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Das komplexe Anforderungsprofil moderner ingenieur- und werkstofftechnischer
Aufgabenstellungen bedingt in zunehmendem MaBe den Einsatz von Werkstoffkombi-
nationen in Form von Verbundmaterialien und Verbundbauweisen. Ein Einzelwerk-
stoff kann in seiner Funktion den gestellten Anforderungen im Allgemeinen nicht mehr

gerecht werden.

Die Erforschung und Weiterentwicklung
von Verbundwerkstoffen nimmt daher in
den Ingenieurwissenschaften an Bedeu-
tung stéandig zu. Neben der Entwicklung
von massiven Vebundstrukturen wie zum
Beispiel den faserverstarkten Werkstoffen
(CMC Ceramic Matrix Composites und
MMC Metal Matrix Composites) zur Ver-
besserung der thermomechanischen
Eigenschaften (hohere Bruchzahigkeit,
Steifigkeit und Thermowechselbestandig-
keit) fir Strukturbauteile hat die Entwick-
lung funktioneller Oberflachen durch
Beschichtungen einen hohen Stellenwert
erreicht. Ziel ist es, bestimmte physikali-
sche und chemische Eigenschaften an
der Oberflache eines Bauteils sicherzu-
stellen, welche durch den Massivwerk-
stoff selbst nicht geleistet werden kon-
nen. Durch die Trennung der Funktionen
von Bauteilvolumen und Bauteilober-
flache ergeben sich eine hohe Flexibilitat
in der Gestaltung der Oberflache bei
gleichzeitiger Optimierung der Eigen-
schaften des Massivwerkstoffes, beispiels-
weise hinsichtlich seiner Festigkeit oder
der Verringerung des Bauteilgewichtes
durch den Einsatz von Leichtbauwerkstof-
fen.

Fur den Einsatz von Schichttechnolo-
gien lassen sich vier typische Anwen-
dungsfelder identifizieren:

1) Tribomechanische und chemische
Schutzschichten (Schutz vor Ver-
schlei und / oder korrosivem Angriff
des Substratmaterials)

2) Funktionsschichten mit komplexem
physikalischen Anforderungsprofil, dar-
unter:

- tribologisch: Beispiel Verringerung
des Reibbeiwertes;

- chemisch: Beispiel Verringerung der
Benetzbarkeit bezlglich eines be-
stimmten Mediums;

- elektrophysikalisch: Beispiel elek-
trisch isolierend; halbleitend oder lei-
tend;

- optisch: Beispiel lichtbrechend, trans-
parent usw.

3) Schichten aus Sonderwerkstoffen fiir
hochspezialisierte Anwendungen, bei-
spielsweise im Bereich Kerntechnik,
Biomedizin etc.

4) Dekorative Schichten.

Selbstverstandlich gibt es viele Aufga-
benstellungen, in denen diese Anwen-
dungsfelder tberlappen: Moderne Auto-
mobillacke sind ein Beispiel dafir, wie
Funktionalitat (Korrosionsschutz) und
Asthetik in einem hochkomplexen
Schichtwerkstoff vereint sind. Daher sind
Schichten heute in vielen Fallen selbst
Verbundwerkstoffe mit einer zum Teil
komplexen inneren Struktur.

Andreas Killinger m

Funktionsschichten fir industrielle Anwendungen m
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Neben den standig wachsenden An-
spriichen an die Funktionalitét eines
Schichtwerkstoffes spielen fiir industrielle
Anwendungen die Herstellungskosten ei-
ne weitere entscheidende Rolle. Vielen
technologisch hervorragenden Entwick-
lungen bleibt eine kommerzielle Nutzung
versagt, da sie nicht preiswert umzuset-
zen sind. So muss heute bei einer Neu-
entwicklung, neben einer Verbesserung
der Produkteigenschaften, in vielen Fallen
eine Kostenreduktion fiir das industrielle
Produkt realisiert werden, zumindest soll-
ten sich die Herstellungskosten nicht wei-
ter erhohen. Es ist daher eine der Kern-
aufgaben der Fertigungstechnologie,
neue Werkstoffentwicklungen kosten-
glnstig in industriell und kommerziell
nutzbare Produkte umzusetzen.

Das thermische Spritzen wird am Insti-
tut fur Fertigungstechnologie kerami-
scher Bauteile seit 1997 eingesetzt. Es
kann unter atmospharischen Bedingun-
gen betrieben werden und ist damit im
Vergleich zu typischen Dunnschichtver-
fahren (zum Beispiel PVD und CVD Ver-
fahren), welche nur unter Vakuumbedin-
gungen arbeiten, deutlich wirtschaftlicher.
So liegen die Schichtwachstumsraten
wahrend des Beschichtungsprozesses
um GroBenordnungen héher als bei den
meisten Vakuumbeschichtungsverfahren.
Im Einzelfall hangt es naturlich von der je-
weiligen Aufgabenstellung ab, welches
Verfahren zur Herstellung eines bestimm-
ten Schichtsystems am Besten geeignet
ist, da sich die Schichten verfahrensbe-
dingt in ihren chemischen und physikali-
schen Eigenschaften erheblich unter-
scheiden.

Im vorliegenden Artikel werden drei
aktuelle Projekte aus dem Bereich
Schichtentwicklung mittels Verfahren des
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thermischen Spritzens vorgestellt, welche
am Institut flr Fertigungstechnologie ke-
ramischer Bauteile zur Zeit bearbeitet
werden. Der Fokus liegt hierbei auf der
Entwicklung von Funktionsschichten und
Schichtsystemen fiir hochspezialisierte
Anwendungen.

Am ersten Beispiel wird demonstriert,
dass ein thermisch gespritzter Kera-
mik-Metall- Schichtverbund auch die
komplette Funktion einer elektrischen Be-
heizung fir ein Glaskeramik-Kochfeld
Ubernehmen kann. Bisherige Glaskera-
mik-Kochfelder (zum Beispiel CERAN der
Firma SCHOTT) werden durch eine Strah-
lungsheizung indirekt beheizt. Eine effizi-
enter arbeitende, integrierte Heizung lasst
sich realisieren, wenn man den Heizkor-
per in Form eines Heizleiters als Schicht
direkt auf die Glaskeramik aufbringen
kann. Zur elektrischen Isolation wird zu-
satzlich noch ein keramischer Isolator auf-
getragen, so dass ein Glaskeramik-Oxid-
keramik-Metall-Verbund entsteht.

Das zweite Beispiel behandelt tribolo-
gische Funktionsschichten flr Zylinder-
laufflachen in Leichtmetallkurbelgehau-
sen fur moderne Pkw-Motoren. Die Be-
schichtung von Zylinderlaufflachen wird
unter Automobilherstellern zur Zeit heftig
diskutiert. Die Technik soll die derzeit auf-
wendigen technischen Losungen wie das
EingieBen von Laufbuchsen oder die Ver-
wendung teurer Aluminium-Legierungen
ersetzen. Neben der Verringerung der
Reibverluste im Motor stehen leichtere
und kompaktere Motoren und die Sen-
kung der Herstellkosten im Fokus der Au-
tomobilhersteller.

Im letzten Beispiel geht es um neuarti-
ge bioaktive Schichten auf bioresorbier-
baren Stitzimplantaten, wie sie fir die
Behandlung von Knochenfrakturen im
Schadelbereich (beispielsweise Kiefer-
fraktur) eingesetzt werden. Bisherige Im-
plantate bestehen aus Titan und mussen
nach Ausheilung der Knochenfraktur in
einem zweiten Eingriff explantiert wer-
den. Dies stellt eine zusatzliche Belastung
fur den Patienten dar, die man vermeiden
konnte, falls es moglich ist, dass die
Stitzstrukturen vom Korper resorbiert
werden, ohne den Heilungsprozess nach-
teilig zu beeinflussen. Hierbei spielen
thermisch gespritzte Schichten aus Bio-
keramik eine wichtige Rolle. Da spritzfahi-
ge Pulver auf dem Markt nicht verfligbar
sind, musste fiir dieses Projekt die kom-
plette Pulverherstellungsroute tber
Sprihgranulation entwickelt werden.

Die Verfahren des Thermischen
Spritzens

Das thermische Spritzen ist ein Beschich-
tungsverfahren, in dem in einer Warme-
quelle ein pulver- oder drahtformiger
Spritzzusatzwerkstoff an- oder aufge-
schmolzen, zur Bauteiloberflache be-
schleunigt wird, dort erstarrt und nach
und nach eine Schicht ausbildet (DIN
32530). Die Verfahren umfassen die so
genannten autogenen Verfahren (Flamm-
spritzen, Hochgeschwindigkeitsflamm-
spritzen) und das Plasmaspritzen, bei
dem sich die Warmequelle aus einem
Hochstromlichtbogen speist. Flr metalli-
sche Werkstoffe haben sich in der Indus-
trie auch das so genannte Lichtbogen-
drahtspritzen und das Drahtflammsprit-
zen als preisglinstige und technisch robus-
te Verfahren durchgesetzt.

