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1 Einleitung

Elektrolytisch abgeschiedene Hartchrom- und
mittels thermischen Spritzens aufgebrachte
Hartmetallschichten haben grol3e Verbreitung
in einer Vielzahl von technischen Anwendun-
gen zum Schutz von Bauteiloberflachen vor
Verschlei, teilweise auch bei Uberlagerter
Korrosionsbelastung, gefunden. Mit der Be-
grindung, dass fur Prozesse, die das kanzero-
gene CrVI verwenden, grundsétzlich eine Sub-
stitution anzustreben ist, erhielt das vermeint-
lich umweltfreundlichere thermische Spritzen
Einzug in einige Anwendungsbereiche, in de-
nen zuvor Hartchromlésungen Stand der Tech-
nik waren. Dies betrifft die Luftfahrt, bspw. in
Bezug auf Komponenten des Fahrwerks, die
Papier- und Druckindustrie sowie Anwendun-
gen im off-shore Bereich [1-3].

Thermisch  gespritzten Hartmetallschichten
wird in Bezug auf die 6konomischen Randbe-
dingungen die beste Eignung fir den Ersatz
von Hartchromschichten beigemessen [4]. Al-
lerdings kann das thermische Spritzen wegen
der Erfordernis der Zuganglichkeit der zu be-
schichtenden Oberflachen fir den Spritzstrahl
und den teilweise sehr hohen Wéarmeeintrag in
die Bauteile fiir einen erheblichen Teil der heu-
te angewendeten Hartchromschichten gar kei-
ne Alternative sein [5].

Ein wesentliches technisches Argument fir
den Einsatz hochgeschwindigkeitsflammge-
spritzter (HVOF) Hartmetallschichten ist der
Druckeigenspannungszustand, der in den
Schichten Ublicher Weise eingestellt werden
kann. Dadurch ergeben sich wesentlich ver-
besserte Schwingfestigkeiten beschichteter
Bauteile im Vergleich zum Einsatz zugspann-
ungsbehafteter Hartchromschichten [6-7]. Zu-
meist lasst sich erst unter Beriicksichtigung
derartiger Vorteile tber die Lebensdauer von
Bauteilen ein wirtschaftlich sinnvoller Ersatz
durch Hartmetallschichten ableiten [2-3,8]. Fir
Anwendungen, bei denen die Hartchrom-
schichten nicht die Lebensdauer begrenzen, ist
dies insbesondere wegen der teuren Nachbe-
arbeitung konventioneller Hartmetallschichten
nicht der Fall.

An dieser Stelle setzen Konzepte zum Einsatz
von Feinstpulvern beim HVOF an, um eine
Zielschichtdicke mit hoher Prazision bei deut-

lich reduzierter Rauheit einstellen zu kénnen.
So kann ein Finishing durch Bandschleifen fir
viele Anwendungen ausreichend sein [9-11].
Es liegen nur wenige Veroffentlichungen vor,
die einen Vergleich von Hartchrom- und Hart-
metallschichten beziiglich der Verschlei3festig-
keit ziehen und dabei auf die Gultigkeit der Er-
gebnisse fur die spezifischen tribologischen
Randbedingungen verweisen [3,12]. Haufig
wird die VerschleilRbestandigkeit in einem ein-
zigen Test bestimmt und als Schichteigen-
schaft allein in Abhangigkeit von der chemi-
schen Zusammensetzung oder Mikrostruktur
des Spritzzusatzwerkstoffs behandelt. Der
Komplexitat von realen Tribosystemen gerecht
zu werden ist zwar in der vollen Breite nicht
moglich. Um Fehlinterpretationen zu vermei-
den, sind aber zumindest Betrachtungen fur
die relevanten VerschleiBmechanismen erfor-
derlich.

Fur trockene abrasive Beanspruchung mit ge-
bundenem Abrasiv sowie trockene Oszillati-
onsverschleiBbeanspruchung mit 100Cr6H
sowie Al,O3 als Gegenkorper werden diverse
thermisch gespritzte Hartmetallschichten mit
dicken elektrolytisch abgeschiedenen Hart-
chromschichten verglichen. Dabei werden mik-
rostrukturelle Einflisse auf das Verschlei3ver-
halten unter den spezifischen Randbedingun-
gen diskutiert.

