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Gott
schuf die Materie,

die Oberflache aber ist ein Machwerk
des Teufels ...

(Wolfgang Pauli, 1900 - 1958)

Abb. 1: Zur Einfuhrung in die Oberflachentechnik

1.1 Bedeutung und Aufgaben der Oberflachenbehandlung

Durch die Entwicklungen der Werkstoffwissenschaften ist eine Reihe von Werkstoffen, dazu zéhlen
in erster Linie die Metalle, in ihren Eigenschaften weitgehend ausgereizt. Zur Erhéhung der Wirt-
schaftlichkeit sowie zur ErschlieBung neuer Anwendungsbereiche sind oft Verbesserungen er-
winscht, die sich z.B. in einer Verlangerung der Standzeit, der Korrosionsbesténdigkeit oder in einer
Erhéhung der Einsatztemperatur zeigen.

Dabei sind es oft nur die Oberflachen, die den erhéhten Anforderungen ausgesetzt sind, d. h. die
Oberflacheneigenschaften sind von entscheidender Bedeutung. Zu nennen sind die volkswirtschaft-
lich bedeutenden Bereiche Tribologie und Korrosion. In diesen Bereichen gehen jahrlich Milliarden-
Werte verloren. Hier kann die Oberflachentechnik, neben der Wahl des geeigneten Werkstoffes und
der geeigneten Konstruktion, oft entscheidend zur Problemldsung beitragen.

Jedes Material, genauer das daraus gefertigte Werkstuick, ob Metall, Kunststoff, Keramik oder Glas,
also sowohl Werkstoffe organischer als auch anorganischer Natur, steht Gber seine Oberflache in
Wechselwirkung mit der Umgebung. Als Konsequenz daraus folgt:

Die Umgebung beeinflusst die Oberflache des Werkstoffes ohne unser Zutun. Umgekehrt muss durch
eine gezielte Oberflachenveranderung dem entgegengewirkt und gleichzeitig damit ein neues Ober-
flachenverhalten geschaffen werden.

Oberflachentechnik beinhaltet das Oberflachenbehandeln und das Oberflachenbeschichten. Durch
sie wird die Werkstlickoberflache so modifiziert, dass sich insbesondere definierte mechanische, op-
tische, elektrische und chemische Eigenschaften ergeben, die das Grundmaterial ohne diese Behand-
lung nicht aufweisen wirde. Bei der Einteilung der Fertigungsverfahren nach DIN 8580, s.u., bilden
Beschichten und Stoffeigenschaftsandern die flinfte und sechste Verfahrenshauptgruppe. Obwohl
sich beide definitionsgemaR unterscheiden, haben beide oft die gleiche Zielstellung.

Bei der Oberflachenbehandlung wird die Oberflache des Grundkdrpers durch mechanische, thermi-
sche und (elektro-) chemische Einwirkung oder durch Materialaufnahme von auRen (Diffusion) in
Gestalt und Struktur verandert. Das beinhaltet z. B. das
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-- und

-- sowie

-- bis hin zu chemisch-thermischen Verfahren.

Im Prozessablauf sind Oberflachenbehandlung und Oberflachenbeschichtung immer als Einheit zu
sehen. Ausgangspunkt fur die garantierbare Qualitat einer durch ein Verfahren der Oberflachentech-
nik erreichten Erzeugnisoberflache ist die Schaffung eines definierten Oberflachenzustandes. In eini-
gen Fallen genugt bereits eine solche Oberflachenbehandlung, um bestimmte Forderungen fir eine
Anwendung zu erfillen.

Bei der Oberflachenbeschichtung wird das Material, das die gewiinschten Eigenschaften aufweist,
zusétzlich als Schicht auf den Grundkdérper aufgebracht. Es entstehen Verbunde, wobei das Volumen
des Werkstiickes den Festigkeits- und Zahigkeitsanforderungen (mechanisches Verhalten) genugt,
wéhrend die aufgebrachten Schichten dartber hinausgehende spezifische Anforderungen erfullen
missen, wie

-- Korrosions- und VerschleiBverhalten,
-- elektrische Leitfahigkeit,

-- Reflexionsvermdgen

-- und dekorative Wirkung.

Eine ausreichende Haftung der Schicht auf dem Grundkérper ist deshalb die Voraussetzung
fur die Funktion dieser Verbunde, auch beim Auftreten mechanischer Spannungen, z. B. hervorge-
rufen durch unterschiedliche thermische Ausdehnung.

Verfahren zur Veredlung von Oberflachen und ihre Untersuchungsmethoden sind Schliisseltechnolo-
gien im modernen Maschinen- und Anlagenbau, im Fahrzeugbau, der Medizintechnik sowie in der
Elektrotechnik/Elektronik geworden. Heute sind solche Gebiete, wie Luft- und Raumfahrt, Mikrosys-
temtechnik, Informationstechnik, Medizintechnik, Sensorik u. a. m. ohne Verfahren der Oberflachen-
technik nicht mehr denkbar Sie finden ihren Einsatz aber traditionell auch in der Schmuck- und Be-
kleidungsbranche sowie bei der Herstellung von Mdébeln und Gebrauchsgegenstanden. Durch Ver-
edeln der Oberflache werden viele Produkte erst einsetzbar oder konkurrenzfahig und damit tGber-
haupt bezahlbar.

Als fachiibergreifende Disziplin umfasst die Oberflachentechnik die

- und,
-- sowie

-- und
-- das Recycling.
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2. Verfahren und Ziele der Oberflachentechnik
Ubersicht Gber die Verfahren der Fertigungstechnik

Fertigungsverfahren (spanlos)

Hauptgruppe 1| | Hauptgruppe 2 | | Hauptgruppe 3 | | Hauptgruppe 4 | | Hauptgruppe 5 Haupfgruppe 6
Urformen Umformen Trennen Fiigen Beschichten Stoffeigenschaf-
ten andern

Abb. 2: Ubersicht tiber die Verfahren der Spanlosen Fertigung nach DIN 8580

a Urformen: Herstellung einer ersten Form aus dem formlosen Werkstoff
= Gielden, Galvanoformung, Sintern, Rapid Prototyping, Sprihkompaktieren,

u Umformen: Erste Form wird in eine neue Gestalt gebracht
= Walzen, Schmieden, Tiefziehen, ...

d Trennen: Teilen der durch Ur- oder Umformen entstandenen Form
= Stanzen, Abkanten, LASER, Brennschneiden, ...

d Figen: Herstellung eines Gebrauchsgegenstandes aus mehreren Teilen
= Schweilen, Kleben, Léten, Falzen, Schrumpfen

Q Beschichten: Verédnderung der Werkstoffoberflache (Schutz, Optik)
= Galvanik, thermisches Spritzen, CVD, PVD, Plattieren, Lackieren, Feuerverzinken, ...,

Q Stoffeigenschaftandern: Warmebehandlung
= Normalisieren, Harten, Vergiten, Oberflachenharten

Zunéchst werden die Verfahren der Hauptgruppe 5, danach die der Hauptgruppe 6 behandelt.

Die Hauptgruppe 5 kann nach verschiedenen Kriterien weiter unterteilt werden wie die nachsten Ab-
bildungen zeigen.
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Ubersicht tiber die Beschichtungsverfahren
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Abb. 3: Einteilung der einzelnen Beschichtungsverfahren (Hauptgruppe 5 nach DIN 8580)

| Beschichten |
| 1
| Organisch I I Schmelztauchen | I Thermisches Spritzen |
| Elektrochemisch | I Emaillieren | |aus der Dampfphasel | Auftragschweien |
A 4 A
| Lackieren | Physikalische | Gasschmelzschweien |
Abscheidung
| Pulverbeschichten | | Lichtbogenschweien |
|__chemische Abscheidung |
‘ [ widerstandsschweigen |
I Kathodisches Abscheiden | I oY |
on e
[ stromioses Abscheiden | | e |
ammspritzen
[ Anodische oxidation |
[ Lichtbogenspritzen |
| Plasmaspritzen |

Abb. 4: Einteilung der einzelnen Beschichtungsverfahren nach Betriebshitte
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Ziele der Oberflachentechnik:

Die Beschichtungstechnik hat in der modernen Technik enorm an Bedeutung gewonnen. So werden
heute fast alle Gegenstande des taglichen Gebrauchs in irgendeiner Weise beschichtungstechnisch
behandelt.

Dabei kdnnen durch die geeignete Beschichtung verschiedene Ziele erreicht werden wie:

Q O o o g a

Wesentliche Griinde flir den Bedeutungszuwachs der Verfahren sind in Beispielen zu finden, wie:
-- der Zwang zu rationellem Werkstoffeinsatz,

-- wirtschaftlicher Fertigung und

-- sparsamem Energieverbrauch

d. h.: durch eine Beschichtung kann die Lebensdauer eines Bauteils verlédngert oder sein Einsatz
Uberhaupt erst ermdglicht werden. Auflierdem kann durch Kombination einer geeigneten Beschich-
tung, [die auch aus mehreren Teilschichten bestehen kann (z. B. Duplexschichten)] mit einem kos-
tenguinstigen Grundwerkstoff oft wirtschaftlicher gefertigt werden.

Galvanotechnik

- Derzeit eingesetzt

Lackiertechnik

Kiinftig eingesetzt|
Diffusionsverfahren I:I = g

Thermisches Spritzen

IChemische Abscheidung

CVD-Verfahren

Abb. 5: Vergleich des Einsatzvolumens verschiedener Beschichtungsverfahren (2006)

In der Abb. 4 sind die wichtigsten Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen aufgezahlt. Man
erkennt, dass die Galvanotechnik das am haufigsten eingesetzte Verfahren ist.

Die folgenden Abbildungen zeigen einige Anwendungsbeispiele aus verschiedenen Einsatzgebieten
der Oberflachentechnik.
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Abb. 6:
hochtemperaturfeste, keramikbeschichtete
Gasturbinenschaufel

Abb. 8:

Dekorative Schichten
Beispiel: DLC-beschichtete Tilrbeschlage
(DLC = Diamant like Carbon)

o

Abb. 7:

Verschlei3schutzschichten

Beispiel: DLC-beschichtete Bauteile und Umform-
werkzeuge

Wasserabweisende
Beschichtung

) Breitbandentspiegelung

Kratzschutzbeschichtung
Haftschicht

Brillenglas

Abb. 9:
Beschichtungen eines
Brillenglases

Abb. 10:
Herzkatheter mit Silber-Beschichtung

Abb. 11:

Verzinkte Autokarrosserie

Fur die erfolgreiche praktische Anwendung der Verfahren ist das Verstandnis des Aufbaus von Ober-
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flachen und oberflachennaher Bereiche (s. ndchstes Kapitel) essentiell. Dabei zeigen die Oberflachen
der verschiedenen Werkstoffgruppen aufgrund der unterschiedlichen chemischen Bindungsarten ei-
nen unterschiedlichen Aufbau und dementsprechend unterschiedliche Eigenschaften.

3. Aufbau von Oberflachen

Adsorption
Verschmutzung
Verwitterung

Oxidation
Verzunderung

Fliissigkeiten Korrosion

Kavitation

Stromenden Medien .
Erosion

Bewegten Korpern szlrzléﬂ?ei . Abb. 12:
Oberflache:
I P St Wechselwirkung
ot / Eéhadigling mit der Umgebung

Oberflachen liegen praktisch nie ,,sauber* vor. Es kommt fast immer zu Wechselwirkungen mit der
Umgebung. Aus der Abb. 11 gehen die verschiedenen Einfliisse, denen die Oberflache ausgesetzt ist
hervor. Je nach den Einsatzbedingungen eines Bauteils ist die Oberflache entsprechend zu modifizie-
ren.

Wenn man tber Oberflachentechnik spricht, so ist es zunéchst notwendig einen Einblick zu erhalten
wie der zu behandelnde (zu beschichtende) Werkstoff (das Substrat) an der Oberflache und in den
oberflachennahen Bereichen aufgebaut ist und welche chemischen und physikalischen Eigenschaften
daraus resultieren. Nur bei Kenntnis der Verhdltnisse kann das Verhalten eines Werkstoffes bei Kon-
takt mit seiner Umgebung vorausgesagt werden. Es gilt, die Phasengrenze fest - fliissig bzw. fest -

gasférmig zu betrachten. Erst danach stehen die Verfahren der Schichtbildung, die eine mdglichst
optimale Haftung der Schicht garantieren sowie die Methoden zur Bestimmung der Schichteigen-
schaften zur Debatte.
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Abb. 13: Schematische Darstellung der oberflachennahen Bereiche eines Substrates

1: Wasser, Gase, organische Substanzen

2: Oxide, Sulfide, Carbonate etc.

3: mechanische und thermische Bearbeitung = z.B. Kaltverfestigung
4: Substrat

An der Oberflache tritt der Werkstoff in Wechselwirkung mit seiner Umgebung und je nach deren
Beschaffenheit konnen die unterschiedlichsten Reaktionen auftreten, s. Abb. 13.

(]
Tiefe
0,5 pym
Abb. 14:
Die Oberflache: Ausgangspunkt flr
v unterschiedlichste Reaktionen
1,0 ym

Als Substratwerkstoffe sollen die Metalle naher charakterisiert, (spéter auch ein Einblick in die
Werkstoffgruppen Kunststoffe, Keramiken und Gléaser gegeben) werden.

Ihre Eigenschaften resultieren immer aus dem Bindungszustand zwischen den elementaren Baustei-
nen (Atome, lonen, Molekiile) sowie ihrer raumlichen Anordnung und Verteilung. Unbedingt zu be-
achten ist dabei, dass die unmittelbar die Oberflache bildenden Bausteine nicht abgeséttigte Bin-
dungszustande besitzen, s. Abb. 14. Als Folge davon findet zur Abséttigung dieser Bindung die
Wechselwirkung mit der Umgebung statt. Fir die oben genannten Werkstoffe erfolgt nach Klarung
der Grundbegriffe im Weiteren eine modellhafte Darstellung der Bindungsarten und resultierenden
Ordnungszustande im festen Zustand.
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3.2 Aufbau von Oberflachen: Grundbegriffe:
Physisorption - Chemisorption, Adsorption — Desorption, Absorption

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung zwischen Substrat und Schicht beschrieben. Diese ist
von elementarer Bedeutung fur die Haftfestigkeit von Schichten.

Bei der Betrachtung der Werkstoffoberflache muss man unterscheiden, ob die Umgebung gasférmig
oder flussig ist. Der Kontakt einer Metalloberflache mit einer Flussigkeit ist im Rahmen der Korrosi-
on (s. ersten Teil der Vorlesung) erlautert worden und wird hier zunachst nicht weiter betrachtet.

Die Atome an der Oberflache einer Phase unterscheiden sich von denen in der Phase durch gestorte
Symmetrie. Diese Atome stehen nur einseitig mit den Nachbaratomen in Wechselwirkung. Sie haben
deshalb noch freie Restvalenzen, s. Abb. 14 (Pfeile). Diese ermdglichen die Bindung von Fremdato-
men an die Oberflache.

Umgebung

Metalloberflache

Grundwerkstoff

Abb. 15:

Freie Metalloberflache und Wechselwir-
kung mit der Umgebung

Beagriffe und Definitionen:

1) st ein reiner Oberflacheneffekt

2)  Tritt zur Adsorption z. B. Gasaufnahme auch im Innern des Adsorbens auf (Volumeneffekt), so
spricht man von Okklusion; von , wenn die Gasaufnahme im Innern stérker
ist als die Adsorption.

3) ist ein Oberbegriff fir Adsorption und Absorption, wenn man Uber das relative
Ausmal von Oberflachen- und Volumeneffekt nicht aussagen kann oder will.

4)  Die Phase, an die das Adatom angelagert wird, heif3t , das Adatom selbst heif3t

5)  Man unterscheidet zwischen Physi- und Chemisorption. Die Beurteilung erfolgt durch die Art
der Bindung. Eine Unterscheidung ist nicht immer eindeutig moglich.

6) Entfernt man das Adsorbat wieder vom Adsorbens, so spricht man von
Das kann durch Temperaturerhdhung erreicht werden (z.B. bei physisorbierten Substanzen)
scheitert jedoch haufig bei chemisorbierten Stoffen.

7) Unter der "Adsorptionswarme" versteht man die Energie, die bei der Adsorption frei wird. Sie
liegt zwischen der Kondensationswarme und der Bildungswarme der entsprechenden chemi-
schen Verbindung.
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Adsorptiv

I Adsorbat

Abb. 16:

Ad i i
BOMENS Grundbegriffe zur Adsorption

Bei der Beschrankung der Sorptionserscheinungen auf die Phasengrenze fest/gasformig versteht man
unter Adsorption die Verdichtung bzw. Ansammlung von Gas an Festkdrperoberflachen.

Nach der Natur der Bindung unterscheidet man zwischen
1) physikalischer Adsorption (Physisorption)
2) chemischer Adsorption (Chemisorption), auch aktivierte Sorption genannt.

Zur Unterscheidung dient folgendes Schema:

Adsorption:

Physisorption Chemisorption
Van-der-Waalsche-Bindungen homdopolare und heteropolare Bindungen
unspezifisch spezifisch
Molekuladsorption Dissoziation der Molekiile und Atomadsorption
geringe Adsorptionswéarme grofRRe Adsorptionswérme
mehrlagig einlagig

Bei der Physisorption werden die Gasmolekel durch VVan-der-Waalssche-Kréfte (unabgesattigte
Restvalenzen der Oberflachenmolekiile)von der Oberflache des Festkdrpers angezogen. Diese Kréfte
sind fur verschiedene Systeme nur wenig spezifisch. Deshalb kommen physisorbierte Schichten bei
niedrigen Temperaturen in allen Systemen vor, daher liegen auch die Adsorptionswérmen in fast al-
len Féllen bei den gleichen Werten von 1 bis 4 kcal pro mol.

Bei der Chemisorption werden chemische Kréfte, d. h. Nebenvalenzen, betatigt, die fur die beiden
Reaktionspartner spezifisch sind. Infolgedessen tritt die Chemisorption nur bei chemisch affinen
Partnern auf, also z. B. nicht in Systemen mit Edelgasen. Im Gegensatz zur Physisorption findet bei
der Chemisorption eine Dissoziation der Gasmolekdle in Atome statt. Dies ist insofern bedeutungs-
voll, als im Falle eines Metallgitters nur Atome bzw. lonen, aber keine Molekiile gelést werden kén-
nen. So stellt also die Chemisorption fiir die meisten Gase eine unumgéangliche Vorstufe fir die L6-
sungsbildung dar (s. Beizen...). Wie bereits erwéhnt, sind die wirksamen chemischen Krafte flr die
beiden Reaktionspartner spezifisch. Deshalb héngt auch die Adsorptionswéarme vom jeweiligen Sys-
tem ab. Sie liegt etwa um den Faktor 10 tiber den Werten bei der Physisorption.
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Die Menge des adsorbierten Gases ist druck- und temperaturabhéngig. Fur eine Adsorptionsisobare
(Gas-Metall) ist der in Abb. 16 wiedergegebene Verlauf bekannt.

P:konst

physikalische Adsorption
chemische

adsorb. Menge

Abb. 17:
Adsorptionsisobare (schematisch)

7emperatur

Bei tiefer Temperatur ist die adsorbierte Menge sehr grof3 und kann mehrere Molekdillagen erreichen,
sie nimmt mit steigender Temperatur dann zunéchst stark ab. AnschlieRend setzt die Chemisorption
ein, geht tber ein Maximum und féllt dann wieder ab. Das Minimum liegt meist etwas unter Raum-
temperatur, das Maximum bei 300 bis 400 ° C. Zum besonderen Verstandnis der Sorptionserschei-
nungen soll nun kurz auf die Kréfte eingegangen werden, die wirken, wenn Atome oder Molekiile auf
eine Metalloberflache auftreffen. Dabei missen drei Arten von Bindungskraften unterschieden wer-
den:

a) Van-der-Waalssche-Kréfte
b) homdopolare Austauschkrafte
c) heteropolare Coulombkrafte

GemaR den auftretenden Kraften spricht man von Physisorption im Fall a), schwacher und starker
Chemisorption in den Fallen b) und c). Die Ubergénge zwischen den einzelnen Bindungsarten kén-
nen flielRend sein, so dass die hier erwahnten Adsorptionsarten nur Grenzfélle darstellen.

An die theoretische Betrachtung der Physi- und Chemisorption muss man von wesentlich verschie-
denen Ausgangspunkten herangehen. Bei der Physisorption kénnen das adsorbierte Molekul und das
Gitter als zwei selbstandige Systeme betrachtet werden. Der Einfluf des Adsorbens auf das Adsorbat
wird dabei als schwache Storung behandelt.

Bei der Chemisorption bilden Gitter und adsorbiertes Molekiil durch Uberlagerung der Wellenfunkti-
onen der Elektronen ein einheitliches quantenmechanisches System, das als Ganzes betrachtet wer-
den muss. Die Krafte, die zur Physisorption fiihren, werden hervorgerufen durch permanente Dipole
im adsorbierten Molekul. Durch die Polarisierung des Adsorbens aufgrund des permanenten Dipols
des Adsorbats tritt eine Anziehungskraft auf, was aus der Elektrostatik bekannt ist. Besitzt das Ad-
sorbat kein permanentes Dipolmoment, so besteht jedoch eine Wechselwirkung mit dem Adsorbens
Uber momentane Multipole.

Durch das Studium der Adsorption erhélt man Aufschlu iber die Menge, die an einer Oberflache
adsorbiert werden kann, sowie tiber die Anderung der Menge als Funktion von Druck und Tempera-
tur, sowie Uber die Stérke der Bindung zwischen Oberflachenatom und Adatom (adsorbiertes Atom).
Der adsorbierte Stoff verandert die Oberflache und damit die Eigenschaften des Adsorbens (Stoff,
der adsorbiert), z. B. die Elektronenaustrittsarbeit und beim Beschichten natirlich auch die Haftfes-
tigkeit der Schicht. Die Adsorption stellt den ersten Schritt bei den Abscheidungen aus der Dampf-
phase (s.u.) und der Korrosion (s.0.) dar; sie ist auch entscheidend fiir die Katalyse.
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Kurzfassung der Grundbegriffe:
Je nach Wirkungsmechanismus unterteilt man die Adsorption in:

Physisorption: Dabei ist ein adsorbiertes Molekil durch physikalische Kréfte auf einem Substrat
gebunden wird. Physikalische Kréfte sind Krafte, die nicht durch chemische Bindungen hervor-
gerufen werden, daher relativ schwach sind. In der Regel sind die Bindungsenergien der Phy-
sisorption im Bereich von 4 bis 40 kJ/mol. Eine Form solcher Kréfte sind die Van-der-Waals-
Kréfte, also die elektrostatische Wechselwirkung zwischen induzierten, fluktuierenden Dipolen.
Das Adsorbat wird durch Physisorption nur sehr wenig verandert.

Chemisorption: im Unterschied zur Physisorption ist hier das Adsorbat durch stérkere chemische
Bindungen an das Adsorbens (Substrat) gebunden wird. Durch die Chemisorption wird das Ad-
sorbat und/oder das Adsorbens chemisch veréndert. Die Bindungsenergie betragt typischerweise
um 800 kJ/mol (ca. 8 eV/Atom). Maximal kann eine monomolekulare Schicht chemisorbiert wer-
den.

Oxidation: spezielle Form der Chemisorption = chemische Verbindung des Metalls mit dem Sauer-
stoff zu einem Oxid (= s. auch ,,Verzunderung*).

Desorption bedeutet Entfernung der adsorbierten Teilchen.
Absorption Teilchen gelangen vorwiegend ins Innere des Substrats

Oberflache + Flussigkeit

Bei einer Kombination fest-flussig kann es zu einem unvolistdndigen Kontakt zwischen dem zu be-
schichtenden Substrat und dem Beschichtungsstoff kommen, wenn die Flussigkeit die Oberflache
nicht benetzt.

Das Ausmal} der Benetzung wird durch den Benetzungsrandwinkel 6, den die Oberflidche des Fliis-
sigkeitstropfens mit dem Substrats bildet, quantitativ beschrieben, s. Abb. 17.

Abb. 18:

T Charakterisierung der Benetzung:
Flussigkeit o) Oberflachenenergie der
Ojs G Flussigkeit

’%’ WW o Oberflachenenergie des
Substrat (Festkérper Substrats
/////////// ///// ois Oberflachenenergie der

Grenzflache
Drei allgemeine Fille fiir den Randwinkel 0 zeigt die Abb. 18 a —c.

Abb. 19 a - ¢):
a) Vollstandige Benetzung

Kontaktwinkel ® < 30°
-> hydrophile Oberflache

b) partielle Benetzung
0 >90°
-> hydrophobe Oberflache
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3 2N c) keine Benetzung (= ,,Lotus-Effekt®)
0 > 150°
—> superhydrophobe Oberfléche:

Ursache: Hocker, die Luft zwischen dem Wasser und der
Oberflache einschlieRen.

L

Welcher dieser drei Félle fur den Randwinkel 6 eintritt, ist davon abhangig, wie grol? die Wechsel-
wirkungskrafte o5 zwischen der Substratoberflache und dem Flussigkeitstropfen sind, im Vergleich
zu den Wechselwirkungskréften in der Flussigkeit o und denen im Festkorper os. Die spezifische
Oberflachenenergie ¢ wird auch als Oberflichenspannung y bezeichnet (s auch Keimbildung und
Keimwachstum - WT-Vorlesung). Beide Ausdriicke sind bei Flissigkeiten gleichberechtigt. Eine
gute Benetzung entsteht also dann, wenn die nicht abgesattigten Bindungen an der Substratoberfléache
in der Lage sind, den Flussigkeitstropfen zu spreizen, entgegen den Anziehungskréften im Flissig-
keitsvolumen und umgekehrt.

Zum Thema Benetzung s. auch den Artikel: Selbstreinigende Materialen in der VL und auf meiner
homepage.

AuBer durch die betrachteten Kréfte an der Grenzflache kann eine Haftung auch rein mechanisch
durch Verankerung von rauhen Oberflachen erreicht werden. Die folgende Abb. gibt eine Ubersicht
uber die moéglichen Haftmechanismen.

Ursachen der Haftung

Mechanische Adhéasion durch

Verankerung %]

Nebenvalenzen Hauptvalenzen
(Physisorption) (Chemisorption)
VL\A /R
H- Van der Dipol-Di Metallbin- lonenbin- Atombindung
Brcken- Waals- pol- dung dung
bindung bindung bindung

Abb. 20: Haftungsmechanismen (s. auch Kap. ,,PVD-Verfahren®)
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3.3 Aufbau und Eigenschaften oberflachennaher Werkstoffbereiche
3.3.1 Metallische Werkstoffe

Im Vergleich zu den Edelgasen und Nichtmetallen besitzen die Metalle eine geringere lonisierungs-
energie. Zur lonisierung eines Metallatoms muss ein Elektron unter Energiezufuhr die Hlle verlas-
sen. Diese Elektronen gehoren keiner Elektronenhiille eines benachbarten Atoms mehr an und sind
somit keinem speziellen Atom zuordenbar. Die Metallbindung beruht auf der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den Metallkationen, oft auch in diesem Zusammenhang als positive
Atomriimpfe bezeichnet, und im Festkorperverband beweglichen Elektronen (Leitungselektronen).

C Gitterebenen
(Netzebenen)

EZ

Abstand x

b
(+)
(+)
(+)
(+)
(+)
(H)

Atomrimpfe

(Kationen) Elektronen"Gas

a = Gitterkonstante

1: Anziehung: Fr1/X°
2: AbstoBung: F~ 1/x*

Abb. 21a, b, c: Gitteraufbau der Metalle (ideal)
[a] Kréfte zwischen den Atomriimpfen [b] Ladungen [c] resultierender Gitteraufbau

Mit einer Bindungsenergie von ca. 100 - 200 kJ pro mol zahlt die Metallbindung zu den schwacheren
Hauptvalenzen. In Analogie zur Gastheorie nennt man die so genannten "frei" beweglichen Elektro-
nen auch Elektronengas. Die wellenmechanische Theorie der Metallbindung geht bei der Bildung des
kristallinen Festkdrpers von der Aufweitung diskreter Energieniveaus des Einzelatoms zu Energie-
bandern aus - ,,.Bandermodell”, s. VL WT. Dabei bildet sich das sog. Leitungsband, in dem unter
Aufnahme von Energie diese Leitungselektronen verschiebbar werden.

Bei der Metallbindung handelt es sich um eine ungerichtete Bindung. In einem VVolumenelement des
metallischen Festkdrpers lasst sich deshalb eine maximale Packungsdichte erreichen. Es bilden sich
die bekannten Gitterstrukturen, wie kubisch flachenzentriert, kubisch raumzentriert und hexagonal.
Aulerdem ergibt sich hieraus die relativ leichte Austauschbarkeit der Metallkationen gegen andere
mit ahnlichem Atomvolumen und gleicher Valenzelektronenzahl - Legierungen.

Mit diesem Modell der Metallbindung lassen sich die fir die Oberflachentechnik bedeutsamen Ei-
genschaften der Metalle ableiten. Das Elektronengas ist hauptsachlich verantwortlich fur die hervor-
ragende Leitfahigkeit der meisten Metalle fur Strom und Warme sowie ihren metallischen Glanz. Die
hohe Packungsdichte und Austauschbarkeit der Atomrimpfe im Metallgitter wird zum strukturbe-
stimmenden Faktor und erklart die Mdglichkeit der Legierungsbildung und die Duktilitét. (s. auch
VLK WTK

Seitens der Struktur sind Metalle kristalline Werkstoffe, deren Bausteine dreidimensional, sich perio-

disch wiederholend, in Form einer Fernordnung vorliegen. Das entspricht der VVorstellung von einem

Idealgitter. Das Realgitter weicht von diesem Modell ab und besitzt Gitterfehler (Defekte), s. auch

WT-VL und

* Punktdefekte (Leerstelle, Zwischengitteratom, Fremdatom),

* Liniendefekte (Versetzungen),

* Flachendefekte (Korngrenzen, Phasengrenze u. a.),

* Volumendefekte (Einschliisse, Ausscheidungen u. a.), die in der ndchsten Abbildung schematisch
dargestellt sind.
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Fremdphase
Stufenversetzung (Einschluss)
Zwischengitteratom Ausscheidungen
Fremdatom
] .
Leerstelle / 10k -~Hl
A
(l L7~
e
Elementarzelle
* Korngrenze Korngrenzen- Abb. 22:
ausscheidung . -
Schraubenversetzung Gitterfehler in Metallen

Jede Abweichung vom idealen Metallgitter verursacht eine Abweichung vom Gleichgewichtsabstand
und fahrt damit zur Ausbildung eines Spannungszustandes im atomaren Bereich. Das wirkt sich ins-
besondere auf das mechanische Verhalten der Metalle und in bedeutendem Male auf die elektrische
Leitfahigkeit aus. Gitterfehler beeinflussen auch das Korrosionsverhalten. Die in der Praxis einge-
setzten Metalle sind in den allermeisten Féllen polykristallin. Sie bilden einen VVerband vieler kleiner
Kristalle, die man als Kristallit oder Korn bezeichnet. Die Bildung der Kristallite beginnt an einem
Keim, so dass z. B. in einer Schmelze gleichzeitig viele Kristallite wachsen. Mit Abschluss der Kris-
tallisation stol3en also einzelne zuféllig orientierte Kristallbereiche gegeneinander. Es entstehen
Grenzbereiche (Korngrenze) mit vom Korninneren abweichender Anordnung. Jeder Kristallit ist in
sich anisotrop, d. h. die Eigenschaften sind richtungsabhéngig. Ein polykristallines Material mit einer
Vielzahl unterschiedlich orientierter Kristallite verhalt sich quasiisotrop. In den Korngrenzen finden
wir eine Anhaufung von Gitterfehlern, wie Punkt- und Liniendefekten. Die Korngrenze, ein Gebiet
mit gestorter interatomarer Ordnung, stellt einen Bereich mit erhéhtem Energieinhalt dar. Sie unter-
scheidet sich deshalb in den chemischen und physikalischen Eigenschaften vom Korninneren. Korn-
grenzen fuhren zur Erhéhung des elektrischen Widerstandes, zur Behinderung von Verformungsvor-
gangen, zu erhéhter chemischer Reaktionsféhigkeit und zur Ausbildung von Diffusionswegen.

(Né&heres zu obigem Absatz s. auch mein Skript zur VL WT. Sowie den Aufsatz (Gitterfehler in Me-
tallen) auf meiner homepage.:

Wahrend die Bindungen zwischen den Atomrimpfen im Inneren des Metallgitters abgesattigt
sind, trifft das fiir die Oberflache und auch den oberflachennahen Bereich nicht zu. Eine sau-
bere Oberflache verfugt nach auf3en hin Gber noch bindungsféhige Elektronenzustande (freie
Oberflachenenergie) und bewirkt die Ausbildung von Bindungen mit zur Verfligung stehenden
Atomen, lonen oder Molekilen an der Grenzflache zwischen Metalloberflache und Umgebung, s
dazu Abb. 14. So wird z.B. Wasser als Dipolmolekil an der Metalloberflache elektrostatisch gebun-
den.

Da das Wassermolekil kein lon ist, also keine volle Elementarladung tragt, kommt es nicht zur Aus-
bildung einer Hauptvalenz im Sinne einer lonenbindung, sondern zu einer nebenvalenten Bindung.
Die Bindungsenergie einer lonenbindung liegt bei ca. 300 - 500 kJ pro mol, die dieser Nebenvalenz
bei ca. 30 kJ pro mol.

Fur die Beurteilung von Bindungszustanden ergibt sich die Notwendigkeit, in Haupt- und Nebenva-
lenz zu differenzieren. Hauptvalenzen sind die lonen-, Atom- und Metallbindung. Zu den Nebenva-
lenzen zéhlen schwache elektrostatische Wechselwirkungen, z. B. zwischen Dipolen. Nebenvalente
Bindungskréfte werden auch zwischenmolekulare Bindungen genannt.

Ein besonderes Merkmal der Metalloberflache besteht in der Anwesenheit frei verschiebbarer Elekt-
ronen im Leitungsband. Né&hert sich eine elektrische Ladung der Metalloberflache auf den Abstand a,
so verteilen sich die Elektronen innerhalb eines oberflachennahen Bereiches neu. Ihre urspringlich
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homogene Verteilung wird gestort und es kommt zur Ausbildung eines COULOMB-Feldes. Das Me-
tall wirkt wie eine entgegengesetzte Ladung im Abstand a von der Oberflache. Diese Vorstellung von
jener Spiegel- oder Bildladung fiihrt fiir den Fall der Anndherung einer negativen Ladung zur Anzie-
hung durch die sog. Bildkraft. Diesen Vorgang nennt man physikalische Adsorbtion

Insgesamt kommt es also an Metalloberflachen durch COULOMB-Kréfte der Atomrimpfe und der
Bildladung zur elektrostatischen Wechselwirkung mit geladenen Teilchen, die sich der Oberflache
annahern.

Verunreinigungen (~ 5 nm)

Adsorptionsschicht (~ 5 nm)

Oxidschicht (~ 1...10 nm)

duBere
Grenz-
schicht 1 . .
R S S SISOV (Fe Die unbehandelte (aber bearbeitete) Werkstoff-
Grenz. oberflache besteht aus mehreren Schichten:
Schic
G - Verunreinigungen org. (Fett, Ol, Wachs, RuR)
; - Adsorptionsschicht (Gase)
verformte Schicht . .
/ - Oxidschicht
Grundwerkstoff - kaltverformte Schicht

- Grundwerkstoff (unverformt)
Abb. 23: Aufbau einer Oberflache

Das Gesagte gilt fur eine unbehandelte Metalloberflache. Jede Bearbeitung des Metalls fuhrt zu
nachhaltigen Anderungen von Struktur und Geftige.

Nur nach dem Elektrochemischen Polieren, s.u., bildet das ungestérte Metallgefuige die Metallober-
flache. Bei einigen Fertigungsverfahren (Walzen, Schmieden) werden Kristallite erzeugt, die bevor-
zugt in Bearbeitungsrichtung orientiert sind, es entsteht eine Textur. Orientierte Strukturen entstehen
ebenfalls z. B. beim GielRen - Erstarrung in Richtung des Temperaturgradienten etc.

Als Folgen einer Bearbeitung sind neben der Formgebung weiterhin zu berlcksichtigen:
« Anderung des elektrochemischen Potenzials (= Korrosion),

* Verfestigung,

* anisotropes Verhalten der Metalle mit Textur,

« Anderung des Oberflichenprofils.

Das elektrochemische Potenzial verandert sich zu negativeren Werten und damit wird die Oberflache
korrosionsanfalliger (Ausnahme: Elektrochemischen Polieren). So muss man von einem hochlegier-
ten Chromnickelstahl mit hoher Korrosionsbestandigkeit die Verformungsrandzone entfernen, um die
urspriingliche Korrosionsfestigkeit wiederherzustellen, z. B. durch elektrochemisches Polieren.

In der Folge der Verfestigung bilden sich in der Oberflachenzone mechanische Spannungen aus, die
bei einer Beschichtung zu ungenugenden Haftfestigkeiten zwischen Oberflache und Schicht fiihren

kdénnen. Um dem vorzubeugen, baut man durch geeignete Warmebehandlungsverfahren, wie Span-

nungsarmglihen und Rekristallisieren, derartige Spannungen weitgehend ab.

Anisotropie in der Oberflachenschicht bewirkt bei Atzprozessen eine unterschiedliche Angriffsge-
schwindigkeit und damit eine unterschiedlich groRe Atzrate (= Metallographie).

Ahnliche Betrachtungen wie oben fiir die Metalle sind fiir die anderen Werkstoffgruppen wie Kunst-
stoffe, Keramiken, Glaser etc. zum Entwickeln von geeigneten Beschichtungsverfahren nétig (in Be-
arbeitung).

Eine primare Voraussetzung flr alle Beschichtungsverfahren ist, das die aufgebrachte Schicht eine
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madglichst gute Haftung besitzt. Eine wesentliche VVoraussetzung dafir ist die Kenntnis des Inhalts
des letzten Kapitels sowie eine entsprechende Oberflachenvorbereitung, s.u. Abb. 19 zeigt die mogli-
chen Haftungsmechanismen.

Fur viele Verfahren zur Oberflachebeschichtung, z.B. PVD- und CVD-Verfahren (s.u.), hat der Vor-
gang der Adsorption entscheidenden Einfluss. Adsorption bedeutet in diesem Falle den einseitigen
Stofflibergang aus der Gasphase auf die Festkdrperoberflache. Bei Adsorptionsvorgangen heif3t die
stoffaufnehmende Phase Adsorbens, im technischen Bereich Adsorptionsmittel, die stoffabgebende
Phase Adsorptiv. Der Anteil der stoffabgebenden Phase, welcher vom Adsorbens aufgenommen
wird, ist das Adsorpt. Adsorpt und Adsorbens bilden das Adsorbat.

Bearbeitungsrichtung

1: Fett- oder Olfilm

2: Adsorptions- und Reaktions-
schicht
(1+2 bilden die auf3ere Grenz-
schicht)

3: Ubergangszone
4: innere Grenzschicht

5: ungestortes Metallgefuge

Abb. 24: Beispiel der bearbeiteten Werksttickoberflache eines Metalls mit Bearbeitungsrichtung
(sichtbar in der kaltverormten Schicht)
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4. Vorbehandlungen der Oberflache (Auwahl)

Die Vorbehandlung der Oberfl&che ist der erste - und meist auch der kostenintensivste - Schritt bei
einer Beschichtung. Sie mul3 (1) bei praktisch allen Verfahren der Oberflachentechnik durchge-
fuhrt werden und bildet die Grundlage fur eine gute Haftfestigkeit der Schicht !

Um eine reine Metalloberflache zu erhalten, mussen méglichst alle Fremdstoffe von der Oberflache
entfernt, d.h. desorbiert werden. Dieses Ziel aller Verfahren zur VVorbehandlung der Oberflache muf3
soweit erreicht werden, dal3 der nachfolgende Behandlungsschritt, z.B. Galvanisieren oder Phospha-
tieren etc. , problemlos durchfiihrbar ist.

Die Vorbereitung der Oberflache erfolgen

thermisch,

mechanisch,

chemisch (auch elektrochemisch) oder

physikalisch, z.B. Plasma oder durch Unterdruck (Vakuum) oder beides.

Dadurch werden die vom Adsorbat gebundenen Valenzen frei und stehen zur Abbindung des aufzu-
tragenden Schichtmaterials zur Verfugung. Nur in diesem Fall kann eine gut haftende Schicht erzeugt
werden. Man muf3 allerdings noch bertcksichtigen, dal

- die freien Valenzen einer reinen Metalloberflache in einer gasformigen Umgebung dazu fiih-
ren, daR sofort wieder Gasmolekiile adsorbiert werden und daf

- bei genauerer Betrachtung (s.0.) selbst reine Metalloberflachen keine idealen Oberflachen
darstellen, da die im Realkristall vorhandenen Gitterfehler wie DurchstoBpunkte von Verset-
zungen, Korngrenzen oder Leerstellen zu Heterogenitaten fihren. Dies hat wiederum zur Fol-
ge, dass die Kréfte zwischen den adsorbierten Teilchen und dem Adsorbat vom Ort auf der
Oberfldache abhédngen...

Es gibt eine grolRe Anzahl von Verfahren zur VVorbehandlung der Oberflache. Ihr Einsatz richtet sich
nach dem Substratwerkstoff, den vorhandenen Verunreinigungen und dem fiir das jeweilige Be-
schichtungsverfahren und den Anforderungen an die Eigenschaften des Uberzugs bzw. Verbundsys-
tems geforderten Reinheitsgrad.

Die Verfahren kénnen nach unterschiedlichen Gesichtspunkten systematisiert werden:
4.1 Mechanische Verfahren zur Vorbehandlung der Oberflache:

Durch Abschmirgeln, Schleifen oder Behandlung mit Metallbdrsten lassen sich feste Verunreinigun-
gen wie z.B. Rost- oder Zunderschichten entfernen. Grundlicher und gleichméRiger gelingt dies mit-
tels Strahlverfahren. Dabei werden kleine Teilchen (Strahlmittel, z.B. Korund) durch Druckluft oder
Zentrifugalkraft auf die zu bearbeitende Oberflache geschleudert, was einen Abtrag der Verunreini-
gungen bewirkt. Darlber hinaus werden Oberflachen haufig durch Dampfstrahlen gereinigt.

Zu den wichtigsten mechanischen Verfahren zéhlt auch die Reinigung durch Ultraschall. Die Aus-
wahl erfolgt je nach vorgesehenem Endzustand (Restbelegung mit Verunreinigungen) der zu reini-
genden Oberflache.

Durch Einsatz mechanischer Verfahren wird in der Regel die Oberflacheneigenschaft (Rauigkeit,
Verfestigung) verandert. Die Anwendung erfolgt Ublicherweise zwischen zwei chemischen Reini-
gungsschritten.

4.2 Chemische Verfahren zur Reinigung und Entfettung der Oberflache:

Hierzu zahlt man den Einsatz von organischen Losungsmitteln (z.B. Halogenkehlenwasserstoffe)
beziehungsweise von wassrigen Systemen, wobei die Verwendung von Fluorchlorkohlenwasserstof-

fen aus Umweltaspekten (trotz zum Teil geschlossener Anlagen) besonders problematisch ist. Des-
halb strebt man einen Ersatz dieser Stoffe auch in ihrem speziellen Einsatzgebiet (Reinigung von
Werkstlicken mit feinen Bohrungen beziehungsweise Sacklochern, Reinigung von besonders korro-
sionsanfélligen Teilen) durch waRrige Reinigerlosungen an.
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Man unterscheidet je nach Aufgabe alkalische, neutrale und saure Reiniger. Zum Teil enthalten diese
Systeme sogenannte Builder Dabei handelt es sich um anorganische Geriststoffe wie zum Beispiel
Phosphate, Silikate oder Borate. Alle Reinigungslosungen enthalten oberflachenaktive, organische
Verbindungen (Tenside). Die beiden Gruppen von Inhaltsstoffen unterscheiden sich in ihnrem Wir-
kungsmechanismus: Die anorganischen Geruststoffe tragen in erster Linie zur Entfernung von soge-
nanntem Pigmentschmutz und von verharzten Rickstanden bei. Zusétzlich haben sie eine wasserent-
hartende Wirkung. Die Haftung von (anorganischen) festen VVerunreinigungen wird durch van-der-
Waals- beziehungsweise Londonkrafte bewirkt. Die Adsorption von zum Beispiel Phosphatanionen
fuhrt zu gleichsinniger (negativer) Aufladung von Metalloberflache und Schmutzpartikeln und damit
zur Ablosung. Dariiber hinaus wird als Folge des sich einstellenden pH-Wertes eine Hydrolyse und
damit Loslichkeitserhthung von verseifbaren Anteilen (Fetten) bewirkt.

Tenside erniedrigen die Grenzflachenspannung von organischen Verschmutzungen wie Olen gegen-
uber einer wélrigen Reinigerlosung. Dies fuhrt zu einer guten Benetzbarkeit und damit zu gutem
Kontakt von Metalloberflache und Reinigerldsung.

Der Wirkmechanismus besteht aus zwei Teilschritten: Zun4chst wird die Hauptmenge des Olfilms
mechanisch von der Oberflache verdréangt, da die waRrige Losung besser benetzt und den OIfilm »zu-
sammenschiebt« (Umnetzung, Roll-up-Mechanismus). Der zweite Schritt besteht in der Entfernung
des auf der Oberflache verbliebenen diinnen, hydrophoben (wasserabweisenden) Olfilms durch Ten-
sidadsorption.

Tenside und Builder verstarken sich gegenseitig in ihrer Wirkung, was sich zum Beispiel in kiirzeren
Behandlungszeiten auswirkt. Die einzelnen Behandlungsschritte werden durch Spulstufen voneinan-
der getrennt, s. Abb 26.

pe=

‘ @ Vorreinigung
@) Reinigung (T) 60-80°C, 3min.
@) Reinigen (S) 60°C, 1 min.