Prinzipiell lassen sich alle Werkstoffe
verarbeiten, welche unter den gegebe-
nen Bedingungen (meistens unter Umge-
bungsbedingungen, zum Teil auch unter
Vakuum oder in Schutzgasatmosphare)
eine stabile schmelzfliissige Phase bilden,
sich also nicht zersetzen oder chemisch
mit der Umgebung reagieren. Dies sind
in erster Linie oxidkeramische Werkstoffe
wie Aluminiumoxid, Titanoxid, Chromoxid
oder Zirkonoxid, eine breite Palette metal-
lischer Legierungen auf Fe-, Ni-, Cr- und
Co-Basis sowie Werkstoffverbunde, beste-
hend aus einer metallischen Matrix, in
welcher feine Carbidpartikel dispergiert
sind (so genannte Cermets).

Neben diesen, im klassischen Maschi-
nenbau vielfach fir VerschleiB- und Korro-
sionsschutzanwendungen eingesetzten
Schichtwerkstoffen, werden auch Son-
derwerkstoffe (zum Beispiel Calziumphos-
phate) fir biomedizinische Anwendun-
gen unter anderem fir Hiftgelenkprothe-
sen verarbeitet. Hauptsachlich werden
hochreines Titan (vakuumplasma-
gespritzt) und Hydroxylapatit als Schicht-
werkstoffe eingesetzt.

Zur Verarbeitung hochschmelzender
keramischer Werkstoffe kommen Uber-
wiegend die Verfahren des Plasmasprit-
zens zum Einsatz, da im plasmahaltigen
Gasstrahl ausreichend thermische Ener-
gie zu Verfligung steht, um diese Werk-
stoffe komplett aufzuschmelzen. In Einzel-
fallen ist es auch maoglich, hochschmel-
zende, zum Beispiel keramische Werk-
stoffe, mit acetylenbetriebenen Hochge-
schwindigkeitsflammspritz-Aggregaten



zu verarbeiten. Abbildung 1 zeigt sche-
matisch das Funktionsprinzip der Verfah-
ren Plasmaspritzen, Lichtbogenspritzen
und Hochgeschwindigkeitspulverflamm-
spritzen.

Von groBer Bedeutung ist die geringe
thermische Belastung des Bauteils durch
den Einsatz einer konvektiven Gasstrahl-
kiihlung (Druckluft oder CO,), die wahrend
des Beschichtungsprozesses zur Bauteil-
kihlung eingesetzt wird. Damit ist es
moglich, neben metallischen Substraten
auch Glas- beziehungsweise Glaskeramik
und Kunststoffe zu beschichten, ohne die
Substratoberflache thermisch zu Uberlas-
ten. Ein Aufschmelzen des Substrates
findet entweder tberhaupt nicht oder bei
Substraten mit niedrigem Schmelzpunkt
in einer nur wenige Mikrometer (um)
dicken Grenzschicht statt.

Moderne Anlagen zum thermischen
Spritzen arbeiten heute im Allgemeinen
robotergestitzt. Das Brenneraggregat
wird dabei durch einen Industrieroboter
am Werkstiick entlanggefiihrt (Abb. 2).
Die Kinematik kann je nach Werkstiick-
geometrie auch komplexe Bewegungsab-
laufe beinhalten, um beispielsweise Frei-
formflachen zu beschichten. Die Bewe-
gung des Brenners bestimmt auch maR-
geblich den Warmefluss in das Bauteil
beziehungsweise dessen Temperaturver-
teilung und schldgt sich in den Schicht-
eigenschaften (Eigenspannungsvertei-
lung, Phasenzusammensetzung) nieder.
Waéhrend des Spritzprozesses muissen eine
groBe Anzahl von Prozessparametern
Uberwacht und geregelt werden. Moder-
ne Anlagen werden daher mit speicher-
programmierbaren Steuerungen sowie
mit einer Online-Prozesskontrolle aus-
gerustet.

Entwicklung neuartiger Heiz-

systeme auf Glaskeramiksub-

straten

Glaskeramiken sind polykristalline Werk-
stoffe, die durch eine kontrollierte Kristal-
lisation von Glasern bestimmter Zusam-
mensetzung hergestellt werden. Auf-
grund der niedrigen Warmeausdehnung
und der ausgezeichneten Temperatur-
wechselbestandigkeit wird Glaskeramik
fir Kochfelder eingesetzt. Da Glaskeramik
bei steigenden Temperaturen eine zuneh-
mende elektrische Leitfahigkeit aufweist,
werden herkdmmliche Glaskeramikkoch-
felder nach dem Stand der Technik indi-
rekt beheizt. Die Energielibertragung er-
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Abb. 1: Funktionsschema Beschichtungsaggregate fiir das thermische Spritzen: a) Plasmaspritzen, b) Lichtbo-
gendrahtspritzen, ¢) Hochgeschwindigkeitspulverflammspritzen HVOF.

folgt dabei hauptsachlich durch Warme-
strahlung (Abb. 3a). Standig steigende
Anforderungen an die Kocheffizienz und
Energieeinsparungen erfordern den Ein-
satz neuer, direkt beheizter Glaskeramik-
kochsysteme. Ein Konzept zur Realisie-
rung eines solchen Heizsystems sieht vor,
eine elektrische Isolationsschicht und
eine leitfahige Schicht direkt auf der
Unterseite der Kochplatte mittels thermi-
schem Spritzen aufzubringen. Abbildung
3b zeigt den schematischen Aufbau
eines solchen Schichtverbundes. Auf der
Unterseite der Glaskeramik wird zunachst
eine oxidkeramische Isolatorschicht auf-
getragen, deren Schichtdicke etwa 200
um betragt. Dann folgt ein mit Hilfe von
Masken gespritzter Heizleiter aus metalli-
schem oder metall-keramischem Ver-
bundwerkstoff mit einer Schichtdicke von
ca. 50 um.

Abb. 2: Robotergestitzte Anlage zum Plasmaspritzen
(Anlage IFKB).
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Abb. 3a-b: a) Glaskeramikkochfeld nach Stand der
Technik; b) schematischer Aufbau der neuen Glaske-
ramik-Oxidkeramik-Metall Schichtverbundstruktur.

In dem am Institut zusammen mit der
Firma SCHOTT in Mainz durchgefiihrten
Projekt wurde zunéchst eine systemati-
sche Untersuchung unterschiedlicher
werkstoff- und fertigungstechnischer L6-
sungsansatze zur Realisierung eines di-
rekt beheizten Glaskeramikkochsystems
durchgefihrt. Dazu wurden oxidkerami-
sche elektrische Isolationsschichten und
metallische beziehungsweise metall-kera-
mische elektrische Heizleiterschichten
auf Glaskeramik mit Hilfe des Plasmasprit-
zens aufgebracht. Dabei konnten die
grundlegende Korrelationen zwischen
mechanischen, thermophysikalischen
und elektrophysikalischen Eigenschaften
sowie den Beschichtungsparametern und
den in Folge im Schichtverbund auftre-
tenden Eigenspannungen herausgearbei-
tet werden. Die dabei geschaffene Basis
fur die Auswahl von Werkstoffen und Fer-
tigungsparametern zur Herstellung des
Glaskeramik-Oxidkeramik-Metall-Verbun-
des ermdglicht es, in einer spateren indus-
triellen Serienbeschichtung Produkte in
der geforderten hohen und gleichmaRi-
gen Qualitat zu schaffen.
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Werkstoffeigenschaften

Bei einem Werkstoffverbund aus Glaske-
ramik, Oxidkeramik und Metall werden
drei Werkstoffe mit hochst unterschiedli-
chen thermophysikalischen und mechani-
schen Eigenschaften kombiniert. In Tabel-
le 1 sind die wichtigsten thermophysikali-
schen Werkstoffdaten zusammengefasst.
Waéhrend die meisten Metalle Warmeaus-
dehnungskoeffizienten im Bereich zwi-
schen 10 und 20 * 10 1/K besitzen,
liegt Aluminiumoxid bei 6 bis 7 * 10
1/K (K = Kelvin) und Glaskeramik prak-
tisch bei Null, eine Eigenschaft, die die-
sen Werksstoff flir den Einsatz als verzug-
freier Spiegel in astronomischen Telesko-
pen pradestiniert. In einem Temperatur-
bereich zwischen 200 und 800 °C
nimmt diese sogar negative Werte an;
das CERAN-Kochfeld ist ein weiteres Pro-
dukt fir den Haushaltsbereich, das sich
speziell diese Werkstoffeigenschaften zu
Nutze macht. Es wird von der Firma
Schott seit Jahrzehnten mit groBem kom-
merziellen Erfolg vertrieben.

