeignet. Hier
konnten auch bei extrem hohen Versuchsdauern keine verwertbar hohen Ver-
schleil3raten erzielt werden, um einen quantitativen Vergleich zwischen unter-
schiedlichen proben anzustellen. Fir die zentral zusammengesetzten Ver-
suchspldne und die damit verbundene Modellierung wurde daher der Ver-
schleil3test mittels Diamant-Schleifband ausgewahlt.

Mit Hilfe der Pareto-Analysen wurden die signifikanten Eingangsgrof3en von
den nicht signifikanten getrennt. Auf diese Weise konnten Eingangsgréfien
und Wechselwirkungen identifiziert werden, die bei der spateren Modellierung
nicht wesentlich zur Vorhersagegenauigkeit der Modelle beitragen. Hier zeich-
nete sich bereits Zielgro3en ab, die anhand der geringen Signifikanzen der
EingangsgrofRen, weniger gut abgebildet werden konnten als andere. Hier sta-
chen besonders die Porositat, der Verschleil3 im Bandschleifverfahren und die
Peakhohen der rontgendiffraktometrischen Messungen heraus. Diese wurden
daher entweder von der Modellierung ausgeschlossen oder ohne Reduktion
mathematischer Terme modelliert.

Die Modellbildung fiir die ZielgroRen sowie flr die Online-Messgro3en Parti-
kelgeschwindigkeit, Partikeltemperatur und Brennkammerdruck, fihrte Uber-
wiegend zu hohen Bestimmtheitsmaf3en von 0,8 aufwérts. Nur die Zielgréfien,
die bereits in der Pareto-Analyse nur geringe Signifikanzen aufweisen, zeigen
BestimmtheitsmalR3e zwischen 0,6 und 0,8. Insbesondere flr die Modellierung
der Porositat konnten anhand von Reihenuntersuchungen im Rahmen eines
AiF-Projektes systematische Probleme bei der Messmethode identifiziert wer-
den, die im Vergleich zu anderen Zielgrol3en zu hohen Messchwankungen
fuhren kdnnen. Es wird angenommen, dass diese Messunsicherheiten und die
resultierenden hohen Schwankungen der Messwerte, die in das Modell einge-
hen, fir die geringen Bestimmtheitsmal3e verantwortlich sind. Obwohl ein Teil
der systematischen Probleme, wie die Poliermethode, durch das Verwenden
eines lonenpolierers umgangen werden konnten, fiihrte dies nicht zu hoheren
Signifikanzen oder héheren BestimmtheitsmalRen. Eine Analyse der Messab-
weichungen zwischen beiden Préparationsmethoden legt jedoch nahe, dass
die Kohasion zwischen den einzelnen Splats in einer Spritzschicht einen rele-
vanten Einfluss auf die Porositat mittels mechanischer Politur hat. Die Porosi-
tatswerte nach der industriell Gblichen Praparations- und Messmethodik, wie
Sie auch in den hier gezeigten CCD verwendet wurde, ist demnach zum Teil
als Mal3 des Porenanteils in den Schichten und zum Teil als Mal3 der Kohasi-
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on zwischen den enthaltenen Splats zu verstehen. Ebenso zeigt sich fur die
Hartemessung, dass die hohen Harten der Schichten in Verbindung mit den
unregelmafig verteilten lokalen Inhomogenitdten zu hohen statistischen
Schwankungen der Hartemessungen fuhren. Die Bestimmheitsmal3e der Mo-
delle fur die Schichthérten sind entsprechend niedrig.

Die Ergebnisse der Optimierungsversuche spiegelt groftenteils die Be-
stimmtheitsmalRe der Modelle wieder. ZielgroRen deren Modelle hohe Be-
stimmtheitsmal3e aufweisen lassen sich entsprechend gut optimieren, wah-
rend ZielgroRen, wie die Porositat und Harte zum Teil groRe Abweichungen
von den Vorhersagen aufweisen. Eine nahere Analyse der Abweichungsvertei-
lungen Uber die Hohe der jeweiligen Parameterlevel zeigt bei der Porositats-
messung einen Zusammenhang zwischen der H6he der Abweichungen und
der Hohe der Parameterlevel fur Kerosin und Lambda. Fir die Harte und die
Schichtrauheit, die ebenfalls hohe Abweichungen von den Vorhersagen auf-
weisen, kann kein eindeutiger Zusammenhang mit den Parameterleveln identi-
fiziert werden. Anhand der teils gro3en Abweichungen zwischen vorhersage-
werten und Messwerten bei den SchichtzielgréfRen, kann festgehalten werden,
dass die Verwendung der so genannten Tageseffekt-Schatzer, die bei der Be-
stimmung der optimierten Parameter eingesetzt wurden, zu keiner erkennba-
ren Verbesserung der Vorhersagegute gefuhrt haben. Die zufalligen und sys-
tematischen Schwankungen, denen die Modelle unterliegen, sind bei den
meisten Zielgrof3en so hoch, dass ein Feintuning der Modelle mit Tageseffekt-
Schatzer nicht sinnvoll erscheint.