2 Experimentelles
2.1 Schichttypen

Der Schwerpunkt der Arbeiten liegt auf den
thermisch gespritzten Hartmetallschichten. Ne-
ben dem HVOF findet das atmosphérische
Plasmaspritzen (APS) mit einem Dreikatho-
denbrenner, der sich durch eine axiale Pulver-
zufuhr auszeichnet (Northwest Mettech Axial I-
II, Northwest Mettech Corp., Kanada) Anwen-
dung. Neben unterschiedlichen mit Flissig-
brennstoff betriebenen HVOF Brennern (Ther-
mico CJS, Thermico GmbH, Castrop-Rauxel;
Tafa JP5000, Praxair Services GmbH & Co.
KG, Wiggensbach) wird auch die mit Ethen als
Brenngas betriebene Sulzer Metco Diamond
Jet Hybrid (Sulzer Metco AG, Wohlen,
Schweiz) eingesetzt.
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Der Spritzzusatzwerkstoff wird beziglich der
chemischen Zusammensetzung (CrsC,/Ni20Cr
75/25, WC/CoCr 86/10-4, WC/Co 88/12,
WC/Co 83/17), der Pulverkornfraktion, der Pul-
verherstellungsroute (gesintert und gebrochen,
agglomeriert und gesintert) sowie der Karbid-
gréRe in WC/CoCr 86/10-4 Pulvern mit Korn-
fraktion 20um<d<45pum  (dso = 0,8 pum,
2 pum, 5 um) variiert.

Zu Vergleichszwecken werden elektrolytisch
unter industriellen Bedingungen (Préazisions-
Galvanik GmbH, Wolfen) abgeschiedene Hart-
chromschichten in die Untersuchungen einbe-
zogen. Die ca. 150 pm dicken Schichten wei-
sen eine vollstindige Anbindung an die
S355J2G3 Substrate und eine typische, hohe
Dichte von Mikrorissen auf (Abb. 1).

Abb. 1 Dicke,
schicht auf S355J2G3 Substrat

mikrorissige  Hartchrom-

2.2 VerschleiBprifung

Die VerschleiRpriufung fur trockene abrasive
Beanspruchung mit gebundenem Abrasiv er-
folgt mittels des Taber-Abraser Tests gemaf
ASTM C1798-00el (Abb. 2). Dabei kommen
Reibrollen vom Typ Calibrade H-22 (SiC mit
keramischem Binder auf  Al,Os-Basis,
dso(SiC) =165 um, Ry =40 um, R, =200 um)
zur Anwendung. Die Reibrollen werden mit der
maximalen in der Norm vorgesehenen Normal-
kraft von 10 N beschwert. Die Proben rotieren
mit 60 min™ unter den Reibrollen. Im Rahmen

der Prifungen schwankt die Raumtemperatur
zwischen 20°C und 30°C und die Luftfeuchtig-
keit zwischen 30% und 70%. Nach festgeleg-
ten Prifintervallen von 100, 200, 500, 1.000,
2.000, 5.000 sowie nach jeweils weiteren 5.000
VerschleiRzyklen erfolgt ein Wiegen der Pro-
ben zur Bestimmung des gravimetrischen Ver-
schleil3abtrags. Die Prifung erfolgt bis zum Ab-
tragen der Schichten bis auf das Substrat, das
VerschleiBen der Reibrollen bis auf den mini-
mal zulassigen Durchmesser oder fir maximal
50.000 Zyklen.

Reibrolle

3

Absaugarm

/

e

.