(@ Spilen (S) 20-40°C, 0,5-1 min.
(&) Spillen (T) 20°C. 1-2 min.
Aktivieren (T) 20°C, 1min.

@ Phosphatieren (T)
50-60°C, 2-3 min.

() Tauchbad
(S) Spritzkammer

Spiilen (S) 20-40°C,0,5-1min.
(©) Spillen (T) 20°C, 0,5-1 min. :
Nachpassivieren (T) 40-60°C, 1 min.
(@) Spillen (T),VE-Wasser 20°C, 1min.
@) Spillen (S), VE-Wasser 20-40°C, 0,51 min.

@ Trocknen

Abb. 25:

Behandlungsschritte beim Phosphatieren
von Karosserien

So wird ein Eintrocknen von Losungsbestandteilen vermieden. Angewendet werden die Reiniger in
Spritzkammern (S) oder Tauchbédern M.

In den Reinigerlosungen sind auBer den genannten Stoffen zum Teil Korrosionsinhibitoren enthalten,
um wahrend der Trocknungsschritte eine Rostbildung zu vermeiden beziehungsweise einen tempora-
ren Korrosionsschutz fur eine Zwischenlagerung vor dem nachsten Bearbeitungsschritt zu erzielen.

Grundsatzlich erhdlt man durch die technischen Reinigungsverfahren nie vollig belagfreie Oberfla-
chen. Die Restbelegung richtet sich dabei nach den unterschiedlichen Reinheitsanforderungen fir
den nachsten Behandlungsschritt (zum Beispiel Galvanisieren oder Phosphatieren). AuBer durch den
erzielten Reinheitsgrad kann die Reinigung nachfolgende Behandlungsschritte (vergleiche Kapitel
3.2 bis 3.4) durch eine Aufrauhung der Oberflache beeinflussen. Da es sich bei technischen Werk-
stoffen in der Regel um Legierungen handelt, kann unter Umstanden auch das Herauslésen von Be-
standteilen aus oberflachennahen Bereichen erwiinscht sein, die die weitere Behandlung behindern.
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4.2.1 Beizen:

Neben thermischen oder mechanischen Verfahren zur Entfernung von Walzzunder und Rost wird das
Beizen als chemisches Verfahren eingesetzt. Dieser Bearbeitungsschritt ist im Rahmen der VVorbe-
handlung nicht immer erforderlich und deshalb nicht in Folie 24 enthalten.

Als Beizlosungen verwendet man Mineralsduren fir Eisenlegierungen und Laugen fir amphotere
Metalle (zum Beispiel Al). Die oxidischen Belegungen werden durch eine chemische Reaktion auf-
gel6st, so zum Beispiel:

MeO, + 2x H* - Me?** + x H,0
Daneben finden in der Regel eine anodische Metallauflésung und eine Wasserstoffentwicklung statt:

Me +x H* - §H2 T +Me**

und gehort somit praktisch zur Saurekorrosion.

Die Gasblasenbildung tragt zum Beizvorgang durch Lockerung beziehungsweise durch Absprengen
der Oxide bei. Eine mogliche, unerwiinschte Nebenreaktion ist die Wasserstoffversprodung, s. auch
Beizen schwéchte SchweilRndhte im Kraftwerk.

Um die Wasserstoffentwicklung und den Metallabtrag zu verringern, werden sogenannte Beizinhibi-
toren zugesetzt.

Entsprechend der elektrochemischen Metallkorrosion kann der Teilschritt der Metallauflosung durch
Anlegen einer &ulReren Spannung beschleunigt werden. Unter diesen Bedingungen spricht man von
Elektropolieren (s. auch unten), da unter geeigneten Bedingungen eine rauhe Oberflache durch lokal
unterschiedliche Auflosungsgeschwindigkeiten (Stromlinienverteilung) eingeebnet werden kann.

4.3 Beispielverfahren zur Oberflachenvorbereitung:

4.3.1 Phosphatieren (aus Folienserie der chem. Ind.)

Begrundet wurde die Phosphatiertechnik in einfacher Form (Behandeln von Stahl mit verdlnnter
Phosphorsaure - Cola) zu Beginn des 20. Jahrhunderts (Coslett in Birmingham, 1906). Durch die
unter diesen Bedingungen gebildeten diinnen (um-Bereich) Schichten ergaben sich eine Reihe von
Vorteilen: Zum einen bewirkte das VVorhandensein der Phosphatschichten einen gewissen Korrosi-
onsschutz, zum anderen konnte aufgrund der Porositét der Schichten das Haftungsvermdgen flr Kor-
rosionsschutzéle beziehungsweise Lackiiberziige deutlich verbessert werden. Darlber hinaus wirkten
sie bei Verformungen (Kalt-, Gleitumformung) als eine Art Schmiermittel.

Zu den phosphatierbaren Werkstoffen gehtren Stéhle, Zn, Cd, Mg und Al. Die einzelnen Verfahrens-
schritte (zur Abfolge vergleiche Abb. 26) wie Aktivieren, Phosphatieren und Nachpassivieren kdnnen
zum Teil gemeinsam wahrend eines Tauch- beziehungsweise Spritzvorganges erfolgen oder sind
durch Spuilstufen voneinander getrennt.

Durch das sogenanntes Aktivieren kann man Schichtdicke und KristallgréRRe einer Phosphatschicht
beeinflussen.

Losung
(Diffusionsschicht)

Schichtbildung:
Fe2* +Zn2t +

Beizangriff:
Fe2t +2e~ Reduktion:

@ ) '. : Abb 26
Te\( Subatrat \( Prozessablauf wahrend des Phospha-
\Korngrenze tierens

Waéhrend der Vorspulung mit 'Titanphosphaten bilden sich Kristallisationskeime, die bei der an-
schlieBenden Phosphatierung das Aufwachsen einer dichtgepackten, diinnen und feinkristallinen
Phosphatschicht bewirken.
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Das eigentliche Phosphatieren geschieht durch Tauchen, Spritzen oder Fluten mit einer Losung aus
primaren Phosphaten und anderen Zuséatzen in verdinnter Phosphorséure. Dabei bildet sich eine in
Wasser schwerldsliche Metallphosphatschicht. Eine erste Unterteilung kann durch Unterscheidung
zwischen nichtschichtbildender und schichtbildender Phosphatierung vorgenommen werden. Bei der
nichtschichtbildenden Phosphatierung enthélt die Phosphatierldsung nur (I6sliche) Alkaliphosphate.
Die zum Schichtaufbau benétigten Kationen werden aus dem zu phosphatierenden Metall herausge-
16st.

Die schichtbildende Phosphatierung ist die gebrauchlichste Methode mit hoher technischer Bedeu-
tung (zum Beispiel Kuhlschréanke, Autokarosserien). Nahezu alle Bestandteile, die zum Schichtauf-
bau bendtigt werden, sind in der Losung enthalten. Dabei handelt es sich in erster Linie um Phosphat-
, Zn-, Fe-, Mn- und Ca-lonen. Das Prinzip ist schematisch in Abb. 27 dargestellt.

Die Konzentrationen fur die schichtbildenden lonen befinden sich in der Nahe des Ldsungsgleichge-
wichtes (Loslichkeitsprodukt). Wahrend der Phosphatierung findet in der Nahe der Metalloberflache
durch die Beizreaktion

X
Me + xH* > MMe** + 3 H,

lokal eine pH-Verschiebung und damit eine Veranderung der Konzentrationen an
H,P0;,HPO;™ und PO}~ statt. Bereits nach einer Phosphatierzeit von 1 s sind annahernd punkt-
formige Anbeizungen festzustellen, s. Abb. 28.

Die Beizreaktion findet bevorzugt an den Korngrenzen des Grundmetalls statt. Durch die Anderung
der

Konzentration der verschiedenen Phosphatanionen wird in oberflachennahen Bereichen das Loslich-
keitsprodukt Gberschritten und die Phosphatierschicht gebildet. Bei Bildung des Zinkphosphates
Hopeit findet beispielsweise folgende Reaktion statt:

3 Zn?* + 2H,PO; + 4H,0 — Zns(PO,), 4H,0 + 4H*

Mit steigender Temperatur nimmt die PO;~ -Konzentration ebenfalls zu. Enthélt eine Lésung mehre-
re schichtbildende Kationen, so féallt aufgrund der abnehmenden Léslichkeit in den Reihen

Fe?* > Mn?* > Zn?* und Ca®* > Zn** >> Fe®*

das Phosphat des in der Reihe weiter rechts stehenden Kations eher aus beziehungsweise bildet eine
erste Schicht. Die extrem geringe Loslichkeit von FePO, wird auch dazu benutzt, tiberschiissiges
Fe?* nach Aufoxidation auszufallen. Durch Zusatz von lonen wie Ni** beziehungsweise Mn?* bei der
Zinkphosphatierung, die zum Teil in die Phosphatschicht eingebaut werden, kénnen fur die Lackhaf-
tung wichtige Eigenschaften wie Alkalistabilitdt und Dehydratisierungstemperatur (Lackeinbren-
nung) positiv beeinfluBt werden.

Der wahrend des Beizvorganges entstehende Wasserstoff bleibt zum Teil in Blasenform auf dem
Metall haften. Dadurch kann der Kontakt von Phosphatierlésung und Metalloberflache behindert
werden. Durch Zusatz von Oxidationsmitteln (sogenannten Beschleunigern) wird die Wasser-
stoffentwicklung durch die parallel ablaufende Reduktion der Beschleuniger unterdriickt, so daf sich
die Reaktionszeit wesentlich verkirzen lait. Die rasterelektromikroskopischen Aufnahmen in Abb.
26 sollen eine Vorstellung vom zeitlichen Ablauf einer Phosphatierung geben.
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’_—‘100 um zeitliche Entwicklung einer Phosphatschicht auf Stahl bei

Spritzbehandlung nach dem Niedrigzink-Phosphatierverfahren |

B #*;:" ‘ Abb. 27:
= Phosphatierung von Stahl als f(t), REM-
Aufnahmen

A ‘\/,\5’”\1 'r\ s’ AR
Durch Variation der Verfahrensparameter wie Spritz- oder Tauchphosphatierung, Arbeitstemperatur

(zwischen Raumtemperatur und 98 °C) und Lésungszusammensetzung lassen sich je nach gewinsch-
tem Anwendungsbereich - zum Beispiel Haftgrund fur Ole oder Lacke, Schmiermittel - Schichtdcken

zwischen 0,1 und 30 um sowie verschiedene Kristallformen erzielen.

Nach der Phosphatierung muf3 beispielsweise vor einer nachfolgenden kathodischen Elektrotauchla-
ckierung eine Nachspllung mit Wasser erfolgen, um Elektrolytreste zu entfernen. Haufig werden
auch chromhaltige Losungen eingesetzt. Dadurch wird neben einer Verbesserung der Verbindung
zwischen Phosphat- und Lackschicht eine Passivierung der Metalloberfldche in den Poren der Phos-
phatschicht und damit eine Erhéhung des Korrosionsschutzes erzielt. Dies ist besonders wichtig bei
Lackunterrostungen nach mechanischer Beschadigung des Lackes.

4.3.2 Chromatieren:

Unter Chromatieren versteht man die Oxidationsbehandlung einer Metalloberflache durch ein Bad,
das Chromsdure oder Chromate enthalt. Das Prinzip &hnelt dem der Phosphatierung. Angewendet
wird die Chromatierung vor allem fir den Korrosionsschutz von Aluminium, dartiber hinaus bei Zn,
Cd und Stahl. Gebildet werden diinne (0,5 um), amorphe flichendeckende Schichten, die im Wesent-
lichen aus Chromaten, Cr(111)-Oxid und dem entsprechenden Metalloxid bestehen. Aufgrund der
guten Haftung auf metallischen Oberflachen werden diese Uberziige als Anstrichgrundlage verwen-
det. Bei Beschadigungen tritt eine gewisse »Selbstheilung« durch Repassivierung der freigelegten
Oberflache ein.

Bei der Gelbchromatierung in salpetersaurer Losung erfolgt in der Néhe der Metalloberflache sowohl
die Bildung von Cr(111) als auch eine pH-Verschiebung zu htheren Werten. Dies flihrt zur Bildung
von schwerldslichen Oxidhydraten des Aluminiums beziehungsweise Chroms auf der Metalloberfla-
che. Der Hauptanteil des Chroms liegt dreiwertig vor. Die Schichtbildung kann durch Beschleuniger
wie zum Beispiel K3[Fe(CN)g] forciert werden. Diese Substanzen werden mit in die Chromatier-
schicht eingebaut. Chromatierungslosungen enthalten tblicherweise noch Fluoridionen, um die beim
Beizen entstandenen Aluminiumionen zum Teil zu komplexieren.

Zur Grunchromatierung verwendete Losungen enthalten statt Salpetersaure - wie bei der Gelbchro-
matierung - Phosphorsédure. Die pH-Verschiebung (Beizreaktion) in Oberflachennéhe fuhrt zur Aus-
fallung von griinem Chrom(l11)-phosphat als Hauptbestandteil der Schicht. Abb. 27 zeigt Beispiele
von chromatierten Bauteilen und Gebrauchsgegenstanden.

|

Abb. 28: Chromatieren - Anwendungen

Zum Ersatz der chromhaltigen Behandlungslésungen
sind zum Beispiel im Falle von Aluminium Zirkonium-
fluoride geeignet. Der Einsatz dieser Verbindungen fihrt
| zur Bildung von Aluminium/Zirkonium-Oxidhydraten.

A Einkaufskorb chromatiert |
Zinkschichtdicke ca.10-12 ym

4 Dampfdruckminderer Weitere Verfahren s. Kap. 5 (Galvanisieren von Kuns-

gelbchromatiert 12 pm Zink

(geforderte Lebensdauer bei stoffen sowie Kap. 6 (chem.-therm. Verfahren)

hochster Beanspruchung
mindestens 10-15 Jahre)
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5. Ausgewahlte Beschichtungsverfahren

Eine zuverlassige Hilfe bei der Planung, der Auswahl, der Ausfiihrung der Arbeiten und der Quali-
tatskontrolle des Korrosionsschutzes von Stahlbauten durch Beschichtungen ist die Normen-Reihe
DIN EN ISO 12944.

Galvanotechnik
Derzeit eingesetzt

Lackiertechnik

Kiinftig eingesetzt

Diffusionsverfahren

Thermisches Spritzen

PVD-Verfahren
Haértetechnik
Chemische Abscheidung
CVD-Verfahren
Anodisationstechnik

Schmelztauchverfahren

Abb. 29: Beschichtungsverfahren — ein Vergleich
5.1 Galvanik

5.1.1 Abscheidung mit AuBenstrom

Gegenuber (Sauerstoff-)Korrosion anfallige Metalle werden vielfach durch galvanisch erzeugte dun-
ne Uberzlige aus korrosionsbestdndigen Metallen geschtzt.

Unter Galvanisieren versteht man die elektrochemische Abscheidung von metallischen Niederschla-
gen (Schichten, Uberziigen) auf Gegensténden aus Metallen und auch Nichtmetallen. Die Grundlagen
sind die gleichen wie bei der Korrosion, s.0. Wahrend sich bei der Korrosion das Metall an der Ano-
de auflést, scheidet es sich beim Galvanisieren an der Kathode ab. Dementsprechend arbeitet man
jetzt im kathodischen Bereich der i-U-Kurve. Da der Vorgang nicht von selbst ablauft (wie die Kor-
rosion) muf} hier Energie aufgebracht werden. Dies geschieht durch einen ,,Aullenstrom®.

Abb. 30 zeigt eine Prinzipskizze:

+

Abb. 30:

Galvanische Verkupferung eines
Metalls (Me) im Kupfersulfatbad
(Prinzipdarstellung)

Anode (Oxidation):

Cu—>Cu™ +2e”

Kathode (Reduktion):

Cu™+2e” > Cu
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Die positiven Metallionen wandern von der Anode [Migration (+ Konvektion)] zur negativen Katho-
de, dem Werkstiick, wo sie reduziert werden und eine Schicht bilden. Wéhrend an der Kathode Elekt-
ronen aufgenommen werden, findet an der Anode ein Oxidationsvorgang statt, bei dem Elektronen
abgegeben werden. Hierbei geht die Anode selbst in Lésung oder an ihr werden Bestandteile des
Elektrolyten oxidiert. Als Anodenmaterial wird oftmals das abzuscheidende Metall verwendet. Bei
bestimmten Verfahren, wie z. B. der Verchromung, kommen jedoch auch unldsliche Anoden zum

Einsatz.

nﬂﬂnnnnnn AHE
Rb Sr Zr Nb | Mo | Tc | Ru | Rh

Cs | Ba | La Hf | Ta Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn
HEHHE

Fr | Ra | Ac | Ku

Abb. 31: Galvanische Abscheidung — mdgliche reine Metalle

|:| technisch etabliert
- gelegentliche Anwendung

|:| Abscheidung im LabormaRstab

Abb. 32:

Galvanische Abscheidung — Binare
Legierungen
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Metalle die galvanisch abscheidbar sind = s. Abb. 29 und 30.

—> die kathodische Metallabscheidung ermdglicht in erster Linie Nickel, Chrom, Kupfer, Zinn und
Zink aber auch Blei, Silber, Platin und Legierungen sowie Dispersionsschichten abzuscheiden.

Die meisten dieser Metalle sind unedel und werden aus sauren wassrigen Losungen abgeschieden.
Was bedeutet das ? - i-U-Kurve, s. Abb. 32.

100 —

i
< i
= i
< ]
3 '
5 795" =1 !
= 1
[5] 1
7] 1
ﬁ E I Wasserzersetzung—l
©
5 50 — i
© I
= i
i
i
25— Al
E : : ntt E E
1 1T 1 1
0 ] Metallabscheidung| i '
92,0 -1,5 -1,0 -0,5 0 +0,5

— Standardpotenzial [V]

Abb. 33: i-U-Kurven - Grenze der Metallabscheidung in wassrigen Elektrolyten

H,-Entwicklung: 2 H* + 2e~ - H, - 1, Versprodung

H,O-Zersetzung: 2 H,0 - 0, + 2H" + 4~ - 0, + 2H, = Summenreaktion (O,-Entwicklung an
Anode - s. Korrosion) H,-Entwicklung an Kathode - pH-Wert-Anderung (Ausfallung von Hydro-
xiden)

-> also: galvanische Abscheidung aus wassrigen Lésungen nicht moglich ?

—> doch mdglich :

Durchtrittspolarisation entsteht wenn der Durchtritt der Kationen an der Grenze HELMHOLTZ-
Schicht/Kathode gehemmt wird = Durchtrittshemmung

Diffusionspolarisation tritt die auf durch die sich bei der Entladung an den Elektroden ausbildenden
Konzentrationsunterschiede gegenuber der mittleren Zusammensetzung im Elektrolytvolumen. Sie
beruht hauptsachlich darauf, dass die lonen nicht so schnell zu den Elektroden wandern, wie sie ab-
geschieden werden. Diesen Sachverhalt charakterisieren die Uberfilhrungszahlen. Im Kathodenraum
ergibt sich aus der Verarmung an Kationen ein edleres Kathodenpotenzial, was seinerseits zur Uber-
spannung flhrt. Real bedeutet das die Erhdhung des Abscheidungspotenzials = Diffusionshemmung
(erzwungene Konvektion).

Reaktionspolarisation tritt auf wenn vor der eigentlichen Elektrodenreaktion vor- oder nachgelagerte
chemische Reaktionen ablaufen. Sie entsteht durch Hydratisierung und Komplexbildung der Katio-
nen bzw. dem Zerfall. Eine wichtige nachgelagerte Reaktion ist die Bildung von H,-Molekiilen aus
atomarem Wasserstoff - Reaktionshemmung (Teilschritte. ..

Widerstandspolarisation infolge eines rein ohmschen Spannungsabfalls durch eine schlechtleitende,
an der Katode unmittelbar anliegende Schicht, z. B. Oxidschicht oder Flissigkeitsschicht - Wider-
standshemmung.

Kristallisationspolarisation entsteht weil eine Kristallisationsiuiberspannung flr die Entstehung stabi-
ler Kristallkeime und das Wachstum zu Kristalliten erforderlich ist.
-> Kiristallisationshemmung

Den mal3gebliche Anteil tragen die Durchtritts- und die Diffusionspolarisation.
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Infolge der Polarisationsvorgénge verschiebt sich das Abscheidungspotenzial von z. B. Wasserstoff
in Richtung negativerer Werten gegenuber dem Standardpotenzial = Wasserstoffuberspannung.
Dadurch ergibt sich die Maglichkeit, aus wassrigen Elektrolyten die in der Spannungsreihe unedleren
Metalle, wie Cr, Zn, Ni und Sn aus wassrigen Elektrolyten abzuscheiden. Die Abb. 33 verdeutlicht
diese Tatsache, zeigt aber auch die Unmdglichkeit (1), z. B. Aluminium oder Natrium aus wassrigen
Elektrolyten abzu-scheiden. Diese Zusammenhénge stellen sich ebenfalls in den Stromdichte-
Potenzial-Kurven dar, mit denen man in der praktischen Galvanotechnik die Arbeitsweise eines
Elektrolyten beurteilen kann.

Grundlagen:

Kathode Elektrolyt

S & @
°Aa Diffusion QAQ ‘ e ®

- QIG}IG B RIET e:e:@ hydratisierfes Metallion ® ® ® ©)
25 T pod E€@D

) H

- l éﬁ?ggzig der Hydrathtille H ab « Q@ 0°

= + ad-Atom
GG
v Oberfiéchendiffusion

Keimbildung
_ Abb. 34:
Teilschritte bei der Bildung von Kristallkei-
@A@ men auf der Kathodenoberflache
- — GO o
™) Rechtes Teilbild: Bildung von Hydrathiillen

(Solvatisierung) von Kationen (und Anionen)

Die Schichten entstehen und wachsen analog zur Kristallisation aus der Schmelze, s. VL WT.
Allerdings geschieht hier die Kristallisation nur an der Kathodenoberflache, die somit zur Keimbil-
dung zur Verfugung steht.
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Spannunqsreihe der Elemente

Lithium Li*+e -3,04
Caesium Cs Cs'+e -3,03
Rubidium Rb Rb" + e -2,98
Francium Fr Fri+e -2,90

Kalium K K'+ e -2,93

Barium Ba Ba®* + 2e -2,91
Strontium Sr Sr?t + 2¢ -2,90
Calcium Ca Ca® + 2¢e -2,87
Radium Ra Ra* + 2¢’ -2,80
Natrium Na Na* + e’ 2,71
Lanthan La La®t + 3e” -2,38

Magnesium Mg Mg?" + 2e” -2,37
Cer Ce ce® + 3¢ -2,34
Uran U Ut + 3¢ -1,80
Aluminium Al APPF* + 3e” -1,66
Titan Ti Ti** + 2¢” -1,63

Mangan Mn Mn?* + 2¢e” -1,19

Vanadium \Y; V2 + 2e -1,18

Niob Nb Nb** + 3¢ -1,10
Chrom Cr Cr** + 2e” -0,91
Zink Zn Zn* + 2¢’ -0,76
Chrom Cr Cr¥* + 3¢ -0,74
Gallium Ga Ga® + 3¢’ -0,55
Eisen Fe Fe?" + 2¢e -0,45
Cadmium Cd Cd*" +2e -0,40

Indium In In®* + 3¢ -0,34

Cobalt Co Co?* + 2 -0,28

Nickel Ni NiZ* + 2e” -0,26
Molybdé&n Mo Mo** + 3¢’ -0,20

Zinn Sn Sn?* + 2e -0,14
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http://www.seilnacht.com/Lexikon/58Cer.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/92Uran.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/13Alu.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/22Titan.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/25Mangan.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/23Vanad.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/41Niob.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/24Chrom.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/30Zink.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/24Chrom.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/31Gallium.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/26Eisen.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/48Cadmi.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/49Indium.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/27Cobalt.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/28Nickel.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/42Molybd.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/50Zinn.htm

Blei

Wolfram

Eisen

Wasserstoff

Rhenium

Kupfer

Ruthenium
Kupfer
Thallium
Rhodium
Silber
Quecksilber
Palladium

Iridium

>

Plati

@
<)

ol

@
a

ol

Pb

Fe
H:
Re
Cu
Ru
Cu
T
Rh
Ag
Hg
Pd

Pt
Au
Au

Pb* + 2e
W3 + 3e”
Fe" + 3e”
2H" + 2¢
Re® + 3e
Cu™ +2¢’

Ru®" + 2e”

Cu"+e

T + 3¢
Rh% + 3¢’

Ag'+e’

Hg® + 2e’
Pd? + 2e

I’ + 3¢’

Pt?" + 2¢e”

Au®t + 3e

Au™ + e

- Bei Klick auf die blauen Links: Weitere Infos zu den Metallen...
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-0,13
-0,10
-0,04
0,00
+0,30
+0,34
+0,46
+0,52
+0,74
+0,76
+0,80
+0,80
+0,96
+1,16
+1,18
+1,50
+1,69

*) gerundet auf 2 Stellen

nach dem Komma
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http://www.seilnacht.com/Lexikon/82Blei.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/74Wolfr.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/26Eisen.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/1Wassers.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/75Rheniu.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/29Kupfer.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/44Ruthen.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/29Kupfer.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/81Thalli.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/45Rhodiu.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/47Silber.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/80Queck.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/46Palla.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/77Iridiu.html
http://www.seilnacht.com/Lexikon/78Platin.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/79Gold.htm
http://www.seilnacht.com/Lexikon/79Gold.htm

Es bilden sich verschiedene Kristallisationstypen:
)\BA\M.\\/L\ A FI-Typ: Feldorientierter Isolationstyp

- 1.A. unerwiinscht (n ca. 0 — 10 mV)

5 ; 5“ S g ]\ BR-Typ: Basisorientierter Reproduktionstyp

- wie Epitaxie, grobkornig (n ca. 10 — 100 mV)

FT-Typ: Feldorientierter Texturtyp
—> starke Anisotropie, i.A. nicht gewiinscht
(n ca. 100 — 150 mV)

AL

TN S~
’-I" l"d“’.' “...

""'-'?‘17‘."?.’.’1‘:'-‘.’5:.6
NN aTE YA

UD-Typ: Unorientierter Dispersionstyp
—> gut fiir technische Zwecke (1> 200 mV)

Abb. 35: Wachstumstypen galvanischer Schichten

(Originalaufnahmen der 4 Typen s. VL, Details s. Hofmann,
S.74)

Auch die Abscheidung von Legierungs- und Dispersionsschichten ist mdglich!

Die abgeschiedenen Schichten weisen in der Regel keine gleichméfige Schichtdicke auf. VVorsprin-
gende Ecken und Kanten des als Kathode gepolten Werkstiicks werden infolge der hier hdheren
Stromdichte stérker belegt. Bauteile die mittels kathodischer Abscheidung zu beschichten sind, soll-
ten daher keine scharfen Kanten, Hinterschneidungen und Abschattungen aufweisen. Fir maglichst
glatte Oberflachen und Entliftungen bei gleichzeitiger Gasentwicklung an der Kathode ist zu sorgen.
GleichméRige Schichtdicken sind mittels Hilfsanoden oder zusétzlichen Blechen realisierbar, s. Abb.
36 — 38.

.

Werkstick  Niederschlag  Anode

Abb. 36:

Typische Niederschlagsverteilung auf verschie-
den geformten Oberflichen. ,,Hundeknochen-
Effekt* starker bei groBeren Schichtdicken
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BN Abb . 37 :

9 Bessere Niederschlagsverteilung durch galvani-
I siergerechte Form und bessere Anordnung der

Anoden

Abb. 38:

Beeinflussung der Stromlinienverteilung durch Ab-
schirmungen aus Kunststoff

Die Schichtdicken liegen im Bereich weniger pum bis hin zu 100 pm, in Sonderféallen auch daruber -
Galvanoformung.

Bei nicht leitenden Grundwerkstoffen muss die Oberflache durch ein geeignetes Vorbehandeln, z. B.
Elektrolacke oder Bekeimung, elektrisch leitend gemacht werden.

Durch Badzusatze kann verandert werden:

-- der Glanz der Schicht
-- der Spannungszustand der Schicht

Einsatzbereiche der Schichten

o000 00

Voraussetzungen fir eine gut haftende Schicht sind u.a.:

-- eine geeignete Vorbereitung der Oberflache (Reinigung, Aktivierung - Leitfahigkeit, Haftfestig-
keit,)

-- ein geeigneter Elektrolyt (leitfahige Flussigkeit, die das abzuscheidende Metall in lonenform ent-
halt)

-- ein elektrischer Strom (i.A. DC), der entweder mithilfe einer AuRenschaltung, z. B. eines Po-
tentiostatsw, s.0., oder durch einen Redoxvorgang im Elektrolyten erzeugt wird (auRenstromlose
Abscheidung, s.u.).

-- eine geeignete elektrische Stromdichte

-- eine geeignete elektrische Spannung

-- eine geeignete Temperatur

-- weitere Einflussgrofien: pH-Wert, Konvektion, Geometrie Anode-Kathode
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Technische Anlagen:
Abb. 39 zeigt Darstellungen von moglichen Anlagen zur Galvanisierung.

Beckengalvanisierung fur groRe Teile
Trommel-und Glockengalvanisieren fur schittfahige Massengliter (z.B. Schrauben)

Das Verfahren zeichnet sich durch das Wegfallen zeitaufwendiger Gestellbeschickungen aus.

In der Praxis wird bei groRRen Stiickmengen die Ware (die zu beschichtende Werkstlicke) mithilfe von
Warentrégern in den Elektrolyten eingetaucht und wieder herausgehoben, s. Abb. 40. Weitere Bei-
spiele in VL.

Abb. 39: Ausfliihrungsformen von Warentrégern:

1: Gestelltechnik,

2: Trommelverfahren

3: Umlenk-Durchlaufverfahren fur Drahte und Bander
4: Warentrommel im Betrieb

Die mittlere Schichtdicke &Rt sich mit dem 1.Faradayschen Gesetz berechnen

Aufgabe: Berechne den Masse- und den elektrischen Wirkungsgrad bei der Abscheidung von Ni un-
ter Berlicksichtigung der H,-Entwicklung = pH-Wert. Eventuelle weitere Nebenreaktionen werden
vernachlassigt.

geg.: Ni, M = 58,69 g/mol, Mpess. = 20,9871 9, 1 =2 A, t=10h, V=2lit.,, pH; =2, pH, =5,2=2
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5.1.2 aul3enstromlose Abscheidung

Eine Reihe von Metallen lassen sich ohne Spannungsquelle, d. h. (aul3en-) stromlos abscheiden, pri-
mar Ni, Cu, Au und Ag, s. Abb. 40.

|t e el ve vialwial v [ w [ [ || wove || o]
HENREREN LT ]
H He
3 4 5 6 7 9 10
e | [ 1] -----ﬂ-
ol | | | | ] | |AlslF|s]ala]

Al Si Cl Ar

Ca | Sc Ti Cr|Mn | Fe | Co| Ni |[Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br Kr
EIEIEIEAEIE SEAEAE IE IR M AL TRAE S
Rb | Sr Zr |[Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn | Sb | Te Xe
Cs Ba La Hf | Ta Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb | Bi | Po | At | Rn

104
Fr Ra Ac Ku

Abb. 40: Fir die aussenstromlose Abscheidung geeignete Metalle und Meatalloide.
Grundlagen:

Fir die Metallabscheidung, d.h. die Reduktion der Metallionen an der Werksttickoberfléche, sind
Elektronen nétig. Stammen diese bei den galvanischen Verfahren aus einer Stromquelle, so kommen
sie bei der auBenstromlosen Metallschichtbildung immer aus einem dem Elektrolyten zugesetzten
Reduktionsmittel. Die Reduktion der Metallionen (und die gleichzeitige Oxidation des Reduktions-
mittels) finden nach folgender allgemeiner Reaktionsgleichung statt:

Rn+ N R(n+z)+ + ze™
Me?t + ze~ - Me

Rt + Me?t - R(n+z)+ + Me

Beisp.: aussenstromlose Cu-Abscheidung, Reduktionsmittel: Formaldehyd (HCHO), s. auch Tab. 3.8.
1. Anodische Oxidation des Formaldehyds

HCHO + 2 OH ¥ HCOO + H,0 + ¥%H,+e (Oxidation)

2. Katodische Reduktion der Kupferionen nach Abspaltung der Komplexbildner

Cu = cu* +2e (Reduktion)

Da die Abscheidung nur im Basischenfunktioniert, wird NaOH zugesetzt, so daf? folgende Nebenre-
aktion entsteht:

Disproportionierung von Formaldehyd zu Natriumformiat und Methylalkohol (Cannizzaro-Reaktion)
2 HCHO + NaOH —— NaHCOO + CH3;0H

Ein spezifisches Merkmal der aufRenstromlosen Metallisierung besteht darin, diesen VVorgang nur an
der zu metallisierenden Oberflache ablaufen zu lassen, anderenfalls wirde im gesamten Losungsvo-
lumen das Metall ausfallen. Das wird mdglich durch Stabilisierung der Elektrolyte. Eine Verminde-
rung der freien Kationenkonzentration im Ergebnis des Zusatzes von Komplexbildnern fihrt zu einer
Hemmung der Reduktion in der Lésung. Um mit solchen Lésungen die Metallisierung zu erreichen,
muss durch die Sub-stratoberflache diese Stabilisierungswirkung herabgesetzt werden. Die Oberfla-
che muss daher die Reduktion katalysieren. An der Substratoberflache erfolgt der Elektronenaus-
tausch zwischen dem Reduktionsmittel und den Kationen des abzuscheidenden Metalls. Das Reduk-
tionsmittel gibt Elektronen an die Substratoberflache ab, die dann hier von den ankommenden Metal-
lionen aufgenommen werden. Als elektronenibertragendes Medium wirkt also die Substratoberfla-
che.

Einige Metalle, z. B. Cu, Ni, Ag, Au und Pd sind fir die Reduktion ihrer Metallionen katalytisch
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wirksam, d. h. auf Kupfer lasst sich aus einer auenstromlos arbeitenden Verkupferungslésung Kup-
fer abscheiden, analog die anderen genannten Metalle. Diese Art Abscheidung verlauft also autokata-
Iytisch, ware dem nicht so, kdnnte es nicht zur Abscheidung kommen. Beispiel s. Abb. 41 + in VL)

Rz Me’ R#* Me" R#* Me’ R#* Me’

Keim

TITTTTT 7007 T

Abb. 41: Varianten der e”-Ubertragung an der Substratoberfliche
Me" = komplexiertes Metallion

Andere Oberflachen, insbesondere nichtmetallische, wie Isolierstoffe, kdnnen durch den VVorgang der
Bekeimung mit katalytisch wirksamen Metallen aktiviert werden. An diesen Keimen erfolgt dann der
Start der Metallabscheidung und in der Folge entsteht eine geschlossene Schicht, s. Abb. 43.

Abb. 42:

NiP-Schicht auf Al,O3-Substrat, Pd-
aktiviert, saure PdCl,-Ldsung, z.B. 1g/l)

a) beginnende Abscheidung
b) geschlossenen Schicht

Zur Keimbildung muss das Pd-lon reduziert werden.

Die Haftung der Keime auf dem Substrat bestimmt entscheidend die Haftung des dartiber befindli-
chen Schichtsystems.

Aufienstromlos abgeschiedene Schichten enthalten nicht nur das Metall, sondern auch Badbestandtei-
le und Reaktionsprodukte!

[H,PO,]*t! + H,0 - [H,PO5]™3 + 2HY + 2e” (
Ni2* + 2e~ - Ni (
Nebenreaktionen: 2H* + 2e™ - H, ; [H,P0,]™* + e~ —» P° + 2 OH™ - Einbau von P (ca. 10 %)

Aulenstromlos abgeschiedenes Nickel scheidet man mit Natriumhypophosphit als Reduktionsmittel
ab; dabei erfolgt ein Einbau der als Nebenprodukt entstehenden Phosphoratome. Exakt muss man in
diesem Falle also von NiP-Schichten sprechen.

Typische Elektrolyte fur die auBenstromlose Abscheidung enthalten:

-- (= pH = const.)
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Beispiele s. VL und Kanani, Galvanotechnik®, S. 96 ff.

Vorteile der stromlos abgeschiedenen Metallschichten:
-- GleichmaRige Schichtdicke, s. Abb. 43

Abb. 43:Schichtdickenverteilung:
auBenstromlos abgeschieden galvanisch abgeschieden

-- Innenmetallisierung moglich
-- Selektive Metallisierung

-- Abscheidung auf nichtleitenden, aktivierten Substraten

Nachteile: Badftihrung erschwert, da:

Nebenprodukte sind Bestandteile der Schicht

Anreicherung des oxidierten Reduktionsmittels und/oder der Nebenprodukte

nicht so stabil wie galvanische Elektrolyte, empfindlicher gegentiber T, Fremdpartikel..

Schichtdicke begrenzt

Weitere wichtige Eigenschaften des Elektrolyten sind:

Einebnung von Rauhigkeiten = mdglich durch geeignete Badzusétze deren Wirkungsweise aus der
nachsten Abb. hervorgeht:

WW%
° o o
o o Abb. 44:

Einebnung durch unterschiedliche Belegung der
Oberflache mit Adsorbat (Inhibitor, Katalysator) ?

Streufahigkeit:

Bei der galvanischen Metallabscheidung wéchst die sich bildende Metallschicht nicht tberall gleich-
maRig auf, da der Prozel’ des Kristallwachstums durch verschiedene Faktoren beeinflu3t wird.

Als Makro-Streufahigkeit, auch Streufahigkeit, Streukraft oder Streuvermdgen genannt, bezeichnet
man die Fahigkeit eines Elektrolyten, auf dem zu beschichtenden Substrat eine mdglichst gleichma-
Rige Schicht abzuscheiden. Je gleichmaRiger die Dickenverteilung der Schicht, um so besser die
Makro-Streufahigkeit.
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Deckfahigkeit:

Als Deckfahigkeit, mitunter auch Deckkraft, Deckvermdgen, Tiefenstreuung oder Tiefenwirkung
genannt, bezeichnet man die F&higkeit eines Elektrolyten, die zu beschichtende Substratoberflache

mit einer metallischen Schicht vollstandig zu bedecken und auch in den Vertiefungen und Hohlréu-
men, als Bereichen niedriger Stromdichte, wenigstens ein Minimum an Schichtdicke abzuscheiden.

Typische Elektrolyte und Zusatzstoffe fir die auRenstromlose Metallabscheidung s. nachste Seite.

Tabelle 3.7: Zusammensetzung und Abscheidungsparameter drei handelsiiblicher Ver-

nickelungsbader

Badbestandteile/Badparameter Badtyp | Badtyp Il Badtyp lll
Nickelgehalt [g/I] 7,3 7,3 6,3
Natriumhypophosphit [g/l] 40 40 30
pH-Wert 4,6-5,2 4,6-5,2 4,8-5,6
Abscheidungstemperatur [°C] 86-92 86-92 88-95
Abscheidungsgeschwindigkeit [pm/h] 12-14 13-15 18-25
Standzeit [mto] (metal turn over)*) 5-6 5-7 9-12
Standzeit [g/l Ni] 37-44 37-50 57-63
Literbelastung [dm?Z/] bis 2 bis 2 bis 3
Badbewegung/Lufteinblasung erforderlich erforderlich erforderlich
Filtration kontinuierlich | kontinuierlich | kontinuierlich
Badstabilitat hoch hoch sehr hoch
P-Gehalt der abgesch. Schicht [%] 10-11 11-12 8-9

*) 1 mto bedeutet, da die gesamte Anfangsmenge an Nickelionen ausgearbeitet und kontinuierlich

erganzt worden ist.

Tabelle 3.8: Haufig verwendete Reduktionsmittel bei der auRenstromlosen Abschei-

dung metallischer Schichten [3.24]

Reduktions- Chemische Molmasse verfligbare Redox-Potential | zur Abschei-
mittel Formel [g/mol] Elektronen [V] dung von
Natriumhypo- | NaH,PO, - H,0 | 106,90 2 -1,567 alkalisch Nickel, Kobalt
phosphit -1,38 sauer

Natriumbor- NaBH, 37,80 8 -1,24 alkalisch Nickel, Kobalt
hydrid

Formaldehyd HCHO 30,03 2 -1,11 alkalisch Kupfer, Silber
Dimethyl- (CH3),NH - BH, 58,90 6 -1,18 alkalisch Nickel, Kupfer,
aminoboran Silber
Hydrazin N,H, 32,00 4 -1,16 alkalisch Nickel

Tabelle 3.9: Haufig verwendete Komplexbildner fiir auBenstromlose Schichtabscheidung

Bezeichnung

Chemische Formel

EDTA (HOOC-CH,),N-CH,~CH,-N(CH,~COOH),

NTA N(CH,-COOH),

EDTP ((HO),PO-CH,),N-CH,~CH,-N(CH,~PO(OH),),
Quadrol (CH;CH(OH)CH,),N-CH,~CH,-N(CH,CH(OH)CH,),
Apfelsaure HOOC-CH(OH)-CH,~COOH

Citronensaure

HOOC-CH,-C(OH) (COOH)-CH,-~COOH

Milchsaure

HOOC-CHCOH-CH,
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Eine Auswahl von Anwendungen aus der Galvanik zeigen die folgenden Abbildungen.

Abb. 45: Verschiedene Anwendun-
gen galvanischer Schichten

Weitere Beispiele in VL

Monolayerschicht

Mehrlagenschicht

Multilayerschicht

Gradientenschicht

Dispersionsschicht

porése Schicht Abb. 46:

Maoglicher Aufbau galvanischer Schichten

Au-Co-Multilayer Pt-Co-Multilayer

Abb. 47:

REM-Aufnahmen galvanisch abge-
schiedener Multilayer-Schichten

Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014 Seite 40



Abb. 48:

Dispersionsschichten: Mikrokapseln in einer Cu-Schicht
(REM-Aufnahme)

Einige Anforderungen an die Reinheit von Abwasser aus
Galvanotechnik-Betrieben*)

Abwasser- Maximal zuldssige Grenz- bzw. Richtwerte
inhaltsstoff Konzentration in It. Trinkwasser-Verordnung
Milligramm / Liter

Aluminium 3,0 0,2

Eisen 3,0 0,2

Chrom 0,5 0,05

Kupfer 0.5 3,0

Nickel 0,5 0,05

Silber 0,1 0,01 Abb. 49:

Zink 2,0 5,0 Anforderungen an die Abwasser von Gal-
Cyanid 0,2 0,05 vano-Prozessen
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5.2 Verzinken
Hauptanwendung: Beschichtung un- und niedriglegierter Stahle,

Wirkung: Schutz vor atmospharischer Korrosion, hohere Verschlei3- und Abriebbestandigkeit bei
Transport und Montage.

Feuerverzinken:

Stiickverzinken:
Diskontinuierliches Verfahren, bei dem die Teile einzeln in
schmelzflissiges Zn getaucht werden (DIN 50976)

Bandverzinken:
Kontinuierliches Schutzverfahren (Durchlaufverfahren) fiir
Stahlband (DIN 17162), Draht

Galvanisches Verzinken:
Elektrolytische Zn-Abscheidung aus i.a. sauren, wassrigen Badern mit
Gleichstrom = galvanische Schichten, s.u.

Thermisches Spritzen mit Zink:
Schmelzflissiges Zn wird mittels Druckluftspritzpistole auf die
Werkstuckoberflache gespritzt

Zinkstaubbeschichtungen:

Zinkstaubpigmentierte Beschichtungsstoffe werden als
Schutzschichten auf Stahlteile appliziert

Abb. 50: Verschiedene Verfahren des Verzinkens und deren offizielle Symbole (Details ab nachster
Seite)
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Verzinken: Ubersicht tiber die verschiedenen Verfahren

VERFAHREN Ubliche Dickedes | Legierung | Aufbau und Zusammen- Verfahrenstechnik Nachbehandlung
Uberzuges bzw. der | mitdem setzung des Uberzuges
Beschichtung {um] | Untergrund | bzw. der Beschichtung iblich moglich
A UBERZOGE
Feuerverzinken N
a) Diskontinuierlich: ) . .
- Stlickverzinken 30-150 ja Eintauchen in -
DIN 50976 . Eisen-Zink- flissiges Zink
- Rohrverzinken 50-100 ja Legierungs- —_— ,
DIN 2444 schichten am Stahi- Egﬁfgl'ﬁhézf:;
b) Kontinuierlich: untergrund, in der ingem
)_ Bandverzinken 15— 25 ja Regel mit einer Chromatieren Umtang auch .
DIN 17162 dartbertiegenden gurcr?laufen Galvannealen
- ; i i urg|
~ Kontinuierliches Feuer- 20~ 40 ja Zinkschicht filissiges Zink _“"
verzinken von Bandstahi .
- Drahtverzinken 5- 30 ja —
DiN 1548 ‘ /
Thermisches Spritzen .
— Spritzverzinken 80-150 nein Uberzug aus Zink- Aufspritzen von Versiegein durch pene- | Beschichten
DIN 8565 tropfen mit Oxidhaut geschmalzenem Zink trierende Beschichtung
Gaivanisches bzw.
e'°'.‘"°“’5' sches Verzinken ; Zinkabscheidung durch
- Einzelbader 5- 25 nein lameliarer elektrischen Strom in
DIN 50961 Zinkiberzug waBrigen Elektrolyten Chromatieren Beschichten
- Durchtaufverfahren 25 5 nein
Metallische Oberziige
mit Zinkstaub
a} Sherardisieren 15— 25 ja Eisen-Zink- Diffusion Stahi-Zink — Beschichten
Legierungsschichten unterhalb
Zn-Schmelztemperatur
b} Mechanisches Piattieren 10— 20 nein homogener Zinkiberzug, | Aufhdmmern zum Teil Chromatieren | Beschichten
gegehenenfalls auf von Zinkpulver
Kupfer-Zwischenschichten | durch Glaskugein
B BESCHICHTUNG diinnsch. 10— 20 { nein Zinkstaubpigmentin Auftragen durch Deckbeschichtung —
Zinkstaubbeschichtung normaisch.40— 80 Bindemittel Streichen, Rollen, auf Grundbeschichtung
dicksch.  60-120 Spritzen, Tauchen abgestimmt

C Kathodischer
Korrosionsschutz

Optimal ist der aktiv in den KorrosionsprozeB eingreifende kathodische Schutz in Verbindung mit einer Beschichtung.