Der Einsatz thermographischer Videoanalysen der Substrattemperaturen
zeigt, dass die Uberlaufstrategie bei variierenden Probendurchmessern die
maximalen Substrattemperaturen stark beeinflusst. Innengekthlte Proben mit
hohen Durchmessern erreichen dabei h6here Maximaltemperaturen, weil der
Einfluss der Innenkthlung hier geringer ist als bei kleinen Durchmessern, wo
der Abstand zwischen Kuihldisen und Innenwand der Probe sehr gering ist.
Da bei unterschiedlichen Durchmessern aber die Verweilzeiten auf den Ober-
flachen unterschiedlich ist, sinken mit steigendem Durchmesser die Schichtdi-
cken. Wenn die Beschichtungsstrategie so angepasst wird, dass die Verweil-
zeit der Flamme auf den unterschiedlich groRen Probenoberflachen durch die
Uberlaufgeschwindigkeit kompensiert wird, gleichen sich die Temperaturver-
laufe aller Proben aus. Passt man lediglich die Anzahl der Uberlaufe an, blei-
ben die Maximaltemperaturen der kleineren Proben deutlich geringer als die
der Proben mit héheren Durchmessern. Die Schichtdicken lassen sich jedoch
mit beiden Beschichtungsstrategien gut angleichen. Die Temperaturverlaufe
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von Proben mit unterschiedlichen Wandstérken unterscheiden sich nur zu Be-
ginn der Beschichtungsdauer. Diinne Wandstérken sorgen fir eine schnellere
Aufheizung der Proben. Die Maximaltemperaturen hingegen sind bei allen
Proben annéhernd gleich. Der Hauptteil der Warme, die in die Probe geleitet
wird, kommt vom heil3en Verbrennungsgasstrahl, nicht von den heil3en auf der
Probe abgeschiedenen Partikeln. Es kann ein schwacher Einfluss der unter-
schiedlichen Durchmesser auf die Schichtporositaten identifiziert werden. Die
Porositatswerte sinken leicht mit steigenden Probendurchmessern. Dies kann
einerseits eine Folge der geringeren Aufprallwinkel der Partikel bei geringen
Probendurchmessern sein, oder andererseits eine Folge der hoheren Sub-
strattemperaturen sein, die bei den Proben mit hohen Durchmessern entste-
hen.

5.2 Simulationsergebnisse

Da die Simulation im Rahmen dieser Arbeit auf starken Vereinfachungen der
Gaszusammensetzung beruht und mit der kommerziell erhaltlichen Software
»JAutodesk Simulation CFD* durchgefuhrt wurde, werden die Ergebnisse nur
fur quantitative Vergleiche der Gas- und Partikelzustdande im Inneren des
Brenners und im Freistrahl herangezogen. Dennoch ist zu bemerken, dass die
simulierten Partikelzustande den im realen Prozess gemessenen Werten, trotz
der vereinfachenden Annahmen in Ausgangs- und Randbedingungen, sehr
ahneln. Die wichtigste Erkenntniss hierbei ist, dass die Partikelgeschwindigkeit
Im Wesentlichen durch den Gesamtmassefluss des Verbrennungsgasgemi-
sches bestimmt wird. Hohe Gasdurchséatze fuhren aber nicht nur zu hohen
Austrittsgeschwindigkeiten des Gasstrahls, sondern auch zu deutlich erhéhten
Gasgeschwindigkeiten bei hohen Spritzabstanden bis zu 500 mm Entfernung.
HierfUr ist die Tragheit der Gase verantwortlich. Die Gastemperaturen folgen
ahnlichen Zusammenhéangen, werden aber hauptsachlich von der Hohe des
Kerosindurchsatzes bestimmt. Hohe Lambda-Werte fiihren hingegen zu einer
leichten Abkiihlung des Gasgemisches. Bei hohen Spritzabsanden spielt wi-
derum die Gesamtmenge des Verbrennungsgases die entscheidende Rolle.
Auch hier bewirken hohe Verbrennungsgasstrome, dass die Temperatur des
Gasstrahls langer erhalten bleibt.

