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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung einer Schutzschicht auf mit heiBen Ga-
sen, insbesondere Rauchgasen beaufschlagten Wan-
den aus metallischem Grundwerkstoff, vorzugsweise
von Verbrennungsanlagen oder Warmetauschern, bei
dem mit Hilfe eines Plasmaspritzverfahrens auf die zu-
vor gereinigten, metallischen Wande zur Bildung der
Schutzschicht ein Pulver aus metallischen, karbidi-
schen, oxidkeramischen oder silicidischen Werkstoffen
oder Mischungen dieser Werkstoffe aufgetragen wird.
[0002] Derartige Schutzschichten sollen z.B. auf
Kihlwande von Abhitzekesseln an Stahlkonvertern auf-
getragen werden. Diese Wande sind besonders hohen
Belastungen ausgesetzt. Auf der einen Seite strémen
ca. 1400° - 1800° C heiBBe, mit Asche und Schlackepar-
tikeln beladene Rauchgase entlang, wahrend auf der
anderen Seite Sattdampfdriicke von ca. 20 - 80 bar herr-
schen. Die sattdampfgekihlten Rohrwande haben da-
bei Innendruck-Gradienten von bis zu 2 bar/min.
[0003] Ausder DE 2355532 C2istein Verfahren zum
PulverauftragsschweiBen von Metallen und Legierun-
gen auf eine durch Sandstrahlen vorbereitete, vorge-
warmte Metallunterlage bekannt, bei dem die Metallun-
terlage zuvor auf mindestens 100 bis etwa 650° C erhitzt
wird. Sowohl beim Auftragsschweien mittels Stabelek-
trode als auch beim Pulverauftragsschwei3en oder
Flammspritzen mit nachtraglichem Einschmelzen wird
beim Aufbringen der Schutzschicht der Grundwerkstoff
sehr stark erhitzt, was zu einer unerwiinschten Gefluge-
anderung fahrt. Insbesondere bei dem Flammspritzen
liegt die Einschmelztemperatur in Abhangigkeit von
dem verwendeten Spritzpulver zwischen 980 und 1060°
C. Bedingt durch die hohe Warmeeinbringung kommt
es auBerdem zum Verzug der zu beschichtenden Wan-
de. Beim Einbau dieser Wande kann es dann zu Pro-
blemen und zusatzlichen Kosten wegen der MaBunge-
nadigkeiten kommen. Wenn die Schutzschichten mit
diesen bekannten Verfahren nachtraglich aufgebracht
werden, kénnen die temperaturbedingten Spannungen
nicht in Form von Verzug reagieren, sondern fihren bei
den eingebauten Wandelementen zu Rissen in der
Oberflache, insbesondere im Bereich der Schweif3nah-
te. Beim AuftragsschweiBBen hat die Schutzschicht eine
Dicke von etwa 8 bis 10 mm und beim Flammspritzen
von 1 bis 2 mm.

[0004] Aus der DE-AS 26 30 507 ist auBerdem ein
Verfahren zur Herstellung von Schutzschichten auf
Werkstiucken gegen HeiBgaskorrosion und/oder me-
chanischen Verschlei3 bekannt, bei dem mittels Plas-
maspritzen im Vakuum ein aus verschiedenen Legie-
rungen bestehendes Beschichtungspulver auf das
Werkstuck aufgetragen wird. Bei diesem Vakuumspritz-
verfahren mufB3 mit erheblichem Aufwand in einer von
auBBen nicht zuganglichen Bearbeitungskammer ein Va-
kuum erzeugt und die Beschichtung durchgefiihrt wer-
den. Bei gréBeren, z. B. im Abhitzekessel eingebauten
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Wanden ist dies nicht méglich.

[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, ein gattungsgemaBes Verfahren vorzuschla-
gen, bei dem diese Probleme nicht auftreten und insbe-
sondere der Verzug der Werkstlcke und riBbildende
Spannungen im Grundwerkstoff vermieden werden.
[0006] Dieerfindungsgemafe Lésungder Aufgabe ist
im Kennzeichen des Anspruchs 1 wiedergegeben. Die
Unteranspriche 2 bis 8 enthalten sinnvolle erganzende
Verfahrensschritte.