Zink-Anoden hoher Reinheit (99,99
mittelerer und hoher Leitfahigkeit.
Stromkapazitit je dm? Zinkanode

5%} zur Verhinderung der Eigenpolarisierung sind selbstregulierend und optimal in waBrigen Elektrolyten

Fremdstromanlagen erfordern begrenztes Schutzpotential und Sicherung gegen Ubersteuerung.Die
von etwa 5300 Axh ermdglicht kleine Anoden mit geringem Strémungswiderstand. Die erfordertiche
Schutzstromdichte ist vom Zustand und den &uBeren (Bewegungs-)Bedingungen abhingig.

* Umwandeln eines Zinklberzuges durch gezieite Warmebehandiung, besonders beim Bandverzinken.
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Feuerverzinken
Grundlagen:

Zn ist ein sehr unedles Metall - Spannungsreihe der Elemente. Dies gilt nur fir den metallischen
Zustand. Fur das Korrosionsverhalten entscheidend ist die Oberflache. Dort reagiert das Zn an Luft mit
Bestandteilen der Atmosphdre. Hauptreaktion ist die Bildung von basischem Zinkkarbonat:

5Zn(OH), +2C0, <> Zns(OH)4(COs), +2H,0

Diese Schicht ist fiir das gute Korrosionsverhalten in atmosphérischer Umgebung verantwortlich.
Damit sie sich gut ausbildet, sollte das verzinkte Werkstiick fiir mindestens einige Tage gut beluftet
werden.

Ist dies nicht der Fall, kommt es zur Weil3rostbildung, d.h. es bildet sich Zinkhydroxid, das keine
besondere Schutzwirkung zeigt.

Bestimmte Bestandteile der Atmosphare flihren zum Abbau der Schutzschicht und dann zum Abbau
der gesamten Zn-Schicht. Deshalb ist die Lebensdauer der Schicht abhéngig von der Zusammen-
setzung der Atmosphare, s. Abb. 51.

Schutzdauer von Zinkiiberziigen

70 4 28 . (w:f’ =" i

=

: \l\eewse'v“{dL "

Abb. 51:
uft

waustrieh— | Die Schutzdauer von Zn-Uberziigen hingt von der vor-
| liegenden Atmosphére ab. Je hoher der Anteil an CO2,
0 |

o 25 P S| SO2, NOx, HCl etc. ist, desto geringer ist die Schutz-
Dicke des Zinkiiberzuges in um dauer.

Schutzdauer in Jahren (Mittelwerte)
8 8 8 &8 8

Den Aufbau der Schicht unterhalb der Deckschicht zeigen die Abb. 52 + 53.

: ? L s : r
* 0rg,s,chlifi durch Zinkiiberzugs;- *

*

Abb. 52:

Schichtaufbau eines feuerverzinkten Stahls.
Es bilden sich verschiedene Intermetallische Phasen, s.
ZTU-Schaubild (Hofmann, S 112).
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ot s Abb. 53:

Schichtaufbau eines feuerverzink-
| ten Stahls und Harteverlauf in der

Zinkschicht.
Fe-Zn = Hartzinkschicht
HV 5275 )R =7

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung dieser intermetallischer Phasen wird durch den Si + P-
Gehalt (0,03 — 0,3 %) beeinflusst, was sich in Schichtdicke und Aussehen wiederspiegelt

Die Schichtdicke hangt ebenfalls ab von der Tauchdauer und von der chemischen Zusammensetzung
der Stahles.

Die néchste Abb. zeigt eine grofdtechnische Anlage zum Feuerverzinken von Stahlblechen, z.B. fr die
Automobilindutrie.

Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014 Seite 43



Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014

Abb. 54:

Anlage zum Feuerverzinken (Bandverzin-
ken)

Beim Feuerverzinken wird das Werkstiick
nach geeigneter VVorbehandlung der Ober-
flache in flussiges Zinkbad getaucht. Das
Zink wird bei 465 °C im Zinkkessel flussig
gehalten.

Anlage von ThyssenKrupp:
Jahreskapazitat 450000 t. Schlingenspei-
cher tberbriicken punktuell auftretende
Stillstandzeiten in der Linie, z.B. beim
ZusammenschweifRen der bis zu 1,65 m
breiten B&nder, das 2 min dauert. Am Ein-
und Auslauf kann die Geschwindigkeit bis
260 m/min betragen; in der Behandlungs-
zone bis 180 m/min.

Naheres s. nachste Seiten
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Artikel aus vdi-n, 2002:

Nur 13 Mitarbeiter pro Schicht fahren die 128 Mio. € teure Anlage in der alten Westfalenhtte in
Dortmund. 2001 waren hier die Metallurgie und die Warmbreitbandstral3e stillgelegt worden.

Immer leichter sollen die Autos von ThyssenKrupp werden. "Dazu bendtigt man immer héherwerti-
ges Blechmaterial®, sagt Karl-Ulrich Kohler, Vorstandsvorsitzender von ThyssenKruppStahl (TKS).
Beispiel Blechdicke: Um Gewicht zu sparen, verwenden die Autohersteller fur die AuRenhaut ihrer
Fahrzeuge immer feineres Material. Aktuell sind dies Dicken bis hin zu 0,65 mm - und bei der Kon-
zeption neuer Modelle arbeiten die Planer bereits mit Blechdicken von nur noch 0,5 mm.

Um diesem Trend Rechnung zu tragen, wurde die neue Verzinkungslinie auf die Verarbeitung von
Blechen bis hinab zu 0,3 mm ausgelegt. Erste Erprobungen gab es im Juni 2001, und am 29.0Oktober
wurde das erste Band verzinkt.

Die Hochlaufphase wird bis zum Oktober 2002 dauern. Dann hat ThyssenKrupp mit der neuen, ach-
ten Feuerverzinkung eine Jahresgesamtkapazitat von 3,8 Mio. t. Insgesamt betreibt TKS 20 Oberflé-
chen-Veredelungsanlagen, denn, so Karl-Ulrich Kohler: "Die Programmstruktur verschiebt sich mehr
und mehr zu Erzeugnissen groRerer Verarbeitungstiefe und entsprechend hoherer Wertschopfung."

Je diinner das Stahlblech, desto hoher werden die Anforderungen an die Qualitat der Zink-Auflage,
die je nach Wunsch zwischen 3,5 um und 20 um dick sein kann. Bei so wenig "Fleisch” darf der Rost
erst gar keine Chance zum Angriff erhalten. "Jede noch so kleine Verunreinigung gefahrdet die Qua-
litdt der Beschichtung.” Um das Eintragen bzw. Aufwirbeln von Schmutz zu vermeiden, gibt es in
der eigentlichen Verzinkungslinie keinerlei Fahrzeugverkehr", erlautert Kohler. Erste Uberraschung
fur den Besucher, der mit der landl&ufigen Vorstellung vom Stahlwerk als schwarzer Hutte durch die
Tir kommt, ist eine lichtdurchflutete, farbenfrohe und auf gerdumte Halle mit spiegelblankem Fuf3-
boden, auf den jede Hausfrau stolz wére.

Um einen stabilen Prozess zu gewahrleisten, muss die Anlage kontinuierlich durcharbeiten. Deshalb
verfugt sie tber zwei Einlaufhaspel und eine automatische Schweil3station, um das Bandende jeweils
mit dem Anfang des néchsten zu verschweiRen. Bislang wurde in solchen Fallen Uberlappend ge-
schweilt, wodurch eine Fehlstelle im Band entstand. Beim Aufhaspeln am Ende der Beschichtungs-
linie musste genau diese Stelle wieder herausgeschnitten werden. Um dies zu umgehen, haben wir
gewagt, die Bleche mit Hilfe eines Lasersystems direkt auf Stol3 zu schweilRen berichtet Rudolf
Schénenberg, der als Hauptbereichsleiter Feinblech/Oberflachenveredelte Produkte der TKS das
Dortmunder Projekt antwortete. Die Naht konne im Karosseriewerk problemlos durch samtliche Fol-
geprozesse gefahren werden. Um den Verfahrensschritt in den Griff zu bekommen, mussten beim
Anlagenhersteller rund 800 ProbeschweiRungen durchgefuhrt werden. Doch die Miihe habe sich ge-
lohnt: "Bereits beim jetzigen Stand der Hochlaufphase kann festgestellt werden, dass die Laser-
schweilBmaschine mit 2,5 kW starkem CO0,-Laser alle Erwartungen Ubertrifft”, zeigt sich Schénenberg
zufrieden.

Ein wichtiges Herzstiick der Anlage ist ein mehrstufiger Gliihofen, in dem das Band vor dem Verzin-
ken auf 850°C erhitzt wird (T des Zinkbades ca. 450 °C). Da diese Aufheizung den zweiten Schritt
einer thermomechanischen Behandlung darstellt, deren Grundlage die vorangegangene Kaltverfor-
mung im Walzwerk legte, hat sie entscheidenden Einfluss auf die Materialeigenschaften. Eine weite-
re Besonderheit der neuen Linie sind die ausgekliigelten Malinahmen zur Sicherung der Oberfla-
chenqualitat. Die Zinkschicht erhalt nach dem Erkalten mit Hilfe von zwei Dressierwalzen eine ge-
nau definierte Oberflachenstruktur. Diese ist entscheidend fiir den Glanzgrad und damit die optische
Qualitat der spateren Lackierung. Einerseits werden die Dressierwalzen mit Hilfe einer Reinigungs-
anlage standig von Anhaftungen und Schmutz befreit, um ihr Profil so lange wie mdglich einsatzfa-
hig zu halten. Gleichzeitig wird die Bandrauheit standig vollflachig online Gberwacht. Bei Erreichen
eines kritischen Abnutzungsstands wird der Arbeitswalzensatz gegen ein neues Paar ausgetauscht.
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Stiuckverzinken:

Abb. 55:
Vorgehensweise beim Stuickverzinken

Abb. 56:
Arbeit beim Stickverzinken

Abb. 57:
Feuerverzinkungsgerechtes Konstruieren
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Abb. 58 (1 —4):
Fehlerhafte Feuerverzinkung durch Konstruktionsméngel:

1: durch unvollstandige Entliiftung kam es zur unvollstdndigen
Bedeckung der Innenfléchen

2: Befestigungslaschen wurden an die Winkelstahle ange-
schweil3t ohne die Schweil3schlacke griindlich zu entfer-
nen...

3: Verwerfungen an einem Bauteil durch Eigenspannungen
(thermische Spannungen)

4: Rostbildung durch Kontaktkorrosion (Zur Befestigung feu-
erverzinkter Bauteile gehdren auch feuerverzinkte Verbin-
dungselemente)

Abb. 59:
Autokarosserie
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Duplex-Systeme:

Abb. 60:

Kleinteile in der Montagetechnik

Abb. 61;
Millcontainer

Abb. 62:

Schutzgelander einer Schleusenanlage (Spundwand)

auf unverzinktem Stahl

Korrosionsverhalten bei Beschichtung

auf verzinktem Stahl
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Abb. 63:

Links:

Beschichtung (z.B. Kunst-
stoff) direkt auf dem Stahl.
Durch Abnutzung, mechani-
sche Beanspruchung (auch
durch Druck- und Zugspan-
nungen wegen Temperatur-
gradienten) und Alterung /
Versprodung kommt es zu
Rissen, so dass Feuchtigkeit
und Biofilme auf die Stahl-
oberflache gelangen und Kor-
rosion ausldsen kénnen

Rechts:

Die Zn-Schicht schiitzt den
Stahl weiterhin
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Abb. 64: Anwendungsbeispiele von Duplexbe
schichtungen

a) Stahlarkaden am Bahnhofseingang b) Lichtmast und Stahlkonstruktion im Stadion

- Video ,,Verzinken*

5.3 Eloxieren
5.3.1. Allgemeines (s. auch Praktikum ,,Eloxieren* = hsr, qwe)

Aluminium bildet aufgrund seines unedlen Charakters (Eo = - 1,7 V) durch Reaktion mit dem Luft-
sauerstoff eine ca. 0,5 um diinne Al,O3-Schicht. Diese Schicht bietet nur einen geringen Schutz ge-
gen (elektro-)chemische oder mechanische Beanspruchungen.

Das Eloxieren ist ein Verfahren der ,,Spanlosen Fertigung* (= Beschichten, Konversionsschichten),
das eine Verstarkung dieser Schicht erméglicht. Damit wird das Aluminium veredelt, indem es einen
erhéhten Widerstand gegen 0.g. Beanspruchungen sowie evtl. ein hochwertigeres Aussehen durch
Einfarben erhalt.

Der Name des Verfahrens beschreibt die Art der Fertigung, ndmlich das EL elektrolytische OXi-
dIEREN. Bei diesem elektrochemischen VVorgang wird das Werkstiick als Anode geschaltet, so dass
das Verfahren auch als ,,Anodisieren* bezeichnet wird.

Nach entsprechender VVorbereitung wird die Oberflache im ersten Schritt in einem elektrochemischen
Prozess umgewandelt. Die entstehende Schicht bezeichnet man als ,,Konversionsschicht®, da der
Grundwerkstoff an der Schichtbildung beteiligt ist. Die Schicht wachst teilweise in den Grundwerk-
stoff hinein und ist an der Oberflache poros, s. Abb. 66 bis 69.

Nach dem Eloxiervorgang werden die Poren durch so genanntes Verdichten geschlossen und die
chemische Zwischenverbindung in ihre Endform tberfiihrt. Taucht man das Bauteil vor dem Ver-
dichten in ein entsprechendes Farbbad, so lagern sich Farbpigmente in den Poren ein und kénnen
dann mit versiegelt werden.

Die so entstandene Eloxal-Schicht (Elektrolytisch oxidiertes Aluminium) ist sehr hart und gegen
viele chemische Substanzen unempfindlich. Ihre Dicke kann durch die chemische Zusammensetzung
des Elektrolyten, die Hohe der Eloxierspannung und die L&nge der Eloxierdauer beeinfluf3t werden.
Die Aluminiumteile erhalten durch die Schicht ein veredeltes Aussehen. Bei der Wiederverwertung
von eloxiertem Aluminium mussen keine problematischen Lackschichten entsorgt werden, da die
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Eloxalschicht sehr diinn ist und sich als Schlacke im Schmelzofen ablagert. Somit ist Eloxieren nicht
zuletzt eine sehr umweltfreundliche Form der Oberflachenveredelung.

Anwendungen:

chem. Industrie: Behdlter + Rohrleitungen, Korrosionsschutz, primar im Bereich pH 5 — 8
Maschinenbau: Verschlei3schutz (Zylinderlaufflachen, hydraulische Ausristungen)
Architektur: fur dekorative Zwecke, z.B. Fenster

Allgemein: Korrosionsschutz, primér im Bereich pH 5 - 8; Haushaltsgerate, Schilder,

Beschlage...

')

2,9,

Abb. 65: Eloxierte Al-Produkte rechts: Ergebnis des Praktikums ,,Eloxieren

Auf einem Blech aus Werkstoff AIMg3 soll eine Eloxal-Schicht hergestellt und anschlielend einge-
farbt werden. Die Schichtdicke wird mef3technisch ermittelt. Weiterhin wird der elektrische Wir-
kungsgrad des VVorganges sowie das VVolumen der sich entwickelnden Gase (Hz, O,) berechnet. Und
evtl. die optimale Farbezeit bestimmt.

5.3.2  Theoretische Grundlagen

5.3.2.1 Elektrochemische Reaktion:

Im Eloxierbad (H2SO4 - haltiger wassriger Elektrolyt) laufen im Wesentlichen folgende (elekt-
ro)chemischen Reaktionen ab:

- +
Elektrolyt dissoziiert: 3 HpSOy4 > 3S04 + 6H

Reaktionen an der Anode:

1. Oxidation von Aluminium-Atomen zu Aluminium-lonen:
2Al > 2APF" +6e

2. Ausfallung von schwerléslichem Aluminiumhydroxid auf der Werkstlckoberflache:
2AF" + 6HY)O 0 = 2AI(OH)3 + 6H"

3. Dehydratation des gebildeten Aluminiumhydroxids

2AI(OH)3 >  Al»03+3H20
Saurertckbildung: 3S03 + 3HY0 > 3 HpSOy4
+
Reaktionen an der Kathode 6 H  + 6¢e° > 3Hy?
Summenreaktion: 2 Al + 3H50 S Al,O3 + 3Hy?

Es fallen zwei Dinge ins Auge:
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Die Bildung der Schicht an sich benétigt keine Schwefelsdure - diese dient nur als Elektrolyt und
verringert massiv den elektrischen Widerstand des Bades. Ein Auffrischen der Schwefelsaure (Wie-
derherstellen der Ausgangskonzentration von 15 — 20 %) ist deswegen nur selten notig.

An der Kathode (Minuspol) entsteht gasformiger Wasserstoff, der wegen der Explosionsgefahr [>
Knallgas (Wasserstoff ist geruch-, geschmack- und farblos!)] abgeftihrt werden muss.

5.3.3 Aufbau der Eloxalschicht:

Zuerst entsteht elektrolytisch im Schwefelsaurebad eine geschlossene Schicht, die bei weiterem
Wachstum in feine kapillardhnliche Poren (ibergeht, Abb. 66, links.

In diese Poren kdnnen Farbpigmente eingelagert werden: Abb.66, Mitte

Eloxal- Verdichtung

Eloxal- poren
poren .
Farbpigmente Farbpigmente
Eloxal Eloxal Eloxal
Aluminium Aluminium Aluminium

Abb. 66: Aufbau der Eloxalschicht (Eloxal = AloO3-Sperrschicht)

Zum Schluss werden die Poren durch Versiegeln (auch ,,Sealing* genannt) verschlossen Abb. 66,
rechts. Dies geschieht durch eine Volumenzunahme der Schicht in Folge einer chemischen Reaktion
mit dem Wasser.

Abb. 67:

REM-Aufnahme mit erkennbaren Metallsalzeinlagerungen im
unteren Teil der Poren der Oxidschicht

Absorbierte
Farbe

Abb. 68:

Weitere Moglichkeit der Farbung: Tauchen in organischen Farb-
stoffe
REM-Aufnahme mit Farbschicht

Oxidschidht

Aluninum

oS oI ong) Dreidimensional ergibt sich das nebenstehende Bild. Die Poren-
dichte betragt ca. 600*106 pro cm2.

Die Farbe wird also nicht aufgetragen, sondern ist Bestandteil der

Eloxalschicht und somit nach dem Verdichten der Schicht

(Schliel3en der Poren) sehr gut gegen Abrieb und chemische Ein-

flisse geschitzt.

O L5 s Abb. 69:
@ soorschic Al,03-Schicht nach dem Eloxieren (vor dem Verdichten)
®) Metall
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5.3.4 Eigenschaften der Schicht:

Blankes Aluminium oxidiert an der Luft sehr schnell, Gberzieht sich dabei aber mit einer luftundurch-
lassigen farblosen Oxidschicht (Al,O3). Diese sehr diinne (typischerweise 0,5 um dicke) Schicht
schutzt das Metall vor weiterem Angriff des Luftsauerstoffs. Sie ist relativ weich und unansehnlich
und genugt wegen ihrer sehr geringen Stérke keinen htheren Anspriichen. Allerdings kann man
durch gezielten Aufbau dieser Schicht mit Hilfe eines wéssrigen Elektrolyten (= Eloxieren) folgende
Eigenschaften herausbilden:

e Harte: ca. 100 — 300 HV (beim Harteloxieren bis 600 HV )

e Schichtdicke: abhdngig von Spannung und Baddauer 3-40 um (beim Harteloxieren bis 600
Hm!)
o Durchschlagsfestigkeit: ca. 30 Volt pro um

o Farbe: farblos bis leicht gelblich oder grau; dadurch bleibt das metallische Aussehen des da-
runterliegenden Aluminiums erhalten - auch bei spéterer Einfarbung.

e mit geeigneten Metallsalzen kratzfest und lichtecht einfarbbar; mégliche Kombinationen
mehrerer Farbstoffe ermdglichen fast jeden beliebigen Farbton.
Es zeigt sich, dass die Eigenschaften der Schicht primér abhéngig sind von t, i, U, T und
Elektrolytzusammensetzung.

5. 3.5 Versuchsanordnung

Zur Vorbereitung des Eloxiervorganges muss die Probenoberflache zunéchst verschiedene Vorbe-
handlungen durchlaufen, s.u. Diese geschieht zundchst mechanisch, z.B. durch Schleifen und an-
schlieBend chemisch mit Hilfe eines Reinigungs- und eines Spilbades. Danach erfolgt der eigentliche
Eloxierversuch, dessen prinzipieller Aufbau folgender Grafik zu entnehmen ist.

& ©

(e e- —»

——1 Gleichspannungs - Quelle ]_—

o
- O
|

(@)
O
o
Elektrolyt O,
ALO, (verdiinnte Schwefelsaure) : H,
H;0* + SO
Abb. 70:
Prinzip einer ,,Eloxalzelle®, Details der
Anode Katode (elektro)chemischen Reaktionen, s. o.
Oxidation Reduktion

Als Stromquelle dient ein Galvanostat, der eine konstante Stromstérke unabhéngig von den im
Stromkreis befindlichen Widerstdnden und damit von der bendétigten Spannung liefert. Somit kann
bei bekannter Probenoberflache die gewiinschte Stromdichte eingestellt werden. Die Gegenelektrode
besteht aus einem im verwendeten Elektrolyten inerten Werkstoff, z.B. Aluminium, Blei, Titan oder
Platin und wird an den Minuspol des Galvanostaten angeschlossen. Das zu eloxierende Werkstick, in
unserem Versuch ein Blech, wird dement-sprechend an die Anode angeschlossen.

Fur die Nachbehandlung nach dem Eloxieren sind drei weitere Béader fur das Saubern, Farben und
Versiegeln erforderlich, so dass die komplette 7-stufige Versuchsanordnung wie folgt aussieht:
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Eloxieren

Schleifen s DN
romauelle
9 !
Reini- - Behalter mit
- SpUIGn - B chwefelsaure
gen
Aluminium  Bleiblech
: Reini- = Farben = Versie-
gen geln

Abb. 71: Verfahrensschritte beim Eloxieren
5. 3.6 Oberflachenvorbereitung

Das spatere Aussehen kann je nach gewinschter Oberflache durch vorgelagerte mechanische
und/oder chemische Verfahren beeinfluf3t werden, zum Beispiel:

e Schleifen -> gleichmé&Rig rauhe Oberflache

e Bursten > rauhe Oberflache mit VVorzugsrichtung
o Polieren > sehr glatte Oberflache

e Sandstrahlen > recht rauhe Oberflache

e Beizen -> ganz leichtes Anrauhen

e Mattieren > leichtes Anrauhen

Durch spezielles Bursten lasst sich eine Oberflache erzeugen, die Edelstahl zum Verwechseln &hnlich
sieht - mit dem Vorteil, dass Fingerabdriicke auf Eloxalschichten keine Spuren hinterlassen. Damit
sind sie vorziglich zur Herstellung pflegeleichter Gegensténde geeignet.

5.3.6.1 Reinigung

Eine wesentliche Voraussetzung fir eine erfolgreiche Eloxierung ist ein absolut fett- und staubfreies
Werkstiick. Deswegen werden die Werkstuicke vor dem Eloxalbad griindlich chemisch gereinigt.
Dies geschieht meist in Badern aus Natronlauge oder Soda.

5.3.6.2 Spulen
Um samtliche Reste der Reinigungsmittel zu entfernen, werden die Werkstlicke grindlich mit entio-
nisiertem Wasser gespult.

5. 3.7 Eloxieren/Anodisieren

Dieses ist der wichtigste aber zugleich auch der unkritischste Arbeitsschritt. Das am weitesten ver-
breitete, einfachste und auch im Praktikum angewendete Verfahren zur Herstellung der Eloxalschicht
ist das so genannte Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren (GS-Verfahren). Hierbei werden die
Werkstuicke als Anode (Pluspol) in ein wéassriges Schwefelsaurebad getaucht wahrend die Kathode
(Minuspol) z.B. durch ein kreisférmig gebogenes Al-Blech dargestellt wird. Bei ca. 12-18 Volt
Gleichspannung und Stromdichten von 1,5 A/dm? (15 mA/cm?) erfolgt das Anodisieren tiber 30-60
Minuten.

Weitere Verfahren sind das Chromséure- das Oxalsaure-Verfahren und das Hartanodisieren.

Die am Galvanostaten einzustellende Stromstarke ergibt sich bei gegebener Stromdichte nach Be-
stimmung der Probenoberflache.

Unser Eloxiervorgang findet in 15-20 Gew.%iger Schwefelsdure statt. Die genaue Konzentration ist
nicht kritisch. Beim Verdiinnen von hochkonzentrierter Saure gilt: ,,Erst das Wasser dann die Saure,
sonst passiert das Ungeheure*, d.h. niemals das destillierte Wasser direkt in die Schwefelsaure gieRRen
- immer umgekehrt: Da sich das Gemisch beim Verdunnen stark erwarmt, besteht sonst Spritz- und
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Verdampfungsgefahr! Also die Schwefelsdure langsam in das (mdglichst kalte) destillierte Wasser
einrtthren. Unbedingt Schutzbrille, Handschuhe sowie alte Kleidung tragen!

Alle zu eloxierenden Oberflachen des Werkstiicks miissen in das Sdurebad eintauchen, da nur die der
Séure ausgesetzten Oberflachen die Eloxalschicht bilden kénnen. Dies erreicht man am einfachsten
durch Titan- oder Aluminiumdraht, der z.B. durch im Werkstiick vorhandene Osen gezogen wird
oder eine diinne Aluminiumstange mit Haken oder Gewinde, die in ein Gewinde des Werkstiicks
geschraubt wird. Da Uber die Befestigung gleichzeitig der Strom flie3t, sollte die Verbindung innig
und die Kontaktstelle mdglichst groRflachig sein. Das widerspricht naturgeméaf der Forderung nach
moglichst wenig abgedeckter Oberflache (da diese eben nicht eloxiert wird - Fehlstellen).

Das Werkstiick (Blech) bildet die Anode — d.h. es wird an den Pluspol unserer Stromquelle ange-
schlossen. Die Kathode bildet unser Aluminiumblech, das mit dem Minuspol verbunden wird.

Beim Harteloxalverfahren wird die Schichtdicke durch sehr hohe Badspannungen noch mal deut-
lich erhdht. Diese Schichten werden fir harteste Einsatzbedingungen in der Industrie verwendet.

Wahrend des Wachstums der Eloxalschicht erhdht sich deren elektrischer Widerstand (die Dicke der
Schicht wéchst) und der Stromfluss sinkt. Dieses kann man per Hand durch Erh6hung der Spannung
ausgleichen oder man verwendet gleich ein stromgeregeltes Netzteil (Galvanostat) und stellt den ge-
wiinschten Strom vorher ein.

Es bildet sich nach und nach eine ganz leicht gelblich geférbte Oberflache her-aus und der Glanz
verschwindet. An der Kathode bilden sich Blasen aus H,. Dies ist normal und zeigt, dass die elektro-
chemische Reaktion ablauft. An der Anode entwickelt sich O..

5. 3.8 Nachbehandlung

5.38.1 Spiilen

Um samtliche Reste der Saure zu entfernen und das Farbstoffbad zu schitzen, werden die Werkstu-
cke nochmals griindlich mit Wasser gespilt, eventuell wird gezielt neutralisiert.

5.3.8.2 Farbbad

Im Farbbad erfolgt dann die Einfarbung der gebildeten Eloxalschicht bei etwa 50 Grad Celsius. Je

nach Konzentration, gewunschter Farbnuance und Legierung des Werkstiicks verweilt es hier bis zu
10 Minuten

5. 38.3 Versiegeln (Sealing)

Direkt nach dem Farbbad bringt man die Werkstiicke in kochendes Wasser, wodurch die Eloxal-
schicht verdichtet wird. Dies geschieht durch Umwandlung der Oberflachenschicht in y—Al,O3; und
H,0. Die eingeschlossenen Farbpigmente werden so versiegelt und es bildet sich die gewuinschte
korrosionsbesténdige, kratzfeste Oberflache.

Damit sich keine Kalkablagerungen bilden, wird nicht normales Leitungswasser sondern entionisier-
tes Wasser benutzt.

Aufgabe zum Eloxieren:

Berechnen Sie aus der gemessenen Schichtdicke (Annahme: homogene - Al,O3-Schicht) tiber das 1.
Faradaysche Gesetz die Starke des Abscheidestromes Iaflr die Al,O3-Bildung. Vergleichen Sie diese
Stromstéarke mit der am Galvanostaten eingestellten Stromstarke (Iges.). Begriinden Sie die Abwei-

chung und berechnen Sie die Stromausbeute B, die wie folgt definiert ist:. § = 1a/lges.

Berechnen Sie weiterhin die wéhrend des Eloxierens entstehenden Gasmenge an O, und H,

Geg.: 1 =3A,t=3600s, d = 15 um (gemessene Schichtdicke), Blechabmessungen: 10 cm x 10 cm
(Dicke vernachlassigbar),

M(0,) = 32 g/mol, M(H,) = 2 g/mol, M(Al,05) = 101,96 g/mol, P(ALO3) = 3,94 g/cm3, z = 6.
Ges.: 11 in %, VO, und VH, in lit unter Normalbedingungen

Literatur: Verfahren der Oberflachentechnik, Hansgeorg Hofmann, Fachbuchverlag Leipzig,
S. auch unter http://www.electronic-thingks.de
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In Kirze:

Auf der Aluminiumoberflache bildet sich in einem ersten Schritt mit dem atomaren Sauerstoff eine
dichte, porenfreie, elektrisch isolierende Al203 -Schicht, die Sperrschicht. Diese Sperrschicht been-

det den Stromfluss und damit die Schichtbildung. Durch die Einwirkung des Elektrolyten wird die
Al03 - Schicht lokal riickgelost. Diese lokal abgedtinnten Bereiche werden elektrisch durchschla-

gen, an diesen Stellen wird die Durchschlagspannung erreicht. Der Elektrolyt dringt in die Durch-
schlagskandle ein und verursacht die Neubildung der Sperrschicht. Da pro cm2 ca. 6108 Poren ge-
bildet werden, wéchst die Sperrschicht nahezu gleichméRig in das Metall hinein. Der vorher gebildete
und durchschlagene Teil wird durch den in die Poren gelangenden Elektrolyten aufgelockert und in
eine pordse Schicht umgewandelt. Auf diese Weise wird die porenfreie Sperrschicht in die feinporige
Eloxalschicht mit faserformiger hexagonaler Zellenstruktur tberfuhrt.

Da die Bildung des Aluminiumoxides an der Phasengrenze Al/Sperrschicht erfolgt, wachst die Al203

- Schicht in Richtung Metallkern. Die VVolumenzunahme durch die Oxidbildung fiihrt allerdings da-
zu, dass bezogen auf die urspriingliche Werkstlickoberflache, die Schicht herauswachst.

In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung und der Temperatur des Elektrolyten sowie der Strom-
dichte kann es zum Auflésen der Oxidschicht kommen (Ruckldsen). Es entsteht ein Gleichgewicht
zwischen Schichtneubildung und Aufldsung, das flhrt zu einer Begrenzung der Schichtdicke. Trotz
Verlangerung der Expositionszeit kann demzufolge keine weitere Schichtdickenzunahme erreicht
werden kann.
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5.4 Elektrochemisches Polieren (Elektropolieren)
5.4.1 Probenpréparation

Mikroskopische Methoden zur Schichtdickenmessung leisten gute Dienste, insbesondere bei der
Messung der Dicke von Schichten auf ebenen Gegenstanden, und bieten den Vorteil, dass man neben
der Ermittlung der lokalen Dicke gleichzeitig auch die GleichmaRigkeit der Schicht prifen kann. Als
Nachteil ist die relativ komplizierte und zeitraubende Vorbereitung des Probekdrpers anzusehen, die
folgende Praparationsschritte umfaft.

» Probenentnahme aus représentativen Stellen des beschichteten Bauteils
» Einbetten der Probe in einem geeigneten Einbettmaterial (bei Laboruntersuchungen),
 Schleifen und Polieren (mechanisch oder elektrolytisch) des Verbundsystems Substrat/Schicht

« Reinigen und Atzen (chemisch oder physikalisch) des Schliffes zur Kontraststeigerung bei der
mikroskopischen Beobachtung

Der Probenentnahme aus dem zu untersuchenden Teil kommt eine besondere Bedeutung zu, da un-
geeignete und nicht reprasentative Proben zu unzuverléssigen Aussagen uber die Dicke und das Ge-
fuge der Schicht und somit zu unbrauchbaren Ergebnissen fuhren. Bei diesem Arbeitsschritt ist daher
dafiir Sorge zu tragen, dass es nicht zu Veranderungen der Schichteigenschaften kommt und dass
keine zusétzlichen Fehler, z. B. Risse, in der Schicht entstehen.

Um die zu priifende Schicht vor mechanischen Beschadigungen beim Schleifen und Polieren zu
schiitzen und scharfe Kanten zu erhalten, ist es in vielen Fallen angebracht, die Schicht mit einem
anderen metallischen Schutziiberzug von mindestens 5 bis 10 pm Dicke zu beaufschlagen. Dies kann
durch chemische oder elektrolytische Metallabscheidung bewerkstelligt werden. Bei Schichten aus
Silber, Zinn und Zink hat sich eine Schutzschicht aus Kupfer bewéhrt; fir Kupferschichten ist eine
Schutzschicht aus Nickel geeignet.

Nach entsprechender Kennzeichnung folgt das Einbetten des Probekdrpers in einem geeigneten Ein-
bettmaterial. Dabei wird der Probekdrper in einem Schliffhalter eingespannt und in die vorgesehene
Form aus Metall bzw. Kunststoff gelegt. Bei der Wahl des Einbettmaterials ist darauf zu achten, dass
die zu diesem Zweck verwendeten fliissigen Harze ohne wesentliche Temperaturerhéhung bzw.
Schrumpfung oder Ausdehnung ausharten. Andernfalls ist mit mdglichen Gefuigednderungen in der
Schicht zu rechnen. Das Einbettmaterial sollte auch moglichst die gleiche Hérte besitzen wie die zu
untersuchende Schicht. Ferner soll es auch chemisch neutral sein, d. h. das Verbundsystem nicht an-
greifen. Transparente Einbettmaterialien haben den Vorteil, dass sie die Lage des eingebetteten Pro-
bekdrpers und dessen Kennzeichnung leicht erkennen lassen.

Nach dem Einbetten erfolgt das mechanische Schleifen des Probekdrpers mit dem Ziel, eine még-
lichst glatte Oberflache zu erzeugen. Zum Schleifen werden haufig Schmirgelpapiere unterschiedli-
cher Kérnung verwendet, auf denen die Schleifpartikel fixiert sind. Diese kénnen aus Korund
(A1,03), Siliziumkarbid (SiC) oder Schmirgel (Al,O3 mit 15 bis 30% Fe,O3) bestehen. Der Schleif-
prozeR beginnt damit, dass der eingegossene Probekdrper aus Substrat/Schicht/Schutzschicht auf dem
Schleifpapier grobster Kérnung so lange geschliffen wird, bis alle Schleifspuren nur in eine Richtung
zeigen. Wahrend des Schleifvorgangs wird der Schliff mit Wasser bespilt, um einerseits die abgeris-
senen Schleifpartikel zu entfernen, andererseits die thermische Belastung der Probe so gering wie
mdglich zu halten. Nach sorgféltigem Reinigen der Schliffoberflache mit Wasser wird der Schleif-
vorgang auf dem Schleifpapier der ndchst feineren Kérnung fortgesetzt. Dabei ist die Schleifrichtung
so zu wahlen, dass sie gegeniber den im vorherigen Schleifvorgang erzeugten Schleifspuren um 90°
gedreht ist. Auch in dieser Lage muss das Schleifen so lange fortgesetzt werden, bis nur noch
Schleifspuren dieser Richtung zu beobachten sind. Nach sorgfaltigem Bespllen der Schliffoberflache
mit Wasser erfolgt der ndchste Schleifvorgang, und zwar so lange, bis eine moglichst glatte Oberfla-
che erreicht ist. Eine zwischen den einzelnen Schritten vorgenommene mikroskopische Kontrolle der
Oberflache ist empfehlenswert.
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Der nachste Praparationsschritt besteht darin, die mechanisch bearbeitete Schliffoberflache auf einer
Polierscheibe fertig zu polieren. Die Polierscheibe, deren Drehgeschwindigkeit sich zwischen 200
und 1500 Umdrehungen pro Minute stufenlos einstellen 1a3t, ist mit einem weichen, aber abriebfes-
ten Stoffbezug aus Billardtuch, Filz, Samt oder Leder bespannt. Als Poliermittel verwendet man eine
Aufschlammung aus Tonerde (Al,03) oder Magnesia Usta (MgO0) in destilliertem Wasser, die aus
einer Spritzflasche auf die Mitte der sich rotierenden Polierscheibe gespritzt wird. Haufig werden
anstelle von Polieraufschlimmungen Pasten verwendet, die Diamantstaub mit einer Korngrofe von <
0,2 um enthalten. Die hochgldnzende und kratzerfreie Schliffoberflache wird nun sorgféltig mit des-
tilliertem Wasser gereinigt und mit einer Warmluftdusche getrocknet. Nach jeder Stufe der Bearbei-
tung mussen die Reste des Poliermittels von der Schliffoberflache génzlich entfernt werden. Eine
Verschleppung dieser Partikel in die ndchste Bearbeitungsstufe kann den gewdinschten Effekt, ndm-
lich eine gut polierte Oberflache zu erhalten, stark beeintréchtigen. Zu diesem Zweck wird die
Schliffoberflache mit einer weichen Biirste oder mit einem Wattebausch unter flieBendem warmem
Wasser abgerieben. Besonders wirksam ist das Reinigen der Schliffoberflache im Ultraschallbad.
Dadurch kdnnen die Polierpartikel aus den Mikroporen und -rissen der Schicht sowie aus den Spalten
zwischen dem Probekdrper und dem Einbettmaterial restlos entfernt werden. Die Reinigungsdauer
liegt zwischen 10 und 30 Sekunden.

Es ist nicht auszuschlieRen - in der Regel muss man sogar damit rechnen -, dass durch das mechani-
sche Schleifen und Polieren je nach Harte des Schichtwerkstoffs eine mehr oder minder dicke Bear-
beitungszone auf der Oberflache der zu untersuchenden Schicht entsteht. Sie umfalit zwei Regionen.
In der obersten Schichtregion bildet sich ein sehr diinner und oft amorpher Film aus, der als BEIL-
BY-Schicht bezeichnet wird. Darunter entsteht ein stark kaltverformter kristalliner Bereich, der den
Ubergang zwischen der BEILBY-Schicht und dem inneren, nicht beeinfluRten Bereich der Schicht
ausmacht. In Abb. 72 ist der Aufbau dieser Bearbeitungszone schematisch dargestelit.

BEILBY-Schicht

4 kaltverformter Bereich

Schicht

Abb. 72:

Aufbau der Oberflache nach
Schleifen und Polieren

Substrat

Charakteristisch fiir die Bearbeitungszone, die die wahre Schichtstruktur verdeckt und aufgrund ihres
stark gestorten Aufbaus oft andere Eigenschaften besitzt als die Schicht, sind hohe Versetzungsdichte
und innere Spannungen. Sie enthélt auch oft Verunreinigungen, die vom Schleifen und Polieren her-
rihren. Diese konnen in die Schicht gelangen und so ihre Eigenschaften beeinflussen. Durch abwech-
selndes Atzen und Polieren kann man die Bearbeitungszone zwar weitgehend entfernen, es wird je-
doch nicht gelingen, sie restlos zu beseitigen.

Eine einwandfreie Oberflachengiite des Schliffes erreicht man durch elektrolytisches Polieren, weil
dadurch eine plastische Verformung der Schichtoberflache vermieden werden kann. Dariber hinaus
wird dabei der Probekdrper keiner nennenswerten thermischen Belastung ausgesetzt. Die entstehende
Oberflache gleicht daher chemisch und physikalisch dem Grundmaterial. Die Oberflachenrauhigkeit
kann im gunstigen Fall auf ca. 10 nm gesenkt werden. Zudem ist das elektrolytische Polieren, dessen
Prinzip dem einer Korrosion entspricht, zeitsparend und gut reproduzierbar. Wie geht das ?
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5.4.2 Theoretische Grundlagen

Elektropolieren flihrt zu einer mikroskopische extrem gut eingeebneter Oberflache. Wie kann ein
elektrochemischer Aufldsungsvorgang wie bei der Korrosion dazu fiihren ?

Abb. 73:Mdgliche Einebnungsmechanismen

a) Makrorauhe Oberflache:

Nernstsche Diffusionsschicht kann deren Kontur folgen
—> an Rauhigkeitsspitzen ist der Weg zur Kathode grofier
als bis in Rauhigkeitstaler - Erhebungen liegen auf ei-
nem hoheren Pot. und werden stérker abgetragen

b) Mikrorauhe Oberflache:

Unterschiedliche Spannungsabfalle vernachlassigbar -
Diffusionswege durch die Nernstsche Diffusionsschicht
sind fir Einebnung entscheidend

¢) Unterschiedliche Belegung der Oberflache mit Adsor-
bat = Inhibitor, Katalysator

Es hat sich gezeigt, dass eine zusétzliche diinne Saltzdeck-
schicht auf der Oberflache nétig ist, durch deren statis-
tisch verteilten Leerstellen eine ebensolche, d.h. von der
Orientierung der Korner und Korngrenzen unabhangige
Einebnung erfolgen kann !

Realisation: Anodische Metallauflésung im transpassiven Bereich der i-U-Kurve (im Bereich der
anodischen Grenzstromdichte).
Es gilt:

I: (1. Ficksches Gesetz)

0

S

I (1. Faradaysches Gesetz)

|+l >

Konzentration

80

0 O Abstand von Oberflache X

Abb. 74:
Konzentrationsverlauf vor der Oberfléche
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Wenn an der Oberflache die Sattigung c erreicht, d.h. eine Salzdeckschicht ausgefallen ist, gilt nach
Abb. 74:

mit i = obere Grenzstromdichte.

Dies ist eine Voraussetzung fur das Elektropolieren. Da die Salzdeckschicht keine Metallbindung hat,
ist ihr Auflosungsverhalten rein chemisch, d.h. sie sollte keine Abhangigkeit vom Elektrodenpotenti-
al zeigen.

Man erkennt:
a) wenn & fallt, steigt i, (= ECM = Electro Chemical Machining)
b) I = const. im Bereich des Elektropolierens ->Salzdeckschicht

dazu ein Versuch - man erkennt einen z&hfllssigen Elektropolierfilm vor der Oberflache (Eineb-
nung der groberen Rauhigkeiten) und i = f(Konvektion). Die Salzdeckschicht ist nicht erkennbar (nur
wenige nm dick).

Wie konnte man die Dicke dieser Schicht bestimmen ? (Sie ist nur wahrend das Versuchs bestandig).

A
i Polieren Matt Polieren
N *
i X ! v : i O,-Entw.
E Abb, 75;
schematische i-U-Kurve eines fiir
! ! das Elektropolieren geeigneten Sys-
: tems Metall/Elektrolyt
UP Utrp UOZ UV

Einebnung wird durch Bildung einer festen (nm) und fliissigen (um) Deckschicht wéhrend des Elekt-
ropoliervorganges ermdglicht = homogene Oberflache (E g) = optimale Passivschichtbildung...

5.4.3 Resultate, Werkstoffe und Einsatzgebiete

03 1: Austenit

2: Austenit und kaltverformter Ferrit
3: kaltverf. Ferrit
4: kaltverf. Ferrit + verformter Austenit

104

5: verformter Austenit
204 6: stark verformte Korner mit oxidischen Einschliissen
7: verschieden Oxide

301 A geschliffen
B: gehont

40+ C: elektropoliert
C
Bm

Abb. 76: Gefligeaufbau im Bereich der Oberflache: Vergleich verschiedener Verfahren
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Abb. 77:
! g7 Oberflache einer Al 99,99 Probe im LIM

¢ : R,
i e ’( o - Mikrorauhigkeiten eingeebnet

Einsatzgebiete (Vorteile):

U Abbau von oberflachennahen Werkstoffschichten, die z.B. durch mechanische Bearbeitung
(Drehen, Bohren, Schleifen, Polieren) entstehen und die Werkstoffeigenschaften beeinflussen =
legt die unverfalschten Eigenschaften des Werkstoffes frei.

U Mikroskopische Einebnung der Oberflache = Rauigkeit g = Verringerung der realen Oberfla-
che, Oberflachen-E g
O Erhéhung der Dauerfestigkeit
U Verbesserung des Diffusionsverhaltens (Lotbarkeit)
U Verbesserung der Haftung galvanischer Schichten
U Erhoéhung des Reflexionsvermdgens, etc...
U Verbesserung der Korrosionsbestéandigkeit, s. Abb. 78 + VL.
U Kaorrosionsschutz
800
710
700
B LochfraBpot.
600 B Ruhepotential
500
500
/I-\ 200 200 410 390 390 410
s 907320 3ils 1 [ 00
E 300 ] B
£
< 200 77 156 n
S 100 H 0 bo—fRbo
° 20 | {20 =
o R 56 g 3
10 | | -110 90 85 i % e
-100 H AT | S s
200 H S oo 5 g & of <
§290 Q Q g 3 = g c I Y
-300 + } } } } } } } }
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Abb. 78: Lfr-Potential von X10 CrNiMoTi 18 10 in 0,1m NaCl bei 30°C, beliiftet

1-3: Gluhfarben,

4-7: geschliffen,

8 - 10: gestrahlt,

11: chemisch gebeizt,

12: elektropoliert > Versuch mit Al 99,99 !
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u Entgratung und Oberflachenveredlung:

14 T

Ausgangszustand geschliffen 10 Min. elektropoliert

Abb. 79: Vergleich des Entgratens durch Schleifen und Elektropolieren

verarbeitete Erzeugnisse:

- schittfahige Massenkleinteile (in Trommeln oder Tauchglocken)
- Drahte, Bander, Ketten (kontinuierlich in Durchzugsanlagen)

- Rohre (Spezialanlagen zum Innenelektropolieren)

- GroRbeh&lter und groRflachige Bauteile (partielle Verfahren)

verarbeitete Werkstoffe (gut zu elektropolieren):

Stéhle: Werkzeug-, Bau- und Sonderstéhle, austenitische-, ferritische Cr- und Cr-Ni-Stahle
Cu- und Cu-Legierungen

Al- und Al-Legierungen

Ni- und Ni-Basis-Legierungen

Dentallegierungen

Ti, Nb, Ta, W, Au, Ag, Cd, Co etc.