Verbindet man Metall, Oxidkeramik
und Glaskeramik in Form eines Schicht-
verbundes, so dehnen bei Temperaturbe-
anspruchung die verschiedenen Materia-
lien unterschiedlich stark. Dies fuhrt zur
Ausbildung von Eigenspannungen, wel-
che bei Uberschreiten einer kritischen
Grenze zur Zerstorung des Bauteils
fihren. Dies muss bei der Herstellung des
Schichtverbundes berlcksichtigt werden.
Eine Isolationsschicht aus Aluminiumoxid
ist deswegen notwendig, weil die Glaske-

ramik, die bei Raumtemperatur ein guter
elektrischer Isolator ist, bei hoheren Tem-
peraturen leitend wird und damit den
Heizleiter kurzschlieBt; fir den Einsatz als
Kochfeld muss daher aus Sicherheits-
grinden gewahrleistet sein, dass die
Kochflache vollstandig gegenlber der
Spannungsversorgung des Heizleiters
isoliert ist.

Herstellung des Schichtverbundes

Den schematischen Ablauf der Schicht-
herstellung zeigt Abbildung 4. Sie unter-
scheidet sich von der klassischen Be-
schichtung auf metallischen Substraten
in der Art der Vorbehandlung der Sub-
stratoberflache. Nach dem Reinigen, Ent-
fetten und Vorwarmen der Glaskeramik-
oberflache erfolgt zunachst die Herstel-
lung der Isolationsschicht aus Aluminium-
oxid. Die Beschichtung wird dabei in
mehreren Lagen aufgetragen. Die erste
Schichtlage wird heill gespritzt, das heilt
ohne Begleitkiihlung. Die dabei entste-
hende Schicht vebindet sich chemisch
mit der perfekt glatten glaskeramischen
Oberflache. Ein Aufrauhstrahlen zur Er-
zeugung einer mechanischen Verklam-
merung ist bei Glaswerkstoffen nicht
sinnvoll. Durch das Aufrauhstrahlen wiir-
de der sprode Werkstoff im Bereich der
Oberflache geschadigt und in seiner Fes-
tigkeit stark herabgesetzt. Die Vorgange
an der Grenzflache werden im nachsten
Abschnitt noch etwas genauer beleuch-
tet. Nachdem die erste Lage erfolgreich
aufgespritzt ist, kdnnen nun die Folgela-

Tabelle 1: Thermophysikalische Eigenschaften ausgewahlter Schicht- und Substratmaterialien

Schmelzpunkt ~ Warmekapazitat Warmeleitfahigkeit Warmedehnung
bei 300 K Iy a
bei 300 K 300-600 K
[°C] [J/kgK] [W/mK] [10°/K]D
Oxidkeramik
a-AlLO3 2050 760 27 6-7
ZrO, 2710 456 9-11
AlsSi,043 Mullit 1900 760 4-5 4-5
Metalle
AISi 88/12 600 880 159 21
NiCrAlY 1453 (Ni) 1903 511.2 (Ni) 61 (Ni) 12
(Cr) 460.5 (Cr) 67 (Cr)

NiCr 80/20 1400 430 15 13.5
FeCrAlY 1536 (Fe) 4522 (Fe) 73.3 (Fe) 10.8
NiAl 95/5 1453 (Ni) 511.2 (Ni) 61 (Ni) 14
é?gsoiglraasmlif d Erweichungspunkt
DURAN® Borosilikatglas 525 800 1.12 3.3
CERAN" Hightrans - 800 1.6 +0.15
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Abb. 4: Schematisierter Ablauf der Schichtherstellung beim thermischen Spritzen fiir metallische beziehungs-
weise Glas und Glaskeramiksubstrate.
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gen mit hoherem Materialdurchsatz und
dem Einsatz einer Begleitkiihlung ge-
spritzt werden. Der Plasmabrenner wird
standardmaRig mit Hilfe eines Industrie-
roboters gefihrt, um eine groRtmaogliche
Flexibilitat in der Ausgestaltung der Kine-
matik zu haben, da diese einen groRen
Einfluss auf die Schichteigenschaften
ausibt.

Als néachstes folgt die Herstellung des
Heizleiters. Dazu wird das Bauteil mas-
kiert. In der Maske ist die Kontur des
Heizleiters eingepragt, ein Prototypenlay-
out zu Testzwecken zeigt Abbildung 5.
Fir die spatere Funktion des Heizleiters
ist es von extremer Wichtigkeit, dass die

Glaskeramik

Abb. 5 a-c: a) und b) Layouts thermisch gespritzter Heizleiterschichten auf Glaskeramik fiir Testzwecke; c) mikroskopischer Querschliff des Keramik-Metall-Schichtver-

bundes auf Glaskeramiksubstrat.

Abb. 6: Vergleichende Warmebildaufnahmen thermisch gespritzter Heizleiter im Testbetrieb. Links: unzurei-
chende Qualitat, sichtbar durch Ausbildung von ,Hotspots”, rechts: GleichmaBige Warmeverteilung nach

Optimierung.
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Abb. 7: Unterschiedliche Bewegungspfade des Plasmabrenners tiber der Substratoberflache.

Schichtdicke und die Geflgeeigenschaf-
ten Uber den gesamten Heizleiter kon-
stant bleiben. Eine unterschiedliche Poro-
sitat oder unterschiedliche Konzentratio-
nen von Oxidphasen fiihren zu lokalen
Veranderungen des Widerstandes und
damit spater zur Ausbildung von Tempe-
raturspitzen im Betrieb (so genannte
Hotspots). Diese konnen zum Ausfall des
Heizleiters fihren. Abbildung 6 zeigt
Warmebildaufnahmen zweier Heizleiter
wahrend des Betriebs. Auf dem linken
Heizleiter haben sich deutlich Hotspots
ausgebildet, der rechte Heizleiter ist be-
reits optimiert. Ein wichtiges Kriterium fur
die Optimierung ist die Kinematik des
Brenners, das heilt seine Relativbewe-
gung zum Bauteil wahrend des Beschich-
tungsvorgangs. In Abbildung 7 sind zwei
mogliche Bewegungspfade des Be-
schichtungsfokus Uber der Bauteilober-
flache gezeigt, Typ A ist ein einfacher
Maander, Typ B eine Uberlagerung ein-
zelner Maander, die sich mit einem Offset
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Uberlagern. Mit Typ B erzielt man eine
wesentlich homogenere Temperaturver-
teilung und einen gleichmaBigeren
Schichtauftrag. Welchen Einfluss der ein-
gesetzte Heizleiterwerkstoff hat, wird spa-
ter erldutert.

Haftmechanismus Oxidkeramik /
Glaskeramik

Durch den niedrigen Erweichungspunkt
der Glaskeramik (ca. 800 °C) schmilzt
wahrend der Beschichtung der Werkstoff
in einem kleinen Bereich der Grenzflache
auf und verbindet sich dabei fest mit den
auftreffenden schmelzflissigen Partikeln,
die ihre Warme schlagartig in das Glas-
keramiksubstrat abgeben. Da die Glaske-
ramik selbst eine relativ geringe Warme-

leitfahigkeit besitzt, kann die Warme nur
langsam aus dem Bereich der Grenz-
flache in das Bauteil abflieRen. Ist die
Auftragsrate zu hoch, kann es zu Schadi-
gungen in der Glaskeramikoberflache
kommen, da sich starke Temperaturgradi-
enten und damit hohe Eigenspannungen
in der Grenzflache aufbauen. Diese Eigen-
spannungen fihren zu schollenartigen
Ausbriichen, wie sie in Abbildung 8 im
mikroskopischen Querschliff zu erkennen
sind. Erst eine Optimierung der Auftrags-
rate fuhrt zu einer optimalen Anbindung
der Aluminiumoxidschicht, ohne das Glas-
keramik-Substrat zu beeintrachtigen. Eine
wichtige Rolle spielt dabei die Vorwarm-
temperatur des Glaskeramiksubstrates.

Um ein besseres Verstandnis fur die
Ausbildung des Interfaces Glaskeramik/
Oxidkeramikschicht zu erlangen, kénnen
Uber eine spezielle Maske einzelne Parti-
kel auf die Oberflache gespritzt und mi-
kroskopisch untersucht werden. Abbil-
dung 9 zeigt Aufnahmen solcher Oxidke-
ramikpartikel auf der Glaskeramikober-
flache bei verschiedenen Vorwarmtem-
peraturen. Man erkennt, dass bei Raum-

Abb. 8: Links: Plasmagespritzte Mullitschicht, Schadigung des Substrates auf Grund einer zu hohen thermi-
schen Belastung. Rechts: Plasmagespritzte Aluminiumoxidschicht nach Optimierung.

Raumtemperatur

S

200°C

temperatur nur eine unzureichende Be-
netzung auf der Oberflache stattfindet.
Erst bei ca. 300° C bildet sich eine
gleichmaRige Partikelform aus. Jetzt ist
der Wéarmelbertrag in das Substrat opti-
mal, das Partikel erstarrt so schnell, dass
es nicht mehr zerplatzen kann und eine
gleichmaRige Form ausbildet.