Antriebsteller

Abb. 2 Prinzip des Taber-Abraser Tests

Das Prifen der Bestandigkeit gegen Schwing-
verschleiBbeanspruchung erfolgt mit einem
Schwingverschlei3tribometer SVT40 von Wa-
zau GmbH, Berlin (Abb. 3). Als Gegenkorper
kommen 100Cr6H Kugeln mit 10 mm Durch-
messer und 820 HV0,3 Kleinlasthérte sowie
Al,O3 Kugeln (9 mm Durchmesser und Klein-
lastharte 1.310 HVO0,3) zum Einsatz. Die be-
schichteten Proben oszillieren unter den Ku-
geln mit einer Amplitude von 1 mm und einer
Frequenz von 20 Hz. Auf die Kugeln wird die
maximale vorgesehene Anpresskraft von 26 N
aufgebracht. Die Prifdauer betragt jeweils 1 h
(=72.000 VerschleiRzyklen). Die Auswertung
der VerschleiBprifung erfolgt profilometrisch
durch Tastschnitte (T400, Hommelwerke
GmbH, Schwenningen) Uber die Kalotten an
der Schichtoberflache. Auch der Durchmesser
der VerschleilBmarken an den Prifkugeln wird
mikroskopisch bestimmt und unter Annahme
eines ebenen Abtrags in eine Verschleilitiefe
umgerechnet. Die Zulassigkeit dieser Annah-
me wird durch exemplarische profilometrische
Analysen evaluiert.

F. Probe

Gegenkorper (Oberflache geschliffen)

Abb. 3 Prinzip des Schwingverschleildtests
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3 Ergebnisse
3.1 Mikrostruktur-Untersuchungen

Detaillierte Ergebnisse der Mikrostruktur-Unter-
suchungen an thermisch gespritzten Hartme-
tallschichten sind [13-14] zu entnehmen. Die
Schichten unterscheiden sich bezlglich der
Phasenzusammensetzung, der Porositat, des
Eigenspannungszustands und der Kleinlasthar-
te erheblich. Wahrend beim Einsatz von Pul-
vern mit der Ublichen Kérnung beim HVOF
(20 um < d <45 pum) in der Regel nur sehr ge-
ringe Gehalte von W,C oder elementarem
Wolfram in den Schichten aus Dekarburie-
rungsreaktionen resultieren, werden bei Ver-
wendung feiner Pulverfraktionen bis zu 20%
W,C und 17% Wolfram mittels Réntgendiffrak-
tometrie ermittelt. Die mittels digitaler Bildana-
lyse an REM-Bildern von Querschliffen ermit-
telte Porositat reicht von 0,3% fur einige HVOF
Schichten bis zu 8% fir einen APS Schichttyp.
Der Eigenspannungszustand reicht gemaR
rontgenografischer Analysen von geringen
Zug- bis hin zu Druckeigenspannungen von ca.
1.000 MPa. Insbesondere unter Einsatz von
feinen Pulvern besteht eine Tendenz zur Aus-
bildung von Zugeigenspannungen. Die Klein-
lastharte variiert zwischen 760 HV0,3 und
1.420 HV0,3. In Ubereinstimmung mit anderen
Arbeiten werden fir Schichten aus feinen Pul-
verfraktionen deutlich geringere Kleinlastharten
beobachtet als beim Einsatz der tblichen Kor-
nung. APS gespritzte Hartmetallschichten er-
zielen zu HVOF gespritzten Schichten ver-
gleichbare Hartewerte.

ErwartungsgemaR wird in EDX-Analysen an
den Hartchromschichten nur Chrom nachge-
wiesen. Die Kleinlastharte betragt 950 HV0,3.

3.2 Taber Abraser Test

Bei der Verschleil3prufung von Hartmetall-
schichten im Taber Abraser Test werden zwei
unterschiedliche Charakteristika des Abtrag-
verhaltens beobachtet. Fir einige Schichten
liegt Uber die gesamte Prifdauer eine konstan-
te Verschlei3rate vor (Abb. 4). Dieses Abtrag-
verhalten geht mit einer relativ hohen Abtragra-
te einher. Im Gegensatz dazu wird fir den
groten Teil der untersuchten Hartmetall-
schichten ein starker Einlaufverschleil3, gefolgt
von einem linearen VerschleiBverhalten, beo-
bachtet (Abb. 5). Dabei erfolgt bereits im Be-
reich des EinlaufverschleiRes ein wesentlich
geringerer Abtrag als an den Schichten, fur die
Uber die gesamte Prufdauer eine konstante
VerschleiRrate beobachtet wird. Teilweise ist
die lineare Verschleil3rate bei andauernder
Prufung so gering, dass diese in den Bereich
der Nachweisgrenze fir das Auswiegen der
Gewichtsunterschiede fallt.
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Abb. 4 Verschleilverhalten  von HVOF
WC/CoCr 86/10-4 Schichten aus fei-
nen Pulvern (2um<d <12 pum);
Quadrate: aggl. / ges. Pulver, Rau-
ten: ges. / gebr. Pulver
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Abb. 5 VerschleiRverhalten  von HVOF
WC/CoCr 86/10-4 Schichten aus Pul-
vern (20 um <d <45 um) ublicher
Kérnung in Abhéangigkeit von der
KarbidgrofRe