Anwendungsbereiche:

- Reinstgassysteme

- Pharmazie und Biotechnik

- Kerntechnik

- Papierindustrie und Zellstoffindustrie

- Vakuumtechnik

- (Probenvorbereitung in der Elektrochemie)

weiterfuhrende Literatur zum Thema ,.Elektrochemisches Polieren*
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5.5 Electrochemical Machining (ECM) und verwandte Verfahren

ECM ist ein elektrochemisches Verfahren zur Metallbearbeitung, d.h der Werkstoff muf3
elektrisch leitend sein. Mit ECM wird nicht nur die Oberflache sondern die gesamte Kontur
des Werkstiickes erzeugt.

Vorteile der ECM:

Geringer Werkzeugverschleil3 - Kathode

Oberflachengute bis Ra = 0,05

Keine negative thermische oder mechanische Beeinflussung der Bauteile

Die Harte des Werkstoffes kann beliebig hoch sein

Keine Beeinflussung der Werkstoffeigenschaften, d.h. Harte, Zahigkeit, Korro-
sions- und magnetische Eigenschaften werden nicht verandert

B Herstellung kleiner, dinnwandiger Strukturen

B Einfacher und hocheffizienter Fertigungsprozess

B Sehr hohe Wiederholgenauigkeit der Oberflachenstruktur

Eine genauere Beschreibung des ECM-Verfahrens und verwandter Verfahren finden sie auf
dieser und den nachsten Seiten.

Electrochemical Machining is an unconventional metal machining technology based on electrolysis
in which the product (workpiece) is connected in an electrical circuit as anode and the tooling (elec-
trode) as cathode. In electrochemical machining the product is processed without contact or any
thermal influence.

The workpiece, that has to be electrical conductive, is dissolved locally through electricity (Electro)
and chemistry (Chemical) until it reaches the required complex 3D end shape.

The tool (electrode) is placed close to the workpiece and in the gap between the tool and the work-
piece an electrolyte is flushed for the conductance of the current and for the removal of reaction
products like metal hydroxides, gas and heat.

The highest current density is reached at places where the tool is the closest to the workpiece; the
shape of the tool is copied in the workpiece.

The desired anodic reaction at the workpiece is the dissolution of metal to metalions.

Me > Me™ +ne’

Other side reactions are possible at the anode, leading to a lower current efficiency, for example the
oxidation of water:

2H,0 > 4H" + O, + 4 ¢

During electrochemical machining the reaction at the cathode usually is the reduction of water, lead-
ing to the evolution of hydrogen gas:

2H,0 +2e > 20H + H;

In the electrolyte bulk the metal ions can react with the hydroxyl ions to form metal hydroxides.

Whether the metal ions react to metal hydroxides depends on the type of metal ions and the proper-
ties of the electrolyte (pH).

Me™ + n OH > Me(OH),
The metal hydroxides can be removed from the electrolyte by, for example, microfiltration.

The current through the electrolyte in the working gap is conducted by the anions and cations in the
electrolyte.

The temperature of the electrolyte increases by the movement of the ions, this is called Joule heating.

Application
Electrochemical machining is a metal machining technology based on electrolysis by which the
product is processed without contact or any thermal influence. The metal work piece is dissolved
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(Machining) locally through electricity (Electro) and chemistry (Chemical) until it reaches the re-
quired complex 3D end shape.

Unlike the previous generation of ECM machines, the current ECM technique benefits from pulsat-
ing power supply and a vibrating axis. This concept enables processing products with a minimum
process-gap of just a few micrometers. The shape accuracy of the end product depends on the size of
the gap.

Visualisation of the ECM technique

The illustrations below represent a picture of the current ECM technique. These illustrations show the
process stages in chronological order.

PROCESS FLOW DIAGRAM

vibrating-reed converter

slectocherical mactiong - AP, 80: Process Flow Diagram

i

@ ; Zﬁs*lfm’ electrode (EME) . .
I Abb. 80 shows a schematic representation of
T | SN E ﬂ - - - -
| acs | |wrse| — ) the electrode with vibrating axis and the work
| g‘l/“ seesersia~ Piece With the copied shape of the electrode.
@ V platen with

The process fluid (electrolyte) is used as a con-

MOVin

g
mechanism
T ductive medium and transfer medium of reac-

™ gz tion products. These reaction products consist
L 3| [rens \}ﬁ‘ of metal ions, metal hydroxides, metal oxides,

= gas and heat. The electrode vibrates with an
adjustable frequency of 20-50 Hz.

i Abb. 8L:

/ \ / \ /‘ This schematic shows a sinus-like vibration and
; £ .\ f the electric pulses which dissolves the material.
\ i \ / The mechanical vibration with a stroke of 400
: \\ / micrometers provides a rinse cycle and a process
cycle whereby it is possible to adjust the pulse
from 0,5 ms to 5 ms. By disconnecting the vibra-
tor it is also possible to conduct investigation
and/or production using the older DC method.

For some applications this can be beneficial, for example applications where speed is more important
than accuracy

The current density

The current density - J is the ratio of the current | to the machining area A. The current density is
commonly expressed in amperes per square centimetres. Electrochemical machining is performed at
high current density, usually tens or even hundreds of amperes per square centimetre.

Assuming an ohmic resistance of the electrolyte, the current | can be expressed as function of poten-
tial difference over the electrolyte U-electrolyte and the resistance of the electrolyte R-electrolyte.
The resistance of the electrolyte is directly proportional to the distance of the gap s and inversely
proportionally to the electrolyte conductivity and the working area A.

Cathode

The cathode is the electrode at which reduction takes place. In electrochemical machining the ca-
thode is the negative electrode and is used as tool to machine the positive workpiece.

The choice of cathode material is defined by the required properties like hardness, machinability,
(electro-) chemical resistance, electric conductivity, erosion resistance and by cost. Frequently used
cathode materials are Stavax and Monel.

In some ECM processes, when using bipolar pulses, the cathode material has to be inert to the nega-
tive pulse (where the tool is working as anode). Using an inert material like platinum can solve the
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problem, but will raise the costs and also platinum is not completely inert in the ECM process. An-
other possibility is to coat the tool electrode with a conductive and inert coatin

Coating
Parts of the cathode can be covered with an electrically insulating coating to minimize stray current
and to increase copying accuracy of the ECM process.

If in electrochemical machining a counterpulse is used (for cleaning the cathode or for improving the
anodic dissolution reaction), an electrically conductive coating can be used on the cathode to protect
the cathode from dissolving

Concentration overpotential
IUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition (1997)

The concentration overpotential of an electrode reaction at a given electrode current density (c.d.) is
basically the difference in equilibrium potentials across the diffusion layer. More precisely, it is the
potential of a reference electrode (of the same electrode reaction as the working electrode) with the
interfacial concentrations which establish themselves at c.d., relative to the potential of a similar ref-
erence electrode with the concentrations of the bulk solution. From such a measured potential differ-
ence, with c.d. flowing, one needs to subtract the ohmic potential drop prevailing between the two
electrodes.

Electrolyte systems
S——

Abb. 82:

ECM Technologies has been working with different elec-
trolytes for different materials and has developed different
electrolyte treatment systems.

The first generation ECM technology (1950-1990) was not making use of electrolyte cleansing tech-
nologies. The electrolyte was used till it was saturated with reaction products as metal ions, metal
oxides and hydroxides and in most cases it was contaminated with the toxic Cr(\V1). It was in that
period impossible to machine with small gaps (<100 micrometer) as a result of the particles in the
electrolyte.

By the introduction of membrane filtration systems, particles could be removed from the electrolyte
by filtration. Also the pH is controlled to create a constant quality of the electrolyte, the dissolving
coefficient of the metal ions is strongly depending on the pH. This value should be as low as possible
for all metal ions to prevent plating of these ions to the electrode or to prevent the formation of black
or brown oxides on the tool. The conductivity is an important parameter for the ECM process and is
strongly depending on the Temperature. Electrolyte systems need to be equipped with a sufficient
Temperature control system and electrolyte cooling to maintain a constant electrolyte conductivity.

With ECM, metal is dissolved. When alloys with a certain Chromium content are machined, it is very
likely that the Chromium dissolves to the toxic and carcinogen Cr(VI1). Reduction agents and other
reduction techniques are known to reduce Cr(VI) to the non toxic Cr(I11). Cr(l11) will form an Chro-
miumhydroxide and will be filtered out by the electrolyte system.

By applying the above described cleansing techniques and controlling the electrolyte within specified
limits it is attributing to the required quality of the part and the process. A precise and reliable ECM
process requires a constant quality of the electrolyte to manufacture a constant quality of products.

Pros and cons

The ECM process offers numerous advantages and disadvantages as opposed to conventional ma-
chining techniques. The advantages can be categorized by product, material and machine advantages.
The disadvantages of the ECM process are in general.
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Product advantages:
o The product after processing is free of burrs
e No-contact process principle
e The process does not cause thermal or physical strain in the product
e Unlike other machining techniques, no upper-layer deformation occurs
o 3-Dimensional products can be processed in one single step
o High surface quality level attainable (Ra < 0,02 um) depending on material
o High dimensional accuracy attainable
o Material strain which loosens during the process will be compensated where possible

o Stainless steels are affected by various conventional machining techniques in the upper-layer,
as a result of which local rust formation can occur. This is not the case with ECM

e Using the ECM technique generates more freedom of design for a product
o ECM is a technique with high machining speed and relatively low costs.
Material advantages:

e The hardness, toughness and thermal resistance do not influence the material removal rate
(MRR). Neither is it relevant for the machining of a product if it is processed before or after a
hardening step.

e MRRis high, approximately 1,5 cm3/min at 1000A DC.

e MRR is almost independent on the type of material

o Hard and tough alloys are machined at the same speed as for instance aluminium
Machine advantages:

e Low running and tooling costs

« Initial investment of process design and electrode construction are high, however the recur-
ring costs are low

o Hardly any electrode wear
Besides numerous advantages, ECM has a few disadvantages.
General disadvantages:

e ECM was previously known as a process that harmed the environment. Through develop-
ments in the treatment of electrolytes, the process has become less harmful to the environ-
ment. By using a closed electrolyte system dumping to the sewer is ruled out. Produced
sludge can nowadays be used as raw material with or without follow-up treatment, depending
on the machined material.

o Each product and material require new research

« Higher production numbers are essential, as a special electrode must be developed for each
product. The optimum number of products depends on complexity and material.

e Power consumption is high but much lower than other non-conventional machining tech-
niques. ECM processes operate at high current but relatively low voltage (5-15V).

o Design of electrode is complex and initially expensive, it can however be used ???
e ECM requires a relatively high standard of knowledge from their staff.

Related techniques

Several techniques are briefly described below that are related to electrochemical processes and han-
dling. This will provide you with information on the various techniques available as well as a de-
scription of the terminology.

ECD - Electrochemical Deburring

ECD makes it possible to electrochemically remove burrs on products. This technology is widely
used in the automotive sector, for example the removing of burrs on engine parts.
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ECD - Electrochemical Drilling

ECD technique, also known as STEM (Shaped Tube Electrolytic Machining), is used to manufacture
for example cooling channels in products which can be characterised by the large length/diameter
relation, where lengths of up to 800mm are not uncommon and aspect ratio (length over diameter) of
400 is achievable.

CE - Chemical Etching

Chemical Etching is a technique applied to machine parts without introduction of strain. The material
is locally dissolved by the aid of chemistry. By masking parts of the product some selectivity can be
achieved. The level of accuracy and the speed are quite low.

EDM - Electrical Discharge Machining

Spark erosion is one of the accurate manufacturing processes available where the material is removed
by electrical discharges. The disadvantage is that the electrical discharge between the work piece and
the electrode can change the micro-structure of the product. At the same time the electrode is sus-
ceptible to wear. Furthermore, EDM is identified by its slow machining speed compared to ECM.
Plating

By means of plating a work piece is covered by a micro layer, common are chrome, nickel and zinc
plating. The electrical circuit is similar to ECM, with the difference that plating techniques use a lig-
uid with a high concentration of metal ions and use a much lower current density. In the plating pro-
cess the work piece is the cathode and the tool electrode, usually a plate, is the anode.

AM - Anodic Machining

Anodic machining in literature is a synonym for ECM.

ECP - Electrochemical Processing

Electrochemical Processing in literature is a synonym for ECM.

ECP - Electrochemical Polishing

Electrochemical Polishing is a technique used to polish metal products by use of electricity and che-
mistry, see above. This technique has been used for decades as a successful electrochemical process
in a variety of industries.

EPP - Electrolytic Plasma Polishing

Electrolytic Plasma Polishing is a technique used to polish parts as ECP by submerging a metal part
into and electrolytic bath, but in this case a plasma is created to polish parts in a very short time and
by limited material removal.

ECG - Elctrochemical Grinding

Electrochemical Grinding is a special variation of ECM by using a grinding wheel as tool instead of a
special designed electrode shape.

ECM - Electrochemical Milling

Electrochemical Milling is a special variation of Electrochemical Machining by using a milling tool
as electrode instead of a special designed electrode shape.

The versatility of today’s ECM technique

Nowadays various companies are using the ECM technique, a technique that can hardly be compared
to the anodic machining technique it once was. Where in the past the technique lost on accuracy and
environmental strain, today’s ECM technique is greatly optimised using the latest of technological
development.

o Development of vibrating axes has enabled machining with a process gap of <5 micrometer.
By being able to control and maintain a minimal gap high accuracy can be achieved.

o Vibrating axes where a rinsing cycle is integrated into the process for the disposal of reaction
products require an accurate pulsating power supply being able to make microsecond pulses
in combination with a high current (>1000A).

o Electrolyte regeneration (micro filtration) has enabled the cleaning of the electrolyte to a ppm
level and can therefore be reused indefinitely. The produced sludge can often be recycled, de-
pending on composition.
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The technique can be applied to a variety of metal products in the automotive, aerospace, medical,
jewellery industry, printing industry, textile industry, energy industry and various other sectors. The
technique is also frequently utilized for very specific micro applications.

Zu diesem Kapitel s. auch electrochemicalmashining.com
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5.6 Thermisches Spritzen

Die steigenden Beanspruchungen von Bauteilen oder Komponenten fiihren in der Beschichtungs-
technik zu Verbundkonzepten, um die Anforderungen an die Oberflache von denen des restlichen
Werkstoffs zu trennen. Das Thermische Spritzen stellt hierfur eine im grofitechnischen Malistab ein-
setzbare Applikationsmethode dar, um einen kostengunstigeren Grundwerkstoff durch Schichtauftrag
gewunschte Eigenschaften zu verleihen. Das Verfahren spart damit Ressourcen ein und wird vorran-
gig zum Beschichten von Bauteilen zum Schutz gegen Korrosion oder Verschleil? eingesetzt. Weiter-
hin kdnnen durch Oberflachenschichten optische Effekte erzielt und auch bestimmtes physikalisches
Verhalten wie elektrische Isolation bzw. Leitfahigkeit oder Warmeleitung bzw. -ddmmung erreicht
werden.

Das Prinzip beruht auf das Ab-, An- oder Aufschmelzen von Spritzwerkstoffen in Form von Pulvern,
Drahten oder Staben durch eine energiereiche Warmequelle innerhalb oder aul3erhalb eines Spritz-
brenners. Die so erzeugten bzw. behandelten Spritzpartikel werden durch einen Gasstrom beschleu-
nigt und schlagen sich schichtbildend auf der zu beschichtenden Oberflache nieder. Durch den Auf-
prall verformen sich die einzelnen Spritzpartikel fladenférmig auf der Substratoberflache, auf der sie
unter der Abgabe von Wérme erstarren und so die Schicht lamellar aufbauen.

Die Haftung der Schicht beruht dabei auf mechanischer Verklammerung und wird vorrangig von der
Oberflachenvorbehandlung bestimmt. Zu dieser Behandlung gehort unter anderem das Aufrauen der
zu beschichtenden Oberflache um diese zu aktivieren und Verunreinigungen sowie Oxide zu entfer-
nen. Ubliche Methoden fiir diesen Arbeitsschritt sind das Strahlen mittels Korund oder Hartgusskies
sowie das Raudrehen und -schleifen. Sie schaffen durch OberflachenvergrofRerung die erforderlichen
\/oraus-setzungen fur eine mechanische Verankerung der auftreffenden Spritzteilchen

Vorteile dieser Spritztechnik sind unter anderem die Verwendung vielféltiger Werkstoffe und nahezu
beliebiger Substrate, die hohen Auftragsraten beginnend bei Schichtdicken mit 20um bis zu mehre-
ren Millimetern sowie die Mdglichkeit die Beschichtung auch nur lokal oder verstarkt aufzubringen.
Zusatzlich wird der Grundwerkstoff wéahrend des Beschichtungsprozesses in der Regel nur geringfi-
gig thermisch belastet wodurch er nicht aufgeschmolzen wird und auch keiner Gefiigeverédnderung
unterliegt. Auf der anderen Seite konnen sich aufgrund der erheblichen Warmeeinbringung in die
Partikel und deren anschlieBende Flugphase durch die Atmosphare Verédnderungen hinsichtlich
Struktur und Zusammensetzung der Spritzschicht ergeben. An erster Stelle ist die oberflachige Oxi-
dation metallischer Spritzzusétze zu nennen, wenn der Spritzprozess nicht unter Inertgasatmosphére
stattfindet. Auch die Bildung weiterer nicht flichtiger Metallverbindungen wie Nitride und Hydride
kann bei Anwesenheit von N, oder H, einsetzen. Durch die hohe thermische Energie ist auch ein
Verdampfen einzelner Komponenten moglich. Verfahrensbedingt weist der Schichtaufbau eine mehr
oder weniger stark ausgepragte Porositat sowie in der Regel eine gewisse Anzahl nicht geschmolze-
ner Partikel und den Einbau von Riickstanden aus der vorangegangenen Strahlbehandlung der Ober-
flache auf. Der lamellenartige Aufbau der Spritzschicht und die praktisch freien Werkstoffkombina-
tionen verleihen der Schicht mikropordsen Charakter mit begrenzter Haftfestigkeit. Gegenutiber den
Massivwerkstoffen ist damit die Belastbarkeit reduziert.
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Hohlraum

oxidiertes Teilchen
nicht geschmolzenes Teilchen
Substrat

Abb. 83 Entstehung einer thermisch gespritzten Schicht

Anwendung: primar Korrosionsschutz, (evtl. Gehéuse...)

Zusatz-Werkstoffe:

o Stahl, niedrig und hoch legiert (ferritisch und austenitisch

e Metalle (z.B. Mo, Cu, Ni, Sn, Al, Zn und deren Legierungen)
o Karbide

o Oxide

e Pulvergemische

Prinzip der Durchfiihrung:

Abschmelzen und Beschleunigen von draht-, stab- oder pulverformigen Zusatzwerkstoffen in einer

Gasflamme oder im elektrischen Lichtbogen (2600 - 3200°C).
Material: Metalle (Al, Zn sowie Leg., z.B. AIMg)

Verfahren:
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Abb. 84
O»p-gespeiste Gas-
flammen-
Spritzpistole

Abb. 85

Elektrische Licht-
bogen-Spritzpistole
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Beachte: Spritzabstand nur 100 - 150 mm, vertikal applizieren (Poren...)
SchutzmalRnahmen da Metallstaub + Larm = Op-gespeister Schutzhelm.

Oberflachenvorbereitung (1ISO 8501-1 + EN 22063):
"Strahlen”, z.B. mit HartgufRRkies fiihrt zu reiner Oberflache mit bestimmter Rauhigkeit
Schichtbildung: 1pum < Tropfchen-& < 300um = T g wahrend des Fluges = fliissig + fest auf

Oberflache (kaum Tﬁ) = Porenbildung (wird durch Korrosionsprodukte geschlossen). Besser: Ver-
dichtung der Schicht (sofort) mit organischen Werkstoffen (Venylchlorid, Epoxidharz, PU...)

Wirkprinzip:
- Absperrung der Oberflache
- "Opferanode™...

Anwendungen:

Briicken, Offshore-Plattformen, Lichtmasten, Bauwerke in duBRerst korrosiver Umgebung, Turbinen-
schaufeln...

Mit dem Hochgeschwindigkeitsflammspritzen, kurz HVOF, gibt es eine umweltvertrégliche Alterna-
tive zum galvanischen Hartverchromen. Als Beschichtungsmaterial sind die Karbide des Wolframs
oder Chroms am geeignetsten. Da sich reine Karbide nicht zum thermischen Beschichten eignen,
werden Sie in eine metallische Matrix eingebettet, tiblicherweise Kobalt oder Nickel/Chrom. Die
Korrosionsbestandigkeit der metallischen Matrix, gepaart mit der Verschlei3bestandigkeit des karbi-
dischen Anteils ergibt die hervorragende Eignung dieser Schichtsysteme als Hartchromersatz.

Expanzion nozzie
Fusl gas Oxygen Coating —»]

Diamond zhockwaves

Compresaed air

Powder and carrier gas |
Workpiece

Abb. 86: Hochgeschwindigkeitsflammspritzen, links schematisch, rechts: Foto

Standardisierte Harteprifungen und Verschleil3tests ergaben durchweg bessere Ergebnisse als die
galvanischen Hartchromschichten. Korrosionstests tber 24 Stunden in alkalisch-wassrigen Lésungen,
in saurehaltigen- und Salzlésungen kamen zum gleichen Resultat. HVOF gespritzte, karbidische
Werkstoffe sind galvanischen Hartchromschichten klar tiberlegen (evtl. Kurzvideo).

Im Folgenden sind die Verfahren detaillierter beschrieben.

Flammspritzen (FS):

Die thermische und kinetische Prozessenergie beim Flammspritzen von Beschichtungswerkstoffen in
Draht- oder Pulverform wird aus der Verbrennung eines Brenngases mit Sauerstoff erzielt. Die ver-
gleichsweise geringe erzielbare Flammtemperatur erlaubt ihren Einsatz in erster Linie fur Kunststof-
fe, Metalle und niedrigschmelzende Keramiken. Die ebenfalls verhaltnismaRig geringen Partikelge-
schwindigkeiten von Pulverwerkstoffen flhren oftmals zu porésen Beschichtungen mit begrenzter
Schichthaftung. Die Schichtqualitat ist damit stark durch das niederenergetische Spritzverfahren limi-
tiert. Demgegentber stehen hohe mdgliche Schichtauftragsraten und die Mdéglichkeit der mobilen
Anwendung vor Ort mittels Handgeraten. Das FS wird Gberwiegend zum Beschichten mit Ni-Legier-
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ungen zum Schutz vor Verschleil? eingesetzt. Es werden aber auch im Bereich der Wassertechnik
Tanks und Ventile zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit mit Kunststoffen flammgespritzt.

Pulverbehalter

Acetylen-Sauerstoff-Flamme

<5 Brennerdise und Spritzpartikel
-
Brenngas
g TS
Sauerstoff _* - T

Foérdergas und Pulver

Abb. 87: Schematische Darstellung des Flammspritzens mit Pulver

Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF: High Velocity Oxy-Fuel Flame Spraying)

Das HVOF-Verfahren mit deutlich erhdhtem kinetischem Energieniveau geht als Weiterentwicklung
des Flammspritzen hervor. Hierfir findet die Verbrennung in einer offenen Brennkammer mit nach-
geschalteter Lavaldiise bei erhthtem Druck statt. Es resultiert eine iberschallschnelle HeilR gasstro-
mung, die den Spritzzusatzwerkstoff gleichzeitig erhitzt und in Richtung Substrat schleudert. Die
Kombination von hoher Partikelgeschwindigkeit und verhaltnismaRig niedrigen Prozesstemperaturen
fuhrt zu dichten (Porositat < 1%) und gut haftenden Schichten. Das Verfahren eignet sich hervorra-
gend bei Spritzzusétzen die bei hdheren Temperaturen zu Phasenumwandlung, Zersetzung oder Oxi-
dation neigen. Zur Verbrennung werden Flussigbrennstoffe wie Kerosin oder Gase wie Ethen einge-
setzt. Der Vorteil der flissigen Brennstoffe liegt in der htheren Wirtschaftlichkeit und sicheren
Handhabbarkeit. Nachteilig wirken sich stattdessen die unsaubere Verbrennung unter Rubildung
aus. Haufig werden zum Verschlei3schutz in der Luftfahrt Karbidschichten auf Fahrgestelle, Trieb-
werks-Gehéuse oder Turbinenschaufeln mittels HVOF appliziert.

Brenngas-Sauerstoff-Flamme

Pulver und Férdergas und Spritzpartikel

Brennerduse
Brenngas/Sauerstoff (mit oder ohne Wasserkiihlung

Abb. 88: Schematische Darstellung des Hochgeschwindigkeits-Flammspritzens

Atmospharisches Plasmaspritzen (APS)

Die Nutzung eines Plasmafreistrahls erlaubt die Verarbeitung selbst hochschmelzender keramischer
Werkstoffe aufgrund der wesentlich hoheren Prozesstemperaturen (Plasmatemperatur Tp =
20.000°C). Das Plasma wird durch einen Lichtbogen erzeugt der in Edelgas oder Edelgasgemischen
zwischen Kathode und Anode der Spritzpistole brennt. Die Gase werden dadurch ionisiert und errei-
chen hohe Ausstromgeschwindigkeiten. Bei der Rekombination der Edelgase wird die Warmeenergie
an die Spritzpartikel abgegeben. Aufgrund der hohen Temperaturen ist eine Wasserkihlung der
Spritzpistole erforderlich.
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pulverisiertes Spritzmaterial

Gleichstrom

Edelgas
Kathode Anode

Kihlwasser

Abb. 89: Schematische Darstellung des Plasmaspritzens

Abb. 90 verschafft einen Uberblick der gangigen Spritzverfahren anhand der Einteilung nach Tempe-
ratur und kinetischer Energie der Spritzpartikel. Aus der Grafik geht hervor, dass die Haftfestigkeit
mit steigender Partikelgeschwindigkeit steigt. Gleichzeitig lassen sich durch Verfahren mit hoher
kinetischer Energie, wie dem HVOF-, Detonations- (D-Gun) sowie Kaltgas-Spritzen, die Partikel-
temperaturen deutlich reduzieren. Es resultieren Spritzschichten mit hoher Dichtheit sowie grof3er
Haftfestigkeit unter minimalen Warmeeintrag auf den Grundwerkstoff. Zudem wird der Spritzwerk-
stoff durch die geméaRigteren Temperaturen nur geringfugig metallurgisch verandert. Er weist eine
deutlich geringere Tendenz zur Bildung von Oxiden und Karbiden im Vergleich zu den Techniken
mit hohen thermischen Energieanteil auf.
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Abb. 90: Einteilung der verschiedenen Spritzverfahren nach Temperaturbereichen und Partikelge-
schwindigkeiten

Dieses Kapitel enthalt teilweise Zitate aus folgenden Quellen:
F.W. Bach, K. Méhwald, A. Laarmann, T. Wenz, Moderne Beschichtungsverfah ren, Wiley, 2006.

K. Bobzin, Oberflachentechnik fir den Maschinenbau, Wiley, 2013.[62] H.J. Fahrenwaldt, V.
Schuler, J. Twrdek, Praxiswissen Schweif3technik: Werkstoffe, Prozesse, Fertigung, 5th ed., Sprin-
ger Fachmedien Wiesbaden, Wiesbaden, 2014.
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5.6 Abscheidungen aus der Dampfphase (PVD, CVD)
5.6.1 Allgemeines

-> Physical- und Chemical Vapour Deposition sind Verfahren der Diinnschichttechnologie

PVD- und CVD-Verfahren sind entwickelt worden, um den gesteigerten Oberflachenbeanspruchun-
gen, wie sie heute z. B. durch Korrosion, abrasiven, erosiven oder adhasiven VerschleiR (s.Kap. Tri-
bologie) gegeben sind, zu geniigen.

Die diinnen Schichten (um) sollen die Reibung, die Erwarmung, die Kaltverschweiung und - im
Falle von Schneidwerkzeugen - die Schneidkréfte bzw. die Diffusion zwischen Span und Werkzeug
verringern. Die Schichtmaterialien sollten daher folgende Eigenschaften haben:

1. geringe Reibung

2. geringe Adhésion

3. geringe Abrasion

4. hohe chemische Stabilitét
5. hohe Z&higkeit.

Schichten mit solchen Eigenschaften werden heute mit dem PVD- und dem CVD-Verfahren aufge-
bracht

CVD-Verfahren (Chemical Vapour-Deposition)

Als CVD-Verfahren werden Beschichtungsprozesse bezeichnet, bei denen gasférmige chemische
Verbindungen unter katalytischer Wirkung der zu beschichtenden Festkdrperoberflache bei relativ
hohen Temperaturen (ca. 800-1200 °C) miteinander reagieren und das Reaktionsprodukt (d. h. eine
chemische Verbindung) sich als Feststoff auf der Oberflache niederschlégt. Hierbei muss die Werk-
stucktemperatur tber der Temperatur des Gasgemisches liegen. Auf dieses Verfahren wird hier nicht
naher eingegangen. Ein Vakuum wie beim PVD-Verfahren ist hier nicht VVoraussetzung.

Das Metall wird als leichtfliichtige chemische Verbindung gasférmig in die Reaktionskammer einge-
bracht. So werden primar Verbindungsschichten aufgebracht. Beispiel:

TiCly(g) + CHy(g) > TiC(s) + 4HCI(g) [+ N, > Carbo-Nitridschichten...]

Auf dieses Verfahren wird hier nicht ndher eingegangen

PVD-Verfahren (Phemical Vapour-Deposition)

PVD-Prozesse sind atomare Prozesse, in denen das Material, das die Schicht bilden soll, in einem
evakuierten GefaR (10 ® bis 10° Torr, dem Rezipienten, zun4chst mit Hilfe einer Verdampfungsvor-
richtung verdampft wird. Der Dampf wird durch ein verdiinntes Gas oder Plasma linear in Richtung
auf das zu beschichtende Werkstiicks, das Substrat, transportiert. Dort kondensiert er und bildet die
Schicht. PVD-Prozesse laufen bei deutlich niedrigeren Temperaturen (i.A. <500 °C) und Driicken
deutlich unterhalb des Atmospharendrucks ab. Die Schichten dienen primar dem Verschlei3- und
Korrosionsschutz

Vorteile:

Es konnen thermische empfindlichere Werkstoffe beschichtet werden, z. B. anlaempfindliche Werk-
stoffe wie Werkzeug- Kaltarbeits- und Schnellarbeitsstahle ohne Harteverlust und sogar Kunststoffe.
Die Ursache daflr ist das zusatzliche, kunstlich erzeugte Plasma und die durch die Bogenentladung
bewirkte hohe lonenenergie. Weiterhin tritt nur geringer Verzug auf und es ist keine thermischen
Nachbehandlungen notig. AuBerdem sind die Schichtdicken sehr gering (einige pm) so dass auch nur
geringe Spannungen in der Schicht auftreten und diese trotz der enormen Harte (z.B. HV > 2000)
nicht zum Abplatzen neigt. Entscheidend sind auch der Unterschied der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von Schicht- und Grundwerkstoff sowie die Differenz zwischen Abscheidungs- und
Anwendungstemperatur des betreffenden Werkstoffverbunds. Bei geeigneter Vorgehensweise erge-
ben sich:
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Verlangerungen der Standzeit (im Durchschnitt 100 — 300 %

Steigerung der Bearbeitungsgeschwindigkeit um bis zu 100 %
Einsparung von Rustzeiten durch weniger Werkzeugwechsel Massive Senkung der
Hohere Schnittkraft bei geringerer Leistungsaufnahme Produktionskosten

kaum Schmiermittel notig

Beschichtbarkeit thermisch empfindlicher Werkstoffe

Verbesserte Oberflachenqualitat und Mal3haltigkeit der Werkstiicke (geringerer Verzug)
Gut Haftung der Schicht auch bei relativ niedrigen Temperaturen ( 200 — 700 °C)

Gute Korrosions- und VerschleiRfestigkeit

Niedriger Reibungskoeffizient und geringe Neigung zum Kleben und Verschweif3en.
weitgehendes Vermeiden der Bildung von Aufbauschneiden

Edles Aussehen = dekorative Anwendungen moglich

Vor dem Beschichten kénnen alle Teile fertigbearbeitet und warmebehandelt werden

Einsatzgebiete und Anwendungen:

- Maschinenbau (Hartstoffschichten flir Bohrer, Fréaser, Stanz- ,Tiefzieh- und SpritzguBwerkzeuge)
- Automobilindustrie (vom Bolzen bis zum Ventil)

- Hydraulik und Pneumatik

- Textilindustrie (Dusen, Messer oder Greifer)

- optische Interferenzschichten

- Spiegelbeschichtungen

- Dekorative Schichten

- Permeationsschutzschichten auf VVerpackungsmaterial
- Elektrisch leitende Filme

- Korrosionsschutzfilme

- Medizintechnik

- Sportartikel

etc.

Beispiele fiir die genannten Vorteile sowie beschichtete Werkstiicke sind in den nachfolgenden Ab-
bildungen zu sehen.
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Werkzeug Werkzeug-  Werkzeug- Werkstiick-  Leistung

groBe (mm)  material material unbeschichtet
' 42 CrMo4 34Durchgangs-
Spiralbohrer  @8x117  HSS vergitet _ o<her,
1,000 N/mm2 30mm Platte
3 V= 25m/Min.
$s=0,09mm
Stahl 2.000 Stiick

Raumnadel @ 30x1200 ASP chromhaltig ggﬁarfschliff

214 Stiick
Schneidrad @ 150%26 HSS BZ80 pro
Nachschliff
Walzfraser -
(olistahlst 8 om0 DMaS . CAS+CE0 - V=80m/Min,
Stirnrad-
Walzfriser)
FlieB- Keine Produktion Abb. 91:
orefsternpel | 8:6%85 13343 19 MnB4 i _ . )
Vergleich der ,,Leistung® ver-
Kunststoff- 48.000 Schiisse, danach schiedener Werkzeuge im
itzguB- : ichtbarer VerschleiB; . .
i 2505050 RABY Bakelit s beschichteten und unbeschich-
Werkzeug Werkzeug unbrauchbar teten Zustand
200 ——mMmMm8m8™ —M—
Teile

1500
30
r:'n b
1000 J 2
g5
'1‘::; 10 A(TiAIN)
o0 o 51 e C(TIiCN)
U T y— Y Y Y Y e S(TiN)
30 32 34 36 38 L0 42 4L 46
L il Schnittgeschwindigkeit Ve [m/min]
blank TiN TiAIN
? > — > Bild 13: Leistungsvergleich zwischen TiN-beschichteten, TiAIN-beschichteten und
Bi leich der St
be'ksig;c\}(g(gg, 'ﬁ,ésﬁ,'_ st hichister U TiCN-beschichteten Spiralbohrern bei erhéhtem Vorschub.
—— Werl;szeu e: D“=68602?m. Typ N, HSS, DIN 338
. a lerkstiickstoff:
Werlazuge: © ?Pi.(;))s mm, Bohrnutenfraser, Typ N _ Vorschub: f = 0,35 mm/U
Werkstiickstoff: C15 ] Trockenbearbeitung
Eﬁm‘:‘,‘,‘;f;}ﬁfb;, {/??JE{\T::’:‘B{(Z :3,? % 550 Teilen Erst bei hoheren Schnittdaten, in diesem Fall hsherem Vorschub (vergleiche Bild 12)
abgebrochen werden, da keine weiteren Teile mehr zur kann sich das Leistungspotential der A-Schicht voll entfalten.

Bearbeitung anstanden.

Abb. 92: Standzeiten- und Leistungsvergleich verschiedener Ti Hartstoffbeschichtungen

Kosteneinsparung durch CrN-Beschichtung
von Werkzeugen

100+

Relative Kosten [%)]

0 T f

<3
(4@) \5\ @ unbeschichtet

\}'”é) & ‘@ég O O-beschichtet

Quelle: Mertz
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Abb. 93: Vorteile bei Beschichtung CrN-Beschichtungen mit dem PVD- Verfahren

Abb. 94:

Hartmetalle
ION BOND-Temperaturbereich

8

Kaltarbeitsstahle, NE-Metalle, Legierungen

Warmarbeitsstahle
Vergiitungsstahle

HSS-Stahl
C-Stahl

200

Beschichtbare
Werkstoffe

ProzeB-
temperatur

Abb. 96:
PVD-beschichtete Komponenten (HV > 2000)

Abb. 97:

des taglichen Gebrauchs
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Abb. 98: TiN-Schichten auf Bohrern und Frasern
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Abb. 99:

PVD-metallisiertes Handygeh&ause
(elektromagnetische Abschirmung

Abb. 100 PVD-metallisierter Reflektor
(Autoscheinwerfer)

Stoffe Struktur Funktion und Eigenschaften
z.B. Verschlei3schutz
TiN, TiC, W,C, ALOs . Relbun_gsmlnderung
Oberflachenschicht Korrosionsschutz
s. auch Tabelle Diffusionsbarriere
Optik
z.B. 0 E— EE— .|| Haftungsvermittlung
Ni, Ti .. Zwischenschicht || RiBbarriere
z.B. T
Metalle 1 Grundwerkstoff Tragendes Element
Keramik 1 (Substrat) Festigkeit
Kunststoffe Steifigkeit
Zahigkeit

Abb. 101: Aufbau und Funktionsweise eines Schichtverbundwerkstoffes

Nachteile:

Evtl. unterschiedliche Schichtdicken und -Eigenschaften vor allem bei groReren, komplexen Oberfla-
chen.

Abb. 102:

PVD-Anlage mit Rezipient und Steuerstand

Obgleich beinahe jedes Material beschichtet werden kann und beschichtet worden ist, kann nicht
jedes Material mit verschlei3festen Beldgen geschiitzt werden. Um qualitativ einwandfreie, reprodu-
zierbare Schichten z.B. aus Titannitrid fiir Werkzeuge herzustellen, werden vorzugsweise Temperatu-
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ren uber 450°C verwendet. Von den Stéhlen werden vorwiegend Kaltarbeits-, Warmarbeits-, und
Schnellarbeitsstahle beschichtet. Die Standzeit solcher Stahle kann durch eine TiN oder TiCN oder
TiAIN-Schicht von wenigen pm Dicke teilweise um mehrere 100 % verlangert werden bei gleichzei-
tig verringerten Kosten, s. Abb. 88 + 89. Wenn die reibungstechnischen Beanspruchungen weniger
streng sind - wie im Falle sehr dunner Schichten, wie sie bei dekorativen Anwendungen zu finden
sind - kdnnen geringere Beschichtungstemperaturen benutzt werden.

5.7.2 Die verschiedenen PVD-Verfahren:
Heute werden 3 Arten von PVD-Verfahren angewendet, s. Abb. 98.

Vakuumverdampfen Sputtern lonenplattieren

Abb. 103: Die 3 Varianten des PVD-Verfahrens
Diese Verfahren und ihre grundsatzlichen Unterschiede werden im Folgenden erlautert.
Beim PVD-Verfahren laufen grundsétzlich drei Teilschritte ab:

- Dampferzeugung (Erzeugung und/oder Synthese der schichtbildenden Teilchen)
- Dampftransport von der Teilchenquelle (Verdampfer) zum Substrat
- Adsorption der Teilchen, Schichtbildung und Schichtwachstum auf dem Substrat

5.6.2.1 Das Vakuumaufdampfen

Dies ist die alteste Variante des PVD. Vor tber 100 Jahren hat Faraday mit Hilfe des Vakuumauf-
dampfens erste diinne Oberflachenschichten erzeugt. Das Prinzip des Verfahrens ist in der Abb. 99
dargestellt.

Gaseinlass Gaseinlass

By
S '

Substrathalter

-’

-
Elektronen-oder
-
\? / Verdampfereinrichtung \? / e \é\Lasmslrahl

B N
I \rmj Abb. 104: Vakuumaufdampfanlage
1§

1 thermische Verdampfung

g
2 Elektronen- bzw. Laserstrahl-
@ T e —— @ Verdampfung

Beim reinen Vakuumaufdampfen wird in einem Rezipienten bei einem Druck von 1073 - 104 Pa das
Beschichtungsmaterial verdampft. Dies geschieht z.B. in einem widerstandsbeheizten Tiegel. Die
Dampfmolekiile haben bei diesem Driicken mittlere freie Weglangen von mehreren Metern. Sie tre-
ten deshalb i.a. nicht in Wechselwirkung miteinander und fliegen geradlinig zum Substrat. Da dies
erheblich kalter ist als der Dampf, kondensieren die Teilchen und erstarren unter Bildung einer

Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014, Seite 78



Schicht.

Die Wahl eines geeigneten Tiegelmaterials ist wichtig, damit bei den hohen Verdampfungstempera-
turen keine Reaktion zwischen Tiegel- und Verdampfungswerkstoff auftritt. Fur die meisten Ver-
dampfungswerkstoffe (auler Al) eignen sich Wolfram-Tiegel.

Hauptmerkmale flr das Vakuumaufdampfen:

Es kénnen bei relativ hoher Aufdampfrate (z.B. 10 g/cm?s) gleichmaRig dicke Schichten mit ausrei-
chender Haftung erzeugt werden. Die Streuféhigkeit, d.h. die Fahigkeit auch komplex geformte Teile
gleichmaRig zu beschichten, ist verfahrensbedingt (geradliniger Flug der Teilchen) relativ schlecht.
Abhilfe kann eventuell durch ein bewegliches Substrat geschaffen werden.

5.7.2.2 Das Sputtern

{ : Rezipient
<:| NN

Substrat

\@ @ Targetatom
°® ®

@ Torgion

©
B
15 t— Abb. 105: Sputteranl
. 105: Sputteranlage
o Oi\/ O row _
e Lo ol e 1 Dioden Sputteranlage
o) ® 2 Sputteranlage mit zusatzlichem Magnetfeld

Die einfachste Version des Sputterns ist das Dioden-Sputtern. Die Abb. 100 zeigt das Prinzip des
Verfahrens. Im Unterschied zum Vakuumaufdampfen bendétigt man hier ein Prozel3gas, i.a. Argon,
und eine Hochspannungsquelle. Nach dem Evakuieren des Rezipienten wird Prozel3gas bis zu einem
Druck von 10-1 - 1 Pa eingelassen. Die mittlere freie Weglange der Teilchen betréagt bei diesem
Druck wenige mm. Bei einer Target-Spannung von -1 bis -5 kV wird ein Glimmentladungsplasma
erzeugt. Das Plasma brennt zwischen dem Target als Kathode und den an Masse liegenden Substrat
und Rezipientenwand, die die Anode darstellen. Das Plasma besteht aus lonen, Elektronen und Neut-
ralen. Die Art-lonen werden aufgrund ihrer Ladung zur Kathode hin beschleunigt und schlagen dort
beim Aufprall durch Impulstbertragung und StoRprozesse Atome, Molekdile, lonen und Cluster aus
der Oberflache heraus. Diese Teilchen fliegen durch den Gasraum und schlagen sich auf dem Sub-
strat schichtbildend nieder.

Da die Beschichtungsraten beim Sputtern sehr gering sind (im Bereich von 1 nm/s) hat man Sputter-
anlage mit zusatzlichem Magnetfeld entwickelt, s.o., Teil-Abb. 100). Die héheren Beschichtungsra-
ten resultieren daraus, dass der lonenstrahl durch das Magnetfeld auf das Target konzentriert werden
kann. AulRerdem wird durch das Magnetfeld die nétige Temperatur von ca. 300 — 500 °C beim Dio-
den-sputtern auf ca. 100 - 250 °C gesenkt, so dass auch thermisch geringer stabile Substrate be-
schichtet werden konnen.-

Bedingt durch den relativ hohen Gasdruck im Rezipienten erfolgt ein Einbau von Fremdatomen in
die Schicht, wodurch die Abscheidung von Reinstschichten nicht mdglich ist. Andererseits kann man
durch das Einbringen von reaktiven Gasen in den Rezipienten Reaktionsschichten ausbilden, das re-
aktive Sputtern. Dieser Prozess lasst sich zwischen PVD- und CVD-Verfahren einordnen.

Enthalt das Plasma als reaktives Gas 0, reagieren die aus dem Metalltarget herausgeschlagenen Me-
tall-Atome und Cluster zum Oxid, im Falle des Titans zu TiO,, das sich dann als Schicht ausbildet.

Hauptmerkmale firr das Sputtern: Bei niedrigen Aufdampfraten (< 10™g/cm?s) kénnen Schichten mit
guter Haftfahigkeit erzeugt werden, deren Dicke jedoch relativ ungleichmaRig ist. Die Streufahigkeit
ist aufgrund des erhohten Druckes (Wechselwirkung der Teilchen des Beschichtungsmaterials mit
dem ProzeRgas, nur geringe mittlere freie Weglange) besser als beim Vakuumaufdampfen.
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5.7.2.3 Das lonenplattieren

Gaseinlass 15KV

| ©
] R _ Rezipient

Substrathalter

Plasma

__Dampfstrom

Verdampfereinrichtung

Induktions-oderWiderslandsheiZLﬂ,} Abb 106

s

@ Vakuumpumpe

lonenplattieranlage

Das lonenplattieren ist die neueste Variante des PVD. Abb. 101 zeigt die Prinzipskizze einer lonen-
plattieranlage. Im Gegensatz zum Sputtern liegt hier nicht das Target, sondern das Substrat an einer
Hochspannungsquelle (-1 bis -5 kV). Der Beschichtungsvorgang lauft wie folgt ab: Nach Einleiten
des ProzeRRgases wird zwischen dem Substrat (Kathode) und dem Verdampfer bzw. der Kammer-

wand (Anode) ein Plasma erzeugt. Die darin entstehenden Ar*-lonen werden auf das Substrat hin
beschleunigt. Beim Auftreffen werden die Oberflachenschichten des Substrats durch Sputtern ent-
fernt. Dadurch erhélt man eine saubere, aktivierte Oberflache. Gleichzeitig wird das Beschichtungs-
material im Verdampfer verdampft

Der neutrale Metalldampf geréat ins Plasma und wird dort, je nach Verdampfungsquelle und Zusatz-

einrichtungen stark unterschiedlich (<1% bis >50%) ionisiert. Die MeZ*-lonen werden dann auf das
Substrat hin beschleunigt und bilden dort die Schicht. Durch Variation des Prozef3gasdruckes kann
die Sputterrate beeinflusst werden. I.a. beginnt man mit etwas hoherem Argondruck, um die Oberfl&-
che optimal zu reinigen und senkt dann den Druck, so dass die Schichtbildung Gberwiegt.