Eigenschaften der Heizleiterwerkstoffe

Als Heizleiterwerkstoff sind zunachst un-
terschiedliche Metalllegierungen denk-
bar. Vorrausetzung ist aber eine ausrei-
chende Oxidationsbestandigkeit bis zur
Einsatztemperatur im Bereich von ca.
500°C, insbesondere darf der Heizleiter
im Betrieb seinen ohmschen Widerstand
nicht verandern. Thermisch gespritzte
Materialien verhalten sich dabei in vieler
Hinsicht anders als der selbe Werkstoff in
massiver Form (zum Beispiel als Draht
oder Stab). Das kommt daher, dass das
Geflige einer thermischen Spritzschicht
nicht dicht ist, sondern durch eine prozess-
bedingte Porositat innere Grenzflachen
aufweist. Die oxidische Passivierung an
der Oberflache kann deshalb nicht so ef-
fektiv ablaufen wie in einem massiven
Werkstoff. In Tabelle 2 sind die physikali-
schen Eigenschaften verschiedener kom-
merziell erhaltlicher spritzfahiger Werk-
stoffe zusammengestellt, die als Heizlei-
ter in Frage kommen konnen.

Als groBes Problem hat sich dabei je-
doch die hohe Warmedehnung der me-
tallischen Werkstoffe im Betrieb heraus-
gestellt. Die meisten Heizleiter versagen
nach einigen Temperaturzyklen durch
Ausbildung von Rissen. Es findet dabei ei-
ne regelrechte Materialermiidung statt.
Ein metallischer Heizleiter steht nach

300°C

Warmelbergan

e,

Abb. 9: Mikroskopische Aufnahmen einzelner erstarrter Spritzpartikel. Veranderung der Morphologie in Abhangigkeit der Substrattemperatur.
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Tabelle 2: Elektrische Eigenschaften plasmagespritzter Metall- und Cermetschichten

Material Vol. % Anteil  Vol. % Anteil Volumenwiderstand Volumenwiderstand
Oxide Poren Spritzschicht Massivmaterial (Literatur)
[uQ cm] [uQ cm]

Ni-5Al 15 8 102.4 45
Ni-20Cr 14.4 1.2 402 112
NiCrAlY 9 4 344.4 -
FeCrAlY 11 11 949.4 144 (Fe25Cr5Al)

WC-
6Co8Cr 10 14 1031.4 -

dem Beschichten zunachst unter einer re-
lativ hohen Zugspannung. Wird er erhitzt,
dehnt sich das Material aus und die Zug-
spannung geht in eine Druckspannung
Uber. Beim Abkihlen gerat der Heizleiter
schlieBlich wieder unter Zugspannung.

Vor allem fur metallische Werkstoffe
kommt noch ein Phdnomen erschwerend
hinzu. Das Material zeigt Versinterungser-
scheinungen, das heift es verdichtet sich
bei der ersten thermischem Belastung.
Diese irreversible Verdichtung fihrt beim
Abklhlvorgang zu zusatzlichen Zugspan-
nungen. Als Folge davon bilden sich Ris-
se in der Leiterbahn, und der Heizleiter
brennt durch. In Abbildung 10 sind Dila-
tometer-Messungen flr einen metalli-
schen und einen cermetischen Heizleiter-
werkstoff (WC-Co) gezeigt. Die Verdich-
tung bei dem Ni-Basiswerkstoff ist deut-
lich erkennbar, hingegen ist dieses Ver-

Ni-22Cr10AI1Y
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dass die Warmedehnung des Composit-
werkstoffes herabgesetzt wird und auBer-
dem ein Nachsintern nicht mehr stattfin-
det. Durch die hohe Flexibilitat des ther-
mischen Spritzverfahrens ist es moglich,
diese Compositwerkstoffe im Beschich-
tungsprozess herzustellen; dabei werden
die keramische beziehungsweise metalli-
sche Komponente getrennt in die Plas-
maflamme eingedist und bauen ein
Schichtsystem auf, das, wie in Abbildung 11
zu sehen, aus zwei diskreten Phasen be-
steht, die eng miteinander verbunden
sind. Gleichzeitig lasst sich durch das Mi-
schungsverhaltnis auch die Volumenleit-
fahigkeit des Heizleiterwerkstoffes ein-
stellen.

Das Betriebsverhalten des auf diese
Weise entwickelten Glaskeramikkochsys-
tems in Bezug auf die thermische Gleich-
maBigkeit, die mechanische Zuverlassig-

L

Abb. 11: Schliffbild eines Keramik-Metall-Composit-
Schichtwerkstoffes mit optimierten thermophysikali-
schen Eigenschaften. Die Warmedehnung konnte
verringert werden, und es tritt bei zyklischem Heizen
keine Nachverdichtung mehr auf.

Beschichtung von Zylinderlauf-
flachen in Leichtmetallkurbel-
gehéusen

Obwohl das Gesamtfahrzeuggewicht von
Pkw im Laufe der letzten Jahrzehnte auf
Grund der immer umfangreicheren (In-
nen-)Ausstattung kontinuierlich gestiegen
ist, unternehmen Automobilhersteller
groBe Anstrengungen, die Einzelkompo-
nenten im Fahrzeug auf ein geringes Ge-
wicht und Bauvolumen hin zu optimieren.
Da das Motorgewicht in etwa 15 Prozent
der Fahrzeugmasse im Leergewicht aus-
macht, ist der Einsatz von Leichtbauwerk-
stoffen, beispielsweise Leichtmetalle wie
Aluminiumlegierungen fir das Kurbel-

WC-6Co8Cr

s ‘-"-'I-hn-'lg ==1_cooling |
1

.:..

~~2 heagng --2 cooling|

Tempiramers [T)

Abb. 10:. Dilatometermessungen an plasmagespritzten Probekorpern. Es wurde tiber zwei Aufheiz- und Abklhlzyklen gemessen. Die metallische Probe zeigt eine irrever-

sible Verdichtung, die cermetische Probe nicht.

halten bei dem cermetischen Werkstoff
signifikant geringer ausgepragt.

Die beschriebenen Probleme haben
die Entwicklung von Heizleitern aus me-
tall-keramischen Compositwerkstoffen er-
forderlich gemacht. Dabei wird erreicht,

keit, die Betriebsstabilitat und die Ankoch-
performance wurde an Prototypen unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass ein
solches direkt beheiztes Glaskeramikkoch-
system zur Vereinfachung der Bauweise
beitragt und den Wirkungsgrad gegenuber
einem herkommlichen Kochsystem erhoht.
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gehause, Magnesiumlegierungen im Be-
reich Getriebegehause, Titanlegierungen
fur Pleuel, Ventile etc., von groRBer Bedeu-
tung.

Weitere vorrangige Ziele in der aktuel-
len Motorenentwicklung sind die Verbes-
serung der Treibstoffokonomie und die
Verringerung von Umweltbelastungen
durch Reduzierung des Kraftstoffver-
brauchs und der Schadstoffemissionen.
Zusatzlich werden hohe Anspriiche an
die technische Zuverlassigkeit und Le-
bensdauer der Einzelkomponenten sowie
an die Wirtschaftlichkeit des Herstel-
lungsprozesses gestellt. Bei modernen
Verbrennungsmotoren hat dies zu insge-
samt kompakteren und leichteren Motor-
konstruktionen gefiihrt. Insbesondere
beim Einsatz von Leichtmetallwerkstoffen
im Verbrennungsmotor ist die Gestaltung
des Zylinderkurbelgeh&uses von zentraler
Bedeutung. Bei der Substitution klassi-
scher Gusseisenwerkstoffe durch moder-
ne Aluminiumlegierungen ist die Lauf-
flachentechnologie das entscheidende
Kriterium. Folgende technologischen An-
forderungen an das Werkstoffkonzept
stehen dabei im Vordergrund:

- Leichtbau (geringe Dichte, geringe
Stegbreite, kurzer beziehungsweise
kompakter Bauraum)

- Formstabilitat (Langzeitbestandigkeit,
hohe Steifigkeit, verzugsarme Zylinder)

- Tribologisches Verhalten (Verschlei,
Reibung, Korrosion, Laufflachenstabi-
litét)

- Betriebseigenschaften (niedrige und
homogene Brennraumwandtemperatur,
gunstiges Olbenetzungs- und Abstreif-
verhalten)

- Betriebssicherheit und -zuverlassigkeit

- Serientauglicher Fertigungsprozess
(Umweltbelastung, Prozesszuverlassig-
keit, hoher Automatisierungsgrad, Ver-
fligbarkeit)

- Niedrige Herstellungskosten (niedrige
Taktzeiten)

- Recycling-Fahigkeit.
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Stand der Technik

Stand der Technik bei der Herstellung
von Verbrennungsmotoren aus Leichtme-
tall sind Zylinderkurbelgehause aus Al-
uminiumdruckguss. Aufgrund des
schlechten tribologischen Verhaltens von
unbehandelten Aluminiumoberflachen in
thermomechanisch hochbelasteten Sys-
temen sind SchutzmaBnahmen an der
Zylinderlaufflache zur Reduzierung von
Verschleill und Korrosion unvermeidlich.
Die Komplexitat aus kostengilinstigem
Herstellungsprozess einerseits und opti-
miertem Betriebsverhalten andererseits
hat zu unterschiedlichen Losungsansat-
zen bei der Gestaltung der Laufflache ge-
fihrt. Man unterscheidet dabei das so
genannte monolithische, quasi-monolithi-
sche und heterogene Werkstoffkonzept
(Abb. 12).