Fur die Hartchromschichten wird in erster Na-
herung eine lber die gesamte Prifdauer kon-
stante Verschleildrate beobachtet (Abb. 6). Nur
wahrend der ersten 2.000 bis 5.000 Ver-
schleiRzyklen liegt eine geringfiigig hohere
VerschleiRBrate als bei andauernder Prifung
vor.
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Abb. 6 Verschleillverhalten der elektroly-
tisch abgeschiedenen Hartchrom-
schichten
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Fur einen Vergleich der Verschleil3bestandig-
keit der unterschiedlichen Schichttypen wird
die mittlere lineare Verschlei3rate aus den ein-
zelnen Messkurven ermittelt. Das bedeutet,
dass ein eventuell vorhandener Einlaufver-
schlei? bei der folgenden Betrachtung keine
Berucksichtigung findet. Weil der volumetri-
sche und nicht der gravimetrische Abtrag fur
technische Anwendungen relevant ist, erfolgt
das Berechnen der linearen volumetrischen
VerschleiBrate unter Annahme der theoreti-
schen Dichte der Schichtwerkstoffe (Tab. 1).

Tab.1 VerschleiBrate im Taber Abraser
Test fur verschiedene geprifte
Schichttypen

VerschleiRrate

Schichttyp [mm®/10° Zykl ]

WC/CoCr 86/10-4, HVOF,
aggl. / ges. Pulver,

20 um < d <45 pm, 0,042
Karbidgrof3e dsg = 0,8 pm
s.o.

iy ,034
Karbidgrof3e dsg = 2,0 um 0.03
s.0.

i 0,021
Karbidgrof3e dsg = 5,0 um
WC/CoCr 86/10-4, HVOF,
aggl. / ges. Pulver, 39
2um<d <12 um
s.0., 37

ges. / gebr. Pulver
WC/CoCr 86/10-4, APS,
aggl. / ges. Pulver, 0,034
20 um <d <45 um
WC/CoCr 86/10-4, APS,
ges. / gebr. Pulver, 18
30 um <d <50 pm
WC/Co 88/12, HVOF,
aggl. / ges. Pulver, 3,5
20 um <d <45 pm
WC/Co 83/17, HVOF,

aggl. / ges. Pulver, 5,8
15um<d <30 um

s.0.,

5um<d<15pum 26
Cr3C,/Ni20Cr 75/25, HVOF,

aggl. / ges. Pulver, 3,4
20 um <d <45 pum

Hartchrom 6,9
S355J2G3 91

Die lineare volumetrische Verschlei3rate der
untersuchten Hartmetallschichten unterschei-
det sich um bis zu Faktor 2.000. Dabei erwei-
sen sich HVOF Schichten aus feinen Pulver-
fraktionen fir die spezifische Beanspruchung

im Taber Abraser Test weit weniger besténdig
als Schichten, die unter Einsatz konventioneller
Pulver hergestellt werden. Fir gleiche Charak-
teristika der Pulver und den Einsatz identischer
HVOF Brenner ergibt sich fur WC/Co 88/12
und CrsC,/Ni20Cr 75/25 eine vergleichbare
VerschleiRfestigkeit, die zwei Grolenordnun-
gen geringer als fur WC/CoCr 86/10-4 ist. Ein
Einfluss der Pulverherstellungsroute auf die
VerschleiRfestigkeit wird fir den Einsatz feiner
Pulver nicht nachgewiesen. Dagegen hangt die
Bestandigkeit von APS gespritzten WC/CoCr
86/10-4 Schichten stark von der Pulverherstel-
lung ab. Fur agglomeriertes und gesintertes
Pulver ist die Verschlei3festigkeit identisch zu
HVOF Schichten. Mit gesintertem und gebro-
chenem Pulver ergibt sich eine 500-fache Ver-
schleil3rate.