Obwohl die Gasgeschwindigkeiten und —temperaturen durch die Mach’schen
Knoten stark beeinflusst werden, wirkt sich dies nicht wesentlich auf die Tem-
peraturen und Geschwindigkeiten der getesteten Partikelgrof3en zwischen 15
und 45 pm aus. Die kinetische und thermische Tragheit auch der nur 15 pm
groBen Partikel ist offenbar zu grof3, um dem Temperatur- und Geschwindig-
keitsprofil des Gasstroms merklich zu folgen. Hier sei jedoch einschrankend
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darauf hingewiesen, dass die im verwendeten Programm simulierten Partikel
nur als ideale Kugeln darstellbar sind, was der wahren Oberflachenbeschaf-
fenheit agglomeriert gesinterter Partikel nicht entspricht. Es wére daher durch-
aus moglich, dass die realen Partikel starker von den Geschwindigkeits- und
Temperaturschwankungen beim Durchlaufen der Mach’schen Knoten beein-
flusst werden als die Simulation zeigt.

Die Analyse der Geschwindigkeitsprofile zeigt, dass sich bei der vorliegenden
Brennergeometrie ein Verdichtungsstold im Bereich kurz hinter der Laval-Dise
befindet. Ein Schaubild der Dissipationsenergie bestétigt diese Annahme. Da-
her kann festgehalten werden, dass bei der Formgebung des Ubergangs von
der Laval-Duse zur Beschleunigerdise eine stromungstechnische Optimierung
zu einem verbesserten Stromungsverhalten fiihren wirde.

5.3 Ergebnisse der Splat-Untersuchungen

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Apparatur zum Abschei-
den einzeln identifizierbarer Splats auf flachen Substraten, wurde erfolgreich
zum Generieren mehrerer Hundert Splats je Probe eingesetzt. Die Vorzlge
der Apparatur sind zum einen die Mdglichkeit beliebige Spritzparameter ver-
wenden zu kénnen, und durch Anpassung der Schlitzbreite in einer Blende
eine beliebige Splatdichte auf dem Substrat einzustellen, und zum anderen die
Moglichkeit zwischen Splats zu unterscheiden, die aus dem Zentrum oder aus
dem Randbereich des Spritzstrahls stammen. Durch eine zusatzliche Heizvor-
richtung konnten auch Splats auf vorgeheizte Substrate abgeschieden wer-
den, sodass die Bedingungen beim Aufprall der Partikel der Realitat im Spritz-
prozess besonders nahe kommen.

Mit dieser Apparatur konnten klare Zusammenhange zwischen den Spritzpa-
rametern, den Partikeleigenschaften im Flug und den entstehenden Splatfor-
men und Splatdurchmessern identifiziert werden. Splatformen, die in aner-
kannten Splatbildungs-Theorien fiir hohe Partikelgeschwindigkeiten ange-
nommen werden, konnten in den vorliegenden Versuchen nur selten beobach-
tet werden. Auf Grundlage der beobachteten Splatformen und den Unter-
schiedlichen Erscheinungsformen bei agglomeriert gesinterten Partikeln mit
groben (bis zu 4 um grofR3en) und feinen (bis zu 0,1 um grofRen) Karbiden,
wurde festgestellt, dass das FlieRverhalten des Partikelmaterials beim Aufprall
auf das Substrat stark von der Karbidgro3e abhangig ist. Je grober die Karbi-
de desto geringer die Flie3fahigkeit des Materials wéahrend der Deformation
beim Aufprall. Ein Verformungsmodell wurde entwickelt, das die auffalligen
Formen vieler Splats beim WC-Co Standardpulver erklart, die von etablierten
Theorien nicht bertcksichtigt werden. Ebenso weisen die Formen vieler Splats
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darauf hin, dass die etablierten Modelle den Vorgang des Materialverlustes bei
Spritzen nicht ausreichend beschreiben. Quantitative Untersuchungen der
Partikel, die wéhrend des Spritzens in verschiedenen Winkeln von der Sub-
stratoberflache aufgefangen wurden, zeigen, dass mindestens 27 Vol.-% des
aufgefangenen Materials von Spritzern stammt, die beim Aufprall der Partikel
auf die Oberflache entstehen. Das bisherige Modell fir den Materialverlust
beim Partikelaufprall wurde entsprechend um diesen Mechanismus erweitert.
Systematisch bedingt muss jedoch davon ausgegangen werden, dass der hier
ermittelte Wert von 27 Vol-% nicht dem tatséchlichen Volumenanteil ent-
spricht, der durch diesen Mechanismus verursacht wird, sondern dass mdg-
licherweise ein sehr viel grof3erer Anteil des Overspray diesem Mechanismus
folgt. FUr eine genauere quantitative Analyse musste ein besseres Auffangge-
rat entwickelt werden, das kleine und grof3e Partikel gleichermal3en zuverlas-
sig auffangen kann.