Das am haufigsten eingesetzte Werk-
stoffkonzept sind heterogene, aus ver-
schiedenen Materialien zusammenge-
setzte Zylinderkurbelgehause. Bei dieser
Losung werden einzeln gefertigte Lauf-
buchsen per Formschluss in das Alumini-
umkurbelgehause integriert (zum Beispiel
eingeschrumpft oder eingegossen). Als
Laufbuchsenwerkstoff wird Gusseisen
oder eine hochsiliziumhaltige Aluminium-
legierung verwendet. Die Graugussbuch-
se ist nach wie vor die mit Abstand preis-
werteste technische Losung. Abbildung
13a zeigt das Geflige einer AISi Silitec®
Buchse. Aufgrund der lamellaren Graphit-
verteilung im Geflige besitzt sie unter ge-
schmierten Bedingungen sehr gute tribo-
logische Betriebseigenschaften. Von
Nachteil sind neben dem hohen Gewicht

die haufig mangelhafte Anbindung zur
Aluminiummatrix und damit eine
schlechte Wéarmeableitung aus dem
Brennraum, die unterschiedlichen mecha-
nischen und thermophysikalischen Mate-
rialeigenschaften im Verbund, die zu ei-
nem Verzug der Laufbuchse fihren kon-
nen, sowie eine sich ergebende groRere
Zylinderstegbreite.

Leichtmetallmotoren in monolithischer
Bauweise werden aus der Ubereutekti-
schen Legierung AISi17Cu4Mg, Alusil®
hergstellt und sind in den unterschied-
lichsten Motorbaureihen im Einsatz. Das
gesamte Kurbelgehause wird im Nieder-
druck-KokillengieBprozess hergestellt.
Durch den Herstellungsprozess bilden
sich 20 bis 70 Mikrometer (um) groRe,
unregelmaRig angeordnete Silizium-
primarkristalle aus. Abbildung 13b zeigt
das entsprechende Gefligebild.

Die dritte motorische Werkstoffgruppe
stellen quasi-monolithische Materialkon-
zepte dar. Dabei wird die hochbean-
spruchte Zylinderinnenoberflache Gber
ein lokales Werkstoffengineering tribolo-
gisch verbessert. Diese Modifikation kann
durch verschiedene Verfahrenstechniken
wie die Infiltration einer porosen Si-Pre-
form mit einem Aluminiummatrixwerk-
stoff angewandt werden. Das Lokasil®
Werkstoffkonzept beruht auf einer loka-
len Anreicherung von Al203-Fasern oder
Silizium im Bereich der Zylinderlauf-
flache. Dabei wird ein hochporéser Form-
korper, die so genannte Preform, unter
variablem GieRdruck im Squeeze-Casting
Prozess mit einer preiswerteren Alumini-
umlegierung infiltriert. Die KorngroRe der

Aluminium-Zylinderkurbelgehiuse

monolithisch quasi-monalithisch hataragen [gebauta Shrukiur}
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Abb. 12: Uberblick Gber die verschiedenen Werkstoffkonzepte bei der Herstellung moderner Leichtmetallkur-

belgehause.



Siliziumkristalle liegt zwischen 30 - 70
um bei einem lokalen Volumenanteil von
etwa 25 Prozent (Abbildung 13c). Die
fehlerfreie Anbindung verleiht dem Loka-
sil” Werkstoffkonzept einen quasi-mono-
lithischen Charakter bei gleichzeitig sehr
geringem Zylinderverzug.

Ebenfalls zu den quasi-monolithischen
Werkstoffkonzepten zéhlen auch be-
schichtete Zylinderlaufflachen. Bereits
seit Jahrzehnten werden galvanische
Schichtsysteme auf Leichtmetallzylindern
erfolgreich im Bereich der Ein- und Zwei-
taktmotoren sowie in verschiedenen
Rennsportmotoren eingesetzt. Die Hart-
chrom oder Nickeldispersionsschichten,
Nikasil®, haben Ublicherweise eine
Schichtstarke zwischen 10 - 50 um. Vor
allem die Nickeldispersionsschichten be-
sitzen sehr gute Reib- und VerschleiRei-
genschaften, auch unter extremer Staub-
belastung oder Mangelschmierungsbe-
dingungen. Abbildung 13d zeigt als Bei-
spiel eine Nikasil®-Schicht mit dispergier-
ten SiC Partikeln.

Aktuelle Schichtentwicklungen kon-
zentrieren sich momentan auf die Verfah-
ren des thermischen Spritzens. Sie sind
in den Fokus der Motorenbauer geriickt,
da zukiinftige Entwicklungsziele in der
Motorenentwicklung die Reduzierung
von Produktionskosten, die Verbesserung
des Betriebsverhaltens und die Gewicht-
ersparnis zu einer technischen Weiterent-
wicklung zwingen.

Die ersten plasmagespritzten metalli-
schen Schichtsysteme haben inzwischen
die Serienreife erreicht. Neben dem at-
mospharischen Plasmaspritzen (APS)
werden seit neuestem auch Lichtbogen-
draht- und Hochgeschwindigkeitsflamm-
spritzverfahren (HVOF) eingesetzt, die
aufgrund ihrer technischen Robustheit,
der Materialvielfalt und der erzielbaren
Schichtqualitat eine groe Perspektive fur
einen kostengunstigen Fertigungsprozess
und ein optimiertes motorisches Betriebs-
verhalten aufzeigen

Herstellung von thermisch gespritzten

Zylinderinnenbeschichtungen

Der Fertigungsablauf zur Zylinderinnen-
beschichtung ist so konzipiert, dass sich
der Beschichtungsprozess direkt an den
GieBprozess beziehungsweise der me-
chanischen Vorbearbeitung der Zylinder-
bohrung anschlieBt. Auf der Seite des
GieRprozesses muss gewahrleistet wer-
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Abb. 13 a-d: Gefligebilder von Kurbelgehdusen im Bereich der Zylinderlaufflache. Vergleich der unterschiedli-
chen Werkstoffkonzepte: a) Silitec®-Buchse; b) Alusil®-Werkstoff; ¢) Lokasil I® Compositwerkstoff;

d) Nicasil® Schichtwerkstoff mit SiC Partikeln.

den, dass die zu beschichtende Zylinder-
innenoberflache ohne Lunker und Verun-
reinigungen abgegossen wird. Aufgrund
der relativ geringen Schichtdicke nach
dem Thermischen Spritzen von etwa
100 - 200 pm miussen die Zylinderboh-
rungen, beispielsweise durch Spindeln,
zur Erzielung der definierten Ferti-
gungstoleranzen mechanisch vorbearbei-
tet werden. Der nun folgende Zylinderin-
nenbeschichtungsprozess unterteilt sich
in drei Einzelprozesse: (1) Aktivierung der
Zylinderinnenoberflache, (2) Beschichten
der Zylinderlaufflache und (3) Lauf-
flachennachbearbeitung zur Erzielung der
entsprechenden Oberflachengite und
Maltoleranzen.

Der erste Fertigungsschritt beinhaltet
die Aktivierung der zu beschichtenden
Oberflache. Der Aktivierungsprozess un-
terteilt sich in eine chemische Reinigung
und ein mechanisches Aufrauhen der
Substratoberflache. Zur chemischen Rei-
nigung werden Losungsmittel wie Ace-
ton oder Ethanol verwendet. Zum mecha-
nischen Aufrauhen von Innenoberflachen
eignen sich unterschiedliche Innenstrahl-
(Strahlen mit Korund oder Stahlguss,
Hochdruckwasserstrahlen) und Birstver-
fahren. Nach dem Aufrauhprozess sollte
an der Aluminiumoberflache eine Rauh-
tiefe von Rz ~ 30 - 40 pm vorliegen. Ins-