Die gepruften Hartchromschichten verschlei-
Ren doppelt so schnell wie WC/Co 88/12
Schichten und 200-mal schneller als WC/CoCr
86/10-4 Schichten aus konventionellem Pulver.
Im Vergleich zu Schichten aus feinen Pulver-
fraktionen erweisen sie sich jedoch in etwa um
den Faktor 4 bis 6 bestandiger. Somit kénnen
fuir die spezifischen tribologischen Belastungen
im Taber Abraser Test gerade von den Hart-
metallschichten, die Kosteneinsparpotenziale
zugéanglich machen, keine Verbesserungen der
Standzeit entsprechend beschichteter Bauteile
erzielt werden.

3.3 Schwingverschleif3test

Fur keine der untersuchten Hartmetallschich-
ten wird mittels Tastschnitten ein Einfluss der
Schwingverschleipriufung mit 100Cr6H Kugel
als Gegenkdrper auf das Oberflachenprofil
festgestellt. Somit beschrankt sich der Ver-
schleifd selbst fur Schichten aus feinen Pulver-
fraktionen, deren Kleinlastharte teilweise ge-
ringer als die der Priufkugel ist, auf den Gegen-
korper. Dagegen wird an den Hartchrom-
schichten ein geringer, aber eindeutig nach-
weisbarer Verschlei® in Form einer Kalotte mit
ca. 6 um Tiefe ermittelt. Der Gesamtverschleil}
an Kugel und Gegenkdorper ist allerdings mit im
Mittel 25 um maximal halb so grof3 wie im Fall
der Prufung an Hartmetallschichten.

Fir die Hartmetallschichten wird eine eindeuti-
ge Korrelation zwischen der mittels digitaler
Bildanalyse von Querschliffbildern ermittelten
Porositat der Hartmetallschichten und dem Ab-
trag der geharteten Stahlkugel festgestellt. Mit
zunehmender Porositat steigt der Verschleil
an der Priufkugel. In REM-Analysen der Pro-
benoberflachen nach der Verschleil3prifung
wird nachgewiesen, dass die Porenrénder wie
Schneidkanten auf die Stahlkugel wirken. Ku-
gelmaterial wird in die offenen Poren an der
Oberflache eingetragen und oxidiert dort infol-
ge von Tribooxidation.
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Bei der Schwingverschleil3prifung mit Al,O3
Kugel als Gegenkoérper lasst sich an allen ge-
pruften Schichten zumindest eine geringfugige
Beeinflussung nachweisen (Tab. 2). Fir HVOF
WC/Co 83/17 Schichten aus Pulver der Kor-
nung 15 um < d < 30 um ist die Verschleil3tiefe
allerdings so gering, dass der angegebene Mit-
telwert der VerschleilBmarkentiefe dem Bereich
der Nachweisgrenze zuzuordnen ist. Die Ver-
schleiBmarkentiefe an den Hartmetallschichten
variiert im Bereich einer GroéRenordnung.
Selbst fur die Hartmetallschichten mit der ge-
ringsten Verschleil3festigkeit ergibt sich im
Vergleich zu den gepriften Hartchromschich-
ten ein um eine ganze GréfRRenordnung gerin-
gerer VerschleiRabtrag. Der Verschlei3 an den
Hartchromschichten ist sogar gré3er als der an
normalisiertem C45.

Tab. 2 VerschleifStiefen im Schwingver-
schleiRtest mit Al,O; Gegenkdrper

VerschleiR3tiefe

Schichtt

o [um]
WC/CoCr 86/10-4, HVOF,
aggl. / ges. Pulver, 7,5
2um<d <12 pum
s.0., 4.0

ges. / gebr. Pulver
WC/CoCr 86/10-4, APS,
aggl. / ges. Pulver, 15
20 um <d <45 um
WC/CoCr 86/10-4, APS,
ges. / gebr. Pulver, 1,3
30 um <d <50 um
WC/Co 83/17, HVOF,

aggl. / ges. Pulver, 0,8
15um<d <30 um

s.0.,

5um<d<15pum 4.8
Hartchrom 80
C45N 74

Obwohl wie im Fall der 100Cr6H Prufkugeln
auch fur das Priifen mit Al,O; Kugeln ein Uber-
trag von Gegenkdrpermaterial bevorzugt an of-
fenen Poren an der Oberflache der Hartmetall-
schichten beobachtet wird, besteht kein Zu-
sammenhang zwischen der Porositat der
Schichten und dem Abtrag der Prifkugel.
Vielmehr wird festgestellt, dass sowohl die Tie-
fe der VerschleiBmarke an den Hartmetall-
schichten als auch der Abtrag an den Priifku-
geln mit zunehmender Harte der Schichten ab-
nimmt.