Mit Hilfe von PVD-Prozessen kénnen Schichten aus Elementen, Molekilen und Verbundwerkstoffen
durch die Reaktion des Dampfes mit dem Gas im Rezipienten oder mit einem zweiten abzuscheiden-
den Werkszoff erzeugt werden.

Die Schichtdicken reichen dabei von wenigen nm bis zu einigen tausend nm. Auch Gradienten- und
Multilayer-Schichten und sogar freistehende Strukturen sind moglich.

Hauptmerkmale fiir das lonenplattieren: Bei relativ hoher Aufdampfrate (bis 10-2 g/cm2s) kénnen gut
bis sehr gut haftende, dichte Schichten erzeugt werden, deren Dicke jedoch relativ ungleichmaRig ist
(Konturentreue). Die Streuféhigkeit ist verfahrensbedingt gut.

Die drei vorgestellten Varianten des PVD sind Grundtypen. In der Praxis werden heute oft Mischun-
gen oder Weiterentwicklungen (durch Zusatzeinrichtungen) dieser Grundtypen angewendet. So wird
beim Aufbringen chemischer Verbindungen (z.B. bei der Hartstoffabscheidung, TiN) zusatzlich Re-
aktivgas (z.B. N,) in den Rezipienten ein-gebracht (reaktive Verfahren) oder es kénnen gleichzeitig
mehrere Verdampfer beim Aufdampfen von Legierungsschichten benutzt werden.

Nennenswerte Bedeutung im groRtechnischen MaRstab haben nur einige wenige Hartstoffe erlangt.
Zu den am haufigsten eingesetzten Schichtmaterialien fir den Verschlei3schutz von Werkzeugen
zahlen Titannitrid (TiN), Titancarbid (TiC), Titancarbonitrid (Ti (C, N)) sowie Aluminiumoxid
(Al03), wobei diese Materialien als Einzelschichten oder miteinander kombiniert eingesetzt werden.
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Hauptanwendungen dieser Beschichtungen sind Werkzeuge der Zerspanung bzw. der Umformung
wobei beachtliche Lebensdauerverlangerungen der betreffenden Teile erzielt werden kdnnen, s. Abb.
88 - 89.

Die néchste Abb. zeigt ergdnzende Charakteristika der drei PVD-Varianten.

PVD Beschichtungs- Auf- U U p Sub- | Sub- | Teilchen
Schichten werkstoffe wachs- | Target | Substrat in strat | strat |E
raten in KV in KV Pa T Haf- |ineV
pum/s tung
Vacuum- Reine Metalle
aufdampf- Met.leg. 0,05-25 | -- -- 107 T + <2
schichten Oxide
Fluoride
Sputter- Reine Metalle
schichten Met.leg. 0,0001- |-1bis- | -- 107 <T | ++ 10 - 100
Oxide 7 5 bis 1
Hartstoffe
Kunststoffe
lonen- Reine Metalle
plattier- Met.leg. 0,01-25 | -- -1bis-5 |10" <<T | +++ |80-300
schichten Oxide bis 1
Hartstoffe
Kunststoffe

Abb. 107: PVD-Verfahren, Beschichtungswerkstoffe und Charakteristika der Verfahrensvarianten

Eine Weiterentwicklung des lonenplattieren ist das sog. lon Bonding mit der "Steered-ArcTechnik",
s. Abb. 103- 105:

GaseinlaB (N, G H,, Oy)

Stromqu nellen [ ‘
fir die —> Pumpe
\/c:mmpfer E

|— Substrate

— Drehdurchfiihrung

& Vakuumkammer

Abb. 108:
‘ Prinzip des lon-Bond-Verfahrens

Der zu verdampfende Werkstoff Titan wird in der Vakuumkammer als Kathode an den negativen Pol
einer Spannungsquelle gelegt. Durch Kontakt der Kathodenoberflache mit einem geerdeten Metall-
stab wird ein Bogen erzeugt, der anschlieBend zwischen Kathode und Kammerwand brennt. Dieser
Bogen greift die Kathode am Kathodenfleck an und bewirkt dabei eine sehr hohe Energiedichte.
Dadurch kommt es zu einer extrem schnellen Aufheizung mikroskopischer Spitzen der Kathoden-
oberflache, s. Abb. 104, die explosionsartig als dichtes Metallplasma verdampfen. Der Anteil an lo-
nen und Elektronen im verdampften Material ist &uRerst hoch und reicht fur eine selbsténdige Entla-
dung. Diese hochenergetischen Teilchen aus dem Plasma kondensieren nach Reaktion mit dem in die
Kammer eingelassenen Aktivgas als TiN-Schicht auf dem Substrat. Dabei wird auch auf komplizier-
ten Geometrien eine gleichmaRige Schichtdicke erzielt.
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Abb. 109:
Mikroskopische Spitze an der Kathodenoberflache, (schematisch)

Abb. 110:
Vergleich des Lichtbogenweges:
Links: konventionelles Verfahren

Rechts: gesteuerter Lichtbogen
("Steered-ArcTechnik™)

Bei dieser Verfahrensvariante der Arc-Technik wird der Kathodenspot mit Hilfe eines Magnetfeldes
auf einer bestimmten, vorgewahlten Spur tber der Kathode gehalten. Hierdurch wird die willkirli-
che, sprunghafte Bewegung des Kathodenspots unterdriickt und die Emissionscharakteristik des Bo-
genkraters beeinfluBt; mit der Folge, dal? der Anteil von Makropartikeln (oder Droplets, s. Abb. 111)
in der Schicht deutlich reduziert wird.

Die ndchste Abb. stellt den groBen Anwendungsbereich von PVD-Schichten tabellarisch dar. Man
erkennt, dass sich neben Metallen und Metalllegierungen auch Karbide, Nitride, Oxide und andere
Verbindungen, ja sogar Kunststoffe (PTFE) aus der Dampfphase abscheiden lassen. Die Anwen-
dungsziele der verschiedenen Schichten sowie ihre maximale Anwendungstemperatur sind aus der
Abb. 106 ebenfalls zu entnehmen

Anwendungsziele Max. An-
Schicht Korro- Qxida~ Verf Glgit- Haft- Re- | Andere g?r?::rg%j;
itz | scnune | mmre] ] T e dar ey
Metalle | Aluminium @ 400
und
Legie- | Titan [ 400
ungen | chrom [ ] 450
Cobalt o | 450
Kupfer [ J [ ] [ ] 350
Silber [ ] 850
Cadmium [ ] 220
Indium [ ] 100
Zinn [ ] 100
Gold [ ]
Blei [ ] 200
Cr80—Ni20 [ ] 800
MorecoNi| ® hd ~1000
Carbide | SiC o
TiC, TiC-TiN [ ] 400
8,[&; [ 500
FeC [ 500
wC [ ] 500
Nitride BNpex [ ] 1000
TiN [ ] ] 500
Oxide Al,O4 o
PbO [ ] 600 .
Andere | PTFE [ ] 250 Abb' 111
= 5 : e Anwendungsziele von PVD-Schichten
xz L B Die maximale Anwendungstemperatur ist i.a.
= : e nicht durch die Schicht sondern durch den
wse, . 350 Grundwerkstoff begrenzt !
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5.7.3 Details von Schichtbildung und Schichtwachstum (aus H. Heinrich: Grundlagen zum PVD-
Verfahren)

PVD ist ein Vakuumbeschichtungsverfahren. Dabei laufen grundsatzlich drei Teilschritte ab:

- Dampferzeugung (Erzeugung und/oder Synthese der schichtbildenden Teilchen)
- Dampftransport von der Teilchenquelle (Verdampfer) zum Substrat
- Adsorption der Teilchen, Schichtbildung und Schichtwachstum auf dem Substrat

Schichtbildung

Im Folgenden mdchte ich auf die Vorgange etwas naher eingehen, die bei der Schichtbildung eine
Rolle spielen. Diese VVorgéange im (Sub-)Mikrobereich haben entscheidenden Einfluss auf die Schich-
teigenschaften, d.h. bei Kenntnis der Schichtbildungsmechanismen ist eine gezielte Optimierung der
Schichten moglich. Dabei mdchte ich mich auf den einfachen Fall der Beschichtung mit einem reinen
Metall in einer Atmosphére, die nur aus Prozessgas besteht, beschranken.

Wir haben festgestellt, dass beim lonenplattieren im Wesentlichen positiv geladene Metallionen auf
die Substratoberflache treffen. Dort bestehen verschiedene Maoglichkeiten. Die Teilchen kdnnen:

- sofort wieder reflektiert werden

- als Adatome lose gebunden werden tber die Oberflache
diffundieren und dann wieder desorbieren

- als Adatome lose gebunden werden und dann stabile Keime bilden,
die weiterwachsen oder sich an vorhandene Keime anlagern

Kdnnen die Teilchen beim Aufprall nicht geniigend oder zuviel Energie an das Gitter abgeben, wer-
den sie reflektiert. Andernfalls werden sie als lose Adatome auf der Oberflache angelagert.

Die Adatome diffundieren dann tiber die Oberflache bis sie entweder desorbieren oder zu stabilen
Keimen werden bzw. durch Anlagerung an vorhandene Keime kondensieren. Die Keime kdnnen
durch weitere Anlagerung zu Inseln wachsen bis diese einen - mehr oder weniger - zusammenhan-
genden Film bilden.

Von entscheidender Bedeutung ist die Ubergangszone vom Substrat zur Schicht (Interface-Zone), s.
Abb. 107.

.
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ontetule e e u wuwt| Abb 112;
Schematische Darstel-
lung der funf bekannten
Ubergangs(Interface)-
Zonen

(rot = Substrat(atome))

a) Mechanischer Ubergang

Wenn die Substratflache aufgeraut ist, z.B. durch Sandstrahlen, kann die Haftung der Schicht durch
rein mechanische Verklammerung zustande kommen. Infolge der Rauigkeiten kénnen Abschattungen
und somit Poren in der Schicht entstehen. Eine RiRausbreitung ist jedoch erschwert, da der Rif3 oft
seine Richtung andern oder durch festeres Material wandern mifte.

Diese Art von Ubergang ist fir PVD-Schichten weniger relevant.

b) Monoschicht/Monoschichtiibergang

Der Ubergang zwischen Substrat und Schicht erfolgt abrupt, d.h. innerhalb einer oder weniger Atom-
schichten, wenn keine Diffusion oder chemische Reaktion zwischen Schicht- und Substratmaterial
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moglich ist oder wenn die Energie der schichtbildenden Teilchen gering ist. Die Haftung erfolgt auf-
grund van der Waalscher Kréfte. Diese Art von Ubergang kann z.B. beim Vakuumaufdampfen ent-
stehen.

¢) Verbindungs-Ubergang

Der Ubergang zwischen Substrat und Schicht erfolgt durch chemische Verbindung. Dies ist bei ge-
eigneten Reaktionspartnern der Fall und wird durch erhéhte Temperatur begiinstigt. Der Ubergang
besteht dann aus dem Reaktionsprodukt, dessen Eigenschaften dann mal3geblich sind. Intermetalli-
sche Verbindungen sind oft sprode, was leicht zu Briichen fiihrt. Oxide kénnen Warmebarrieren sein
und giinstige Ubergange zwischen Metall und Keramik darstellen. Nitride bilden Diffusionsbarrieren.
Diese Art von Ubergang kann bei reaktiven PVD-Verfahren, z.B. beim Aufdampfen von Hartstoff-
schichten (Ti als Metall + N2 als Reaktivgas), entstehen.

d) Diffusions-Ubergang

Bei gegenseitiger Loslichkeit konnen Schicht- und Substratatome gegenseitig ineinander diffundie-
ren. Dadurch entsteht ein kontinuierlicher Ubergang der chemischen Zusammensetzung, der Gitter-
parameter und der inneren Spannungen zwischen Substrat und Schicht. Dieser Vorgang wird durch
langere Zeiten und hohere Temperaturen (auch nach dem Beschichtungsvorgang) beginstigt.

Bei geeigneten Materialien kénnen solche Ubergédnge auch mit PVD-Verfahren erzeugt werden.

e) Pseudodiffusions-Ubergang

Schicht- und Substratmaterial sind nicht ineinander I6slich. Durch die hohe Energie der schichtbil-
denden Teilchen (lonen oder Neutrale) dringen diese jedoch in tiefere Gitterlagen des Substrates ein.
Dieser VVorgang wird begunstigt durch ein lonenbombardement vor der Beschichtung, weil dadurch
Punktdefekte und innere Spannungen in der Substratoberflache erzeugt werden, die ein Eindiffundie-
ren der schichtbildenden Teilchen erleichtern.

Diese Art von Ubergang kann mit dem PVD-lonenplattieren erreicht werden.,

In der Praxis treten auch hier oft Kombinationen der vorgestellten Ubergangstypen auf. Eine hohe
Haftfestigkeit der Schichten erreicht man, wenn die inneren Spannungen, hervorgerufen durch unter-
schiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, Gitterparameter und Loslichkeit gering und tber
ein moglichst grolRes Volumen verteilt sind.

Noch mal:
Mechanischer Ubergang:

Haftung der Schicht durch reine mechanische Verklammerung

I_\_/Ionoschicht-Ubergang:
Ubergang erfolgt innerhalb einer oder weniger Atomschichten
Haftung erfolgt durch Van-der-Waals-Krafte

Verbindungs-Ubergang:
Ubergang zwischen Substrat und Schicht erfolgt durch chemische Bindung

Diffusions-Ubergang:
kontinuierlicher Ubergang der chemischen Zusammensetzung. Diffusion von Atomen aus dem Sub-
strat in die Schicht und umgekehrt.

Pseudodiffusions-Ubergang: durch hohe Energie dringen nichtlgsliche Teilchen in tiefere Atomla-
gen des Substrates

Schichtwachstum
Nachdem sich der Ubergang zwischen Substrat und Schicht gebildet hat, erfolgt das Schichtwachs-
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tum (laterales- und Dickenwachstum).

Wie die Schicht wéchst und welche Strukturen sie dabei ausbildet, hangt im Wesentlichen von drei
Faktoren ab:

- von der Rauigkeit der technischen Oberflache

- von der Aktivierungsenergie fur Oberflachen- und
Volumendiffusion der Schichtatome

- von der Adatom/Substrat-Bindungsenergie

Zur Beschreibung der Struktur von PVVD-Kondensaten sind sog. 'Zonenmodelle' entwickelt worden.
Folgende Uberlegungen liegen diesen Modellen zugrunde. Da jede technische Oberflache gewisse
Rauigkeiten aufweist und die Beschichtungsmaterialteilchen i.a. aus einer Vorzugsrichtung einfallen,
kommt es auf der Oberflache zu Abschattungseffekten. Diese konnen jedoch durch Oberflachendif-
fusion ausgeglichen werden. Weiterhin ist beim Schichtwachstum die Volumendiffusion in der
Schicht von Bedeutung. Da die Aktivierungsenergien fir Oberflachen- und Volumendiffusion flr
viele reine Metalle proportional zu ihrer Schmelztemperatur Tm sind, ist zu vermuten, dass in einem
bestimmten Bereich von T/Tm einer dieser Effekte fiir die enstehende Mikrostruktur bestimmend ist.
Das von Thornton in Anlehnung an Movchan und Demchishin entwickelte Zonenmodell, s. Abb.
108, mdchte ich im Folgenden erlautern.

Abb. 113: Strukturzonenmodell nach Thornton

Die Abb. 108 zeigt die Schichtstrukturen in Abhangigkeit von T/Tm. Gleichzeitig wird der EinfluR
des ProzeRgasdruckes (hier reines Argon) dargestellt. Das Diagramm gilt nur fir die Schichtbildung
eines reinen Metalles bei einem Sputterprozel? unter Anwesenheit von reinem Proze3gas. Nicht be-
riicksichtigt ist der EinfluR der Oberflachenvorbereitung, der zu Verschiebungen der Ubergangstem-
peraturen bis in Zone 2 fiihren kann.

Fur jeden Beschichtungswerkstoff und jedes Verfahren (Teilchenenergie) muss ein eigenes Struktur-
zonenmodell entwickelt werden.

Die Zone 1 umfalit die sich bei niedrigem T/Tm bildende Struktur. Die Adatom-Diffusion (Oberfla-
chendiffusion) reicht nicht aus, um die Wirkung der Abschattung auszugleichen. Daher entstehen aus
einer relativ geringen Anzahl von Keimen nadelformige Kristallite, die mit zunehmender Héhe durch
Einfangen von Schichtatomen breiter werden. Dadurch entwickeln sie sich zu auf der Spitze stehen-
den Kegeln mit gewdlbten Basisflachen. Die Schicht ist pords, und die Kristallite haben bei einer
gegenseitigen Distanz von einigen 10 nm eine hohe Fehlstellendichte und hohe innere Spannungen.

Die Zone T ist dadurch gekennzeichnet, dass die Adatome durch Oberflachendiffusion die Wirkung
der Abschattung zum Teil ausgleichen. Es entsteht eine faserférmige und gegentiber der vorangegan-
genen dichtere Struktur.

Die Zone 2 ist durch den Bereich T/T y, definiert, in dem die Oberflachendiffusion fir das Schicht-

wachstum bestimmend ist. Es bildet sich eine kolumnare Struktur, wobei der Sdulendurchmesser mit
der Substrattemperatur wéchst und die Porositat entsprechend abnimmt.

Die Zone 3 schlielRlich umfal3t den T/Tm- Bereich, in dem das Wachstum durch die VVolumendiffusi-
on bestimmt wird. Es entsteht ein rekristallisiertes, dichtes Gefuige.
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Die né&chste Abb. zeigt schematisch dargestellt die Gefugeausbildung in den Zonen 1, 2 und 3.

@ EinfluR der Substrattemperatur auf die Schichtstruktur

Das vorgestellte Thorntonsche Modell ist ein klassisches Strukturmodell fiir P\VD-Kondensate. Es
wird heute als Makromodell bezeichnet. Das Prinzip des Thorntonschen Modelles gilt auch fur Nit-
rid-, Karbid- und Karbonitridschichten (Verschlei3schutz, Hartstoffschichten), wobei jedes System
(auch wieder verfahrensabhédngig) seine eigenen Zohnenlbergangsverldufe besitzt.

Neuerdings sind sog. Subzonen nachgewiesen worden. Diese erlauben eine feinere Unterteilung der
Schicht bis in den nm-Bereich. Die Entwicklung von 'Subzonenmodellen' ist noch Gegenstand der
Forschung. Man versucht damit die Mechanismen der Haftfahigkeit im Interfacebereich aufzuklaren.

Einflul der Verfahrensparameter

Das Wachstum und die Struktur und somit die Eigenschaften der Schicht kann durch Einstellung der
Verfahrensparameter beeinfluf3t und somit gezielt gesteuert werden. Der EinfluR der wichtigsten Ver-
fahrensparameter soll im Folgenden erldutert werden.

EinfluR der Oberflachenvorbereitung

Die Qualitat der Oberflache hat entscheidenden EinfluB auf die Keimbildung und den Schichtaufbau.
Die Struktur der ersten Atomlagen und die Haftfestigkeit der Schicht hdngt somit auch wesentlich
von der Oberflachenvorbereitung ab. Verunreinigungen jeglicher Art behindern den Kontakt zwi-
schen Substrat und Schichtatomen und sind deshalb so gering wie moglich zu halten. Dies geschieht
i.a. durch vorgeschaltete Reinigungsprozesse, meist in aufwendigen, mehrstufigen Badreinigungsan-
lagen. Zusatzlich kénnen im Rezipienten durch Erwéarmung auf 500 °C Adsorbate aus der umgeben-
den Luft, die beim Risten der Kammer auf der Oberflache entstanden sind, weitgehend entfernt wer-
den. Weiterhin kann, wie z.B. beim lonenplattieren, eine Reinigung durch sog. 'sputtercleaning’ er-
folgen. Dabei werden durch BeschulR mit ProzeRgas- u./o. Metallionen Fremdatome und -molekiile,
z.B. Np, O9, H20, von der Substratoberflache entfernt.

Neben der Reinheit ist auch die Rauigkeit der Substratoberflache von Bedeutung, da eine Verminde-
rung der Rauigkeit eine Verringerung der Abschattungseffekte zur Folge hat. So sind mechanisch
polierte Oberflachen (R; < 2 um) besser geeignet als feingeschliffene (R; < 10 um).

Mit Hilfe des sog. 'sputter etching' (R; < 1 um) ist eine weitere Steigerung moglich. Auch dieses Ver-
fahren kann beim lonenplattieren angewendet werden. Dabei werden wie beim 'sputter cleaning' Pro-
zelRgasionen auf die Substratoberflache geschossen. Hier haben die lonen jedoch eine hohere Ener-
gie, so dass nicht nur die adsorbierten Fremdatome von der Oberflache entfernt, sondern auch Sub-
stratatome aus der Oberflache herausgeldst werden. Damit ist es moglich, bestimmte Kristallebenen
auf der Oberflache herauszuatzen, an die sich die Beschichtungsteilchen bevorzugt anlagern. Bei der
Hartstoffbeschichtung (NaCl-Gittertyp) mit dem PVD-Verfahren sind das die (111)-Flachen. Wird
die Substratoberflache entsprechend vorbereitet, kann die Schicht optimal aufwachsen und somit eine
sehr gute Haftung erreicht werden.
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Aus dem Thornton-Modell, das in der obigen Abb. noch einmal zweidimensional dargestellt ist, geht
hervor, dass der EinfluR der Substrattemperatur deutlich starker ist als der des Argondruckes. Wir
haben gesehen, dass sowohl die Oberflachen als auch die Volumendiffusion beim Schichtaufbau eine
wesentliche Rolle spielt. Dadurch, dass der Diffusionskoeffizient mit der Temperatur steigt, werden
die Vorgéange beim Schichtaufbau entscheidend durch die Temperatur beeinfluit. Begiinstigt wird die
Verminderung der Abschattung und die Mdéglichkeit zur Ausbildung eines rekristallisierten Gefliges.
Andererseits wird die Desorptionsrate erhoht und die verstarkte Diffusion flihrt zu einer Verringe-
rung der Fehlstellen- und Keimdichte.

Beim lonenplattieren kann die Wirkung der Substrattemperatur z.T. durch andere physikalische Ef-
fekte ersetzt werden:

So fiihrt eine Intensivierung des Plasmas (Erh6hung der Bias-Spannung, Hilfsanoden, Magnetfelder,
Lichtbogenverdampfung) vermehrt zur Ausbildung von ‘thermal spikes’, d.h. von zeitlich und raum-
lich eng begrenzten, starken Temperaturerhéhungen durch Stol3kaskaden.

Weiterhin flihrt ein lonenbombardement wéhrend des Aufdampfens zu einer Verdichtung der
Schicht, s. unten.

Ein &hnlicher Effekt wird auch durch das sog. 'resputtering' erzielt. Dabei werden durch energiereiche
Metall- und Prozel3gasionen Cluster u./o. kleine Teilchen von den aufwach-senden Kristalliten abge-
trennt. Bei nicht vollstandig bedeckter Oberflache (Zone 1) kdnnen diese auf die Substratoberflache
gelangen und somit zu einer Verdichtung der Schicht fihren.

Durch diese Effekte ist es moglich auch temperaturempfindliche Substrate zu beschichten. So wird
z.B. beim CVD-Verfahren bei der Hartstoffabscheidung die Reaktionsenergie nur iber die (Substrat)-
Temperatur zur Verfiigung gestellt. Deshalb sind Temperaturen von mehr als 800 °C nétig. Ahnliche
Schichten kann man mit dem PVD-Verfahren, bei dem die Reaktionsenergie aus dem Plasma zur
Verfligung gestellt wird, bei Temperaturen unterhalb 500 °C erreichen. Damit kommt man bei Stah-
len in einen Bereich, in dem die Eigen-schaften praktisch nicht mehr beeinfluf3t werden.

Optimal haftende Schichten erhélt man bei erhéhter Temperatur und intensiviertem Plasma.

EinflulR des Prozel3gasdruckes

Das Modell von Thornton, s. oben, sagt bei konstanter Temperatur mit steigendem ProzeRgasdruck
eine schlechtere Bedeckung der Substratoberflidche und eine Erhohung der Ubergangstemperatur zur
Ausbildung der nachsten Zone voraus. Das liegt im Wesentlichen daran, dass die Proze3gasatome auf
der Substratoberflache die Diffusion der Beschichtungsatome behindern. Dieser Effekt wird dadurch
uberlagert, dass bei entsprechend hohem Druck die Schichtatome durch Streuung im Gasraum isotrop
auf das Substrat einfallen (Verminderung des Abschattungeffektes).

Beim lonenplattieren ist noch ein weiterer EinfluB zu berlick-sichtigen. Dies ist das lonenbombarde-
ment auf das Substrat und auf die Struktur vor und wahrend der Schichtbildung. Dadurch werden
zum einen Punktdefekte erzeugt und somit die Keimdichte erh6éht, zum anderen wird die Beweglich-
keit der Adatome durch Energietibertragung erhdht. Als Folge entsteht bei gleichem T/Tm eine
Struktur mit dichter gepackten und gréf3eren Kristalliten als ohne lonenbombardement. Fur das Zo-
nenmodell bedeutet dies, dass sich die Zonentibergange in Richtung niedrigerer Temperatur ver-
schieben.
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Die geschilderten Mechanismen gelten fur reine Metalle bei Anwesenheit von Prozel3gas. In der Pra-
xis erfullen als funktionelle Schichten oft nur Legierungen oder chemische Verbindungen die gestell-
ten Anforderungen. Diese werden durch Variation der geschilderten Verfahren hergestellt. So kdnnen
durch Einleitung von Reaktivgas chemische Verbindungen in der Gasatmosphare oder auf der Sub-
stratoberflache erzeugt werden, die dann die Schicht bilden (reaktives lonenplattieren). Als Beispiel
hierfur sei die Hartstoffbeschichtung von Werkzeugen mit TiN-Schichten genannt. Bei Benutzung
mehrerer Verdampfungsquellen oder einer Verdampfungsquelle (Sinterwerkstoff), die mit Hilfe einer
Elektronenstrahlkanone (EB Gun) beheizt wird, kdnnen Legierungsschichten erzeugt werden.

=

= ~ Droplets

Abb. 116: TiN-Schicht auf gesinterten Wendeschneidplattchen aus WC/Co (REM)
Versuchsbedingungen: U g = 23 V, Usupstr. = -100 V, t = 60 min, (eigene Versuche, 1990)

5. Ausblick

Durch die Komplexitat der Beschichtungsprozesse, bei denen elektrische und magnetische Felder,
Materialstrome teils geladener und angeregter Teilchen, Druck- und Temperaturgradienten vorliegen
und sich Gberlagern, ist eine vollstdndige Analyse der ablaufenden Prozesse und Reaktionen dufRerst
schwierig. Andererseits bietet die grof3e Anzahl von Werkstoffen und Mdéglichkeiten der Prozef3steu-
erung, gerade beim lonenplattieren, die Chance fur den jeweiligen Anwendungszweck die passende
Oberflachenschicht erzeugen zu kénnen.

Bei der Neu- und Weiterentwicklung von Oberflachenschichten gilt es, die bekannten Zusammen-
hange zu nutzen und schrittweise weiterzuentwickeln wie es aus der nachsten Abb. hervorgeht.

ﬁ Abschedungsproze\

Modifikation des Prozesses g:f;;‘ﬁi!?j&?ﬁ
entsprechend der Anwendung

Abb. 117:
Geschlossener Kreislauf Forschung der Be-
schichtungstechnologie

Untersuchung

der Eigenschaften
Dabei ist diese Vorgehensweise fir jeden infrage kommenden Werkstoff durchzufiihren.

Die geforderten Eigenschaften sind durch geeignete Verfahren, auf die hier nicht naher eingegangen
wird, zu Uberprifen.

Einige der in der Forschung behandelten interessanten Problemstellungen sind

- Verfahrenoptimierung; so mdchte man z.B. beim lonenplattieren das Arc-Verfahren weiter verbes-
sern. Hierbei wird zum Verdampfen und lonisieren ein Lichtbogen benutzt, wobei die Spannung
nur 30 - 60 Volt betragt und hohe lonisierungsraten (> 90 %) erreicht werden. Ein Problem dabei ist
die Tropfchenbildung (Droplets, s. Abb.108) beim Verdampfen des Beschichtungsmaterials, die zu
Storungen der Schicht fiihren kann

- Oberflachenoptimierung; welche Schichten wachsen auf welchen Gitterebenen bevorzugt auf und
wie erzeugt man entsprechende Oberflachen (z.B. durch Sputteretching).
Stichworte: Gitteranapassung (kohdrent, inkoharent), Aufwachsorientierung (111), (100), (110)-
Ebenen
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- Werkstoffoptimierung; man versucht, die optimalen Kombinationen von Grundwerkstoff und
Schichtmaterial zu finden. Geringe Veranderungen der chemischen Zusammensetzung oder der
Wérmebehandlung des Grundwerkstoffes kdnnen zu einem besseren Aufwachsen der Schichten
fuhren. (Hartstoffschichten wachsen z.B. bevorzugt auf MC-Karbiden)

- Aufklarung der Haftungsmechanismen; z.B. mit Hilfe von TEM-Untersuchungen, die zur Aufstel-
lung von Subzonenmodellen fiihren

- Erzeugung neuartiger Schichten: Nitride, Karbide, Mischungen oder auch C-Schichten mit dia-
mantéahnlichen Eigenschaften.

Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014, Seite 89



5.8 Organische Beschichtungen (nach Folienserie der chem. Industrie)
5.8.1 Allgemeines:

Verfugbarkeit, Wirtschaftlichkeit, gestiegene Anforderungen an den Umweltschutz und ein sorgfalti-
ger Umgang mit Rohstoffen erfordern geeignete Korrosionsschutzma3nahmen zur Erhaltung der
Funktionstiichtigkeit von Bauteilen und Anlagen. Organische Werkstoffe sind aufgrund ihres chemi-
schen Aufbaus hierfiir haufig geeignet, da sie sowohl metallische als auch nichtmetallische techni-
sche Erzeugnisse insbesondere vor Korrosion, aber auch vor Erosion und Adhésionserscheinungen
(Anbackungen) zu schutzen vermdgen. Ein Oberflachenschutz mit organischen Werkstoffen ist vor
allem

dann von Interesse, wenn aus Griinden der Festigkeit, der Stabilitat oder der Wirtschaftlichkeit eine
Massivkonstruktion mit Polymerwerkstoffen ausscheidet. Eine Oberflachenschutzschicht soll den
Zutritt korrosiver Angriffsmittel zum gefahrdeten Konstruktionswerkstoff verhindern. Sie muf3 daher
in erster Linie dicht und ausreichend chemisch und thermisch resistent sein. Zur Herstellung von
oberflachengeschutzten Blechteilen stehen als Halbzeuge in einem Arbeitsgang kaltgewalzte und
kunststoffbeschichtete Bander zur Verfiugung (coil coating).

Lack-, Pulver-, Kunststoff- :
Laminatbeschichtung | | auskleidungen Stymisanatn
(Werkstatt und vor Ort) (Werkstatt und vor Ort) (Werkstatt und vor Ort)
Lackierungen Kunststoff- Hartgummierungen
mit: auskleidungen auf Basis von:

mit:
thermisch | katalytisch
hértbalren h:‘:b);:'ez Thermo- Duro- Natur- Synthese-
[actes achen plasten plasten kautschuk | kautschuk
Pulver- Weich-
beschichtungen gummierungen
mit Thermoplasten auf Basis von:

Abb. 118:

Laminat- Natur- Synthese- . = H
beschichtungen kautschuk | kautschuk Organ ISCher Oberflachenschutz im Ap'
mit Duroplasten perate-, Behdlter- und Rohrleitungsbau

Abb. 113 gibt einen systematischen Uberblick tiber die im Apparate- und Rohrleitungsbau gebrauch-
lichen Oberflachenschutzsysteme. Unter Beschichten ist das Aufbringen von organischen Beschich-
tungsstoffen in flussiger, pulvriger oder pastdser Form in einem oder mehreren Arbeitsschritten zu
verstehen. Es ist zu unterscheiden zwischen Dunnbeschichtungen mit Schichtdicken bis circa 1 mm
und Dickbeschichtungen mit Dicken bis zu mehreren Millimetern.

Unterschieden werden Lackbeschichtungen, die thermisch gehéartet werden missen und solchen, die
katalytisch hartbar sind (chemische Reaktion der Komponenten), wozu eine Mindesttemperatur von
+ 10 °C erforderlich ist.

Beim Pulverbeschichten liegt der zu verarbeitende Kunststoff in Pulverform vor. Das Pulver wird auf
die heiRRe zu beschichtende Flache mittels verschiedener Verfahren aufgebracht und anschlieRend
durch eine Warmebehandlung zu einem porenfreien Film verschmolzen. Innerhalb der letzten 15
Jahre haben

Pulverbeschichtungen die l16sungsmittelhaltigen Industrielacke in zunehmendem Malie ersetzt. Lami-
natbeschichtungen sind zumeist glasfaserverstarkte Beschichtungen auf der Basis von Reaktionshar-
zen, die manuell appliziert werden. Durch die Faserverstarkung der Laminatbeschichtungen wird die
Sprodigkeit der Formmassen reduziert,

Unter Auskleiden versteht man das Aufbringen von Halbzeugen, wie zum Beispiel Bahnen, Tafeln,
Rohre und Schlauche mit einer Dicke von vorzugsweise 1,5 bis etwa 6 mm. Die alteste klassische
Form der Auskleidung ist die Gummierung, sie nimmt daher eine gewisse Sonderstellung ein.

Hart- und Weichgummierungen stellen aufgrund ihrer Korrosionsbestandigkeit, ihrer einfachen
Handhabung und ihres giinstigen Preises nach wie vor den Hauptanteil an organischen Ausklei-
dungswerkstoffen.
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Die Auskleidung mit Thermoplasten wird zwar seit langem praktiziert, hat sich aber erst im letzten
Jahrzehnt zum heutigen Umfang hin entwickelt, was vor allem auf die Entwicklung und Anwendung
verschiedener Fluorkunststoffe mit hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften zu-
rickzufiihren ist. Darlber hinaus ist dies auch eine Folge der Entwicklung leistungsfahiger Mehr-
schichtauskleidungen. Zugenommen hat auch die Anwendung von GFK-Bauteilen (glasfaserverstark-
te Kunststoffe) mit thermoplastischen Auskleidungen.

5.8.2 Beschichtungen mit hartbaren Werkstoffen

Organische hartbare Beschichtungsstoffe sind die kalt und warm hartbaren Kunstharzlacke, die in
flussiger Form durch Streichen beziehungsweise Rollen, Tauchen beziehungsweise Fluten und Sprit-
zen aufgetragen werden.

Kalt- beziehungsweise katalytisch hartende Beschichtungen auf Basis von Epoxidharz (EP), ungesat-
tigtem Polyesterharz (UP), Vinylesterharz neuerdings normgemal als Phenacrylharz bezeichnet und
Polyurethan (PUR) werden l6sungsmittelhaltig, aber auch losungsmittelfrei in Schichtdicken von 150
bis 800 wm und mehr verarbeitet.

,‘ Elektro-
84 Tauchlackierung

Schichtaufbau
an einer Autotiir

@ Elektro- Tauchgrundierung
(@) steinschlag- Zwischengrund
(®) Grundlack (B) Vorlack

@ Decklack

zum Befestigen der Zierleisten

@ Zierleisten (polierter Chromstahl
in Kunststoff eingelegt)

Abb. 119:

Korrosionsschutz durch Beschichtung

In Abb. 114 ist der Korrosionsschutz durch Beschichten dargestellt. Oben links: Moderner Korrosi-
onsschutz an Autokarosserien durch Elektrotauchlackierung. Unten rechts ist der Schichtaufbau einer
UP-Beschichtung mit einer Dicke von 600 um an einer Autotir verdeutlicht. Phosphatierung (2) und
Elektrotauchlackierung (3) gehdren zu den unerldRlichen VVorbereitungsphasen der Lackierung.

EP- und PUR-Systeme kdnnen mit speziellen Steinkohlenteeren modifiziert werden, so dal einerseits
die Kosten reduziert werden und andererseits die Bestandigkeit, zum Beispiel gegen walkrige Medien,
verbessert wird. Ein wesentlicher Vorteil von katalytisch hdrtenden Beschichtungssystemen ist, daf}
sich mit ihnen auch vor Ort Bauteile in beliebiger GroRe ausrlsten lassen.

Warmhartende Beschichtungsstoffe, sogenannte Einbrennlacke, werden nach dem Applizieren
(Spritzen, Tauchen) durch eine Warmebehandlung zwischen 160 und 210 OC ausgehértet. Durch
mehrlagiges Beschichten werden porenfreie Schichten von 120 bis 300 um Dicke erreicht. Jede ein-
zelne Schicht wird nach dem Abliften und Vortrocknen bei Raumtemperatur einer separaten War-
mebehandlung unterzogen. Einbrennlackierungen auf der Basis von Phenolharz (PF), Epoxidharz
(EP) sowie EP/ PF-Kombinationen haben sich infolge ihrer hohen Lésungsmittel- und Saurebestan-
digkeit gut bewahrt. Ein Spezialgebiet ist der Warmetauscherbau, wo solche Einbrennlacke haupt-
séchlich zum Schutz der Rohre verwendet werden, und zwar vorzugsweise als Rohrinnenbeschich-
tung. Ein besonderes Anwendungsgebiet ist hier der Schutz gegen aggressive Kihlwasser.

5.8.3 Pulverbeschichtungen

Hierunter versteht man das Beschichten von Bauteilen mit Kunststoff pulvern. Verwendet werden
Epoxidharze, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polyester, Fluorkunststoffe (PVVDF, E-CTFE, PTFE),
Polyamid, Ethylen-Vinylalkohol-Polymerisat (EVAL) und Acrylat. Die bekanntesten Aufbringungs-
verfahren sind Pulversintern, Wirbelsintern und Flammspritzen, s Abb. 115.
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Beim Pulversintern (a) erfolgt die Aufbringung des Pulvers durch Aufstreuen, Schitten und Schleu-
dern auf die auf 200 bis 400 'C aufgeheizten Metallteile. Uberschiissiges Pulver wird abgestreift und
die angeschmolzene Kunststoffschicht durch eine Warmenachbehandlung zu einem homogenen Film
aufgeschmolzen. Beim Wirbelsintern (b) wird das erhitzte Tragermaterial in ein durch Einblasen von
Luft erzeugtes Wirbelbett des gewtinschten Kunststoffpulvers getaucht.

Die Dicke der erhaltenen Schutzschichten ist abhdngig von der Vorwarmtemperatur und der Tauch-
zeit.

Beim Flammspritzen (c) wird das Kunststoffpulver beim Durchgang durch eine Flamme erweicht
und auf den vorgewadrmten metallischen Gegenstand geschleudert. Diese vor etwa 30 Jahren entwi-
ckelte Technik wird heute hauptséchlich fir Reparaturzwecke eingesetzt.

In den vergangenen Jahren mehr und mehr durchgesetzt und im Mengenverbrauch den warmhartba-
ren Beschichtungsstoffen gendhert hat sich das elektrostatische Pulverspritzen (EPS-Verfahren, d).
Beim elektrostatischen Pulverspritzen wird das Pulver mit Druckluft in eine Spritzpistole gefordert
und in dieser elektrostatisch aufgeladen. Das beschichtete Werkstiick wird geerdet, so dal? ein Span-
nungsgefalle zwischen Pistole und Werkstuick entsteht und die Pulverteilchen gerichtet zum Werk-
stuck gefuhrt werden.

Die im Pulverschmelzverfahren erzielbaren Schichtdicken betragen in der Regel 0,1 bis 1,5 mm. In
Sonderféllen sind héhere Schichtdicken mdglich.

Die Pulverbeschichtungen haben folgende Vorteile:

- nahezu 100%ige Ausnutzung des Rohstoffs
- verminderte Brand- und Explosionsgefahr
- geringe Emissionen

- keine Abwasserprobleme

- hochwertige Einschichtlackierung

- keine Abdunstzeit vordem Einbrennen

- geringe Lohnkosten

- physiologische Unbedenklichkeit.

5.8.4 Harzbeschichtungen

Fur faserverstarkte Laminatbeschichtungen werden Polyester-, Vinylester-, Furan(FU)- und Epoxid-
harz verwendet. Die Applikation erfolgt vor allem durch Handlaminieren. Fir das manuelle Aufbrin-
gen kommen Faserverstarkungen in Form von Glasmatten oder Glasrovings (Glasfasergewebe) in
Betracht. Den Mattenlaminaten wird aus Permeationsgrunden vielfach der Vorzug gegeben. Der typi-
sche Aufbau eines Mattenlaminats ist in Abb. 116 schematisch dargestellt. Als Anwendungsbeispiel
ist eine Schneckenwelle mit einer FUGF-Laminatbeschichtung wiedergegeben.
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Neben dem Handlaminieren wird auch das Faserspritzen, bei dem Harz und geschnittene Glasfasern
unter Verwendung einer Mehrkomponenten-Spritzanlage gleichzeitig aufgetragen werden, angewen-
det.

Die Dicke von Laminatbeschichtungen betragt circa 3 mm. Die Aushartung der Reaktionsharze kann
katalytisch geschehen, so dal? man nicht auf Ofen angewiesen ist. VVolle chemische Bestandigkeit
wird bei speziellen Harzen erst durch eine thermische Nachhartung (Temperung) erreicht.

5.8.5 Gummierungen

Die fiir den Korrosionsschutz eingesetzten Gummisorten sind Natur- oder Synthesekautschuke. Die
Hartgummisorten, engmaschig vernetzte, harte und z&he Vulkanisate verschiedener Typen, besitzen
in der Regel die bessere chemische und thermische Bestandigkeit gegentiber den weitmaschiger ver-
netzten und flexiblen Weichgummiarten. Die Gummierung erfolgt durch Aufkleben von noch unver-
netzten und daher gut verformbaren Bahnen auf die zu schiitzende Oberflache und nachfolgender
Vulkanisation, wobei eine innige Bindung zwischen Tragermaterial und Auskleidung bewirkt wird.
Bei Werkstatt-Gummierungen erfolgt die Vulkanisation bei 140 °C und einem Druck von 3 bis 5 bar
(HeiBluft, Inertgas oder Dampf in einem Autoklaven. Die Bauteilabmessungen sind von der GroRe
der verfligharen Vulkanisierkessel abhangig.

Bei Baustellen- oder vor-Ort-Gummierungen kann die Vulkanisation mittels Warmwasser oder stro-
mendem Dampf ausgefiihrt werden.

Wichtiger flr die Anwendung auf Baustellen sind die durch zugesetzte Vulkanisationsbeschleuniger
katalytisch vernetzenden Gummitypen, wie Chloropren, Butyl-und Nitrilkautschuk, die bei Umge-
bungstemperatur innerhalb von einigen Wochen beziehungsweise Monaten vulkanisieren.

Die Dicke der Gummiauskleidungen fiir den Korrosionsschutz betrégt in der Regel zwischen 3 und 6
mm. Die obere Temperatureinsatzgrenze ist abhangig von der Gummisorte und der chemischen Be-
anspruchung und kann mit 90 bis 130 °C angegeben werden.

Abb. 117 zeigt als Anwendungsbeispiel die Innenansicht eines gummierten Rauchgaswaschers.

D Abb. 122:
e A
Gummierter Rilhrwerksbehélter und Rithrwerk Organische Beschichtung / Gummierung

in einer Rauchgasentschwefelungsanlage
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5. 7.6 Auskleidungen mit Thermoplasten

In Kombination mit Stahlbauteilen ist zwischen verbundfesten und sogenannten losen Auskleidungen
zu unterscheiden. Verbundfeste, das heilst mit dem Untergrund verklebte Auskleidungen stellen dabei
die Regelausfiihrung dar.

Zu den gebrduchlichsten thermoplastischen Auskleidungswerkstoffen z&hlen Polypropylen (PP),
weichmacherhaltiges Polyvinylchlorid (PVC-P) sowie die Fluorkunststoffe Polyvinylidenfluorid
(PVDF), Ethylen-Chlortrifluorethylen (E-CTFE), fluoriertes Ethylen-Propylencopolymerisat (FEP)
sowie Polyte-trafluorethylen (PTFE). Fur die Verklebung werden bei hohen Anwendungstemperatu-
ren (max. 130 °C) Reaktionsharz-Klebstoffe, zumeist auf EpoxidharzBasis verwendet. Betriebstem-
peraturen unter 80 °C erlauben auch die Verklebung mit zdheren Kontaktklebstoffen. Durch die anti-
adhasive Oberflache der Thermoplaste (ausgenommen PVC) ist eine einwandfreie Verklebung in der
Regel nicht ohne weiteres mdglich. Die Halbzeuge sind deswegen klebseitig mit Kaschierungen in
Form von Gewebe oder Vlies ausgestattet, welche die Funktion einer mechanischen Haftbriicke
ubernehmen. Nach dem Aufbringen werden die stumpf gestolRenen Halbzeuge im Warmgasschweil3-
verfahren verschweilit.