besondere beim Aufrauhstrahlen mit
Korund oder Stahlguss ist es wichtig, die
Kurbelgehiuse anschlieBend sorgfaltig
von Strahlgut zu reinigen, um eine Ver-
schleppung von abrasiven Partikeln in
nachfolgende Fertigungsprozesse zu ver-
meiden. In einer anschlieRenden opti-
schen Qualitatskontrolle wird die Homo-
genitat und Qualitat der gestrahlten Ober-
flache Uberprift. Dabei muss insbesonde-
re auf ein gleichmaRiges Aufrauhen der
Oberflache und auf eventuell vorhande-
ne, gedffnete Lunker geachtet werden,
die durch den anschlieRenden Beschich-
tungsprozess nicht mehr geschlossen
werden konnen.
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Nach der Aktivierung der Leichtmetall-
oberflache erfolgt der eigentliche Innen-
beschichtungsprozess der Zylinderlauf-
flache. Als Beschichtungsverfahren eig-
nen sich das atmospharische Plasmasprit-
zen APS, das Hochgeschwindigkeits-
flammspritzen HVOF und Lichtbogen-
drahtspritzen. Hinsichtlich des kinemati-
schen Prozessablaufs konnen ebenfalls
drei verschiedene Fertigungsverfahren (A,
B, C) vorgesehen werden, vergleiche hier-
zu Abbildung 14. Bei der Fertigungsvari-
ante A taucht ein rotierendes Beschich-
tungsaggregat (Rotaplasma® APS-Bren-
ner, Lichtbogendrahtbrenner) in die Zylin-
derbohrung ein. Der Motorblock wird in
X, ¥ - Richtung, beispielsweise auf einem
Transportband oder durch einen Roboter,
exakt fixiert. Durch eine zusatzliche verti-
kale Bewegung (z - Richtung) des Motor-
blocks oder des rotierenden Brenners
wird die Zylinderlaufflache Uber der Bohr-
tiefe gleichmaRig beschichtet. Bei der
Version B rotiert der Motorblock auf einer
Drehvorrichtung. Der Motorblock wird
mittels eines Handlingroboters auf den
Drehteller positioniert, fixiert, ausgerich-
tet und in Rotation gesetzt. Die gewahlte
Rotationsgeschwindigkeit wird vom ein-
gesetzten Beschichtungsverfahren be-
stimmt. Die jeweils zu beschichtende Zy-
linderbohrung wird unter Rotation des
Motorblocks exakt in der Rotationsachse
positioniert. Der gleichmaRige Schicht-
auftrag Uber der Bohrtiefe erfolgt durch
ein vertikales Eintauchen (z - Richtung)
des Beschichtungsaggregates (F1 APS-
Brenner, Lichtbogendrahtbrenner). Bei
der Variante C rotiert ebenfalls der Motor-
block, und die zu beschichtende Zylinder-
bohrung wird unter Rotation auf der
Drehachse positioniert. Der Schichtauf-
trag erfolgt Uber ein externes Beschich-
tungsaggregat (HVOF-Brenner), das heiBt
der Brenner taucht nicht in die Zylinder-
bohrung ein. Der homogene Schichtauf-
trag wird Uber eine elliptische Vorschub-
bewegung des Brenners und einer An-
passung der Vorschubgeschwindigkeit an
den Auftreffwinkel j realisiert, wie in Ab-
bildung 15 dargestellt. Die am Institut
fir Fertigungstechnologie keramischer
Bauteile (IFKB) konzipierte und konstru-
ierte Fertigungsstation mit Drehtisch,
Roboter und Pulverférdereinheit zeigt Ab-
bildung 16.
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Abb. 15: Schema des elliptischen Bewegungsablaufs
des Beschichtungsaggregats bei Variante aus Abbil-
dung14c.

[ Flplasma lvach

Abb. 14 a-c: Alternativen der Zylinderlaufflachenbe-
schichtung mittels thermischem Spritzen: a) Rotieren-
der Plasmabrenner, in die Buchse eintauchend; b)
starrer Plasmabrenner, in die Buchse eintauchend,
Motorblock rotiert; ¢) HVOF-Beschichtungsaggregat,
extern gefuihrt mit elliptischer Bewegung, Motorblock
rotiert. Einzelheiten im Text.

Durch die Wahl des Beschichtungsver-
fahrens werden der zu verarbeitende
Spritzzusatzwerkstoff, die Schichtqualitat
und -zuverlassigkeit, der Nachbearbei-
tungsaufwand, der kinematische Prozess-
ablauf und nicht zuletzt die Fertigungskos-
ten festgelegt. Das zur Zeit am serien-
nahsten entwickelte Innenbeschichtungs-
verfahren ist das APS Spritzen. Nahezu al-
le metallischen, cermetischen und kera-
mischen Werkstoffsysteme, die in Pulver-
form vorliegen, kbnnen mit einer ausrei-
chenden Schichtqualitat bei akzeptablen
Fertigungskosten auf der Innenoberflache
appliziert werden. Lichtbogendrahtspritzen
ist aufgrund der Prozesstechnik und der
hohen Materialauftragsmenge das mit
Abstand wirtschaftlichste Innenbeschich-
tungsverfahren. Es kdnnen aber nur

Abb. 16: Fertigungsstati-
on zur Motorblockbe-
schichtung am IFKB. Zu
erkennen sind der Dreh-
tisch mit Maskiereinrich-
tungen, der Roboter und
die Pulverfordereinheit.



Abb. 17a-c: Vergleich der Geflige von thermisch gespritzten Eisen-Chrom-Schichten fur unterschiedliche Verfahren

mit Flissigbrennstoff.

drahtformige, elektrisch leitfahige Spritz-
zusatzwerkstoffe verarbeitet werden. Ver-
fahrensbedingt wird eine relativ schlechte
Schichtqualitat (hohe Porositat, Schicht-
inhomogenitaten und vor allem Ober-
flachenrauheiten) erzielt, die mit einem
groReren Fertigungsaufwand endbear-
beitet werden missen. Das HVOF Sprit-
zen ist das jlingste Fertigungsverfahren
unter den vorgestellten Innenbeschich-
tungsverfahren. Es konnen ebenfalls fast
alle metallischen, cermetischen und mit
Einschrankung auch keramischen Spritz-
pulverwerkstoffe verarbeitet werden. Die
mit HVOF erzielbaren Schichtqualitaten
zeigen hinsichtlich Haftfestigkeit, Schicht-
geflige und Eigenspannungsverteilung
deutliche Vorteile. Bezliglich der Verfah-
rens- beziehungsweise Fertigungstechnik
und den benotigten Pulverqualitaten
muss jedoch mit geringfiigig hoheren
Kosten als beim APS Spritzen gerechnet
werden. Seitens der Fertigungszuverlas-
sigkeit beziehungsweise -sicherheit und
der Prozessliberwachung ist eine externe
Anordnung des Beschichtungsaggregats
generell als vorteilhaft anzusehen. In der
Abbildung 17 sind Schliffbilder von APS,
Lichtbogendraht und HVOF-Kerosin ge-
spritzten FeCr Schichten zu sehen.

Nach dem Beschichtungsprozess wird
die Zylinderinnenoberflache rein mecha-
nisch endbearbeitet. Die Endbearbeitung
erfolgt Uber einen mehrstufigen Honpro-
zess, der die exakten konstruktiven
MaRtoleranzen und die erforderliche
Oberflachentopographie einstellt. Metalli-
sche Schichtsysteme werden Ublicher-
weise mit der fir Grauguss typischen
Oberflachenstruktur plateaugehont,
wahrend keramische und cermetische
Schichtsysteme aufgrund ihrer Sprodheit
und hohen Harte glattgehont werden. Im
Anschluss an den Honprozess wird inner-
halb der Qualitatsiberprifung die Topo-
graphie der Oberflache gemessen und

die Formgenauigkeit (Rundheit, Zylinder-
form, Geradheit) ermittelt.

Schichtwerkstoffe

Die technische Anforderung an kiinftige
Motorengenerationen beinhaltet Vorga-
ben wie beispielsweise eine Reduzierung
der Schmierfilmdicke, den Einsatz von
biologisch abbaubaren Motorélen, den
Betrieb unter Mangelschmierung oder
die Moglichkeit der Lebensdauerschmie-
rung. Von besonderem Interesse sind
deshalb Schichtsysteme mit geringem
Reib- und Verschleilkoeffizienten unter
Misch- beziehungsweise Trockenreibung.
Wenn konventionelle flissige Hochleis-
tungsmotordle nicht mehr verwendet
oder reduziert werden missen, muss die
tribologische Betriebssicherheit von einer
funktionellen Materialoberflache mit
Trockenlaufeigenschaften Gbernommen
werden.

Industriell umgesetzt werden bislang
Schichten auf Basis von Eisenlegierun-
gen, zum Beispiel Eisen/Molybdan oder
Eisen/Eisenoxid, da sich diese wirtschaft-
lich mittels Lichtbogendrahtspritzen und
Plasmaspritzen verarbeiten lassen.

Am IFKB werden zur Zeit insbesondere
keramische Schichten auf Basis von Titan-
oxiden auf ihre Eignung untersucht, da
diese durch Sauerstoffdefekte im Kris-
tallgitter vorteilhafte tribologische Eigen-
schaften aufweisen konnen. Bei einer be-
stimmten Konzentration und Anordnung
der Sauerstoffdefekte im Gitter konnen
diese Keramiken trocken-schmierfahige
Eigenschaften aufweisen, ahnlich wie
Molybdandisulfit (so genannte Magnéli-
Phasen). In dieser Form konnten diese
Werkstoffe den Einsatz von Additiven in
Schmierdlen in Zukunft Gberflissig ma-
chen, da sie diesen selbst bereit stellen,
das heiBt in das Schmiermedium abge-

svarianten: a) Plasma; b) Lichtbogendraht; c) HVOF

ben. Dadurch wirde sich der Schmier-
stoff nicht mehr verbrauchen und man
konnte im Idealfall sogar auf Olwechsel
verzichten.