Im Gegensatz zur Prifung mit 200Cr6H Kugeln
erfolgt kein ebener Abtrag an Al,O3; Kugeln. In
Tastschnitten der Kugeloberflache wird ein un-
gleichmafiger Abtrag festgestellt, wobei im Be-
reich des urspriinglichen Kontaktpunkts nicht

zwangslaufig der groR3te lokale Abtrag erfolgt.
Diese Beobachtung wird sowohl fur das Prifen
von Hartmetall- als auch Hartchromschichten
gemacht. Wahrend der Abtrag an der Al,O;
Kugel beim Prifen von Hartmetallschichten
groRRer als der Abtrag an der Schicht ist, ergibt
sich beim Priufen der Hartchromschichten nur
ein nahezu vernachlassigbar geringer Ver-
schlei? der Prifkugel. Der Gesamtverschleild
an Kugel und Schicht ist beim Prufen der
Hartmetallschichten mindestens um den Faktor
3 geringer als beim Prufen der Hartchrom-
schichten.

4 Zusammenfassung

In Abhangigkeit vom vorliegenden Tribosystem
ergeben sich sehr unterschiedliche Bewertun-
gen der industriell hergestellten Hartchrom-
schichten im Vergleich zu verschiedenen Vari-
anten thermisch gespritzter Hartmetallschich-
ten. Bei trockener Abrasionsbeanspruchung
mit gebundenem Abrasiv erweisen sich HVOF
Schichten, die unter Einsatz konventioneller
WC/CoCr 86/10-4 Pulver und mittels Flussig-
brennstoff betriebener Brenner hergestellt wer-
den, als wesentlich besténdiger. Der Einsatz
feiner Pulverfraktionen, der erhebliche Kosten-
einsparpotenziale bei der Schichtherstellung
zugéanglich macht, resultiert dagegen in deut-
lich geringeren Verschlei3festigkeiten.

Bei Schwingverschleillbeanspruchung ergeben
sich fir 100Cr6H und Al,O; Gegenkorper
grundlegend verschiedene Ergebnisse. Zwar
ist der Abtrag an den Hartchromschichten
grundsatzlich gréRBer als an den Hartmetall-
schichten. Obwohl an Hartmetallschichten
grundsatzlich kein Verschlei3 durch Einwirken
der gehérteten Stahlkugeln beobachtet wird, ist
der Gesamtverschlei3 an Kugel und Schicht
aber beim Priufen der Hartchromschichten mit
100Cr6H Kugeln maximal halb so groRR wie bei
der Prifung von Hartmetallschichten. Somit
erweisen sich die Hartchromschichten als
schonender in der Einwirkung auf die geharte-
ten Stahlkugeln und die Paarung von 100Cr6H
Bauteilen mit hartchrombeschichteten Bautei-
len stellt fur die vorliegenden tribologischen
Randbedingungen die optimale Lésung dar. Im
Gegensatz dazu erweisen sich die Hartchrom-
schichten fur  Schwingverschlei3beanspru-
chung mit Al,O; Gegenkorper als vollkommen
ungeeignet. Trotz aullerst geringen Abtrags an
der Priifkugel ergibt sich ein mindestens drei-
facher Gesamtverschleild als beim Prifen der
Hartmetallschichten. Dieser ist sogar groRer
als beim Prufen von normalisiertem C45.
Hartmetallschichten aus feinen Pulverfraktio-
nen sind nicht fir abrasive Belastung sondern
fur GleitverschleiBbeanspruchung [9-11] sowie
trockene Schwingverschleil3beanspruchung mit
Al,O; Gegenkdrper eine 6konomisch interes-
sante Alternative zu Hartchromschichten.
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