[0007] Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird
vor dem Auftragen des Pulvers mit dem atmosphari-
schen Plasmaspritzverfahren nicht nur die Oberflache
der Wande aufgerauht, sondern auch der Grundwerk-
stoff der Wande in der Weise mit hochreinem Edelko-
rund akliviert, daf3 Stérungen im metallischen Gitter er-
zeugt werden, wodurch die Adhasionskrafte erhdht wer-
den. Unmittelbar anschlieBend, bevor diese Stérungen
im Gitter wieder aufgehoben sind, wird dann unter at-
mospharischen wird dann unter atmospharischen Be-
dingungen nach dem Plasmaspritzverfahren das Pulver
auf die Wande aufgetragen, deren Oberflache dabei et-
wa Raumtemperatur behalt.

[0008] Die Zusammensetzungdes Pulvers wird in Ab-
hangigkeit von dem vorhandenen Grundwerkstoff und
den spateren Betriebsbedingungen, insbesondere den
vorgegebenen Temperaturbereichen, bestimmt. Erfin-
dungsgeman sollen fiir den Ubergangsbereich zwi-
schen Grundwerkstoff und aufgetragener Schicht im
nichtbeanspruchten Zustand, d.h. bei Raumtemperatur,
Zugspannungen zwischen 50 und 800 N/mm?2, vorzugs-
weise zwischen 500 und 800 N/mmz2 vorliegen, die in
dem vorgegebenen beanspruchten Temperaturbereich
im wesentlichen auf O abgebaut sind oder geringe
Druckspannungen aufweisen. Diese Spannungszu-
stande (vgl. beigeflgte Figur) werden rechnerisch mit
Hilfe der Warmeausdehnungskoeffizienten von Grund-
werkstoff einerseits und von aus verschiedenen Pulvern
hergestellten Probewerkstlicken andererseits ermittelt.
Eine Uberprilfung der rechnerischen Bestimmung kann
dann nach DIN 50121 durchgefiihrt werden.

[0009] Mit dem erfindungsgemafBen Verfahren kann
z.B. auf ebenen oder gebogenen Wanden von Verbren-
nungsanlagen, Warmetauschern, insbesondere von
Abhitzekesseln an Stahlkonvertern eine warmeschock-
unempfindliche und reparaturfreundliche Schutzschicht
gegen HeiBgaskorrosion und/oder mechanischen Ver-
schlei3 erzeugt werden.

[0010] Es hat sich gezeigt, daB eine Endschichtdicke
von 0,1 bis 0,5 mm, vorzugsweise 0,15 bis 0,25 mm be-
reits ausreicht, um auch Uber einen wesentlich langeren
Zeitraum als bisher méglich einen nennenswerten Ver-
schleiB zu verhindern. Zur Aufbringung einer derartigen
Schutzschicht hat sich vor allem eine 80 KW-Plas-
maspritzanlage mit Innenpulverzufihrung als beson-
ders geeignet erwiesen. Es wird dabei Pulver mit einer
KorngréBe von weniger als 75 um, vorzugsweise 20 bis
40 pmverwendet. Mit diesem Pulver kann insbesondere
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eine sehr dinne Schicht aufgebracht werden, die die
Bedingung der Warmeschockunempfindlichkeit und der
Bestandigkeit gegen HeiBgaskorrosion erfllit, und hohe
Eigenspannung, bedingt durch den prozef3bedingten la-
minaren Schichtaufbau, vermeidet. Die Gesamtschicht
wird giinstigerweise in mindestens zwei Ubergéngen
hergestellt.

[0011] Vor dem Plasmaspritzen kann die zu behan-
delnde Oberflache der Wande mit Edelkorund, vorzugs-
weise mit hochreinem weiBen Edelkorund aufgerauht
und aktiviert werden.

[0012] Weiterhin hat es sich als giinstig erwiesen, dafi3
beim erfindungsgemaBen Verfahren die Oberflache
durch den Plasmastrahl und die darin aufgeschmolze-
nen Pulverpartikel nur auf ca. 40° C maximal 60° C er-
warmt wird. Hierdurch kann insbesondere ein Verzug
der Wandflachen ausgeschlossen werden.

[0013] ZweckmaBig wird ein eine Ni-Legierung ent-
haltendes Pulver verwendet.

[0014] Es hat sich gezeigt, daB die atmosphérische
Plasmabeschichtung spétestens 45 Min., vorzugsweise
spétestens 30 Min. nach der Aktivierung der Oberflache
der Wénde durchgefuhrt werden sollte.