In Abbildung 18 sind Elektronenriick-
streuaufnahmen von (APS und HVOF)
thermisch gespritzten Schichten aus Titan-
oxid gezeigt. Erkennbar sind die Titan
beziehungsweise Sauerstoffkonzentration
in der Schicht. Sie zeigen eine breite Va-
riation Uber der Schichtdicke, welche die
Anwesenheit von unterstéchiometri-
schen Titanoxidspezies erkennen lassen.
Wenn es gelingt, durch speziell gefertigte
Pulver sowie einer optimierten Tempera-
turfiihrung wahrend der Schichtabschei-
dung die Stochiometrie in der Schicht zu
steuern, kdnnten gezielt Titanoxide mit
einem hohen Gehalt an Magneli-Phasen
hergestellt werden.
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Bioresorbierbare Schichtver-
bundstrukturen fir Implantate

Fir die Versorgung von Knochenfraktu-
ren im Bereich des Kiefer- oder Schadel-
knochens (kraniofaziale Chirurgie) ist der
Einsatz temporarer Implantate aus Titan-
werkstoffen als Stitzstruktur (Abb. 19)
klinische Praxis. Im Gegensatz zu perma-
nenten Implantaten wie beispielsweise
Huftgelenkprothesen werden diese Im-
plantate nach Ausheilen der Knochen-
fraktur in einem zweiten operativen Ein-
griff wieder entfernt. Die Implantate die-
nen zur Fixierung der Knochenfragmente,
um ein Zusammenwachsen des Kno-
chens in seiner urspriinglichen Form
sicherzustellen. Gleichzeitig soll eine ein-
geschrankte mechanische Belastung des
auf diese Weise versorgten Knochens
moglich sein, die den Heilungsprozess
des Knochens in positiver Weise beein-
flusst.

Der Einsatz bioresorbierbarer Implan-
tatmaterialien eroffnet hierbei die Mog-
lichkeit, auf den zweiten Eingriff zur Ex-
plantation zu verzichten. Ein solcher
Werkstoff muss dabei eine ausreichende
mechanische Stabilitat aufweisen und die
Biodegradation muss in einer mit dem
Knochenheilungsprozess synchronisier-
ten Abbaugeschwindigkeit erfolgen.

Synthetisch hergestellte, bioresorbier-
bare Materialien aus Poly-D,L-Lactid (PDL-
LA) werden in jlingerer Zeit bereits als Al-

ternative zu Titan in der kraniofazialen
Chrirurgie eingesetzt. Auf Grund ihrer ein-
geschrankten mechanischen Stabilitat
werden sie aber bevorzugt zur Versor-
gung nicht lasttragender Knochenseg-
mente verwendet. Zur Verbesserung

der Biovertraglichkeit mit dem umliegen-
den Gewebe und zur Steuerung der Bio-
degradation im implantierten Zustand
gibt es Uberlegungen, die Implantate mit
biokeramischen Materialien auf Calcium-
phasphatbasis zu beschichten. Hierzu ist
das Verfahren des atmosphéarischen Plas-
maspritzens (APS) besonders geeignet.

Zu den fiur biomedizinische Anwen-
dungen relevanten Calciumphosphatver-
bindungen gehoren Hydroxylapatit [HAP,
Caio(PO4)s(OH),] und Tricalciumphosphat
[TCP, Cas(PQ.),]. Der Einsatz dieser Kera-
miken als Knochenersatzwerkstoff ist
heute Stand der Technik. Im speziellen
werden Hydroxylapatit und Tricalcium-
phosphat fur die Heilung von Knochende-
fekten im Dentalbereich sowie in der Or-
thopadie und in der maxillofazialen Chi-
rurgie eingesetzt. Die Motivation fur den
klinischen Einsatz von HAP und TCP ent-
stammt der Idee, einen Werkstoff mit
ahnlicher chemischer Zusammensetzung
wie die mineralische Phase des Kno-
chens und der Zahne einzusetzen. Hy-
droxylapatit kommt als nattrliche Kompo-
nente im mineralischen Anteil der Kno-
chen und Zahne vor: rund 60 bis 70 Pro-
zent des Knochens und bis zu 98 Prozent
des Zahnschmelzes bestehen aus HAP.
HAP bezeichnet man auch als bioaktiven
Werkstoff, der in der Lage ist, chemische
Bindungen mit dem umliegenden Gewe-

Abb. 19: Titan-Stutzstrukturen zur Versorgung einer
Kiefergelenkfraktur.

be einzugehen. Hingegen ist TCP ein bio-
resorbierbarer osteoinduktiver Werkstoff,
wird also im menschlichen Kérper abge-
baut, resorbiert und von neuen generier-
ten Knochen ersetzt.

TCP besitzt zwei unterschiedliche kris-
talline Phasen: eine a-Phase (monoklin)
und eine B-Phase (rhomboedrisch). Bei
Raumtemperatur und in Abwesenheit
von Wasser ist die B-Phase die stabile
Phase. Bei Temperaturen tber 1 120 °C
bildet sich die a-Phase, die durch eine ra-
sche AbkUhlung in einer thermodyna-
misch instabilen Form auch bei Raum-
temperatur auftritt. Beide Phasen sind in
wassrigen Medien komplett resorbierbar.
Klinische Untersuchungen haben jedoch
gezeigt, dass die 0-Phase eine hohere
Loslichkeit als B-TCP besitzt.

Abb. 18:. Elektronenriickstreubild (BSE) von Titanoxidschichten im Querschliff mit der rdumlichen Verteilung der Sauerstoffkonzentration. Die Farbskala erstreckt sich ca.
zwischen 30 und 45 Gew.-Prozent. Das Substratinterface befindet sich jeweils links im Bild.
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Aufgrund der mechanischen Eigen-
schaften (Tabelle 3) werden HAP und
TCP als Massivwerkstoff nur in nicht last-
tragenden Anwendungen wie beispiels-
weise Mittelohr-Implantate oder als Fll-
material fir Knochendefekte in Form von
Pulvern eingesetzt. Thermisch gespritzte
Schichten aus TCP sind bislang noch
nicht verfligbar, unter anderem, weil ent-
sprechend geeignete Pulver am Markt
nicht vorhanden sind.

Verbundwerkstoff PDLLA/TCP als

neuer Losungsansatz

Polylactide finden neben anderen biode-
gradierbaren Polymeren medizintechni-
sche Anwendungen im Bereich der Im-
plantate fir die Mund- und Kieferchirur-
gie, jedoch herrscht auf diesem Sektor
noch ein groRBer Entwicklungsbedarf. Die
klinische Anwendung von biodegradier-
baren Polymeren als Osteosyntheseim-
plantat ist noch sehr begrenzt und nur
auf wenige Indikationen eingeschrankt.
Das Degradationsverhalten der Polymere
im Zusammenhang mit seinen Nebenwir-
kungen erlaubt zur Zeit keinen Einsatz
der Materialien bei lasttragenden Kno-
chensegmenten im Kiefer- und Gesichts-
bereich. Der Unterschied zwischen der
Implantatsabbaurate und der Heilungsra-
te der Knochenfrakturen fiihrt sehr oft zu
einem nicht optimierten ,stress transfer”
zwischen dem Implantat und den Kno-
chen, was zum Versagen des Implantats
fihren kann (Abb. 20). Als Losungs-
ansatz kommt eine thermisch gespritzte
biokompatible Tricalciumphosphat (TCP)-
Beschichtung auf PDLLA zum Tragen.
Der Oberflachenwerkstoff erfillt die An-
forderungen, welche die Reaktivitat mit
dem biologischen System, das heiBt die
Interaktion zwischen bioresorbierbaren
Implantaten, Knochen und Weichgewe-
be, betreffen. Unerwiinschte Reaktionen
wie Entziindungen oder Thrombosen sol-
len durch die TCP-Beschichtung vermin-
dert, erwlinschte Korperreaktionen an der
Grenzflache von Implantaten und Biosys-
temen dagegen stimuliert werden. Zu-
sétzlich ist zu erwarten, dass die TCP-
Schicht zu einem beschleunigten Hei-
lungsprozess flihrt und so die mechani-
schen Belastungen auf das Implantat
schnell reduziert werden. Dazu soll die
Abbaurate des Implantats durch die TCP-
Beschichtung verlangsamt werden, so
dass der Verlust der mechanischen Ei-
genschaften des Implantats wahrend der
Resorption langsamer erfolgt. Diese zwei

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften von HAP und TCP (Massivkorper)

Material HAP B-TCP
Ca19(PO4)s(OH)2 (>99,2%)  B-Ca3(PO4), (>99,7%)

Dichte [g/cm’] 3,16 3,07

Vickers Harte [HV] 600 -

Druckfestigkeit [MPal] 500-1000 460-687

Biegefestigkeit [MPa] 115-200 140-154

E Modul [GPa] 80-110 33-90

Abb. 20: Plattenbriiche resorbierbarer Osteosynthese-
materialien, Materialversagen auf Grund beschleunigter
Biodegradation.
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Abb. 21: REM Aufnahme eines B-TCP-Partikels aus
einer kommerziellen Pulvercharge.
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Abb. 22: REM Aufnahme von B-TCP-Partikeln aus
einem mittels Sprihgranulation am IFKB herge-
stellten Pulver.

kombinierten Effekte wirden zu einem
rechtzeitigen ,stress transfer” zwischen
Implantat und repariertem Knochen
fihren.