Eine Sonderstellung haben Auskleidungen mit PTFE-Schélfolien, die weder nach den herkdommli-
chen Verfahren geschweif3t noch durch eine Kaschierung oder Anatzung zufriedenstellend klebfahig
gemacht werden konnen. Deswegen wird mit PTFE-Folien fast ausschlieRlich lose ausgekleidet. Da-
bei werden die Auskleidungen auerhalb des zu schutzenden Bauteils vorgefertigt und anschliefend
eingebracht und durch Umbdrdeln an den Stutzen fixiert (Abb. 118).

Bei Mehrschicht-Auskleidungen wird das Auskleidungsmaterial, zum Beispiel Polypropylen, tber
eine organische Zwischenschicht, zum Beispiel Gummi, mit dem Untergrund verbunden.

Tauch- bzw. Spritzbeschichtung Auskleiden Abb. 123

mit warmehértenden Kunststoffen mit PTFE-Folie .
(anschlieBende Einbrennung) Korrosionsschutz durch Kunststoffbe-

Aushéartung bei 160-200 °C

schichtung und Auskleidung

Insgesamt gesehen haben sich organische Werkstoffe seit vielen Jahren auf dem Korrosionsschutz-
sektor gut bewéhrt. Aufgetretene Schadensfalle sind teilweise auf Konstruktionsmangel, aber nicht
selten auf Herstellungseinfliisse sowie auf chemische und/oder thermische Uberbeanspruchung der
Werkstoffe zurtickzufiihren.

5.8.7 Korrosionsschutz-Anstriche

Der »Anstrich von Stahlbauten« ist immer noch die am weitesten verbreitete Methode des Korrosi-
onsschutzes von Masten, Briicken, Hochdfen und allen anderen Stahlteilen, die der Bewitterung aus-
gesetzt sind. Spezialisierte Beschichtungsunternehmen fithren diese Arbeiten aus und verbrauchen
dafur in der Bundesrepublik jahrlich rund 40.000Tonnen speziell dafiir geeigneter Beschichtungsstof-
fe.

Wie stark ein Stahlbauteil von der Korrosion angegriffen wird, hangt zum groRen Teil von der Ge-

stalt ab, die ihm sein Konstrukteur gegeben hat. Es kommt dabei auf so banale Einzelheiten an, wie
die Vermeidung oben offener Profile, in denen sich Wasser und Korrosionsstimulatoren ansammeln
konnen oder der Verzicht auf enge Ritzen, die dem Korrosionsschutz unzugénglich sind, bis hin zur
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Isolierung verschiedener Metalle, bei denen sich sonst Kontaktkorrosion bilden kénnte.

Man muB zwischen dem Korrosionsschutz neuer Stahlbauteile und der Uberholung bereits bestehen-
der Stahlbauten unterscheiden. In beiden Fallen ist es jedoch wichtig, die Oberflache richtig vorzube-
reiten, das hei3t eine moglichst reine Stahloberflache zu schaffen. Bei neuem Walzstahl geschieht das
Entzundern und Entrosten sowie der Auftrag einer Grundbeschichtung in stationdren Anlagen, bei
denen das Strahlen und das Spritzen in abgeschlossenen Rdumen geschieht und der Arbeitsschutz

und Umweltschutz relativ einfach zu bewerkstelligen sind.

Bei Uberholungsanstrichen ist die Vorbereitung der Oberfliche sehr viel aufwendiger, weil das Ent-
weichen des Strahlmaterials und der abgestrahlten Altbeschichtung in die Umgebung durch Einhau-
sungen der Arbeitsstellen verhindert werden muB. Fur die Verwendung von Quarzsand bestehen noch
besondere Beschrankungen. Die Entscheidung, wie rein die Stahloberflache nach ihrer VVorbereitung
sein muf3, hangt auch von Wirtschaftlichkeitstiberlegungen ab und stellt letztlich einen Kompromif
zwischen dem technisch Machbaren und dem finanziellen Aufwand dar.

Fir die Vorbereitung der Stahloberflachen kommt neben dem Strahlen mit festen Partikeln noch in
groRerem Umfange das Flammstrahlen in Frage, bei dem durch kurzzeitige Erhitzung der Oberflache
mit Gasbrennern die Korrosionsschichten abgesprengt und der Altanstrich abgebrannt werden.

Die Korrosionsschutz-Beschichtungsstoffe werden in mehreren Schichten aufgetragen, wofir jeweils
ein eigener Arbeitsgang notwendig ist. Die Grundbeschichtungen enthalten aktive Korrosionsschutz-
pigmente, und die Deckbeschichtungen haben die Aufgabe, die Grundbeschichtungen vor Witte-
rungseinfliissen zu schiitzen. Die bekanntesten aktiven Korrosionsschutzpigmente sind die Bleimen-
nige und das Zinkchromat, obwohl sie heute kaum mehr verwendet werden. Sie geféhrden die Ge-
sundheit, wenn sie in atembarer Form auftreten, was nicht bei der Beschichtung, wohl aber bei ihrer
Entfernung moglich sein kann. Als moderne aktive Korrosionsschutzpigmente werden Zinkstaub und
Zinkphosphat verwendet, von denen keine Gesundheitsgefahren ausgehen. Der herkémmliche
Schichtaufbau besteht aus zwei Grund- und zwei Deckbeschichtungen, wozu unter Umstédnden noch
ein Kantenschutz aus besonders z&hflissig eingestelltem Material kommt. Zur Verringerung der Ar-
beitskosten wird versucht, durch dickere, aber weniger Schichten dieselbe Korrosionsschutzwirkung
zu erzielen. Auf diesem Wege sind schon nennenswerte Erfolge erzielt worden.

Aufer dem Pigment besteht ein organischer Beschichtungsstoff noch aus dem Bindemittel und Hilfs-
stoffen. Auch im Korrosionsschutz werden eine Fiille von Bindemitteln verwendet, deren richtige
Auswahl viel Erfahrung verlangt. Als Gruppen kénnen genannt werden:

- oxidativ trocknende Bindemittel, deren wichtigster Vertreter das Alkydharz ist

- physikalisch trocknende Bindemittel, wie zum Beispiel die wasserverdiinnbaren Acrylharze oder
Vinylchlorid-Copolymerisate

- reaktionshartende Bindemittel, auch Zweikomponentenlacke genannt, wie zum Beispiel Po-
lyurethan.

Neben diesen drei Hauptgruppen spielen noch bitumindse Bindemittel eine Rolle, vor allem beim
Korrosionsschutz im Stahlwasserbau, aufRerdem Silikone und Ethylsilikat.

Der Auftrag der Beschichtung erfolgt von Hand durch Pinsel oder Rolle oder im Spritzverfahren,
meistens ohne Verwendung von Druckluft, wodurch die unerwiinschte Vernebelung des Beschich-
tungsstoffes vermieden wird. Welches Verfahren eingesetzt wird, hangt von der Gréfze und Umge-
bung des Stahlbauwerkes ab, wobei im Spritzverfahren verstandlicherweise die groRere Flachenleis-
tung zu erreichen ist, mit dem Pinsel der Beschichtungsstoff aber griindlicher in die Oberflache ein-
gearbeitet werden kann.

In jungerer Zeit hat sich mehr und mehr das DuplexVerfahren durchgesetzt, was bedeutet, dal3 die
Stahlbauteile als erstes feuerverzinkt werden und nach dem Zusammenbau noch eine oder zwei Be-
schichtungen mit organischen Anstrichstoffen erhalten. Die erste Farbschicht kann auch schon im
Feuerverzinkungsunternehmen aufgebracht werden. Nach den bisherigen Erfahrungen tritt beim
Duplex-System der synergistische Effekt ein, dal} die Korrosionsschutzwirkung langer anhalt als die
Summe der Korrosionsschutzwirkungen von Feuerverzinkung und Beschichtung. VVoraussetzung
dafur ist aber, dal} die Beschichtungsstoffe speziell auf eine feuerverzinkte Oberflache abgestimmt
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sind.

Abb. 119 zeigt links einen Lichtmast und die durch Anstrich korrosionsgeschiitzte Stahlkonstruktion
in einem Stadion, rechts den zunéchst feuerverzinkten, dann beschichteten Stahlkonstruktionsvorbau
des neuen Hauptbahnhofs in Dusseldorf.

Abb. 124

Korrosionsschutz von feuerverzinkten Bauten
durch Vinylharzbeschichtung

; s ‘ =
; Lichtmaste und Stahlkonstruknonen Stahl-Arkaden an einem Bahnhof
\ in einem Stadion

Kurzfassung von Kap. 5. 8:

Organische Beschichtungen sollen den Zutritt korrosiver Angriffsmittel auf den Konstruktionswerk-
stoff (der die Festigkeit abtragt) verhindern.

Sie miissen daher dicht und ausreichend chemisch und thermisch besténdig sein. Zusétzliche Vorteile
sind erhohter Erosionswiderstand und verminderte Adhdsionsneigung. Man unterscheidet Dinnbe-
schichtungen (< 1mm) und Dickbeschichtungen (>1mm). Ubersicht Giber Anwendungen im Appara-
te- und Rohrleitungsbau = Folie 17

(. Lackbeschichtungen (0,15 + 0,8 mm)

Kunstharzlacke (kalt- u. warmaushartbar) oder EP-, UP-, PUR- Beschichtungen (katalytisch hartend)
werden flussig durch Tauchen, Spritzen etc. aufgebracht.

Anwendung: Pkw-, Lkw-Karosserien, Warmetauscher

d Pulverbeschichtungen (0,1 + 1,5 mm)

Der pulverférmige Kunststoff (EP, PVC, PE, PTFE...) wird auf die heiRe (z.B. 300 °C) zu beschich-
tende Flache aufgebracht und durch Warmebehandlung zu einem porenfreien Film verschmolzen
(Sintern).

Anwendung: Gehéduse, Gartengerate, Gelander, A-Teile aus Stahl u. Al

d Harzbeschichtungen (ca. 3 mm)

Laminate = faserverstarkte Harzschichten aus Polyester, FU, EP , GfK (Sprodigkeit ) = Aufbringen
von Hand, Aufbau.

Anwendung: Schneckenwelle,

(N Auskleidungen (1,5 = 6 mm)

Aufbringen von Halbzeuge (Bahnen, Tafeln, Rohre) aus Gummi sowie Thermo- oder Duroplasten,
z.B. PP, PVC, (PTFE-Schalfolien).

Gummierungen = preisglnstig, einfach handhabbar.

Kunststoff = gute chemische + thermische Eigenschaften (Teflon...)

Anwendung: Entschwefelungsanlagen, Rauchgaswascher
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u Anstriche

verbreitetste Korrosionsschutzmethode (40.000 t/a), mehr(4)schichtig: Grund- + Deckschichten mit
aktiven Korrosionsschutzpigmenten, z.B. Bleimennige, Zinkchromat, Zinkstaub, Zinkphosphat sowie
Bindemittel (Alkydharz, Akrylharz, PUR) = mehrere Arbeitsvorgénge von Hand (Pinsel, Rolle,
Spritzverfahren), Oberflache vorbereiten z.B. mit Flammstrahlen. Duplex-Verfahren = Folie 23
bringt verbesserten Schutz

Anwendung:
Masten, Briicken, alle der Bewitterung ausgesetzten Stahlteile

5.8.8 Beschichtung durch ein “organisches Edelmetall”

Polyanilin (PAni) = Polyphenylamin ist ein elektrisch leitfahiges Polymer, das sich edler als Cu ver-
halt

(U0 ~ +0,7V). Es kommt in mind. 3 Oxid.-stufen vor, die sich farblich unterscheiden (elektrochrom).

H _
% 1A
OOy i
— N N N N——
| | Struktur des Monomeres der grunen,
H H

metallischen Form (Emeraldine Salz):

— N

O  Wirkungsmechanismus:

= Veredelung des Korrosionsportentials, +
= Bildung einer "Passivschicht* (bei Stahl: Fe,O3 -Schicht)

PAnNi wirkt als Katalysator bei der Reaktion zwischen Fe und O und flhrt zur Bildung einer dichten
“Passivschicht” aus FepO3 zwischen PAni und Metalloberflache (= Oberflachenvorbereitung)

[Nach Herstellung eines metallisch leitenden Kontaktes zwischen PAni-Schicht und Grundmetall
werden dem Fe Elektronen entzogen = (Oxidation des Fe zum Fe,O3 (keine "Rost"- sondern Schutz-
Schicht) und Reduktion des PAni von der grinen zur gelben Form). Danach Ruckoxidation des redu-
zierten PAni in den Ausgangszustand. Nur diese Form bietet den Korrosionsschutz = es ist immer
eine Op-durchlassige Deckschicht (auch als Versiegelung) erforderlich, z.B. Epoxid-/Acrylharz/ PU

= Korrosionsschutz-systeme]

0  Voraussetzungen: die Farbe (der Primer) muss

- leitfahig sein

- gut dispergiertes PAni (TeilchengrélRe 70 - 100 nm) enthalten

- guten Kontakt zur Metalloberflache haben, speziell unter Korrosionsbedingungen

- metallische Eigenschaften zeigen (el. chem. Veredelung der Oberflache)

- chemisch aktiv sein (Katalysatorwirkung)

- chemisch und mechanisch stabil sein (in A-Oxidationsstufen)
Unter verschiedenen Korrosionsbedingungen missen komplette Schutzsysteme entwickelt werden
kdénnen (Kombination mit anderen Verfahren zum optimalen Korrosionsschutz).

00  Anwendungen

=  Rostschutzsysteme zum vorbeugenden Rostschutz = CORRPASSIV®: Grundierungen mit
PAnI, rein oder als Dispersion (< 1% in Farben, auf Kunststoff- oder evtl. Wasserbasis) = Pri-
mer
(d ~ 20 um) = nur auf blanke Metalloberflachen

=  zur Reparatur verrosteter Metalle = CORREPAIR®
Auch bei Steinschlag, Rissen: Fernwirkung durch edles Potential, s Abb.
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1mm breite Kratzer in St14 nach 24h in 3%ige NaCl-

Vergleich von konventionellem Korrosionsschutz (li.) und

R —
- Abb. 126:
Losung:
CORRPASSIV® (re.)
o] [

Abb. 127:
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0 Sonstige innovative Anwendungen von Polyanilin: ...

Abb. 130:

Flexible Solarzellen
aus Kunststoffen

Abb. 129: 40 Zoll-Vollfarbdisplay von Epson

Auferdem:
Computerchips, Polymerbatterien

Leiterplattenherstellung (Ersatz HeilRverzinnung)
Militarische Anwendung in der Stealth-Technologie
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6. Andern der Randschicht durch Warmebehandlungsverfahren - DIN 8580 (Stoffeigenschaften

andern)

Randschichthiirten
Verfahren,
bei denen die_chemische
Zusammensetzung der Randschicht
nicht verdndert wird

= Induktionshirten

= Flammhirten

Hirten mittels konduktiver
Erwdarmung der Randschicht

Hirten mittels Hochenergie-

|| erwirmung der Randschicht:

Impulshirten, Elektronenstrahl-
hdrten, Laserstrahlhérten

*) zwecks Hirtung der Randschicht und
gegebenenfalls des Grundwerkstoffs

Thermochemische Diffusions-Behandlung
Verfahren,
bei denen die chemische Zusammensetzung der Randschicht
ind id

ohne weitere mit weiterer

anschlieBende oder nachfolgende anschlieBender oder nachfolgender
Wirmebehandlung*) Wirmebehandlung*)
e

= Aluminieren — Aufkohlen
== Borieren = Borieren

1 Chromieren —  Carbonitrieren
— Nitrocarburieren == Chromieren
—] Nitrieren

o Silicieren

Abb. 131: Randschichtharteverfahren + thermochemische Diffusionsverfahren
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6.1 Randschichtharteverfahren
Abb. 132:
Vergleich der Einhé&rtetiefe beim
a) Flammhérten +
Induktionsharten —-> 5 P
a) b) f-p
b) Tauchhérten

aber: o Tund Einhartetiefe nicht exakt

Unterschied b) zu a):
schneller, billiger da keine teuren Zusatz-vorrichtungen
(nur ein Bad) auch bei komplizierten Teilen notig

GH-=600 HV
f——— . ——

Abb. 133:

Definition der Einhartetiefe nach einer

|
l
I
I Randschichthartung nach EN 10328

{

0,55 mm
Abst
bsfand 1 5hne Aufkohlen !

- Randhértetiefe Rht (DIN 50190 T2) ist das Ergebnis des Randschichthértens: Sie ist der senkrech-
te Abstand von der Oberflache, an dem die Harte einem festgelegten Grenzwert entspricht. Ergibt
sich bei einer Grenzharte GH = 600 HV1 ein Randabstand von 0,55 mm so ist

Rht 600 = 0,55 mm

GH ist i.A. 80 % der jeweils vorgeschriebenen Oberflachenharte

Beim Induktions-, Flamm- und Tauchharten ist keine Anderung der chemischen Zusammensetzung
der Oberflache moglich, d.h. entweder hat der Werkstoff genug C-Gehalt oder er muss vorher aufge-
kohlt werden

6.2 Thermo-chemische Verfahren

Bei diesen Verfahren gelangen Atome geeigneter Elemente aus der Gasphase, einem Pulver oder
einer Schmelze durch Diffusion in die Oberflache der Werkstiicke, bevorzugt Stahle. Es entsteht da-
mit eine Randschicht durch Diffusion. Infolge der Diffusion besteht die Mdglichkeit der Bildung von
Losungs- bzw. Verbindungsphasen. In der Hauptsache entstehen durch chemische Reaktionen Ver-
bindungsphasen. Diffusionsfahige Elemente in diesem Sinne sind Kohlenstoff, Stickstoff, Bor, Sili-
zium, Aluminium, Chrom und Zink. Die chemische Zusammensetzung der Randschicht wird durch
Diffusion und Reaktion gezielt verandert. Fur die Warmebehandlung von Stéhlen gelten die aus der
WTK-Vorlesung bekannten Bedingungen.
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6.2.1 Einsatzharten

bedeutet, dass die Randschicht eine Anderung der chemischen Zusammensetzung erfahrt, i.d. Fall
eine geeignete Erhohung des C- Gehaltes. Dies geschieht durch Einsetzen in ein C-abgebendes Pul-
ver- oder Gas fur einige h bei T ca. 900 °C - dann wie Abschreckhdrten, s. VL WTK. Die mittlere
Eindringtiefe und damit die Hartetiefe kann mit Hilfe des 1. Fickschen Gesetzes berechnet werden -

X, =+vD-t

Die Einsatzhartetiefe wird ebenfalls mit einer Randhartetiefe beschrieben, die hier mit der Dicke der
aufgekohlten (aufgestickten) Schicht korreliert.

Der Hartemechanismus ist der gleiche wie beim oben besprochenen Abschreckharten. Da jedoch nur
die Randschicht einen fur die Martensitbildung ausreichenden C-Gehalt aufweist, wird nur dieser
Bereich durch gehértet.

HV max Ca. 900 (0,8 %C)

e i
Abb. 134:
§ : | Einsatzhérten = Definition der Einhartetiefe
GHjpr— — — — mit Aufkohlen ! Eht nach einer Einsatzhartung nach EN 10328
| mit Hilfe einer definierten Grenzhéarte GH
| i.A.: GH =550 HV1
{ / (Eht < 3 mm)
HVKern 1300 (0,1 - 0,2 %C)
Eht
Abstand von der Oberflache —e
I L -
| [ Aufkohlen
5 el direktes Harten
5/ | | = grober Ms + RA
|
C-Gehalt —= Zeit t ——=
al isotherme Austenitum-
] Aufkohlen wandlung (Kern )S&tem-
SR treitigen Perlit,500— Einfaches Harten nach langsamer
<=1 langsam S 00 In g
=] X X Abkuhlen/yorten (Rand) >0 © Abkiihlung bzw. isothermer Um-
S EAE ~_Abschrecken wandlung
% | in Wasser, 0L = feiner Perlit im Kern...
2t | I Hgssen AT (X Y) > wegen A% C Rand /
| 1 : Kern = G-0-S-Linie...
C-Gehalt —=— Zeit t —

Abb. 135: Mdgliche Harteverfahren nach dem Aufkohlen

6.2.2 Nitrieren:

Durch Eindiffundieren von N in die Werkstiickoberflache kann die Harte ebenfalls gesteigert werden.
Ursache dafur ist die Bildung von Nitriden. Da die Elemente Cr, Al, V, Ti und andere besonders
geeignete Nitride bilden, sind Nitrierstédhle oft mit diesen Elementen legiert.

Da die Nitride an sich schon die gewiinschte Harte erzeugen, ist kein Ab-schrecken nach dem Nitrie-
ren notig.
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Ubliche Verfahren sind Gas-(2NH,; — 3H, + 2N ) und Salzbadnitrieren.
Orientierungswerte: Dauer: einige Stunden, 500 °C < T <600 °C

1000

o
\
o

g0} .\ o
NEN .
\:\\:

\D
TINNG
.\o

gasnitriert 500 °C 36 h (NH)
pulvernitriert 560 °C 24 h
badnitriert 570 °C 4 h
glimmnitriert 510 °C 20 h (NH»)

NN o

g

Hérte HV 0,1

g

400 1/ A&_’_ OXO
et Abb. 136:
300 =
Harteverlauf nach dem Nitrierharten mit unter-
TR R T R < e schiedlichen Verfahren,
Abstand von der Oberfiache Werkstoff: 31 CrMoV 9V

6.2.3 Aluminieren

Unter Aluminieren versteht man eine thermochemische Behandlung zur Anreicherung der Randzone
eines Werkstuickes, meistens aus Stahl, mit Al. Es bilden sich zwischen Grundwerkstoff und den ein-
diffundierten Al-Atomen Legierungsschichten und als Randzone eine Aluminiumoxidschicht. Die
Al-Atome entstammen aus den an der Oberflache des Werkstiickes adsorbierten und thermisch disso-
ziierten Aluminiumhalogeniden, wie AIF, oder AICI. Diese bilden sich durch chemische Reaktion
aus Aluminium bzw. Al-Legierungen und dem so genannten Aktivator, z. B. NH4F oder NH,CI.
Aluminierschichten zeichnen sich durch hohe Haft- und Verschlei3 festigkeit sowie hohe thermische
Belastbarkeit bis ca. 950 °C aus. Im Unterschied zu Schmelztauchschichten sind sie rau.

Innerhalb des Aluminierens unterscheidet man weiter in Kalorisieren, Alitieren und ChromAluminie-
ren.

Beim Kalorisieren wird ebenfalls eine Aluminiumoxidschicht auf den Stahl aufgebracht. Es erfolgt in
einer Trommel, in der Al-Pulver und Aktivator bei ca. 450 °C reagieren. Durch ein nachtrégliches
Gluhen bei 700 bis 800 °C entsteht eine verschleil3feste Al,03-Deckschicht. Das Kalorisieren eignet
sich fir die Bearbeitung von Kleinteilen aus Stahl, Kupfer oder Messing.

Alitieren ist eine weitere Abart des Aluminierens wenn man in verschlossenen Reaktionskammern
bei ca. 1000 °C arbeitet, oft unter H,- oder Ar-Atmosphére. Die Dicke der Alitierschicht betragt 20
bis 100 um. Alitiert werden Bauteile aus Stdhlen und hochwarmfeste Legierungen fiir Gasturbinen.
Gunstig ist dabei die Ausbildung einer dichten AlIA-Schicht wahrend des Betriebes.

Fur Bauteile aus Nickel- bzw. Kobaltlegierungen, die bei Arbeitstemperaturen tiber 1000 ° C in
schwefelhaltiger Heilgasatmosphére zum Einsatz kommen, wird neben Aluminium Chrom eindif-
fundiert. Man spricht vom Chrom-Aluminieren.

6.2.4 Inchromieren

Beim Inchromieren kann sowohl im Pulververfahren als auch in der Gasphase Chrom in die Werk-
stuckoberflache eindiffundiert werden. Die Verfahrensdurchflihrung entspricht dabei dem Alitieren.
In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Grundwerkstoffes, insbesondere des C-Gehaltes,
kommt es zu Bildung der intermetallischen Phase FeCr, beiStédhlen mit erhéhtem C-Anteil entsteht in
der Reaktionszone Chromcarbid, welches das Fortschreiten der Diffusionszone behindert. Die hohe
Hérte des Chromcarbids mit HV >2000 erhoht die Verschleifestigkeit gegentiber abrasiver Bean-
spruchung. Die erzielbaren Schichtdicken liegen fiir unlegierte Stihle bei 10 bis 20 pm, bei niedrig-
legierten Stahlen > 100 pm und bei Nickelwerkstoffen zwischen 25 bis 75 um. = Verschleil3- und
Oxidationsschutz
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6.2.5 Sherardisieren

Mit Hilfe dieses Verfahrens werden auf Kleinteilen aus Stahl Zinkschichten aufgebracht, die sich
durch Feuerverzinkung nicht kostengtinstig herstellen lassen. Der Verfahrensablauf ist dem des Kalo-
risierens beim Aluminieren vergleichbar. Die vorbehandelten Teile bettet man in einer Trommel in
eine Mischung aus Zinkpulver und Sand ein und erhitzt auf 350 bis 420°C. Durch das in die Stahl-
oberflache eindiffundierende Zink entstehen haftfeste Schichten mit einer Dicke zwischen 10 und 50
um. Allerdings muss man dabei beachten, dass Schichten {iber 25 um zur Rissbildung neigen.
Sherardisieren findet Anwendung zur Beschichtung von Normteilen, wie Stiften, Muttern und
Schrauben sowie Kleinteilen aus Stahlblech bzw. Guss.

Weitere Beispiele:

Silizieren: Pulver- oder Gas- Silizieren bei T ca. 1000 °C fur einige h = Bildung einer FeSi-
Schicht (intermetallische Verbindung), d ca. 100 250 um, ->

Borieren: Pulver-, Salzbad, Pasten-, Gas- Borieren bei T = 850 — 100 °C - Bildung einer Fe,B-
Schicht: d = 10 — 80 um, HV0,2 = 1400 — 2000, >
Fiir alle thermochemischen Diffusionsvorgange gilt: _ JD-t

Als ein Beispiel wird das Borieren im Folgenden etwas naher betrachtet (produktbezogen).

6.2.6 Borieren:

Unter Borieren versteht man das Anreichern der Randschicht eines Werkstliickes mit dem Element
Bor durch eine thermochemische Behandlung.

Die erzielte Boridschichtdicke ist temperatur-, zeit- und werkstoffabhangig. Boridschichten bewéhren
sich besonders bei abrasivem Verschleil der Bauteile. Das Borieren kann in Pulver, Granulat oder
Paste durchgeftihrt werden.

Beim Pulverborieren wird das Behandlungsgut in Kasten in Boriermittel eingepackt und in einem
geeigneten Kammer- oder Durchlaufofen zwischen 800 und 1050°C boriert. Durferrit Borierpulver
ist so eingestellt, dass es kaum noch zum Verbacken oder Versintern des Boriermittels kommt.

Beim Pastenborieren wird das Boriermittel durch Streichen, Tauchen oder Spritzen auf die Teile auf-
gebracht und getrocknet. Das Pastenborieren ist somit ein verkapptes Pulverborieren, es wird oft zur
partiellen Bauteilborierung eingesetzt.

Das Borieren selbst wird unter Schutzgas zwischen 800 und 1000° C drucklos in einer Retorte
durchgefuhrt. Nach dem Borieren werden die Teile oft noch gehértet, angelassen oder vergiitet.

Schichtdicke [pm]

- Schematischer Aufbau einer zweiphasigen Boridschicht

In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Boriermittels, der Boriertemperatur und der Behand-
lungszeit kénnen einphasige — (hur Fe,B) oder zweiphasige Schichten (auflen FeB, innen Fe,B) ent-
stehen.

Einphasige Schichten weisen glinstigere Eigenschaften auf. Fe,B ist duktiler und z&her als das sehr
harte und spréde FeB. Daher sind Durferrit DURBORID® Produkte so eingestellt, dass unter norma-
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len Behandlungsbedingungen einphasige Fe,B Schichten entstehen. Falls FeB in Form einzelner
Z&hne ausgebildet wird, ist das ohne Einfluss. In geschlossener Schicht sollte es immer dann vermie-
den werden, wenn nicht ausschlieBlich abrasiver Verschleil vorliegt.

Schliffbilder von Boridschichten auf unterschiedlichen Werkstoffen

Werkstoff: 42CrMo4
2h bei 910 °C

Werkstoff: Vanadis 6
10h bei 900° C

Die Dicke der und dem Werkstoff. Nachfolgende Grafik veranschaulicht diesen Sachverhalt.

Boriertemperatur $00°C

230 C45
200

C100

// ioocrs Abb. 140:
100
— Boridschichtdicke in um als
" | xaocn3 f(Behandlungsdauer)
| Boridschicht (Mittelwert der Zahnspitzen) in
. ) i - - DURBORID® G

Behandlungsdauer in h

Produkte zum Borieren:

in °C

DURBORID® G Pulver zur Erzeugung optimal ausgebildeter Borid- 850 - 1000
schichten fur hochste Anspriiche

DURBORID® PASTE Borierpaste auf Wasserbasis, tauch- und spritzfahig, fir 850 - 1000
héchste Schichtqualitat. Besonders zum partiellen Bo-
rieren geeignet.

DURBORID® SL Hochaktives Pulver zum Borieren von Sonderwerkstof- 850 - 1000
fen.

DURKRIT Dient zum Abdecken beim Pulverborieren und zum
Auffillen von Bereichen, in denen keine Borierwir-
kung erforderlich ist.
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Abb. 141:Zusammenstellung der wichtigsten thermochemischen Randschichtverfahren
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7. Verfahren zur Beschichtung und zur Herstellung von Massivteilen

7.1 ""Spruhkompaktieren*

S. auch: ,,Sprihkompaktiert Al-Legierungen‘

Mit dem Spruhkompaktieren ist es zum Einen mdglich Bauteile zu beschichten, zum Anderen kon-
nen auch selbsttragende Bauteile erzeugt werden.

Abb. 142: Spriihkompaktieren: Prinzip

links: Schema einer Sprihkompaktieranlage mit
gekipptem Schmelztiegel, beheiztem Verteiler,
zweistufiger Zerstaubungszone (Gasdiise) und
Substrat.

rechts: HeilRer Tropfenstrom, der auf dem Sub-
strat auftrifft und sich verdichtet.

Abb. 143:

Homogener Bolzen:
Gefligevergleich (Makro)

a) gegossen
b) sprihkompaktiert

Primérer Werkstoff: Al
Vorteile: fir Al-Legierungen auch bei (relativ) hohen Anwendungstemperaturen: Kombination von

-- hervorragenden Festigkeiten, s. Abb. 139 +

- fj:heml VerschleiBwiderstand (durch Si- 200 [ CotAVAGUSHI_ t A i
2 RMZ 24 F
nteil) . . ¥ =180 | " RmzzzF V2CP3 . &Mﬁég,'
-- hohen E-Mod. bis 110000 N/mm?2 (Fe, Ni, g (73 GPa)
Co) + $ 160 A
-- hoher Warrpeleltféhlgkelt (kfz) + whe o gl
-- geringen Dichte,

8

(6266 GPa) '
@ ‘ Anommmnnim:
1] | E-Modul bel 350°C

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Dehngrenze (MPa)

Abb. 144: Ry, und ¢ fiir sprithkompaktierte Al-
Legierung

Ursache: Optimales Gefuige (s. Abb. 138 und 141) wegen hoher Abkdihlraten von 1.000 bis 10.000

K/s; dadurch sind die L6slichkeitsbereiche vieler Legierungselemente erheblich erweitert, was zu-

sétzliche Freiheitsgrade beim Legierungsdesign erlaubt - Legierungen auf den jeweiligen Anwen-
dungsfall malRgeschneidert
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Vergleich der Geflige der Legierung AlSi20Fe5Ni2

Abb. 145:
GuRgefuge mit groben Fe- und Ni-haltigen, plattenférmigen
Ausscheidungen (dunkelgrau sowie Primér-Si (hellgrau)

—> beide Phasen wirken als Kerben - Werkstoff glasspro-
de, nicht umformbar

Abb. 146:

Sprihkompaktiertes Gefuige mit homogenen, feinen, globu-
laren Si-Ausscheidungen (< 2 um - Warmumformen mog-
lich

Ursache:
Erstarrung weitab vom GG

Vorgehensweise: Die Tropfchen a3t man auf ein sich drehendes Substrat niederschlagen und zieht
dieses Substrat sukzessive nach unten ab. Dann wéchst im Gegenzug ein bolzenférmiges Gebilde auf,
welches ohne weiteres extrudiert werden kann. (sonst Pulverbildung - Heil3isostatisches Pressen
notig).

Der Vorgang findet unter Schutzgas statt (N>). Der geldste Stickstoff von drei bis funf Prozent, wird
in einem anschliefenden Strangpressprozess vollstéandig eliminiert

Dadurch ist diese Materialklasse (Sprihkompaktierte Aluminiumlegierungen) in der Lage, an-
spruchsvolle Leichtbaukonzepte zu realisieren und Stahle bzw. Titanlegierungen zu substituieren.
Anwendungsbeispiele nach Strangpressen und Warmumformung:

Abb. 147:

Links: Kolben, geschmiedet aus
AlMg17Si8Cu2

Rechts: Ventile, flieBgepresst aus
AISi20Fe5Ni2

Abb. 148:Tréagerarm eines Bestlickungsautomaten ~ Gehduse fir Linearantrieb
(Steifigkeit hoch) (Wé&rmeausdehnung gering)
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7.2 Auftragsschweil3en (Wikipedia)

Panzern, Plattieren, Puffern:

Durch Auftragsschweillen kénnen verschlissene oder korrodierte Bereiche von Werkstiicken neu
aufge-tragen, Oberflachen weniger verschleilRfester Werkstoffe mit Schichten aus verschleifesten
Werkstoffen gepanzert, gegen Korrosion unbestandige Werkstoffe mit korrosionsbestandigen Werk-
stoffen plattiert und Flachen, die nicht direkt miteinander verschweif3t werden sollen, gepuffert wer-
den.

Dabei soll die Vermischung von Grund- und Zusatzwerkstoff moglichst gering sein Es dirfen jedoch
keine Bindefehler auftreten

Auftragsschweil’en kam auch zur Beseitigung von Méngeln, die bei der Fertigung entdeckt oder ent-
standen sind eingesetzt werden

Als Cladding wird das Verfahren einer AuftragsschweiBung bezeichnet, bei der ein hochlegierter
Stahl als Oberflachenschutz auf hochbelastete metallische Bauteile aufgetragen wird.

Das Haupteinsatzgebiet des Claddings ist der Kraftwerksbau. Besonders Membranwénde und Schot-
tenheizflachen, die in Kraftwerke mit sehr aggressiven Abgasen beaufschlagt werden, unterliegen
einem sehr starken Materialabtrag. Besonders betroffen sind Mullverbrennungsanlagen und Bio-
massekraftwerke fir hoch belastete Althdlzer, die eine hohen Schwefel- und Halogenanteil im
Rauchgas aufweisen. Die starksten Abtragungen treten hier in den Bereich mit den hochsten Rauch-
gastemperaturen und ungeschiitzten Heizflache und im Uberhitzerbereich auf.

Bei dem Verfahren wird eine hochlegierte Schutzschicht auf einen niedriger legierten Grundwerk-
stoff aufgetragen. Vorzugsweise werden Nickelbasislegierungen wie Alloy 625 sowie Alloy 686 oder
Alloy 59 aufgetragen. Die Stérke der Schutzschicht betragt 2—3 mm bei typischen Wandstérken von
Membranwanden von 4-5 mm. Die Schutzschicht wird zweilagig oder versetzt aufgetragen. Das
Grundmaterial muss vor dem Cladden gesandstrahlt werden und unmittelbar mit einem vortberge-
henden Schutzanstrich versehen werden. Als Auftragsmethode wird das MAG-SchweiRverfahren
verwendet. Fir lange Standzeiten muss die Schichtdicke des Auftragwerkstoffes gleichmaRig und die
Fe-Aufmischung (Diffusion von Eisen in die Beschichtung beim Aufschmelzen) muss gering sein.
Das Cladding-Verfahren wird sowohl zur Ertiichtigung von durch Korrosion und Abrasion gesché-
digter Bauteile als auch fur neue Bauteile verwendet. Als typische Abtragungsrate in Millverbren-
nungsanlagen werden 0,1 mm/ 10000 Stunden aufgefihrt.

Formschweil3en:

FormschweilRen ist die Herstellung von Teilen mit Hilfe schweitechnischer Fertigungsverfahren nur
aus abgeschmolzenem SchweilRgut. Es wird in jlngster Zeit bei der Produktion von Stahlformteilen
meist groRerer Abmessungen und Gewichte eingesetzt. Interessante Lésungen insbesondere dann,
wenn z. B. ein Formteil (Schmiedestiick) nicht schnell genug geliefert werden kann. Auch flr die
schnelle und im Vergleich zu Urformverfahren kostengunstigen Herstellung von Einzelstiicken bietet
sich dieses Verfahren an (- Rapid Prototyping)

Gegeniber gegossenen Teilen ergeben sich hierbei wesentlich glinstigere mechanisch-technologische
Werkstoffeigenschaften, insbesondere ein besseres Zahigkeitsverhalten. Die Griinde dafir liegen
mafgeblich in der hohen Reinheit und Homogenitét des aufgebrachten Schweil3gutes.

Abb. 149
Trinkbecher aus niedrigleg. Stahl (1936) ???

Blumenschale aus Inconell (1988)
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8. Prufungsmethoden: - in Vorbereitung

Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014, Seite 109



9. Tribologie

Tribologie ist die Wissenschaft und Technik von aufeinander einwirkenden Oberflachen in Relativ-
bewegung. Sie umfalt das Gesamtgebiet von Reibung und Verschleif3, einschlieBlich Schmierung,
und schlieBt entsprechende Grenzflachenwechselwirkungen sowohl zwischen Festkdrpern als auch
zwischen Festkorpern und Flissigkeiten oder Gasen ein. (GfT-Arbeitsblatt 7).

In der Praxis beschaftigt sich der Tribologe mit der Optimierung mechanischer Bewegungssysteme in
Hinblick auf:

Verbesserung der Leistung

Steigerung des Wirkungsgrades

Reduzierung des Energieverbrauchs durch verringerte Reibung
Ressourcenschonung durch Verschlei3reduzierung

Erh6hung der Zuverlassigkeit

Erh6hung der Gebrauchsdauer

Senkung der Wartungs- und Instandhaltungskosten

Damit dient die Tribologie aktiv dem Umweltschutz, indem sie hilft Energieverbrauch und Ver-
schleifd zu reduzieren und somit wertvolle Rohstoffe und Resourcen zu schonen.

Durch Reibung und Verschleil} entstehen den jeweiligen VVolkswirtschaften der Industrieldnder jéhr-
liche Verluste in Hohe von etwa 5% des Bruttosozialproduktes; das bedeutet fiir Deutschland ca. 35
Milliarden EUR/Jahr [Quelle: Gesellschaft fiir Tribologie 2009]. Durch Umsetzen des bereits vor-
handenen tribologischen Wissens kdnnten davon 5 Milliarden EUR/Jahr eingespart werden. Durch
weitere tribologische Forschung kann dieses Sparpotential noch gesteigert werden.

Tribologie:Lehre von Reibung, Verschlei® (und Schmierung). Beides tritt immer auf bei gegenein-
ander bewegten Oberflachen.

Tribosystem: Die Gesamtheit der flr Verschleill und Reibung wichtigen Komponenten und Ein-
flussgroflRen.

Offene Tribosysteme, z.B. Umformverfahren vor. Werkzeuge, wie z. B. Gesenke, Walzen, Ziehmat-
rizen, stellen den Grundkérper dar, der wiederholt (durch setes neue) Werkstlicke beansprucht wird.

Geschlossenes Tribosystem: z. B ein Walzlager. Umformtechnik das Werkstick, bringt die Ver-
schleilbeanspruchung auf das Werkzeug

Wirkfuge: Grenzschicht zwischen Grund- und Gegenkorper. Dort erfolgt die Reibung.

9.1 Reibung:
Je nach Kontaktzustand der Reibpartner unterscheidet man:

1. Festkorperreibung: Elastische und plastische Verformungen der Oberflachen treten auf, insbe-
sondere beim weicheren Reibpartner. Dabei wird die Oxidschicht zerstort und es kommt lokal zu
Verschweilungen bzw. zu Adhasion.

2. Grenzreibung: Dieser Kontaktzustand stellt die Grenze zwischen geschmierter und ungeschmier-
ter (trockener) Reibung dar. Es geniigen bereits geringste Fettmengen, damit die Festkorperrei-
bung zur Grenzreibung wird, denn Fettsauren bilden mit der Oxidschicht Metallseifen, die sehr
gute Schmiereigenschaften haben.

3. Mischreibung: Grenzreibung und Flissigkeitsreibung treten in kleinen Bereichen nebeneinander
auf.

4. Flussigkeitsreibung (hydrodynamische Schmierung): Die Reibpartner sind durch einen Schmier-
film ganzfl&chig getrennt.
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Optimal (geringster Verschleil und Energieverlust) = hydrodynamische Schmierung.

Beim Umformen liegt im Allgemeinen Mischreibung vor, gelegentlich auch Grenzreibung (Gesenk-
schmieden). Hydrodynamische Schmierung wird z.B. gezielt beim hydrostatischen Fliel3pressen ein-
gesetzt.

Schlecht: Festkorperreibung. Sollte mdglichst vermieden werden. Beim Umformen wiirden die
Werkzeuge schon nach kiirzester Zeit unbrauchbar.

Schmierstoffe:

Es gibt eine groBe Anzahl von Schmierstoffen, die je nach Einsatzbereich angewendet werden, z.B.
dutzende Ole und Fette, Graphitsuspensionen, Glasperlen, Holzmehl, MOS,-Wasser Suspensionen,
(Kern-) Seifenlésungen, Teflonfolien, Kalk-Wasser-Ldsungen etc.

Oberflachenbehandlung:

Zur Optimierung der Wirkung der Schmiermittel ist oftmals Schmiermitteltrédgerschicht (s.u.) auf den
Werkstlicken notig. Im Unterschied dazu hat die Oberflachenbehandlung der Werkzeuge in der Regel
die Aufgabe, eine verschleiRfeste (harte) Werkzeugoberflache herzustellen.

Oberflachenbehandlung der Werkstlcke:
(erfolgt mit Hilfe von im Skript schon beschriebenen Verfahren, hier eine Kurzzusammenfas-
sung)

a) Beizen

Mit dem Beizvorgang werden oxidische Uberziige (Rost, Zunder) entfernt. Beizen dient oft als Aus-
gangsbasis fur die eigentliche Oberflachenbehandlung, weil nach dem Beizen die Oberflache des
Rohlings ,,metallisch rein* ist. Als Beizmittel verwendet man verdiinnte S&uren. Flr nicht rostfreien
Stahl (Baustahl etc.) z. B. 10 %ige Schwefelsaure (Vol-%). Das Beizen wird bei der Drahtvorbe-
handlung zum Drahtziehen in grof3technischem Mal3stab eingesetzt.

b) Phosphatieren

Wenn man auf einen ,,metallisch reinen (gebeizten) Rohling als Schmiermittel Fett, Ol oder Seife
unmittelbar aufbringt, dann hat das Schmiermittel nur geringe Wirkung. Der Schmierfilm wird ab
Umformdrucken von ca. 300 N/mm? abreiRen und es kommt zum KaltverschweiB3en. In der Regel ist
ein zweiter Arbeitsgang ohne Nachdélen nicht méglich. Deshalb ist eine Schmiermitteltragerschicht
sehr hilfreich. Hierflr haben sich Phosphate bewahrt. Mit dem Phosphatieren wird eine nichtmetal-
lische, auf dem Grundwerkstoff fest haftende, pordse Schmiermitteltragerschicht auf den Rohling
aufgebracht. In diese Poren diffundiert das Schmiermittel ein. Die Schichtdicken des aufgebrachten
Phosphates liegen zwischen 5 und 15 um. Solche Schichten kénnen bis zu 14 mal mehr Schmierol
aufnehmen als Oberflachen, die nur gebeizt sind. Phosphatschichten dienen auch bei Zwischenlage-
rungen als (temporarer) Korrosionsschutz und sind eine gute Vorbehandlung flir Tauch- und Spritz-
lackierungen.

c) Oxalatieren

Hochlegierte Stahle werden von Phosphorsaure nur langsam angegriffen. Phosphatieren ist deshalb
aus Zeitgrinden kein geeignetes Verfahren flr hochlegierte Stahle. Die Alternative sind Oxalat-
schichten. Nach dem Umformen kdnnen Oxalatschichten durch alkalische Tauchreinigungen entfernt
werden. VVon der Oxalierung kann man folgende Vorteile erwarten: Hohere Ziehgeschwindigkeiten
bei starkeren Querschnittsreduktionen, erhéhte Werkzeugstandzeiten, geringeren Ausschuss durch
Vermeidung von Rattermarken, Riefen und Materialabrissen. Dafiir muss allerdings eine verhéltnis-
maRig grolRe Oberflachenrauigkeit des gezogenen Materials (nach der Reinigung sichtbar) in Kauf
genommen werden.
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Oberflachenbehandlungen der Werkzeuge
(erfolgt mit Hilfe von im Skript schon beschriebenen Verfahren, hier eine Kurzzusammenfas-
sung):

Der VerschleiBwiderstand der Werkzeuge wird im Allgemeinen durch Harten dieser Werkzeuge oder
durch Oberflachenbehandlungen erzeugt. Auf den Verschleil? wird im folgenden Kapitel eingegan-
gen. Hier sei nur so viel vorweggenommen, dass es sich um ein System von (mindestens) drei Kom-
ponenten handelt: Werkzeug, Werkstick und Schmiermittel. Vergleiche von VerschleiRschutz-
schichten sind demnach nur sinnvoll, wenn auch die beiden anderen Systemkomponenten (Werk-
stiick, Schmiermittel) mit berticksichtigt werden. Im Folgenden werden die wichtigsten Behand-
lungsverfahren von Werkzeugen beztiglich der Verschleiliminderung genannt und gegebenenfalls
dazu die typischen Anwendungsbereiche. Fur weitergehende Informationen zu den Verfahren emp-
fiehlt sich das Studium der Fachliteratur zur Werkstoffkunde.

a) Randschichthartung

Hierzu gehdren Flamm-, Laser- und Hochfrequenzhérten. Das Hérten erfolgt durch Martensitbildung
beim Abschrecken. Anwendungen sind bei Maschinenbauteilen gegeben, aber auch im Werkzeug-
bau, z. B. bei wechselbaren Werkzeugaktivelementen (Ziehringe, Ziehwulste, vgl. Tiefziehen).

b) Thermochemische Oberflachenbehandlung

Die wichtigsten Verfahren sind:

* Carbonitrieren und Nitrieren (gegen Oberflachenzerriittung),

* Eisenborid bzw. Vanadiumkarbid (HV, > 2200, gegen abrasiven VerschleiR),

* CVD (chem. Abscheiden aus der Gasphase von TiC, TiN, Eisenkarbiden und Chromkarbiden)
* lonenimplantieren.