[0015] SchlieBlich kann die Beanspruchungstempe-
ratur der mit einer Schutzschicht behandelten Wande
im Bereich zwischen 300 und 1800° C, vorzugsweise
600 und 1000° C liegen.

[0016] In der beigeflgten Figur wird in einem Span-
nungs-Temperaturdiagramm beispielhaft das Span-
nungsverhalten in der Ubergangszone des Grundwerk-
stoffes und der aufgebrachten Schutzschicht im Tempe-
raturbereich zwischen 0 und etwa 1200° C dargestellt.
Grundlage sind dabei die gemessenen, mittleren linea-
ren Warmeausdehnungskoeffizienten der beiden Werk-
stoffpartner.

Im nichtbeanspruchten Zustand der beschichteten
Wandflache eines Konverter-Abhitzekessels sind in der
Ubergangszone zwischen dem Grundwerkstoff und
dem Beschichtungswerkstoff Zugspannungen oberhalb
600 N/mm?2 vorhanden.

[0017] Im Betriebszustand der beschichteten Abhit-
zekessel-Wandflache wird die Spritzschicht plétzlich
durch hohe Temperaturen der aus dem Konverter hoch-
spritzenden Stahlschmelze und der heiBen Schlacke
beaufschlagt. In dem Diagramm ist der Vorgang durch
den Spannungsverlauf dargestellt, indem bei ca. 700°
C der neutrale Spannungsbereich durchlaufen wird und
sich oberhalb 700° C in der Ubergangszone Druckspan-
nungen aufbauen, die ein Abplatzen der Schicht oder
die RiBbildung in der Schicht verhindern. Durch die lb-
licherweise wassergekiihlten Rohre der Abhitzekessel-
wande baut sich nach der Beanspruchung langsam der
Zugspannungszustand wieder auf, d.h. in dem Dia-
gramm wird die eingezeichnete Linie des Spannungs-
verlaufes in umgekehrter Richtung durchfahren. In der
Figur ist lediglich ein beispielhafter Spannungsverlauf
abhangig von der Temperatur dargestellt. Fir andere
Beanspruchungsbereiche kann naturgemans auch der
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sogenannte 0-Zustand statt bei 700° C auch bei 400°
oder bei 800° C liegen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Schutzschicht auf
mit heiBen Gasen, insbesondere Rauchgasen be-
aufschlagten Wénden aus metallischem Grund-
werkstoff, vorzugsweise von Verbrennungsanlagen
oder Warmetauschern, bei dem mit Hilfe eines
Plasmaspritzverfahrens auf die zuvor gereinigten,
metallischen Wénde zur Bildung der Schutzschicht
ein Pulver aus metallischen, karbidischen, oxidke-
ramischen oder silicidischen Werkstoffen oder Mi-
schungen dieser Werkstoffe aufgetragen wird,
dadurch gekennzeichnet, dafi3

a) die Oberflache der Wande mit hochreinem
Edelkorund aufgerauht und aktiviert wird und,
b) unmittelbar anschlieBend bei Raumtempe-
ratur und unter atmosphérischen Bedingungen
nach dem Plasmaspritzverfahren das Pulver
aufgetragen wird, wobei

¢) die Zusammensetzung des Pulvers zuvor so
gewahlt wird, daB die mit Hilfe der Warmeaus-
dehnungskoeffizienten von Grundwerkstoff
und von aus verschiedenen Pulvern hergestell-
ten Probewerkstiicken fiir den Ubergangsbe-
reich zwischen Grundwerkstoff und aufgetra-
gener Schicht ermittelte Spannung als Funkti-
on der Temperatur im nichtbeanspruchten Zu-
stand (bei Raumtemperatur) Zugspannungen
zwischen 50 und 800 N/mm2, vorzugsweise
zwischen 500 und 800 Nmm?, ergibt, die in dem
vorgesehenen beanspruchten Temperaturbe-
reich von 300 bis 1800°C, vorzugsweise 600
bis 1000°C im wesentlichen auf 0 abgebaut ist
oder geringe Druckspannungen aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf3 die aufgetragene Schutzschicht eine End-
dicke von 0,1 bis 0,5 mm, vorzugsweise 0,15 bis
0,25 mm besitzt.

3. \Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal3 die Schutzschicht mit einer 80
KW-Plasmaspritzanlage mit Innenpulverzufihrung
aufgetragen wird.