Die Substrathérte beeinflusst die Ausbildung der Splatformen je nach Pulver-
typ unterschiedlich. Wahrend das WC-Co-Standardpulver mit steigender Harte
von bergigen Splats zu flachen Splats mit leichten Spritzspuren am Rand
wechselt, zeigt das feinkarbidische Pulver einen Ubergang von einem talfor-
migen Pfannkuchen-Typ hin zu einem ringférmigen Blumen-Typ. In letzterem
Fall bleibt offenbar nur sehr wenig des urspringlichen Materials auf der Ober-
flache haften. Die Erscheinungsformen des WC-FeCrAl-Pulvers entsprechen
bei jeder Hartestufe einem Zwischenstadium zwischen der Erscheinung den
Splats des WC-Co-Standardpulvers und des feinkarbidischen WC-Co-Pulvers.
Ein klarer Blumen-Typ kommt jedoch allein beim feinkarbidischen Pulver vor.
Aufgrund der Abstufung der Karbidgré3en in den drei Pulvern und der damit
verbundenen besseren Flie3fahigkeit der Partikel mit feineren Karbiden, wird
angenommen, dass dieser Effekt auf die unterschiedlichen Karbidgro3en zu-
rickzufihren ist. Dadurch dass die groberen Karbide die Flie3fahigkeit des
Materials behindern, sind das WC-Co-Standardpulver und das WC-FeCrAl-
Pulver nicht in der Lage Blumen-Typ Splats zu bilden. Die Veranderungen der
Splatformen bei unterschiedlich harten Substraten resultieren daraus, dass mit
steigender Substratharte weniger kinetische Energie der Partikel in Verfor-
mungsarbeit des Substratmaterials umgewandelt wird. Die kinetische Energie
wird stattdessen in zusatzliche Verformungsarbeit des Partikelmaterials um-
gewandelt, was zur Folge hat, dass diese Splats hohere Ausbreitungsge-
schwindigkeiten aufweisen. Dieser Ansatz erklart zum einen das Auftreten von
Spritzspuren am Rand der Splats auf harten Substraten und zum anderen,
dass sich der Verformungsgrad der Splats mit steigender Substratharte er-
héht.
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Ahnlich wie bei der Substratharte steigert auch eine Erhéhung der Sub-
strattemperaturen den Verformungsgrad der Splats. Das WC-Co-
Standardpulver zeigt hier einen Ubergang von einem bergformigen zu einem
talformigen  Pfannkuchen-Typ, wahrend der Verformungsgrad beim
WC-FeCrAl- und dem feinkarbidischen WC-Co-Pulver in jeder Temperaturstu-
fe bereits etwas hoher ist als der des Standardpulvers. Hier treten bei
WC-FeCrAl-Splats bereits bei Substrattemperaturen von 250°C vermehrt ring-
formige Splats auf und beim feinkarbidischen WC-Co-Pulver bereits bei
150°C. Die Ubergénge beim Auftreten talformiger und ringférmiger Splats sind
bei unterschiedlichen Temperaturen meist recht plotzlich, weshalb vermutet
wird, dass es sich um Ubergangstemperaturen handelt, die einen abrupten
Anstieg der Flie3fahigkeiten der Pulver verursachen. Je feiner die enthaltenen
Karbide, desto niedriger die Ubergangstemperaturen von bergiger zu talférmi-
ger Pfannkuchen-Form und von talférmiger zur Ringform. Die hier gezeigte
Ringform ist im Gegensatz zum ringformigen Blumen-Typ, der bei steigender
Substratharte gefunden wird, nicht mit Spritzspuren oder anderen Merkmalen
seitlich wegspritzenden Materials verbunden. Es ist anzunehmen, dass das
Material zwar durch eine langsamere Abkuhlgeschwindigkeit bei steigenden
Substrattemperaturen langer flie3fahig bleibt, aber nicht seitlich wegspritzt.
Grund dafur ist die starke Substratdeformation, die beim Einschlag und beim
Ausbreiten der Splats eine starke Talform auf der Substratoberflache erzeugt,
sodass das Material bei seiner seitlichen Verformung viel Energie in Verfor-
mungsarbeit des Substrates umwandelt. Dadurch entstehen ringférmige
Splats, deren Material jedoch Uberwiegend auf der Substratoberflache erhal-
ten bleibt.