Karbidschichten werden vor allem fiir Pressstempel und -matrizen eingesetzt. Sie halten hohen Fla-
chenpressungen auch im Kantenbereich stand (einige kN/mm?).

c) Auftragschweil3en

Auftragsschweil3en ist hdufig bei Reparaturen an grolRen Werkzeugen die kostenglinstigere Alterna-
tive (Karosseriewerkzeuge) zum Einbau neuer Aktivelemente. AuftragsschweiRen ist mit MIG-
SchweilRen und Laserstrahl-HandschweilRen mdglich.

d) Flammspritzen

Zur Anwendung kommen meist Molybdan oder Aluminid (ein A1-Ni-Gemenge). Sie zeichnen sich
durch relativ gute Schichthaftung aus und sind geeignet fur Reparaturzwecke als Alternative zum
Auftragsschweillen, wenn groRere Werkzeugflachen aufgefrischt werden missen.

e) Plasmaspritzen

Es sind hohere Spritztemperaturen als beim Flammspritzen méglich, dadurch kénnen héher schmel-
zende Uberziige erzeugt werden (HV 2: 3000; Karbide und Oxide, z. B. Wolframkarbid). Stanz- und
Schneidwerkzeuge werden erfolgreich hiermit beschichtet.

f) Galvanochemische Verfahren

Dies sind die klassischen Beschichtungsverfahren von Werkzeugen. Nickeliiberzlige werden nur mit
Zusatzen hart, Chrom erreicht Harten bis HV 1900 (Standard HV 900). Wéhrend des Beschichtens
entweicht Wasserstoff, der die Chromschicht mikrorissig macht. Die Schichthaftung ist sehr gut und
halt hohen Pragekraften stand. Durch Entchromen und anschlieBendes erneutes Verchromen lassen
sich verschlissene Werkzeuge bis zehnmal (und 6fter) auffrischen.

Die letzten vier genannten Verfahren sind ausgesprochen reparaturfreundlich, d. h. Werkzeuge lassen
sich gegebenenfalls mehrfach auffrischen.
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9.2 Verschleil

VerschleiRarten

Verschleil} ist Materialabtrag von einem Grundkdrper durch den Gegenkdorper. Dieser Materialabtrag
wird als Verschleibetrag bezeichnet. In der Umformtechnik wird der Verschlei3betrag von den
Werkzeugen untersucht. Es sind vier Mechanismen, die zum Verschlei3betrag beitragen: Adhéasions-
verschlei3, Abrasionsverschleil, Ermidungsverschleil und tribochemischer Verschleil3:

Adhasionsverschleild

Hohe Flachenpressungen erzeugen Mikroverschweil3ungen, die durch Relativbewegungen wieder
aufgetrennt werden. Dabei werden Partikel aus den Oberflachen herausgerissen.

Abrasionsverschleil

Einer der Reibpartner ist sehr viel harter als der andere, die Flachenpressungen sind geringer als beim
Adhasionsverschleil3. Der harte Reibpartner oder harte Partikel in der Zwischenschicht furchen den
weicheren Reibpartner, der dadurch Masse verliert.

Ermudungsverschleif’

Zyklische Oberflachenbeanspruchungen, wie sie typischerweise bei Walzlagern auftreten, fiihren zur
Grubchenbildung in der Laufflache der Lager. Man spricht auch von Oberflachenzerrittung.

Tribochemischer Verschleil

(Elektro-) Chemische Reaktionen zwischen den Reibpartnern und dem Zwischenstoff erzeugen che-
mische Verbindungen und fihren zum Materialauftrag oder -abtrag, je nachdem, ob die chemischen
Produkte an den Oberflachen haften oder sich ablsen lassen.

Metallphysikalische, metallchemische und tribomechanische Eigenschaften bestimmen den Ver-
schleillbetrag an den Grenzflachen (von Umformwerkzeugen). Die Oberflacheneigenschaften (z. B.
die Rautiefe) und die MaRgenauigkeit der Werkstlicke unterliegen damit stetigen Veranderungen, die
bis zur Grenze der Toleranzbereiche fiilhren kdnnen. Spétestens beim Erreichen der Toleranzgrenzen
mussen die Werkzeuge ausgewechselt und gegebenenfalls Giberarbeitet werden.

-> Geringerer Verschleilbetrag = hohere Standzeit.

VerschleiBuntersuchungen

VerschleiBmessungen kdnnen als Originalversuche, Feldversuche und Modellversuche durchgefiihrt
werden.

Bei Originalversuchen werden Werkzeuge wahrend ihrer Arbeitszyklen hinsichtlich des Material-
abtrags untersucht, z. B. immer am Schichtende gewogen. Beim FlieBpressen und beim Stauchen ist
diese Art von Untersuchungen gebrauchlich.

Feldversuche werden ebenfalls mit Orginalwerkzeugen durchgefiihrt, doch werden diese durch den
Prufingenieur mit einem festgelegten Beanspruchungskollektiv beaufschlagt. Diese Art von Untersu-
chungen ist in der Umformtechnik nicht sehr gebréauchlich.

Beim Modellversuch werden das Tribosystem und das Beanspruchungskollektiv durch den Prifin-
genieur festgelegt. Fir die Untersuchungen werden im Allgemeinen einfache Prufsysteme mit Mo-
dellprifkérpern benutzt, z. B. Stift und rotierende Walze, wie in Abb. 146 zu sehen ist. Um die Wirk-
samkeit des Verschleilschutzes bei Werkzeugen zu testen, wurde eine Anzahl von Prifgeraten ent-
wickelt, die man als Tribometer bezeichnet. Moderne Tribometer sind voll instrumentiert, d. h., sie
ermdglichen die kontinuierliche Messung von Reibungskraft, Verschleilbetrag, Temperatur, Relativ-
geschwindigkeit und Zeit.
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Verschlei3 an Umformwerkzeugen

Mit Tribometern werden vor allem vergleichende Untersuchungen von Verschleischutzschichten
durchgefuhrt. In den Abb. 143 +144 werden die Ergebnisse von zwei Versuchen vorgestellt:

1. Originalversuch Prifsystem mit Aktivelementen von Umformwerkzeugen: Aktivelemente sind
die Werkzeugteile, die beim Umformen mit dem Werkstoff in Kontakt kommen. An einfach ausbau-
baren Aktivteilen (Werkzeugteilen) kann wahrend des Produktionsbetriebes der Verschleil} bzw. die
Standmenge ermittelt werden. Die Abb. 1 zeigt die Ergebnisse einer Standmengenuntersuchung an
FlieBpressstempeln, die unterschiedlich beschichtet waren. Im Versuch 3 war die Beschichtung be-
zuglich des Abriebes (abrasiver Verschleil) optimiert worden. Die Umformkréfte wurden in jedem
Versuch vom Grundwerkstoff aufgenommen. Die Standzeit ist durch die optimierte Beschichtung der
Werkzeuge um den Faktor 10 hoher als ohne Beschichtung.

CVD
2 msﬁ - cr,e,
- .+
). %r % 17 hie
2%@1/ cvD
1105 Tic
cvb
G Abb. 150:
1 1R Standmengenuntersuchung
unbeschichtet 1.Versuch 2. Versuch 3. Versuch an FlieBpressstempeln

2. Prifsysteme mit Modellprifkdrper: Die Ergebnisse der Abb. 2 wurden in einem Modellversuch
ermittelt. Variiert wurde die Relativgeschwindigkeit und die Anpresskraft. Gemessen wurde der Ver-
schleillbetrag mw (Massenabtrag in 30 Minuten). Der VerschleiRbetrag nimmt bei der kleineren Re-
lativgeschwindigkeit erwartungsgemaR mit zunehmender Presskraft zu, bei der mittleren Relativge-
schwindigkeit scheint der VerschleiRbetrag unabhangig von der Presskraft zu sein und bei der grof3en
Relativgeschwindigkeit wird der VerschleiBbetrag mit zunehmender Presskraft sogar geringer. Ursa-
che hierflr sind chemische Reaktionen in der Wirkfuge (tribochemischer Verschleil). Unter Warme-
einwirkung entstehen Oxide, die das VerschleiBverhalten nachhaltig verandern.

Der Verschleifs an Umformwerkzeugen ist Gberwiegend durch Adhésionsverschleild bestimmt

(z. B. FlieRpressen). Werden die Flachenpressungen geringer und die Relativgeschwindigkeiten gro-
Rer (z. B. Tiefziehen), kommen Anteile von Abrasionsverschleil} hinzu. Wie die Ergebnisse in Abb.

144 zeigen, kann auch tribochernischer Verschlei3 auftreten. So wird deutlich, dass Tribosysteme in
ihrer Gesamtheit betrachtet werden mussen.

mW (g} mW (g) mW (g}
0,06+ 17 m/min 0,06 4+ 45 m/min 0064+ 70 m/min F

0,05+ 0,05+ 0,05 4 Stift
HSS
0,044 0,044 0,04 + 830 HV1
0,03+ 0,034 0,03+ ‘ Walze
; Stellit 6
0021 002 T 600 HV1
0,011 001 T ' l D
§ 0 J 0 J
20 40 80 F(N) 20 40 80 F (N) 20 40 80 F(N)

Abb. 151:
VerschleiRbetrag mW (Massenabtrag in 30 Minuten) als f(Prufkraft) und Relativ-v.

0,02 T
0,017
0

Einen Vortrag eines der filhrenden deutschen Wissenschaftler auf dem Gebiet der Tribologie tber
deren aktuellen Stand finden Sie auf den nachsten Seiten.
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9.3 Tribologie: Vortrag von Prof. Czichos

Ubersicht tber ein interdisziplinares Wissenschafts-und Technikgebiet

Plenarvortrag auf der Fachtagung Tribologie 2009 von Horst Czichos, Berlin Gottingen, 22. September 2009

Ausgehend von einer Betrachtung der heutigen Technik wird eine Ubersicht tber die Tribologie gegeben

Technik und Tribologie

Definition und Aufgaben der Tribologie
Systemmethodik in der Tribologie

Funktion und Struktur tribologischer Systeme
. Dimensionen der Tribologie

5.1 Nanotribologie

5.2 Mikrotribologie.

5. 3 Makrotribologie

6. Methodik zur Reibungs-und VerschleiBanalyse
7. Reibung

8. Verschleily

9. Schmierung

10. Tribokorrosion

11. Tribologische Mess-und Pruftechnik

12. Mikrotechnik und Tribologie

13. Reibungs-und VerschleiRdaten

arwdE

Die Ubersicht basiert auf dem Tribologie-Handbuch von H. Czichos und K.-H. Habig, Vieweg+Teubner Ver-
lag, das 2010 mit folgendem Untertitel neu erscheint: Tribometrie, Tribomaterialien, Tribotechnik

1. Technik und Tribologie

Die Tribologie ist eine interdisziplindre Ingenieurwissenschaft, die flir zahlreiche Bereiche der Technik von

Bedeutung ist.

Die Dimensionen der heutigen Technik umfassen mehr als zehn GréRenordnungen und sind in exemplarischer
Form in Abb. 147 illustriert. Die Ubersicht zeigt, dass — ausgehend vom klassischen Urmeter — das GroRen-
verhéltnis Meter/Nanometer vergleichbar ist mit dem Gréenverhéltnis des Erddurchmessers zum Durchmes-

ser einer Haselnnuss.

Makrotechnik

||

*1mm

\ 1\

Mikrotechnik

\\

*1um

W

Nanotechnik

(. \+\Atomhiille, | i
¢ Atomhiille, Ao

Y d=:o’1nm y ) " .
J;ﬂ) m {7 1nm

Abb. 152:

Dimensionen der heutigen
Technik:

Makrotechnik,
Mikrotechnik,
Nanotechnik

Dimensionen der heutigen Technik: Makrotechnik, Mikrotechnik, Nanotechnik

» Makrotechnik ist die Technik der Maschinen, Apparate, Geréte und technischen Anlagen.

 Mikrotechnik mit mm/um-Bauteilabmessungen ist das Gebiet der Feinwerktechnik und
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Mikrosystemtechnik. Ein Mikrosystem vereint mit Mikro-Fertigungstechnik und miniaturisierter Aufbau- und
Verbindungstechnik Funktionalitaten aus Mikromechanik, Mikrofluidik, Mikrooptik, Mikromagnetik, Mikro-
elektronik.

« Nanotechnik, begriindet durch Richrd P. Feynman, Physik-Nobelpreistrager 1965, nutzt nanoskalige Effekte
der Physik und Materialwissenschaft. Ein Beispiel der nanotechnischen Gerétetechnik ist das mit seinem Prin-
zip in Abb. 147 unten links illustrierte Rasterkraftmikroskop.

Das Rasterkraftmikroskop ermdglicht durch mechatronische Piezo-Aktorik dieDarstellung von Materialober-
flachen im atomaren Malstab und die Bestimmung kleinster Krafte.

Die Aufgabenfelder der Technik lassen sich durch den Produktionszyklus illustrieren, siehe Abb. 148. Er
kennzeichnet als Materialkreislauf die fuir den Weg der Rohstoffe und Werkstoffe zu Produkten und techni-
schen Systemen erforderlichen Technologien:

* Rohstoff/Werkstoff-Technologien zur Erzeugung von Werkstoffen und Halbzeugen,

+ Konstruktionsmethoden und Fertigungstechnologien fir Entwicklung, Design und Produktion von Bauteilen
und technischen Systemen,

* Betriebs-, Wartungs- und Reparaturtechnologien zur Gewahrleistung von Funktionalitat, Sicherheit und
Wirtschaftlichkeit einschlieBlich Qualitdtsmanagement,

* Recycling (notfalls Deponierung) zur 6kologischen SchlieBung des Stoffkreislaufs.

Rohstoffe Werkstoffe
*Erze *Metalie
*Naturstoffe —_— *Polymere
*Erdél /\Verfahrenstechnlk) *Keramik
*Erdgas — = *Strukturwerkstoffe
*Chemikalien +Funktionswerkstoffe
C- Rocy:"w -:>
L Duigf-
P < Tc;cy:rl\:::e Abb. 153:
gewinpung Technik: S . - . .
I o i Technologien fir die Produktion technischer Er-
Die Zykus zeugnisse > der Produktionszyklus

Deponierung o #/Funkiion, Betrieb, - =

In 6konomischer Hinsicht ist der Produktionskreislauf — der von den erforderlichen Produktionsfaktoren sowie

Energie-, Informations- und Kapitalflussen begleitet sein muss — als wirtschaftliche Wertschopfungskette zu
betrachten (HUTTE Das Ingenieurwissen, 2008).

Erde

2. Definition und Aufgaben der Tribologie

Obwohl die heutige Technik sich in ihren Produkten und in ihren Dimensionen deutlich von der Technik
fruherer Zeiten unterscheidet, wurden ihre elementaren Begriffe bereits durch Aristoteles in seiner Physica
gepragt. Abb. 149 gibt dazu eine kurze Ubersicht. Der Begriff Tribologie (griechisch tribein: reiben) bedeutet
wortlich Reibungslehre.

Technik: Gesamtheit der Verfahren und Produkte, die durch Nutzung von Naturgesetzen
und Stoffen geschaffen werden; Technikwissen wird als Technologie bezeichnet.

— Grundbegriffe (Physica, Aristoteles, * 384 v. Chr.): Bewenun
Durch techne (Kunst, Technik) geschaffene Raum 'g 9 Zeit
Objekte werden gekennzeichnet durch: : Osbjeflf(t
* Raum * Zeit « Bewegung (Verédnderung) Bewirkendes — Fctacr)m > Zweck
* Vier-Kategorien-Schema des Urséchlichen
Kategorie Erlauterung Beispiel: Rad
Stoff (causa materialis) Material eines Objekts Holz, Eisen Abb. 154:
Form (causa formalis) Gestalt eines Objekts Ring/Speichen-Struktur Grundbegriffe der
Bewirkendes (causa efficiens) | Anlass einer Veranderung | Muskelkraft Technik nach Aristote-
Zweck (causa finalis) Ziel, Nutzen des Objekts Transport les

Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen der Reibung im Hinblick auf technische Anwendungen wurden
von Leonardo da Vinci und Coulomb vorgenommen.

. Reibungsuntersuchungen von Leonardo da Vinci: Der Reibungswiderstand fester Kérper verandert
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sich entsprechend der Beschaffenheit der sich beriihrenden Flachen. Er ist abhéngig von der Glatte der Fl&-
chen, jedoch unabhangig von der Grol3e der beriihrenden Flachen und nimmt proportional zur Last zu. Die
Reibung kann durch zwischengeschobene Rollen oder Schmiermittel verringert werden (Leonardo da Vinci,
Codex Madrid I, 1492).

. Reibungsexperimente von Coulomb: Zur Bewegung eines festen Korpers ist die Uberwindung einer
Reibungskraft FR erforderlich. Die Reibungskraft FR kann experimentell durch eine gleich grof3e Gewichts-
kraft G bestimmt werden - [1|FR |=|G |. Die Reibungskraft ist von der GréRe der Kontaktflache unabhéngig
und der Belastungs-Normalkraft proportional: FR = f* FN, fwird als Reibungszahl bezeichnet

Belastung: e
Abb. 155: Normalkraft F, ﬁ
V
Coulomb-Tribometer zur experimen- lFN Bewegung ., /
tellen Bestimmung der Reibung zwi- [~

schen festen Korpern und Modell-
Nachbau (M. Gienau, Labor fur Tribo-
metrie und Tribophysik, BAM Berlin,
1987)

Das heutige Wissenschafts- und Technikgebiet Tribologie wurde Mitte des 20. Jahrhunderts nach einer umfas-

senden Studie zur volkswirtschaftlichen Bedeutung von Reibung undVerschleill (Jost-Report, 1966) mit fol-

gender Originaldefinition begrindet:

-- [1Tribology is the science and technology of interacting surfaces in relative motion and of related subjects
and practices.

Im deutschen Sprachgebrauch kann die Wortkombination interacting surfaces durch den in der Konstruktions-

technik fiir ,,funktionelle Oberflachen™ gebrduchlichen Begriff Wirkflacheniibersetzt werden, womit die Tribo-

logie-Definition wie folgt lautet:

[J[Tribologie ist die Wissenschaft und Technik von Wirkfldchen in Relativbewegung undzugehoriger Tech-
nologien und Verfahren.

Als Ingenieurwissenschaft kann die Tribologie auch wie folgt definiert werden:

[ Die Tribologie ist ein interdisziplindres Fachgebiet zur Optimierung mechanischer Technologien durch
Verminderung reibungs- und verschleilbedingter Energie- und Stoffverluste.

Durch die Einflihrung des Begriffes Tribologie wurde der Rahmen zur integrierten Bearbeitung von Reibungs-
und VerschleiBproblemen unter Berticksichtigung des interdisziplindren Zusammenwirkens von Physik, Che-
mie, Werkstoffwissenschaften und Ingenieurdisziplinen geschaffen (Géttner, 1970; Zum Gahr, 1985; Flei-
scher, 1989). In jlngerer Zeithaben neue wissenschaftliche Erkenntnisse, messtechnische Instrumentarien und
Anwendungen der Computertechnik zu einer Erweiterung der Tribologie bis hin zur Nanotechnik

gefuhrt (Singer, 1992; Bhushan, 1997). Wahrend in der VVergangenheit sich die einzelnen Teilgebiete separat
entwickelt hatten, erfordert die Tribologie als interdisziplindre Ingenieurwissenschaft eine vereinheitlichende
Terminologie und eine entsprechende Bearbeitungsmethodik unter Anwendung systemanalytischer und sys-
temtechnischer Methoden (Wabhl,
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1948; Fleischer, 1970; Salomon, 1974; Czichos, 1974). Die Aufgaben der Tribologie kdnnen wie folgt ge-
kennzeichnet werden:

LIl Tribologie: Wissenschaft und Technik der mit Bewegungsvorgéangen zusammenhangendenreibungs- und
verschleiRbedingten energetischen und stofflichen Prozesse und Optimierung von technischen Systemen,
deren Funktionen Wirkflachen in Relativbewegungerfordern.

3. Systemmethodik in der Tribologie

Die einleitende Ubersicht hat deutlich gemacht, dass in der Technik zahlreiche Funktionen — von der Bewe-
gungsmechanik bis zur Produktionstechnik — nur durch Wirkflachen in Relativbewegung realisiert werden
konnen. Dies ist stets mit Reibung sowie haufig mit VVerschleil? der betreffenden Werkstoffe, Bauteile und
Konstruktionen verbunden. Reibungund Verschleif? sind keine Materialeigenschaften und kénnen nicht durch
einfache Werkstoffkenndaten (wie etwa Harte oder Elastizitdtsmodul) gekennzeichnet werden. Reibung und
Verschleif} sind ,,Systemeigenschaften. Sie erfordern stets die Analyse und Beriicksichtigung der vielféltigen
Parameter und EinflussgrofRen des betreffenden tribologischen Systems. Die systemtechnische Methodik kom-
biniert Methoden aus Biologie, Kybernetik und Informationstheorie (begriindet von Ludwig von Bertalanffy,
Norbert Wiener und Claude Shannon)und wendet sie auf die Technik an.

Technische Systeme sind allgemein durch die Funktion gekennzeichnet, Energie, Stoffe(Materie) und/oder
Information umzuwandeln, zu transportieren und/oder zu speichern, siegliedern sich traditionell in— Maschi-
nen als primdr energieumsetzende technische Gebilde

— Apparate als primdr stoff- oder materieumsetzende technische Gebilde
— Gerdte als primar signalumsetzende technische Gebilde.

Die systemtechnische Methodik hat das Ziel ein Fachgebiet der Technik in seiner ,,Ganzheit™ zu behandeln.
Der Begriff ,,Ganzheit” hat als methodischer Begriff im 20. Jahrhundert in vielen Wissenschaften Eingang
gefunden. Ganzheit ist etwas, das nicht durch einzelne Eigenschaften seiner Bestandteile, sondern erst durch
deren gefligehaften Zusammenhang (Struktur) bestimmt ist. Die Ganzheit ist mehr als die Summe der Teile,
die selbst nur aus dem Ganzen heraus zu verstehen sind. Zentrale Begriffe der systemtechnischen Methodik
sind die Systemfunktion und die Systemstruktur, siehe Abb. 151.

» Ein System ist ein Getilde, das durch Funktion und Struktur verbunden ist und durch
eine Systemgrenze von seiner Umgebung virtuell abgegrenzt werden kann.

« Die Systemfunktion besteht in der Uberfiihrung operativer Eingangsgréfen in
funktionelle Ausgangsgrifen, sie wird getragen von der Struktur des Systems.

» Die Systemstruktur besteht aus der Gesamtheit der Systemelemente, ihren
Eigenschaften und Wechselwirkungen.

Systemstruktur: S = { A, P, R}, mit Abstrakte Systemdarstellung
A: Systemelemente
A={a; a,..., a,}

(n Anzahl der Elemente) Srstomstraiiy S

\( Systemstruktur — »
P: Eigenschaften der Elemente Eingangs- >~ Ausgangs- Abb. 156:
P={P(a)} gréfen S={A P, R} | grosen
.4

R: Wechselwirkungen der Elemente e = Y} Die systemtechnische
R={R(a,a)} {X} ~ Systemgrenze Methodik in Stichwor-
Systemfunktion: {X} = {Y} t
X: Eingangsgrofien {X) Systemfunktion (Y en

Y: Ausgangsgréfien

Die Kennzeichen technischer Systeme kdnnen vereinfacht wie folgt beschrieben werden:
— Jedes System besteht aus interaktiven Elementen (Komponenten).

— Die Systemelemente lassen sich durch eine zweckméaRig definierte virtuelle Systemgrenze von der Umge-
bung (oder anderen Systemen) abgrenzen, um sie modellhaft isoliert betrachten zu kénnen.

— Die in das System eintretenden Eingangsgroflen (Inputs) werden als ,,Prozessgroflen‘ iiber die Systemele-
mente in Ausgangsgrofien (Outputs) tberfihrt.

— Die Funktion eines Systems wird beschrieben durch Input/Output-Beziehungen zwischen operativen Ein-
gangsgrofien und funktionellen Ausgangsgrofien; sie kann beeinflusst werden durch StérgréRen und Dissi-
pationseffekte.

— Jeder Input und Output kann den kybernetischen Grundkategorien Energie, Stoffe(Materie), Information
zugeordnet werden.

— Die bestimmungsgeméle Systemfunktion bildet die Rahmenbedingung flr die zu gestaltende
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Systemstruktur mit ihren Elementen, Eigenschaften und Wechselwirkungen.
Fur Entwicklung und Design technischer Systeme gilt die Regel structure follows function,
d. h.: 1. Systemfunktion definieren, 2. Systemstruktur realisieren.

4. Funktion und Struktur tribologischer Systeme
Funktion von Tribosystemen
Tribologische Systeme, oder kurz Tribosysteme, kdnnen nach ihrer funktionellen Aufgabe

— Umsetzung von mechanischer Energie, Stoffen, Information mittels bewegter Wirkflachen —gemaR der ky-
bernetischen Grundkategorien Energie, Stoff, Information in Funktionsklassen von primar energie-, stoff- und
informationsdeterminierten Systemen eingeteilt werden.

[ [1Energie-determinierte tribologische Systeme — ' Maschinenbau, Feinwerktechnik
— [ Bewegungsiibertragung < | Fiihrungen, Gelenke, Lager

— [ Bewegungshemmung <[ Bremsen

— [ Kraftiibertragung <1 Kupplungen

— [ Energielibertragung <[ Getriebe

" [IStoff-determinierte tribologische Systeme — | Produktionstechnik, Transportwesen
— [ Urformen < [1GieB3-, Press-, Extrudierwerkzeuge

—[IUmformen <[ |Biege, Walz-, Schmiede-, Ziehwerkzeuge

— [ Trennen <> Bohr-, Dreh-, Fras-, Schleifwerkzeuge

— [ Fiigen <> 1Passungen, Reibschweillen

—[1Beschichten <> Oberfldchentechnologien

— [IStoffeigenschaftsdndern < Erodierverfahren, Lithografie

— [ Stoffabdichtung < Dichtungen, Ventile, Kolben/Zylinder

— [ Stofftransport <> |Fordersysteme, Pipeline, Fluidik

— [ Giitertransport <> |Reifen/Strasse, Rad/Schiene

[1[1Informations-determinierte tribologische Systeme — [ /Informationstechnik
—[ISpeichertechnologien <> |Computer-Festplattenlaufwerk, CD, DVD
—/[ISignaliibertragung <> /Nocken/Stossel-Systeme, Schaltrelais

—[1Signalausgabe < [ Typenraddrucker, Tintenstrahldrucker

Struktur von Tribosystemen

Tribosysteme erfordern, wie alle technischen Systeme, fur ihre bestimmungsgemalen Systemfunktionen ge-
eignete Systemstrukturen Abb. 152 zeigt mit Beispielen aus dem Maschinenbau, dass Tribosysteme stets
Strukturen mit vier Strukturelementen (Bauteile und Fluide) haben: (1)/(2) Wirkflachenpaar, (3) Zwischenstoff
(z.B. Schmierstoff), (4) Umgebungsmedium.

Fuhrungen Gleitager Walzlager Gelenke Bremsen Kupplungen Getriebe

Tribologische Abb. 157:
[ = 1 Beanspruchung —
Systemstruktur: ot Systemfunktion: .
(1) Grundkérper | Wirk- NG Bewegungsibertragung Struktur von Tribosyste-
(2) Gegenkérper} “a:;:,n' 4)(3) —~ _ :> Bewegungshemmung men. Beispiele aus dem
(3) Zwischenstoff (1) ___ Wirkorfe Kraftiibertragung ! Y

(4) Umgebungsmedium {} Energieiibertragung Maschinenbau

{ Reibung und \/erschleiﬂ = f(Beaﬁspmchungskollektiv. Systemstruktur) ]

Bei der Struktur von Tribosystemen kann zwischen geschlossenen und offenen Systemstrukturen unterschie-
den werden. Geschlossene Systemstrukturen dienen funktionell hauptsachlichder Bewegungs-, Kraft-, Ener-
gie- oder Signaluibertragung. lhre Systemelemente unterliegen an den Wirkorten dauernd oder intermittierend
den tribologischen Beanspruchungen.

Tribosysteme mit offenen Systemstrukturen (z. B. Férdersysteme, Fertigungssysteme)sind primar stoffdeter-
miniert, d. h. bei ihnen findet ein stdndiger ,,Stofffluss* in das System hinein und aus ihm heraus statt.

Die Funktion von Tribosystemen wird tGber Wirkflachen realisiert. Diese sind durch die funktionellen Kréfte
und Relativbewegungen tribologischen Beanspruchungen ausgesetzt.
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Die Stellen, an denen das physikalische Geschehen zur Wirkung kommt, werden nach der Terminologie der
Konstruktionslehre als Wirkorte bezeichnet (DUBBEL, 2007).Reibung und Verschleif3 resultieren aus Dissipa-
tionseffekten in drtlich und zeitlich stochastisch verteilten Mikrokontakten innerhalb der geometrischen Kon-
taktflache in Abhéngigkeit vom Beanspruchungskollektiv (Kréfte, Geschwindigkeit, Beanspruchungsdau-

er, Temperatur) und der Systemstruktur — in symbolischer Kennzeichnung:

Reibung, Verschleil? = f (Beanspruchungskollektiv, Systemstruktur)

5. Dimensionen der Tribologie

Die Dimensionsbereiche tribologischerr Systeme und Prozesse sind in Abb. 153 illustriert. Fiir die Ingenieur-
wissenschaften sind die Funktionen und Strukturen von Tribosystemen im Mikrometer- bis Meterbereich von
Interesse, wéhrend sich die Materialwissenschaften, Physik und Chemie mehr mit den mikro- und nanoskali-
gen tribologischen Prozessen beschéftigen (Williams and Le, 2006).

1 pm/s
1 mm

1 um

Abb. 158:

Charakteristische Dimensionsberei-
che tribologischer Systeme und
Prozesse

Dypnamische
MoZie\llierung -

/" Rasterkraft
mikroskopie

. Zeit —»
] et | I | l

1ns 1 s 1ms 1s 1000 s

Reibung und Verschleil? in Tribosystemen resultieren aus tribologischen Prozessen in den Wirkflachen kon-
taktierender Triboelemente. Sie reichen von dissipativen, einer ,,in-Situ-Beobachtung® nicht zugénglichen Na-
no/Mikro-Effekten in submikroskopischen Wirkorten bis in den Makrobereich der Triboelemente mit messba-
ren Kraften, Geschwindigkeiten und den Dampfung-Masse-Feder-Charakteristika der Triboelemente, siehe
Abb.154. Die folgenden Abschnitte geben kurze Ubersichten zur Nano-, Mikro-, Makrotribologie (Czichos,
2001).

Normalkraft Fy |, v | Nanotribologie
Triboelement (1) | F—@— WV~ | atomar/molekulare Adhasions-, Trenn- | Abb. 159:
und Schereffekte; chem. Prozesse

Reibungskraft F

Dimensionsberei-

e e Il Mikrotribologie _ "

E= = R mikromechanisch/thermische Gefiige- che t”bOIOQ'SCher_

Grenzflichenbereich anderungen, VerschleiRbilder Prozesse, schemati-
Il Makrotribologie sche Darstellung

Triboelement (2) T T—@—W\~

N Kréafte F, Fg; Geschwindigkeit v,
Dampfung — Massen — Federung

Dampfung — Massen — Federung

};

5.1 Nanotribologie

Die Nanowissenschaft wurde von dem Physik-Nobelpreistrager Feynman begrindet (Feynman, 1960). Die
Ursachen der Reibung auf der Nanoskala erklért Feynman — in Anlehnung an eine erste ,,atomare Theorie der
Reibung“ (Tomlinson, 1929) — in seinen beriihmten Feynman Lectures on Physics (1963, deutsch 2007:
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Beim Gleiten eines festen Korpers auf einem anderen
wird eine Kraft benétigt, um die Bewegung aufrechtzuer-
halten. Diese wird Reibungskraft genannt, und ihre Ursa- | V—>p |
che ist sehr kompliziert. = ) ) &
Beide Kontaktflachen sind in atomarer Dimension unre-
gelmagig.

Es gibt Kontaktpunkte, an denen die Atome aneinander-
haften und wenn der Gleitkdrper entlang gezogen wird,
werden die Atome getrennt und es entstehen Schwingun- Abb. 160 Feynman-Tomlinson-Modell
gen. Der Mechanismus des Leistungsverlustes ist, dass

beim Bewegen des Gleitkorpers die atomaren Potential

schwellen deformiert werden, wodurch Wellen und ato-

mare Bewegungen erzeugt werden, was sich nach einer

Weile in beiden Kérpern als Warme aulert

Feynman-Tomlinson-Modell

Die Nanotribologie untersucht heute nanoskalige Reibungs- und VerschleiBphdnomene mit experimentellen
Hilfsmitteln wie Elektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie(Gnecco and Meyer, 2007).

Ein Beispiel nanoskaliger VerschleiBphédnomene, wie sie bei Laboruntersuchungen an Bremsmaterialienfest-
gestellt wurden, zeigt Abb. 156. Die in der Querschnittdarstellung des Bremsmaterials beobachteten Effekte —
plastische Deformation, Rissentstehung, Nanopartikelbildung— konnten auch im Nano-Mafstab modelliert
werden (Osterle et. al., 2007).

Tribosystem Bremse: (1)/(2) Wirkflachen ‘ Tribofilm

o R =i

)
Bre(msscheibe
rotierend

Druckkolben

Bremsmaterial

[Nanoskaﬂge Simulation tribologischer Prozesse, Methode Moveable CollularAutomataJ

Abb. 161:

Nanoskalige Triboprozesse, experi-
mentell beobachtet und theoretisch
modelliert

5.2 Mikrotribologie

Die Mikrotribologie untersucht und beschreibt tribologische Prozesse im sub-mm Bereich, den Dimensionen
der Werkstoffmikrostruktur technischer Oberflachen. Abb. 157 zeigt eine Ubersicht iber ihre metallphysikali-
schen Merkmale; sie konnen alle einen Einfluss auf die tribologischen Prozesse in den Mikrokontakten von
Wirkflachenpaaren haben.

:’nr!:nrféfleol:mgebames Fremdphase Gleitlinien

| Stufenver- Gitterorientierte / plaslischqr
!WEU"Q Inkohdrente Ausscheidungen / Deformation

Ausscheidungen / /‘:\
%
-v.‘.“ A\

Substituiertes
Fremdatom

AN
ARG

Leerstelle »»E,L -
e

"i!“‘hr‘ il
i

n
D=

THT:
[ ]

Abb. 162:

. =K Ubersicht tiber metallphysikalische Charakte-
chraubenver- } - - .
ekl Beitarikrmes ristika der Werkstoff-Mikrostruktur
grenzen-
ausscheidungen (z.B.50 um )

Mikro-Verschleilerscheinungsbilder konnten ab Mitte der 1960 Jahre mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) mit mehr als 10000facher VergroRerung bei gleichzeitig hoher Schérfentiefe abgebildet und die grund-
legenden VerschleiBmechanismen kategorisiert werden. Abb. 158 zeigt Erscheinungsbilder der elementaren
VerschleiBmechanismen.
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| VerschleiBmechanismen und ihr

| Erscheinungsbild:

— | A Oberflichenzerrlttumg

| Dauerschwing-Rastlinien, Rissbildung
| und Par ing durch tril i e
| Ermidungs-Wechselbeanspruchung

- e | B Abrasion
- o | Riefenbildung und Materialabtrag durch

;3 o — | ritzende Beanspruchung (Mikrospanen,

> h\-‘ Mikropfligen, Mikrobrechen) Abb 163

¢ I8 | C Adhasion
| Bildung und Trennung von (atomaren) . R
| Grenzflichen-Haftverbindungen mit -
[ mcatiacten Henvetaindi Erscheinungsbilder der grundlegenden Ver
MaterialGbertrag (.Fressen” H H
D Triboreaktiongen ) SChlEIBmEChanlsmen
‘ Bildung von Reaktionsprodukten durch
chemische Reaktionen (aktiviert durch
| Reibungsenergie) tribologisch
3 l beanspruchter Kontaktpartner

5.3 Makrotribologie

Wéhrend die Nano- und Mikrotribologie Dissipationseffekte im mikroskopischen Maf3stab untersucht, hat die
Makrotribologie die Aufgabe, in der Technik benétigte Funktionen der Kraft/Energielibertragung mittels ge-
eigneter Wirkflachen zu realisieren und zur Verminderung reibungs- und verschleibedingter Energie- und
Materialverluste beizutragen, siehe Abb .159.

Nano/Mikro-Tribologie: Analyse nano- -mikroskaliger Dissipationseffekte

Abb. 164:

Zusammenwirken von Mak-
g ro/Mikro/NanoTribologie
\\ zur Optimierung technischer

Makro-Tribologie: Realisierung technischen Bewegungsfunktionen tiber Wirkflachenpaare, ~ |SYySteme
Verminderung reibungs- und verschleiRbedingter Energie- und Materialverluste

Die Makro-Tribosysteme der Technik sind auBerordentlich vielfaltig. Abb. 160 gibt dazu eine Ubersicht mit
kennzeichnenden Bereichen von Flachenpressungen und Geschwindigkeiten.

Hertzsche Flichenpressung in N/mm? ———————— -
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Hertzsche Flachenpressung in PSI ———————sm

Die mit ihren operativen Funktionsbereichen von Flachenpressung und Geschwindigkeitsbereichen in Abb.
160 gekennzeichneten Tribosysteme lassen sich wie folgt kategorisieren:

— Fuhrungen, Gelenke, Lager — [ Bewegungsiibertragung
— Bremsen — [1Bewegungshemmung

— Kupplungen — [ Kraftiibertragung

— Getriebe — [ |Energieiibertragung
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Die genannten Tribosysteme haben ,,geschlossene™ Systemstrukturen. Sie sind damit Bewegungssysteme, die
zusammen mit Belastung und Antrieb Masse-Feder-Dampfer-Kombinationen bilden. Abb. 150 zeigt dazu ein
einfaches Beispiel. Die dynamischen Eigenschaften kdnnen — insbesondere durch reibungsangeregte Schwin-
gungen (stick-slip) — das Verhalten

gesamter Tribosysteme entscheidend beeinflussen.

Belastung

5 F
Dampfung N Federung Abb. 166:

Makrotribologie eines Tribosys-
tems mit geschlossener Sys-
temstruktur, Beispiel Gleitfiihrung

Fa

Antrieb:
P=F,ov

Bei tribologischen Systemen mit ,,offenen* Systemstrukturen ist zusétzlich zu beachten, dass hdufig nur ein
Triboelement (mit einer rotierenden Wirkflache) permanent am tribologischen Wirkort ist und das andere Tri-
boelement (unter Beeinflussung durch das Umgebungsmedium) kurzzeitig den Wirkort durchlauft. Abb. 162
illustriert dies am Triboystem Reifen/Stral3e.

Triboelement (2)
stationar

Tribosystem Reifen/Strake Tribophysik
, . Antriebs- Die grofite ubertragbare
N\ richtung Kraft Fr.,am Reifen ist
. ) N Kkraft begrenzt durch den
Relbung\skrels -Normalkraft fy Reibungskreis
\ grofte Ubertragbare Definition: Schlupf S
- Antriebskraft S= ( Stheor. ~ Sreal )/ Stheor.
Xf o Maximale Kraftlibertragung
/ grofte bei ca.10 % Schlupf
( “gfgé:ﬁ?:{ke Beim Bremsen gilt:
Fs I:Res = FB+ FS1 .
Weg E 3 Wenn FRes = FB =i Fs =0, Abb 167 R R .
(theoretisch) 5 < ~_grolte || d.h. es kann keine Makrotribologie eines Tribosystems
Stheor. o / é\,\e iten;Jijbh?Srr\agt?arg Seitenfiihrungskraft . foni
™ Schlupf : g dbertragen werden: ein mit offener Systemstruktur, Beispiel
Weg (real gréfte tbertragbare blockierendes Rad ist nicht 1
srej e Kraft am Reifen lenkbar. Relfen/StraBe

Bei Tribosystemen mit offener Systemstruktur sind die ,,Umgebungsbedingungen besonders wichtig, wie am
Beispiel des Tribosystems Reifen/Strale illustriert, sieche Abb. 163.

Tribosystem Reifen/Stralle
Fahrsituationen, Bodenhaftung und
Bremsverhalten: 7

+ 1. Weite Kurve: GroRe Langskréafte /
ermoglichen gutes Beschleunigungs- und i
Bremsverhalten. |

Weite Kurve  Enge Kurve

¢ 2. Enge Kurve: Die Seitenkrafte nehmen zu % ) » ’
und fur Antriebskréafte bleibt weniger Potential; T— ~x
das Fahrzeug kann nicht mehr so stark Reibungskreis
beschleunigt oder gebremst werden. oy . Abb. 168:
¢ 3. Geringe Bodenhaftung (z.B. auf nasser ]y % A .
StraRe): Die Méglichkeit, enge Kurven zu LA Einfluss der Umgebungsbedmgu n-

fahren und die maximal méglichen Antriebs-
und Bremskréfte sind eingeschréankt.
¢ 4. Gute Bodenhaftung (z.B. warmer Asphalt in ® —
der Mittagssonne): Kurven kénnen schneller

gefahren werden und das Fahrzeug I&sst sich Geringe Gute
starker bremsen. Bodenhaftung  Bodenhaftung

gen auf die Tribophysik des Rei-
fen/StraRe-Systems

Tribosysteme kdnnen heute durch Mechatronik — Kombination von Mechanik-Elektronik-Informatik mit Steu-
erungs- und Regelungstechnik mittels Sensorik-Prozessorik-Aktorik —optimiert werden (Czichos, 2008). Als
Beispiel zeigt Abb. 164 die Bremsoptimierung durch ABS, einer mechatronischen ,,Stotterbremse. Dreh-
zahlsensoren erfassen standig Drehgeschwindigkeit v und Schlupf S der Rader. Bei einer Rad-Blockiertendenz
ergehen von Prozessor und Regler Stellbefehle an einen Aktor, der den Bremsdruck senkt, die Bremswirkung
reduziert und die Lauffunktion jeden Rades einzeln optimiert.
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—>| Berechnung: v, S |—'>| Regler I—' Ub';::lfggr?ﬁng
Steuergerat T —
Drehzahl- Brems- Druck-

Antiblockiersystem (ABS):

Sensor

zylinder Sensor

6. Methodik zur Reibungs- und VerschleiRanalyse

ABS, Beispiel der Optimierung des Tribosys-
tems Reifen/Strafle durch Mechatronik

Durch Anwendung der Systemanalyse auf die Tribologie kdnnen die Parameter und Einflussgréfien tribologi-

scher Systeme systematisch geordnet werden, siehe Abb. 165.

EingangsgroRen: Tribologisches System

{ X} Operative GrofRen:
« Krafte

* Bewegungen
* Temperatur
 Zeit

{Z} StorgroRen: —
z.B. Vibrationen
{ DISS } Dissipationseffekte:
» Reibungsmechanismen:

» VerschleiBmechanismen

Beanspruchung
Bewegung

“S4a {V} Verlus

Ausgangsgrofien

{'Y } FunktionsgroRen:
* Bewegungsfunktion
* Nutzenergie

* Reibungsenergie
* Materialverschleil

tgréRen:

Systemstruktur S={APR} Systemfunktion:

{E)
W

{DISS}

{ A } Strukturelemente: (1) Grundkorper
(2) Gegenkoérper (3) Zwischenstoff
(4) Umgebungsmedium

{ P(A) } Stoff/Formeigenschaften

{ R(A;, A)) } Wechselwirkungen:
Traktion, tribologische Prozesse

Abb. 170:
{Y} Allgemeine systemanalytische
£Vl Darstellung eines tribologischen

Systems

In erweiterter Analogie zur Festigkeitslehre ermdglicht die Systemanalyse die Charakterisierung von Reibung

und Verschleif} als ,,SystemkenngréBen® (Czichos, (1978):

* Festigkeitslehre: Beanspruchung (Zug, Druck, etc.) —

Festigkeitswerte [ [][]
Werkstoff g werte

* Tribologie: Beanspruchungskollektiv {X} 11
Systemstruktur

—

Materialkennwerte

"IReibung, Verschleil {V} Systemkennwerte

Die systemtechnische Methodik zur Reibungs- und VerschleiRanalyse von Werkstoffen, Bauteilen und Kon-

struktionen ist in Abb. 166 UbersichtsmaRig dargestellt.