Diese neuen Strukturen sollen gleich-
zeitig die Moglichkeit einer thermoelasti-
schen Umformung bei einer Temperatur
von ca. 70°C bieten, ohne dass die Eigen-
schaften des Materialverbundes dadurch
beeintrachtigt werden.

Herstellung von thermisch gespritzten
TCP Schichten auf PDLLA

TCP ist in einer fur das thermische Sprit-
zen geeigneten Pulverform am Markt
nicht verfigbar. Kommerziell erhéltliche,
hochreine B-TCP-Pulver fur die Nahrungs-
mittelindustrie wurden daher mittels
Spriihgranulation am IFKB aufbereitet,
um mittels APS-Verfahren TCP-Schichten
auf verschiedene Substraten aufzutragen.
Erst als Granulate bestimmter KorngroRe
und KorngroRenverteilung kann der
Schichtwerkstoff mittels Pulverférderern
gefordert und dem Plasmabrenner zuge-
fuhrt werden. Das B-TCP-Rohspulver
(Abb. 2 1) weist eine splittrige Kornform
und eine ungleichmaBige KorngroBenver-
teilung auf. Diese Eigenschaften verhin-
dern eine ausreichende Forderbarkeit mit
konventionellen, mechanisch betriebenen
Pulverforderern, wie sie beim thermi-
schen Spritzen eingesetzt werden. Die
Sprihgranulation erlaubt es, spharische
dichte und flieRBfahige Granulate (Abb. 22)
mit einer engen KorngroRenverteilung
herzustellen, die wesentlich besser in ei-
nem APS Prozess verarbeitet werden
konnen.
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Zu Beginn des Spriihprozesses wird
das Ausgangspulver in Wasser disper-
giert. Dabei werden organische Additive
eingesetzt, um eine Durchmischung zu
gewabhrleisten und um Agglomeration zu
vermeiden. Eine solchermaBen stabile
Suspension wird Schlicker genannt. Die
Schlicker wird danach in einem Gleich-
stromsprihtrockner spriihgetrocknet
(Abb. 23). Mit Hilfe dieser Technik wer-
den Granulate mit optimal runder Gestalt,
was die FlieBfahigkeit der Granulate in
den Pulverforderern beim Plasmaspritzen
verbessert. Das Granulat besteht aus ei-
ner homogenen und feinkdrnigen Mi-
schung der Rohpulver, die mit den zuge-
setzten Additiven zu Granulaten geformt
sind. Die Granulate weisen gentigend
mechanische Stabilitat fur die folgenden
Forder- und Transportprozesse auf. Diese
Additive werden wahrend des Spritzpro-
zesses vollstandig und riickstandsfrei ab-
gebaut.

Die Uber das Spriihgranulationsverfah-
ren hergestellten TCP-Pulver wurden im
nachsten Schritt mittels Plasmaspritzen

-
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Abb. 23: Schematische Darstellung eines Gleichstromspriihtrockners.
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auf PDLLA Platten aufgebracht. Abbil-
dung 24 zeigt das Gefiigebild einer sol-
chen TCP-Schicht. Die Schichtstarke liegt
im Bereich zwischen 100 und 200 pm.
Die Schichten sind relativ rauh, da die
verwendeten Granulate fur diese Versu-
che mit 70 um Korndurchmesser verhalt-
nismakig grob waren. Bei Einsatz feinerer
Kornfraktionen kdnnten bei Bedarf auch
glattere Schichten realisiert werden.

Da das thermische Spritzen eine Er-
warmung des Substrates mit sich bringt,
ist die Beschichtung eines Polymersub-
strates besonders kritisch. Durch eine op-
timierte Anpassung der Spritzparameter,
der Konvektionskihlung mit Druckluft
und flissigem CO, sowie einer angepass-
ten Brennerkinematik, ist es dennoch
maoglich, hochschmelzendes TCP auf
thermisch hochempfindlichen Substraten
wie PDLLA zu applizieren. Durch eine
thermische Uberwachung des Beschich-
tungsprozesses mittels Infrarot-Thermo-

Abb. 24: Schiiffbild einer 4 e o=

plasmagespritzten TCP- ey 4
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Schicht auf PDLLA-Substrat.

graphie gelingt es, die Schichten reprodu-
zierbar abzuscheiden, ohne die Substrate
zu beschadigen. Abbildung 25 zeigt ein
Warmebild, das wéhrend des Beschich-
tunsprozesses aufgenommen wurde. Mit
Hilfe dieser Technik lasst sich die Tempe-
raturverteilung auf der Substrat- ober-
flache zeitaufgelost Uberwachen und
nachtraglich auswerten. Die Thermogra-
phie ist insbesondere bei der Prozess-
optimierung sehr hilfreich.

Der so hergestellte Verbundwerkstoff
weist die Fahigkeit auf, eine thermoplasti-
sche Verformung bei ca. 70°C ohne
Schadigungen weder der Schicht noch
des Substrats zu ermaoglichen. Eine derart
verformte Platte zeigt Abbildung 26. Auf
der Vorderseite ist die TCP Beschichtung
zu erkennen. Diese Verformbarkeit bietet
dem Chirurgen die Moglichkeit, die Geo-
metrie des Implantates wahrend der Ope-
ration den jeweiligen BedUrfnissen anzu-
passen.

POLLA Substrat

Abb. 25: Online Warmebildiberwachung mittels IR-Thermographie wahrend
des Beschichtungsprozesses.



Abb. 26: TCP beschichtete PDLLA-Platte nach ther-
moplastischer Verformung bei 70°C, die Schicht wird
durch die Verformung nicht beschadigt.

Die Porositat der Schichten ist fir An-
wendungen als Implantatwerkstoffe von
groBer Bedeutung, da sie eine Auswir-
kung auf das biologische Resorptionsver-
halten beziehungsweise das Einwachs-
verhalten von Gewebe in die Schichten
haben kann. Hohere Porositat und Rau-
heit erlauben wegen der groReren akti-
ven Oberflache ein intensiviertes Kno-
chenwachstum und die beschleunigte
Zersetzung der Schichten. Die Porositat
sowie die Rauheit der Schichten werden
durch die Enthalpie des Plasmagases und
Uber die KorngroRe der Partikel beeinflusst
(Tabelle 4).

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die
kristalline Phasenzusammensetzung der
Spritzschicht, die sich in der Regel von
der des Ausgangspulvers unterscheidet.
Rontgenbeugungsmessungen (XRD) an
TCP Plasmaspritzschichten ergaben, dass
die Schichten entweder aus reinem o-TCP
(Abb. 27) oder aus einer Mischungen aus
a- und B-Phasen bestehen (Abb. 28). Die
Phasenzusammensetzung wird dabei von
der Plasmaenthalpie wahrend des Sprit-
zens und von der KorngroBe und der
KorngroRenverteilung des Pulvers beein-
flusst. Ein hoherer Warmeinhalt des Plas-
mas flhrt zu einem kompletten Auf-
schmelzen der Pulverpartikel und daraus
resultierend einer vollstandigen Phasen-
umwandlung von B-TCP zu a-TCP. Die
nachfolgende rasche Abkihlung (quen-
ching) der Schichten erlaubt keine
Rickumwandlung in die thermodyna-
misch stabile B-Phase, die Schichten be-
stehen daher aus a-TCP. Ein geringerer
Warmeinhalt des Plasmas oder kleinere
Partikel fihren hingegen zu einem gerin-
geren Warmeeintrag, das heil’t lediglich
die auBeren Bereiche der Partikels wer-

Tabelle 4: Porositat der Schichten in Abhangigkeit des eingesetzten Pulvers (mittlere KorngroBe Dso)

Pulver Dso [um] 82 99 115 119
Schichtporositat [%] 12,6 27,9 31,6 41,7
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Abb. 27: Rontgendiffraktogramm einer reinen a-TCP
Plasmaspritzschicht.
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Abb. 28: Rontgendiffraktogramm einer Plasmaspritz-
schicht aus einem a/B-TCP Phasengemisch.

den aufgeschmolzen und nur in diesem
Gebiet findet eine Phasenumwandlung

von B-TCP zu a-TCP statt. Die Schichten
bestehen daher aus einem a/B-Phasen-
gemisch.

Die Untersuchungen am IFKB haben
gezeigt, dass die Herstellung von TCP-
Spritzpulvern und die Beschichtung von
PDLLA-Korpern mittels thermischem
Spritzen moglich sind. Zusammen mit
der Universitatsklinik in Tibingen sollen
nun in einem offentlich geforderten Pro-
jekt weitere Untersuchungen zum klini-
schen Einsatz dieses neuen Verbundim-
plantates in Angriff genommen werden.
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