Wahrend bisherige Untersuchungen in der Regel nur die Interaktion zwischen
Substrat und Splats in Abhangigkeit der Spritzparameter betrachten, ist zum
Verstandnis des Schichtaufbaus jedoch die Interaktion zwischen mehreren
aufeinander treffenden Splats von Bedeutung. Die hier vorgestellten Ergebnis-
se zeigen, dass es zwei Arten von Poren in HVOF-gespritzten Cermet-
Schichten gibt. Zum einen kleine runde Poren <2 um auf den Grenzflachen
zwischen zwei Splats, die vermutlich durch die Oberflachenspannung des
flissigen Materials und die begrenzte Benetzbarkeit entstehen, und grébere
Poren >2 um die durch die Uberlagerung von Splats im Randbereich entste-
hen. Bei der Uberlagerung von Randbereichen ist der Kontaktdruck durch den
Aufprall der Partikel gering sodass Material, welches Utber Oberflachen-
unebenheiten fliel3t, oft ohne Kontakt zum Substrat (freistehend) erstarrt. Auf
diese Weise konnen kleine Uberhdnge von 2 — 10 um entstehen. FlieRt an
dieser Stelle Randmaterial eines benachbart auftreffenden Splats entgegen
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wird aus einem Uberhang ein Hohlraum, der jedoch noch immer von einem
zentralen Treffer eines nachfolgenden Partikels zugedrickt werden kann.
Uberlagern sich mehrere Hohlraume an einer Stelle bevor ein nachfolgender
Splat den Bereich mittig trifft, reicht die kinetische Energie des letzten Splats
nich aus, um die darunter entstandenen Poren vollstdndig zu schlieen. Ent-
sprechend dieser Erkenntnisse wurde ein Modell dieser mikromechanischen
Vorgange entwickelt, welches die bisherigen Splatbildungs-Theorien erganzt,
die sich meist nur mit einzelnen Splats und deren Erscheinungsformen be-
schaftigen.

Zusatzlich konnte anhand von lonenpolituren gezeigt werden, dass Splats, die
bei niedrigen Partikelgeschwindigkeiten abgeschieden werden, oft kein dichtes
Geflige in ihrem Inneren aufweisen. Die Porenstrukturen, die im urspringli-
chen agglomeriert gesinterten Partikel enthalten sind, werden beim Aufprall
offenbar nicht vollstdndig geschlossen. Diese Beobachtung konnte jedoch nur
beim WC-Co-Standardpulver gemacht werden. Beim WC-FeCrAl- und feinkar-
bidischen WC-Co Pulver treten keine relevanten Poren innerhalb eines Splats
auf. Bei hohen durchschnittlichen Partikelgeschwindigkeiten (>700 m/s) sind
auch in den Splats aus WC-Co-Standardpulver keine Poren im Inneren der
Splats mehr zu erkennen.

Unabhangig davon, ob Proben mit unterschiedlichen Harten oder Temperatu-
ren getestet wurden, zeigen die Graphen der unterschiedlichen Splatformen,
dass auf jeder Probe praktisch jede mdgliche Splatform identifiziert werden
kann. Eine sinnvolle Auswertung dieser Proben ist nur durch die Erfassung
mehrerer hundert Splats je Probe mdoglich, sodass die Veranderungen der
Verteilung unterschiedlicher Splattypen analysiert werden kann. Grinde daftr
sind zum einen Geschwindigkeits- und Temperaturunterschiede einzelner
Splats, sowie auch unterschiedliche Karbidgréf3en innerhalb der Pulverparti-
kel. Das Abscheiden und Interpretieren einzelner Splats, wie es bei der Loch-
masken-Methode Ublich ist, erscheint angesichts der Ergebnisse im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nicht sinnvoll. Daher wird an dieser Stelle empfohlen
zukiinftige Arbeiten, die sich mit der Splatbildung beim thermischen Versprit-
zen von Cermet-Materialien beschéftigen, mit der im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten und in Anhang Il detailliert dargestellten Abscheidevorrichtung
durchzufuhren.
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8 Anhang Il
(technische Zeichnung der ,Beam-Shutter®-Vorrichtung)
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Beam-Shutter komplett
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her Ansicht
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Beam-Shutter komplett in perspekti

Abbildung 8-1
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Abbildung 8-2: Beam-Shutter komplett in isometrischer Ansicht
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Abbildung 8-3: Rahmen des Beam-Shutters mit Detail-Ansicht
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Abbildung 8-4: Schlitten des Beam-Shutters im Detail
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Abbildung 8-5: Luftdruck-Ausléser des Beam-Shutters im Detail
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