Beanspruchungskollektiv:

B

Wirkbewegungen: Gleiten, Walzen, StolRen. Strémen (Art, Dimension, Zeitverlauf)
Operative GroRen: Normalkraft F, Geschwindigkeit v, Temperatur T, Dauer t

| Systemstruktur

* Triboelemente

(1), (2). (3), (4)

* Triboelement-
eigenschaften

2

ARl

(1) flachen 4 wirkort

[]

@) Wirk- § —»

— Tribol

* Triboelement-Wechselwirkungen:
— Kontakt-Mechanik
— Filmdicke/Rauheitsverhaltnis

Abb. 171:
Systemmethodik

ogische Prozesse

T

Reibung, VerschleiB = f (Beanspruchungskollektiv, Systemstruktur)

zur Reibungs- und
VerschleiBanalyse
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7. Reibung

Reibung ist ein Bewegungswiderstand. Er &ulert sich als Widerstandskraft sich bertihrender Korper gegen die
Einleitung einer Relativbewegung (Ruhereibung, statische Reibung) oder deren Aufrechterhaltung (Bewe-
gungsreibung, dynamische Reibung). Die Reibung eines tribologischen Systems wird durch Reibungsbegriffe
beschrieben, (siehe Abb. 156), die mittels der Stribeckkurve eingeteilt und auch zur Klassifikation des Ver-
schleiRes und der Schmierung (s.u.) verwendet werden:

* Festkdrperreibung: Reibung beim unmittelbaren Kontakt fester Kdrper

* Grenzreibung / Grenzschichtreibung: Festkorperreibung, bei der die Oberflachen der Reibpartner mit einem
molekularen Grenzschichtfilm, bedeckt sind

» Flussigkeitsreibung: Reibung in einem die Reibpartner liickenlos trennenden fliissigen Film, der hydrosta-
tisch oder hydrodynamisch erzeugt werden kann

* Gasreibung: Reibung in einem die Reibpartner liickenlos trennenden gasformigen Film, der aerostatisch oder
aerodynamisch erzeugt werden kann

* Mischreibung: Reibung, bei Koexistenz von Festkorperreibung und Fliissigkeitsreibung

Festkorper/Grenz-Reibung  Mischreibung Flissigkeitsreibung
Bewegung ‘Belastung Fy v Fy
.. RaunsitR,
v Rauheit R q>
Grundkorper/Gegenkorper  Zwischenstoff Fluid, Viskositat n
0.4~ Festkérperreibung, I Reibungszustinde, gekennzeichnet

A—0 | durch die Stribeck-Kurve
Grenzreibung, A < 1

— Hydrodynamik (Reynolds).

|

| Flussigkeitsreibung, A > 3:

: — Elastohydrodynamik (EHD)
|

: Mischreibung
|

Reibungszahl f
Reibungskraft Fg/Normalkraft F,

0.2 1<A<3 — Rheologie (Fluid-Scherung) Abb. 172:
otk | Partielle : EHD _ Reibungszustande und Rei-
' | | Im Regime Il gilt bungsbegriffe eines tribologi-
| : I ] I Fven/Fy schen Systems
1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

A = Filmdicke d / [Rauheit o = (R,2 + R,2)2] —»
Reibungsmechanismen

Jeder Reibungsvorgang erfordert einen Energieaufwand. Aus physikalischer Sicht kann fur die Festkérperrei-
bung eine Energiebilanz zur Ubersicht iber die vielfaltigen Einzelprozesse der Reibung vorgenommen werden
(Czichos, 1971):

I. Energieeinleitung

— Berilihrung technischer Oberflachen

— Bildung der wahren Kontaktflache

— MikrokontaktflichenvergroBerung (,,junction growth*)

— Delamination von Oberflachen-Deckschichten

— Grenzflachenbindung und Grenzflachenenergie

1. Energieumsetzung

— Deformationsprozesse (mikroskopisch/atomar und makroskopisch)

— Adhasionsprozesse (fiihrt erst bei Bewegung zur Energieumsetzung und damit auch zur Deformation)
— Furchungsprozesse (Deformation)

I11. Energiedissipation

(a) Thermische Prozesse (makroskopisch)

— Erzeugung von Wérme (mechanisches Warmedquivalent)
(b) Energieabsorption

— Phononen-/Elektronenanregungen

— Elastische Hysterese

— Gitterdeformationen
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— Erzeugung und Wanderung von Punktfehlern und Versetzungen
— Ausbildung von Eigenspannungen

— Mikro-Bruchvorgénge

— Phasentransformationen

— Tribochemische Reaktionen

(c) Energieemission

— Wérmeleitung

— Warmestrahlung

— Schwingungsausbreitung/Phononenemission
— Schallemission

— Photonenemission (Tribolumineszenz)

— Elektronen- und lonenemission

Alle in der Energiebilanz der Reibung stichwortartig genannten Phdnomene sind experimentell festgestellt
worden und kdnnen an der makroskopisch beobachteten Reibung beteiligt sein.

Die Phasen der Energiebilanz eines Reibungsvorgangs sind in Abb. 168 in einer vereinfachenden Darstellung
illustriert:

* Die ,,Energieeinleitung™ (I) erfolgt bei einem tribotechnischen System durch die jeweils vorliegende tribolo-
gische Beanspruchung.

* Die ,,Energieumsetzung® (IT) bei der Reibung wird durch Reibungsmechanismen verursacht, womit die im
Kontaktbereich eines tribologischen Systems auftretenden bewegungshemmenden, energiedissipierenden
Elementarprozesse der Reibung bezeichnet werden . Sie gehen von den im Kontaktbereich ortlich und zeit-
lich stochastisch verteilten Mikrokontakten aus.

* Die ,,Energiedissipation (III) erfolgt meist durch die Entstehung von ,,Reibungswiarme* in den Kontaktpart-
nern, kann aber auch mit ,,Energieemissionsprozessen verbunden sein. Die Reibungsmechanismen kénnen
nach der Darstellung von Abb. 168 eingeteilt werden in

— Adhasion und Scheren

— Plastische Deformation

— Furchung

— Elastische Hysterese und Dampfung

Samtliche Prozesse sind dynamisch und sind — wie in Abschnitt 6 erlautert — von der jeweiligen Systemstruk-
tur und dem jeweiligen Beanspruchungskollektiv abhédngig.

I. Tribologische Beanspruchung: Energieeinleitung

E Nanomodell:

» Mikro-Kontaktbereiche sind
atomar unregelmaRig

« Kontakt- und Relativbewegung

77 |6st atomare Adhasions- und

RS T,
TN X SO V‘\' ~ Deformationsprozesse aus
\ \\ “ “\ « Energiedissipation durch

Il. Energieumsetzung Gitterschwingungsdampfung

Adhdsion Plastische Furchung Elast. Hysterese
u.Scheren Deformation u. Ddmpfung

Abb. 173:

Energiebilanz der Reibung in einer
schematisch vereinfachten Uber-
sichtsdarstellung

lll. Energiedissipation: (a) Thermische Prozesse, (b) Energieabsorption, (c) Energieemission

Nach der Kontaktmechanik (Popov, 2009) nimmt bei Festkorperkontakt die Anzahl der Mikrokontakte etwa
linear mit der Normalkraft Fy zu. Geht man davon aus, dass jeder Mikrokontakt einen elementaren Bewe-
gungswiderstand darstellt, so ergibt sich fiir die makroskopische Reibungskraft naherungsweise der folgende
Ansatz: Reibungskraft FR ~Anzahl der Mikrokontakte ~ Normalkraft Fy. Hieraus resultiert fur die Festkorper-
reibung die makroskopisch-empirische Reibungsregel nach Amontons-Coulomb (1699, 1785): Fr= f - Fy.
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8. Verschleil’

Verschleil? ist der fortschreitende Materialverlust aus der Oberflache eines festen Korpers(Grundkorper), her-
vorgerufen durch tribologische Beanspruchungen, d. h. Kontakt- und Relativbewegung eines festen, fliissigen
oder gasformigen Gegenkorpers. Das mogliche VerschleilRspektrum eines tribologisch beanspruchten Grund-
korpers — gekennzeichnet durch das VerschleiRvolumen W\, dividiert durch Normalkraft Fy und Weg s — in
den

verschiedenen Reibungszustdnden eines tribologischen Systems zeigt Abb. 169.

Als Grenze zwischen ,,schwerem Verschlei3* (severe wear) bei Festkorperreibung und ,,mildem Verschleif3
(mild wear) bei Grenz- und Mischreibung gilt nach einer Konvention der International Research Group on
Wear of Engineering Materials (IRG-OECD) ein VerschleiRkoeffizient von Wy, = 10° mm?*/N « m.

Festkorperverschlei | Wegs { Normalkraft Fy,

— Rauheit R,
(ool RauheitR,

Zwischen-
stoff

milder schwerer
Verschleill

—

" Fluid
gl Viskositat n

VerschleiBkoeffizient:

bei Grenz/Mischreibung

0.4k~ Festkorperreibung, I Reibungszustinde, gekennzeichnet
A—0 durch die Stribeck-Kurve
Grenzreibung, A < 1|

Flissigkeitsreibung, A > 3:
| — Hydrodynamik (Reynolds).
Mischreibung | — Elastohydrodynamik (EHD)
T<a<3™ — Rheologie (Fluid-Scherung) Abb. 174:

|
Partielle | EHD

0.2

Reibungszahl f:
Reibungskraft Fr/Normalkraft F), Verschleilvolumen/(Fy-s)
e
o
w
T

o
2

Im Regime Ill gilt Das mdgliche Verschleispektrum fiir die Reibungs-
7 M iR zustande tribologischer Systeme

2 3 4 5 6 T
A = Filmdicke d / [Rauheit o = (R,2 + R,?)"?] —»

o
=

In der Technik wird das VerschleiBgebiet in Abhangigkeit von der Struktur des tribologischen Systems und
der Kinematik der tribologischen Beanspruchung nach Verschleiarten, z. B. Gleitverschleil3, Walzverschleil,
StoRverschleil3, gegliedert.

Verschleillmechanismen

Als VerschleiBmechanismen werden die im Kontaktbereich eines tribologischen Systems ablaufenden physi-
kalischen und chemischen Wechselwirkungen bezeichnet. Diese l6sen dissipative Elementarprozesse aus und
fiihren schlieBlich zu Stoff- und Forménderungen.

Verschleillprozesse gehen von den im Kontaktbereich 6rtlich und zeitlich stochastisch verteilten Mikrokontak-
ten aus und ihr Beitrag zum Verschleil? ist sowohl von der Struktur des tribologischen Systems als auch vom
Beanspruchungskollektiv abhéangig.

Die zu Verschlei fuhrenden elementaren Wechselwirkungen kontaktierender Werkstoffekdnnen vereinfacht
wie folgt eingeteilt werden:

— KraftemaRige, spannungsmafige oder energetische Wechselwirkungen, die zu Rissvorgangen und Stoffab-
trennungen der kontaktierenden Partner filhren und zusammenfassend durch die VerschleiBmechanismen
,,Oberflachenzerriittung® und ,,Abrasion* gekennzeichnet werden

— Atomare und molekulare Wechselwirkungen, die auf das Auftreten chemischer Bindungen im Kontaktbe-
reich kontaktierender Werkstoffe oder Bauteile zuriickgefiihrt werden kénnen und die unter Mitwirkung
des Umgebungsmediums und unter Beteiligung von Materialabtrennprozessen zusammenfassend durch die
Verschleilmechanismen ,,Adhédsion und ,, Tribochemische Reaktionen“ beschrieben werden.

Vereinfachte Illustrationen der elementaren Verschleifmechanismen sind in Abb. 170 wiedergegeben.

Der mittlere Teil von Abb. 170 zeigt skizzenmaRig mikrotribologische Erscheinungsbilder, sie werden erganzt
durch nanoskalige Darstellungen, wie sie mit den heutigen Methoden des ,,Molecular Dynamic Modelling*
MD und der ,,Moveable Cellular Automata“MCA moglich sind:

« Oberflichenzerriittung: Rissdarstellung durch MCA-Simulation (Osterle et al., 2007)

* Abrasion: Nanomodellierung mit MD ( Bhushan, 2007)

* Adhision: Nanomodellierung mit MD ( Bhushan, 2007)

« Triboreaktionen: Partikeldarstellung durch MCA-Simulation (Osterle et al., 2007).
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Tribologische Beanspruchung
F

N

Oberflachenzerrittung Abrasion Adhésion Tribochemische Reaktionen
T

Mikrotribologische Erscheinungsbilder

=
e G

Nanomodellierung Abrasion Nanomodellierung Adhasion

Abb. 175:

Vereinfachte Illustration der
grundlegenden VerschleiBmecha-
nismen

9. Schmierung

Durch die Anwendung von Schmierstoffen konnen Reibung und Verschleif3 stark vermindert werden, indem
der unmittelbare Kontakt von Grund- und Gegenkdorper unterbrochen wird. In Abhéngigkeit von der geometri-
schen Gestaltung und Anordnung der Kontaktpartner, ihrer Oberflachenrauheit, der Schmierstoffviskositat, der
Geschwindigkeit und der Belastung werden unterschiedliche Reibungs- bzw. Schmierungszustande durchlau-
fen, die mit der Stribeck-Kurve (vgl. Abb. 169 + 171) in Abhé&ngigkeit vom Verhaltnis der Filmdicke d zum
Rauheitswert o [ Ider relativ zueinander bewegten Triboelemente gekennzeichnet werden kénnen, siehe Abb.
171.

Festkorperreibung — [ Grenzreibung — [ /Mischreibung —[EHD —'Hydrodynamik

Modelldarstellungen geschmierter tribologischer Gleitsysteme

Belastung ! Rauheit R,
Bewegung ] - Fluid
S = Zwischen.l Film- Viskositat n

Grundkérper stoff I dicke d 5 Rauheit R,

0.4~ Festkorperreibung, I Reibungszustinde, gekennzeichnet
Ai—=>0 | durch die Stribeck-Kurve
Grenzreibung, A < 1

I

| Flussigkeitsreibung, A > 3:

| — Hydrodynamik (Reynolds).
|
|

: Mischreibung — Elastohydrodynamik (EHD)
1<A<3 — Rheologie (Fluid-Scherun
| | o 9 | Abb. 176:
Partielle | EHD : : A
0.1}t : | i Eesgimes 11 i Reibungs- un_d Schmlerung_szusta}n—
3 B : i f~ven/Fy de, gekennzeichnet durch die Stri-
] 1 h 1 L ) 1 beck-Kurve

Reibungszahl f
Reibungskraft Fg/Normalkraft Fy
o
N
1

0 1 2 3 4 5 6 7
A = Filmdicke d / [Rauheit o = (R;2 + R,?)"2] —»

» Die Grenzreibung ist als ein Sonderfall der Festkérperreibung anzusehen, bei der die tribologisch bean-
spruchten Oberflachen mit einer Adsorptionsschicht aus Schmierstoffmolekiilen bedeckt sind. Die Belastung
wird von den kontaktierenden Rauheitshligeln der Kontaktpartner aufgenommen, wahrend bei der Relativbe-
wegung die Scherung tberwiegend in den adsorbierten Schmierstoffmolekiilen erfolgt.

* Bei der Mischreibung wird ein Teil der Belastung vom Schmierfilm, der elastohydrodynamischder hydrody-
namisch erzeugt werden kann, und ein anderer Teil von den kontaktierenden Rauheitshiigeln aufgenom-
men.

* Die elastohydrodynamische Schmierung ist eine Folge der elastischen Deformation der Kontaktpartner und
der Zunahme der Olviskositat mit steigendem Druck. Die Schmierfilmdicke ist in der Regel gering. Wenn
die Anordnung der Kontaktpartner die Bildung eines sich in Strémungsrichtung des Oles verengenden
Spaltes zuldsst, werden die Kontaktpartner durch einen dickeren, hydrodynamisch gebildeten Schmierfilm
voneinander getrennt.

10 Tribokorrosion
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Wahrend die Grundlagen von Reibung und Verschleifl? in den Abschnitten 7 und 8 und die Wirkung eines
»Zwischenstoffs“ im Abschnitt 9 ,,Schmierung® dargestellt wurden, werden in diesem Abschnitt die chemi-
schen und korrosiven Einfliisse des Umgebungsmediums betrachtet.

Das Umgebungsmedium ist das ,,Strukturelement (4)“ jedes Tribosystems. (Eine Ausnahme bildet die ,,Vaku-
umtribologie). Das im Allgemeinen gasféormige Umgebungsmedium kann — wie durch die Pfeile (4) — (1),
(2) und (4) —11(3) symbolisch gekennzeichnet — sowohl Grund- und Gegenkdrper chemisch beeinflussen (z.
B. durch Oxidation, Deckschichtbildung, etc.) als auch den Zwischenstoff verédndern (z. B. durch Diffusion in
einen Schmierstoff).

Tribologische Beanspruchung J‘L Abb. 177:
Systemstzu_kt‘ur‘_—-/___' (2) Gegenkorper Reibun fflljnzllpd_ar?]tellung
(4) Umgebungsmedium —» (3) Zwischenstoff —2- [ V hlg‘B ribologisc _er
e ——— (1) Grundkérper erschiells  Systeme mit den
vier Strukturele-

menten

Fur den Fall der Festkorper-Gleitreibung, modelliert durch ein Stift-Scheibe-Tribometer, ist der prinzipielle
Einfluss des Umgebungsmediums in Abb. 173 dargestelit.

Tribologische Beanspruchung

Umgebungs- Fy

A ©: tribochemische Reaktionen durch Einfluss des Umgebungs-
medium

Verschleil- © mediums, wirksam in der VerschleiOspur
N partukel Fr

Mikrostrukturanderungen (Tiefenprofil)

Abb. 178:
e\ chemisch
; d=03...5 nm Einfluss des Umgebungsmedi-
chemisch- . h
mechanisch ums auf tribologische Prozesse
d= 50...400 nm (Modelldarstellung)

mechanisch
d=1...10 ym

Abb. 173 illustriert, dass die tribologische Beanspruchung mechanisch und thermisch ,,stationdr primér auf
den Stift (Eingriffsverhéltnis € = 1) und ,,zyklisch* auf die Kontakt-Flachenelemente der rotierenden Ver-
schleil3spur (e [1<< 1) wirkt. Das Umgebungsmedium kann die sich nicht im Kontakt befindenden Flachen-
elemente der rotierenden Verschleispur unterschiedlich chemisch beeinflussen:

— Deckschichtbildung (z. B. Oxidation), ,,Ausheilen von lokalen Verschlei3schaden.

— Reibungsminderung bei tribochemisch erzeugten Deckschichten geringer Scherfestigkeit (,,Festschmier-
stoffeffekt)

Chemische Reaktionsschichtbildung durch den VerschleiBmechanismus ,,Tribochemische Reaktionen* und
Abrieb als lose VerschleiBpartikel bei Durchlaufen der Kontaktflache.

— Auftreten von ,,Tribokorrosion, wenn das Umgebungsmedium einen korrosiven Einfluss auf (metallische)
Triboelemente hat.

Im rechten Teil von Abb. 173 sind die Mikrostrukturdnderungen — chemisch, chemisch mechanisch, mecha-
nisch — in einem vereinfachten ,, Tiefenprofil* dargestellt. Bei der Tribokorrosion sind die ,,mechanisch-
tribologischen und die ,,elektro-chemischen* Prozesse nicht unabhéngig voneinander. Sie konnen durch sy-
nergistische Effekte — aktiviert durch die Reibungsenergie — zu speziellen tribokorrosiven Verschleilerschei-
nungen fuhren.

11 Tribologische Mess- und Priiftechnik

Die tribologische Mess- und Priftechnik, kurz als Tribometrie bezeichnet, reicht von Untersuchungen an
kompletten technischen Systemen unter realen Betriebsbedingungen bis zu laborméaRigen Modellprifungen
mit einfachen Probekorpern. Sie betrifft — entsprechend den in Abb. 147 illustrierten Dimensionsbereichen der
heutigen Technik — die Makrotechnik die Mikrotechnik und die Nanotechnik. Die metrologisch-
systemtechnischen Grundlagen der Tribometrie werden im Abschnitt 13 ,,Reibungs- und VerschleiBdaten
dargestellt. Inhalt dieses Abschnittes sind mess- und priiftechnischen Prinzipien, Methoden, Instrumentarien.

Unter Berlcksichtigung dieser Ziele und der Funktion und Struktur tribotechnischer Systeme und Bauteile
Arbeitsblatter OT zur KOB-Vorlesung, © He, 24.09.2014, Seite 129



l&sst sich die tribologische Pruftechnik — speziell die VerschleiRprifung — in sechs unterschiedliche Katego-
rien einteilen, sieche Abb. 174. Hierbei bedeutet eine hohere Kategorie jeweils eine Vereinfachung des Systems
beziiglich des Beanspruchungskollektivs und/oder der Struktur des betreffenden Systems gegenuber der vor-
hergehenden Kategorie:

I. Betriebsversuch: Priifung und Untersuchung originaler kompletter tribotechnischer Systeme unter originalen
Betriebs- und Beanspruchungsbedingungen (,,Feldversuch®)

I1. Prifstand-Versuch: Prifung und Untersuchung originaler kompletter tribotechnischer Systeme unter pra-
xisnahen Betriebsbedingungen auf einem Prifstand

I11. Aggregat-Versuch: Prifung und Untersuchung originaler Einzelaggregate unterpraxisnahen Beedingungen

IV. Bauteil-Versuch: Bauteiluntersuchungen (Original-Bauteile oder vereinfachte Bauteile) unter praxisnahen
Betriebsbedingungen

V. Probekdorper-Versuch: Beanspruchungséhnlicher Versuch mit bauteildhnlichen Probekdrpern

V1. Modell-Versuch: Grundlagenorientierte Untersuchung von Reibungs- und Verschleiprozessen mit spezi-
ellen Probekorpern unter beliebigen, aber definierten Beanspruchungen.

Kategorie Art des Versuchs Beispiel: System, Baugruppe, Modell

Betriebsversuch
I JFeldversuch”

——— Betriebs-
versuche

und '| Prifstandsversuch
I betriebs- Gesamtsystem
ahnliche
Versuche
M Prifstandsversuch:
Baugruppe
TI7IIIII T
v Bauteilversuch:
original oder verkleinert
v Modell Probekérperversuch, [ sl Abb. 179:
beanspruchungsahnlich C]) (X ) . . . ..
Versuche i | Kategorien der tribologischen Prif-
VI Modellversuch, © o‘o m{F’ = technik
einfache Probekérper JO v

Die generellen Kennzeichen der Kategorien der tribologischen Priiftechnik sind, dass von Kategorie 1. bis zur
Kategorie 111. die Systemstruktur des zu prufenden originalen tribologischen Aggregates erhalten bleibt und
nur das betreffende Beanspruchungskollektiv vereinfacht wird. Eventuell wird noch der Einfluss von Umge-
bungsmedien, wie z.B. Staub, vernachlassigt.

Vorteil bei den Kategorien I1. und I11. gegeniiber der Kategorie I. ist das reproduzierbare Beanspruchungskol-
lektiv.

Ab Kategorie IV. bis hinunter zur Kategorie VI. wird auch die Systemstruktur des Prifsystems immer starker
verandert mit dem Nachteil sinkender Sicherheit der Ubertragbarkeit der Priifergebnisse auf vergleichbare
praktische tribotechnische Systeme.

Vorteile der Prifkategorien 1V. bis VI. sind der messtechnisch immer besser zugéangliche Tribokontakt, die
geringeren Priufkosten und die kirzeren Prifzeiten.

Die Vorteile der einzelnen Prifkategorien macht man sich zunutze, wenn man tribologische Messungen und
Priifungen in einer sogenannten ,,Priifkette* durchfiihrt (Heinke, 1975). Abb. 175 illustriert eine derartige
Prufkette fur das Beispiel der Untersuchung von Schwingungsverschlei3 (SV) in Verstelllagern fiir PKW-
Anwendungen (Heinz, 1982). Die Priifkette umfasst sowohl werkstoffbezogene Modelluntersuchungen und
schmierstoff- bzw. konstruktionsbezogene Bauteilpriifungen als auch Funktionsprifungen von Erzeugnissen
im Dauerlauf mit dem Ziel der Beurteilung der Betriebslebensdauer im Feldeinsatz.

Innerhalb einer Priifkette miissen beim Ubergang von einer Kategorie zur anderen u.a. folgende Korrelations-
prifungen durchgefihrt werden:

— Vergleich der VerschleilRerscheinungsformen bzw. VerschleiBmechanismen
— Vergleich von VerschleiRBraten
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— Vergleich von Bewahrungsfolgen von Werkstoffen, Schmierstoffen, konstruktiven Varianten.

Die Priifkette muss fur den jeweiligen Feldeinsatz tribotechnischer Erzeugnisse individuell
entwickelt und durch geeignete Korrelationspriifungen abgesichert werden.

Modellversuch: Bauteilversuch  Priifstandsversuch: Betriebsversuch
einfache Probekérper Bauteile Baugruppe +Feldversuch”

Vi [\ 1l |

2 2ind-
f!if / vertulor\
— @ T e Fstarter—
@_R«glor

Werkstoff Tribo-Paarung Abb. 180:

Hartmetall o b Spielzu- . . . - -
— = ol IR— Betriebslebens- Tribologische Priifkette, dargestellt am Beispiel
ozm:ﬂ 2 Fem,tem{? IRESREON R der Untersuchung von Schwingungsverschleil

tal . - ..
o 1 10 - 500 in Verstelllagern fiir PkKW-Anwendungen
Verschlei® W (um/h) Zeit (h) —>

12. Mikrotechnik und Tribologie

Die heutige Technik ist durch einen stetigen Trend zur Miniaturisierung gekennzeichnet. Aus der Elektrotech-
nik wurde durch die Beherrschung Kkleiner elektrischer Spannungen undStréme fir die Ausfiihrung immer
komplexerer Funktionen die Mikroelektronik.

Dieser technische Fortschritt ermdglichte nicht nur neue elektronische Funktionen, sondern fiihrte auch zur
Entwicklung einer allgemeinen ,,Mikrotechnik“. Sie vereint mit Bauteilabmessungen im mm/pm-Bereich
Funktionalitaten aus Mikromechanik, Mikrofluidik, Mikroelektronik, Mikromagnetik, Mikrooptik.

Die Mikrotechnik nutzt Effekte, die erst durch Miniaturisierung moglich werden — z B. geringere thermische
Trégheit, verdnderte Volumen/Oberflachen-Relationen — und integriert unterschiedliche Funktionsmodule zu
kompletten technischen Systemen.

Mikro-elektromechanische Systeme (MEMS) dienen der Realisierung von Mikro-Bewegungsfunktionen mit-
tels elektrostatischer Krafte (Elektro-Aktoren), siehe Abb. 176 (Czichos, 2008).

MEMS: Micro Electro-Mechanical Systems: Miniaturisierte Sensor-Aktor-Systeme mit
mikromechanisch/elektronischen Bauelementen fiir technische Bewegungsfunktionen

MEMS-Regelkreis fiir MEMS-Kleinstmotor mit MEMS-Miniaturmotor:
Bewegugsfunktionen Planetengetriebe: Elektrostatisches Prinzip
s e e ' Mini-Hybrid-Technik
! = :
i Regel- | Bewegungs-
3 strecke objekt

StellgrsRe y | Regelgrofe| x

Aktor:
Motor + Getriebe

Sensor
Regeldifferenz
e=xX—-wW é Istwert x
waUhrungsgréBe

Sollwert- | _Bewegungs-
geber Sollwert

Abb. 181:
Definition und Beispiele von MEMS

Wie alle technischen Systeme benétigen auch MEMS Triboelemente zur Realisierung von Bewegungsfunkti-
onen, hier allerdings in miniaturisierten Dimensionen. Als Beispiel sind in Abb. 177 Erscheinungsbilder eines
einfachen mikromechanischen Festkorper-Gleitlagers vor und nach einer tribologischen Beanspruchung wie-

dergegeben. AuBerdem sind elementare Zusammenhange zwischen Verschleily und Beanspruchungsparame-
tern; zusammengestellt

(Williams and Le, 2006).

VerschleiRvolumen W,, eines Mikrolagers:
Wy =ky*Fyes=ky*(peL*D)s(vt)
Lagerspiel: Ar=W,,/ (L « D)
Ar=ky* (pev)et
Pl %

VerschleilBkoeffizient pv-Wert Zeit

Fy /\g - Milder Verschlei3: Abb. 182:
< Materialpaarungen mit .. .
< 4 k, < 10-° mm?Nm MEMS-Beispiel: Gleitlager

L « pv-Werte: siehe Bild 12.3

L
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Fur Mikrotechnik-Gleitlager ist das Lagerspiel Ar ein wichtiger tribologischer Funktionsparameter. Es l&sst
sich aus dem VerschleiBvolumen Wy, und den LagerabmaBen D und L nominell berechnen und ist abhéngig
vom Verschleilkoeffizient ky der Lagerpaarung, dem p,-Wert und der Beanspruchungszeit t, sieche Abb. 177,
rechts.

Die Bereiche von nomineller Flachenpressung p und Gleitgeschwindigkeit v, die den pv-Bereich mikrotech-
nischer Systeme kennzeichnen, sind in Abb. 178 eingezeichnet. AulRerdem sind die pv-Grenzkurven bewahrter
Trockengleitlagermaterialien der Makrotechnik und der pv-Bereich von Mikrolagern eingetragen (Williams
and Le, 2006)..

108

fia

10

1 GPa

Rasterprobenmikroskopie SPM

Mikrolager

(Sandia) Epoxidgefiillites

C-Graphit-Lager

1 MPa
Abb. 183:

Arbeitsbereiche von mikrotechni-
schen Systemen, Lagerwerkstoffen
und mikrotechnischen Prifmethoden
im pv-Diagramm

10-1 / PTFE-Lager

Mikrotechnische
Systeme

10-2

Rasterkraftmikroskopie SFA

Nominelle Flachenpressung p in MPa

1 kPa
0 100 200 300 400 500

Gleitgeschwindigkeit v in mm/s —»

10-3

Tribologische Beanspruchungen wirken nattrlich auch bei der Mikro-Kontaktmechanik von Zahnradpaarun-
gen, wie sie in der MEMS-Technik fir eine Translations/Rotations-Bewegungsumwandlung oder fur Dreh-
moment- und Drehzahl-Ubersetzungen, bzw. —Untersetzungen, auch im MikromaRstab erforderlich sind. Abb.
179 zeigt dazu Beispiele, im Teilbild rechts sind auch submikroskopische VerschleiRpartikel erkennbar.

Abb. 184:

Beispiele von Triboelementen in MEMS:
Zahnréder

Wie fur alle tribologisch beanspruchten technischen Systeme gilt auch flr die Tribologie von MEMS, dass die
Elementarprozesse von Reibung und Verschleil3 als dissipative, nichtlineare, dynamisch-stochastische Vor-
gange in zeitlich und drtlich verteilten Mikrokontakten innerhalb der makroskopischen Wirkflachen ablaufen.
Daher miissen bei der Reibungs- und VerschleiBanalyse von MEMS die Verhaltnisse der Mikro-
Kontaktmechanik genau betrachtet werden, siehe Abb. 179.

Fir die mikrokopische Betrachtung der Kontaktgeometrie und Kontaktmechanik bei tribologischer Beanspru-
chung gilt:

— die Gesamtzahl n der Mikrokontakte ist etwa der Normalkraft FN proportional,— die GréRRe der wahren
Kontaktflache Ar, d. h. die Flachensumme der Mikrokontakte,ist naherungsweise der Normalkraft proportio-
nal: A, = konst.* Fy.

Die mikroskopische Betrachtung tribologischer Kontakte wurde von Williams 2008 auf die Kontaktmechanik
von MEMS angewendet, Abb. 180 illustriert modellmaBig den exemplarischen Vergleich von ,,Makro* und
,»Mikro“.
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Kontaktmodell von Greenwood und Williamson
Elastische Kontaktmechanik, Beispiel

Makro p =1MPa Mikro
A, Mikro- d=3mm d =30 um
A= 12 kontakte E* =115 GPa E* =163 GPa
Fy=7N Fy=0.7mN
0=0,13 uym o=20nm
f=0,8mm B=10um

A,: geometrische Kontaktflache n: Anzahl der Mikrokontakte

A, : wahre Kontaktflache n = BT * Fy/(E* p12+ 0%2) Abb. 185:
A=ZA ;i=1...n
o RaruheitshrdgeI-Standardabweichung n=74 n=0,7 Analyse der Kontaktmechanik von
B: mittlerer Rauheitshlgelradius Quelle: J. A Williams, Cambridge Univ. MEMS
E* kombinierter E-Modul mit Poissonzahl IRG-OECD Meeting, Berlin, Sept. 2008

Der Mikro/Makro- Vergleich der Kontakmechanik zeigt, dass die dissipativen tribologischen Prozesse sich im
Fall ,,Makro* auf eine Vielzahl stochastisch wechselnder Mikrokontakte verteilen, wiahrend sie bei ,,Mikro*
nach diesem Modell lokal konzentriert sind. Dies beeinflusst in der Mikrotechnik in besonderer Weise die
Funktionalitat durch Adhésion und Haftung und erfordert geeignete Werkstoffe und Oberflachentechnologien
fir MEMS.

13 Reibungs- und Verschleil3daten

Die Problematik der Gewinnung und Darstellung korrekter Reibungsdaten wurde von Nobelpreistrager Feyn-
man in seinen Lectures on Physics (1963) wie folgt gekennzeichnet:

Die in Tabellen angegebenen angeblichen Werte der Reibungskoeffizienten von Stahl auf Stahl, Kupfer auf
Kupfer und dgl. sind alle falsch. Die Reibung wird nicht verursacht durch ,, Kupfer auf Kupfer* etc., sondern
durch Oxide und Verunreinigungen.

Es ist unmdglich, den richtigen Reibungskoeffizienten fiir reine Metalle zu

erhalten, weil beim Kontakt absolut reiner Metalle (Ultrahochvakuum) atomare

,, Kohdsionskrdfte eine Bewegung verhindern. Der Reibungskoeffizient der

normalerweise kleiner als eins fur vernunftig harte Oberflachen ist, wird ein

Vielfaches von eins.

Diese pragnante Feststellung wird durch Experimente der NASA (Buckley, 1981) bestatigt. Prazise Messun-
gen der Reibung unter genau definierten Versuchsbedingen ergaben folgende

Werte:

* Reibungszahl der Materialpaarung Kupfer/Kupfer:

— Grenzreibung (Mineral6l): f = 0,08

— Festkorperreibung in Luft: f=1,0

— Festkorperreibung im Vakuum (10-9...10-10 Torr): f > 100

Diese Daten der tribologischen Forschung zeigen eindrucksvoll, dass Reibungsdaten keine ,,Materialkonstan-
ten“ sind, sondern dass vielfiltige Einflussgroen in geeigneter Weise beriicksichtigt werden miissen, um wis-
senschaftlich fundierte und technisch anwendbare Reibungs- und VerschleilRdaten angeben zu kénnen Hierfir

sollen zundchst kurz die dafir
erforderlichen methodischen Grundlagen betrachtet werden.

Methodische Grundlagen fiir die Darstellung von Reibungs- und Verschleil3daten

In der Technik basiert die Gewinnung und Darstellung von Daten — worunter allgemein ,,logisch strukturierte
Informationen‘ verstanden werden — im Allgemeinen auf einer Kombination von Messen und Prifen.

Prifen heil3t feststellen, ob ein technisches Objekt vorgeschriebene, vereinbarte oder erwartete Anforderungen
erfiillt (conformity assessment).

Messen ist der experimentelle Vorgang, durch den ein spezieller Wert (Messwert) einer physikalischen Grélte
(Messgrofie) als Vielfaches eines Bezugswertes (Einheit) ermittelt wird.

Das Darstellen einer physikalischen Grole erfordert nach den Regeln der Metrologie, der Wissenschaft des
Messens:

I. Metrologische Definition der

1] physikalischen MessgréfRie und einer
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111 VergleichsgroRe, die als Bezugswert riickfiihrbar (traceable) auf eine Einheit des metrologischen Sl-
Einheitensystems (Systeme International d’ Unites) oder einer daraus abgeleiteten GréRe sein muss

I1. Metrologische Methodik zur Bestimmung physikalischer Daten:

[T Prinzip

[J7] Verfahren

I11. Dokumentation der Messwerte

* Darstellung als Produkt aus Zahlenwert und Einheit.
Die Darstellung von Reibungs- und VerschleiRdaten erfordert — in einer erweiterten Analogiebetrachtung zu
physikalischen GréRen — das folgende methodische VVorgehen:

I Systemtechnische Definition der

» tribologischen Messgrofien

— Reibungszahl f = Fg / Fy, bezogen auf ein Triboelement-Paar (1)/(2)
- VerschleiBkoeffizient k = >*- s bezogen auf die Triboelemente (1) und (2)
N
mit Fr : Reibungskraft, Fy : Normalkraft, Wv: VerschleiBvolumen, s : = Gleitweg

* VergleichsgroBen

Reibungs- und Verschlei3grolien beziehen sich auf Triboelemente, deren Stoff- und Formeigenschaften fiir
Vergleichs- und Bezugszwecke genau zu spezifizieren sind. Dies kann z. B. in Analogie zur Kennzeichnung
von Referenzmaterialien erfolgen:

Referenzmaterialien sind Materialien oder Materialkombinationen, bei denen

ein oder mehrere Merkmalwerte so genau festgelegt sind, dass sie zur Kalibrierung von Messgeréaten, zur
Beurteilung von Messverfahren oder zur Zuweisung von stoff- oder stoffkombinationsbezogenen Daten ver-
wendet werden konnen (ISO Guide 30, 1992).

1. Systemtechnische Methodik zur Bestimmung von Reibungs- und VerschleilRdaten
* Prinzip

Reibung

Veranii | = f (Beanspruchungskollekiv; Systemstrukiur)

» Verfahren

Die Verfahren der tribologischen Mess- und Priiftechnik zur Bestimmung von

Reibungs- und Verschleilldaten sind vielféltig. Sie reichen von Betriebsversuchen und Prifstandsprifungen
bis zu modellmaBigen Tribometerverfahren und der Messtechnik der Mikro- und Nanoskala. Tribometerver-
fahren konnen als ,,Referenzverfahren” angesehen werden, wenn sie der dafiir gultigen Definition entsprechen

Referenzverfahren: Eingehend charakterisiertes und nachweislich beherrschtes Prif-,Mess- oder Analysen-
verfahren zur

— Qualitatsbewertung anderer Verfahren fiir vergleichbare Aufgaben,
— Charakterisierung von Referenzmaterialien und Referenzobjekten,
— Bestimmung von Referenzwerten.

Die Ergebnisunsicherheit eines Referenzverfahrens muss angemessen abgeschatzt und dem Verwendungs-
zweck entsprechend beschaffen sein.

I11. Dokumentation von Reibungs- und Verschleildaten in technisch nutzbarer Form.

Tribometrisches Referenzverfahren, Beispiel: Stift-Scheibe System

Ein Beispiel des methodischen VVorgehens zur Gewinnung und Darstellung von Reibungs- und Verschleil3da-
ten fur definierte Stahlpaarungen zeigt Abb. 170. Aufgefiihrt sind die operativen Daten des Beanspruchungs-
kollektivs sowie die Merkmale der Systemstruktur.
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Wiéhrend die Triboelemente und die Triboelementeigenschaften sich numerisch kennzeichnen lassen, sind
Triboelement-Wechselwirkungen komplex und haben unterschiedliche Einflusse auf das statindre Triboele-
ment (1) und das rotierende Triboelement (2), vgl. dazu Abb. 181.

Beanspruchungskollektiv:
Wirkbewegung: Gleiten, kontinuierlich
Operative GroRen: Fy=10N;v=0,1m/s; T=23 °C;s =1km

’% Systemstruktur %

 Triboelemente * Triboelementeigenschaften
(1) Stift: Stahl C45, gehartet und angelassen,
(a): Harte 290 HV 10, polierte Oberflache
(b): Harte 590 HV 10, polierte Oberflache
(2) Scheibe: Stahl C45, gehartet und angelassen,
(a): Harte 290 HV 10, R, = 0,5...0,6 ym
(b): Harte 590 HV 10, R, = 0,6...0,7 ym
(3) Umgebungsmedium: synthetische Luft,
80 % Nj, 20 % O,; rel. Luftfeuchtigkeit 50 %

* Triboelement-Wechselwirkungen

— zyklische Kontakt-Mechanik in
rotierender VerschleiRspur

— intermittierende Reibungswéarme

— chemischer Einfluss von (3) auf
die VerschleiRspur von (2)

A

Element (2) |

1

Kontakt-

‘ f grenzflache
f=Fg/F ! !
ROTN Element (1) Fy H
| — VerschleiR- L i
Kkalotte — stationdre Kontakt-Mechanik
x — permanente Reibungswarme .
Verschleibspur' (1) Fn = WV\;V (Absorption, Emission) Abb. 186:
@ =60 mm r= 6 mm =k,= F_\u_ - kein chemischer Einfluss von (3)
abgeschlossene Tribometerkammer NS ] auf (1) im Kontaktbereich (1) / (2) BEISplel eines trlbometrlschen Referenz-
verfahrens

+ VerschleiBkoeffizient in 10-° mm3/Nm (Spannweite) : (a): k, = 200...400; (b): k, =0,2...3
* Reibungszahl (Spannweite) (a): f = 0.53 ...0,58; (b): f=0,51...0,63

Das angewendete Tribometerverfahren kann auf Grund der Erfassung aller relevanten Parameter
gemal der obigen Definition als ,,tribometrisches Referenzverfahren™ bezeichnet werden.

Tribologische Datenbank fiir Reibungs- und Verschleil3daten

Die Computertechnologie bietet heute die Mdglichkeit, Reibungs- und VerschleilRdaten mit den relevanten
Systemdaten zu speichern und fiir technische Anwendungen nutzbar zu machen. Ein Beispiel ist die tribologi-
sche Datenbank TRIBOCOLLECT. In dieser Datenbank sind Reibungs- und Verschleildaten zusammenge-
stellt, die in der Fachgruppe Tribologie und Verschleiflschutz der BAM seit Ende der 1960er Jahre, d. h. un-
mittelbar nach Begriindung des interdisziplindren Fachgebiets der Tribologie, an vielféltigen Materialpaarun-
gen unter definierten Versuchsbedingungen bestimmt und stetig aktualisiert und erweitert werden.

Die Datenbank ermdglicht die vergleichende Betrachtung des tribologischen Verhaltens von Werkstoffen. Sie
ist ein Rechercheninstrument zur Auswahl von Kandidatwerkstoffen fiir technische Anwendungen und um-
fasst gegenwartig mehr als 15000 Datensétze. In Abb. 182 sind die Systemparameter eines Datensatzes zu-
sammengestellt.

bungs- und Verschleildaten

zul. VerschleiBlange pm 24 a (Grundkorper)

zul. VerschleiBvolumen mm? | 25 a (Grundkérper)

24 b (Gegenkarper)
25 b (Grundkérper)

Bezeichnung des Tribosystems 01
WERKSTOFFPAARUNG Grundkorper Gegenkorper

E Bezeichnung 02 03

é Abmessungen 04 05

8 | werkstoff 06 07

'E Rauheiten 08 R, R, 09 R, R,

? Zwischenstoff Umgebungsmedium

2 | Bezeichnung 10 11

% Aggregatzustand 12 fest/flissig/gasférmig 13 filissig/gasformig

Reibungszustand 14 Festkorper-,/Flussigkeits-,/Gas-,/Misch-,/Grenzreibung

é Bewegungsart 15 gleiten/wélzen/bohren/stoRen 17 oszillierend 17 a Frequenz

L | Bewegungsablauf 16 kont./intermittierend/repetierend 17 b Amplitude .

% Normalkraft N |18 18 a typisch 18 b Verschleibeginn Abb. 187:

g Pressung N/mm?2 |19 19 a geometrisch 19 b Hertzsche Pressung Datenblatt der Ken ngr()Ben tribo-
2 Geschwindigkeit m/s |20 20 a min. 20 b mittlere 20 ¢ max. technischer Systeme: Grundlage
§ Betriebstemperatur °C 21 21 a min. 21 b typische 21 c max. fur dle Analyse, dle DOkumentati'
M | eaippiicl aedaser b |22 on und das Retrieval von Rei-

§ Reibungszahl 23 23 a min. 23 b max.

©

=]

&

Bei einer Recherche werden gewiinschte Werte fiir Reibung und Verschlei in die Datenbank eingegeben und
es wird nach tribologischen Systemen gefragt, die diese Werte aufweisen.

Folgende ,,Erwartungswerte* sind als ,,Vorgaben* in die Datenbank einzugeben:

[17] VerschleiSkoeffizient Grundkorper ( Eingriffsverhéltnis = 100 %),

[17] VerschleiBkoeffizient Gegenkorper (Eingriffsverhdltnis < 100 %),

[ TTEndreibungszahl
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[T Probentemperatur

[ Gleitgeschwindigkeit

[ Zwischenmedium.

Mit einem Rechercheprogramm werden in der Datenbank Datensétze ermittelt, die diesen VVorgaben entspre-

chen. Es werden Attribute ausgegeben, die zu den VVorgaben passen und die ein Tribosystem gemaR der Sys-
tembeschreibung von Bild 6.2 kennzeichnen:

Eine Ubersicht tiber das gesamte Spektrum der in der Datenbank gespeicherten Daten des VerschleiRkoeffi-
zienten (Summe der VerschleiRkoeffizienten von Grund- und Gegenkdrper)und der Endreibungszahl gibt Bild
13.3.

102 *
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Abb. 188:

Darstellung des Spektrums von Reibungs-
und VerschleiRdaten (8737 Datensatze)

VerschleiBkoeffizient ke in mm?/ Nm

T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Reibungszahl g, = Fr/ Fy—>

Fir jeden der in Bild Abb. 183 gezeigten Reibungs- und Verschleil-Datenpunkte sind die relevanten tribologi-
schen Parameter geméaR Abb. 182 in der Datenbank hinterlegt. Als Ergebnis einer Recherche werden flr einen
vorgegebenen Datenpunkt folgende Informationen ausgegeben:

a: Struktur des Tribosystems,

b: Beanspruchungskollektiv,

¢: Reibungs- und Verschleil3daten

Diese Daten bilden eine fundierte Grundlage fur die Auswahl potentiellen Tribomaterialien fir tribotechnische
Anwendungen. Detaillierte Informationen Uber die tribologische Datenbank und die Recherchemdglichkeiten
sowie Beispiele technischer Anwendungen sind tber das Internet erhéltlich: www.bam.de — Datenbanken —
TRIBOCOLLECT.
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