4. \Verfahren nach mindestens einem der Anspriche
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf Pulver mit ei-
ner KorngréBe von weniger als 75 um, vorzugswei-
se 20 bis 40 um zum Auftragen der Schutzschicht
verwendet wird.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Schutz-
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schicht in mindestens zwei Ubergangen hergestellt
wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherge-
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi
die Oberflache der Wande durch den Plasmastrahl
mit den darin aufgeschmolzenen Pulverpartikeln
nur bis auf ca. 45° C, maximal 60° C erwarmt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherge-
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi
ein eine Ni-Legierung enthaltendes Pulver verwen-
det wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dafB die atmospharische Plasmabeschichtung
spéatestens 45 Min., vorzugsweise spatestens 30
Min. nach der Aktivierung der Ober flache der Wéan-
de durchgefihrt wird.

Claims

Process for producing a protective coating on walls
made of metallic base material exposed to hot gas-
es, especially flue gases, preferably in combustion
plants or heat exchangers, in which a powder of me-
tallic, carbide, oxide ceramic or silicide materials, or
any mixtures thereof, is applied onto the previously
cleaned metallic walls by means of a plasma jet
technique to form the said protective coating, char-
acterized in that

a) the surface of the walls is roughened and ac-
tivated with high-purity special fused alumina
and

b) immediately afterwards, the powder is ap-
plied by the plasma jet technique at ambient
temperature and under atmospheric condi-
tions,

¢) the composition of the powder having previ-
ously been selected so that the stress as afunc-
tion of the temperature in the unstressed state
(at room temperature) determined, by means
of the thermal expansion coefficients of the
base material and test pieces made of various
powders, for the transition zone between base
material and coating applied gives tensile
stresses of between 50 and 800 N/mm?2, pref-
erably between 500 and 800 N/mm2, which is
reduced to zero or exhibits slight compressive
stresses in the specified temperature range of
300 to 1,800 °C, preferably of 600 to 1,000 °C.

2. Process according to claim 1, characterized in

that the protective coating applied has a final thick-
ness of 0.1 to 0.5 mm, preferably 0.15 t0 0.25 mm.
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3.

Process according to claim 1 or 2, characterized
in that the protective coating is applied by an 80
KW plasma jet installation with internal powder
feeding.

Process according to at least one of the claims 1
through 3, characterized in that powder having a
grain size of less than 75 um, preferably 20 to 40
um, is used for applying the protective coating.

Process according to at least one of the claims 1
through 4, characterized in that the protective
coating is applied in at least two passes.

Process according to at least one of the preceding
claims, characterized in that the surface of the
walls is only heated to approx. 45 °C, maximum 60
°C, by the plasma jet and the powder particles melt-
ed in the same.

Process according to at least one of the preceding
claims, characterized in that a nickel alloy contain-
ing powder is used to produce the protective coat-

ing.

Process according to claim 1, characterized in
that atmospheric plasma spraying is carried out not
later than 45 minutes, preferably not later than 30
minutes, after activation of the wall surface.

Revendications

Procédé de fabrication d'une couche de protection
sur des parois métalliques, de préférence d'instal-
lations de combustion ou d'échangeurs de chaleur,
soumises a l'influence de gaz chauds, notamment
de gaz brilés, une poudre de matériaux a base de
métal, de carbure, de céramique oxydée ou de sili-
cium ou de mélanges de ces métaux étant appli-
quée par un procédé de projection au plasma de
protection sur les parois métalliques nettoyées
auparavant pour former une couche

caractérisé en ce

a) que la surface des parois est quadrillée et
activée au moyen d'un corindon affiné de gran-
de pureté et

b) qu'immédiatement aprés, la poudre est ap-
pliquée a température ambiante et dans des
conditions atmosphériques selon le procédé de
projection au plasma,

¢) la composition de la poudre étant choisie au
préalable de maniére telle que la tension pour
la zone de transition entre le matériau de base
et la couche appliquée déterminée au moyen
des coefficients de dilatation thermique du ma-
tériau de base et de piéces d'oeuvre d'essai fa-
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briquées a partir de différentes poudres en tant
que fonction de la température a I'état non sol-
licité (& température ambiante) donne des ef-
forts de traction situés entre 50 et 800 n/mm?2,
de préférence entre 500 et 800 N/mm2, ladite 5
tension étant pour l'essentiel annulée dans la
plage de température sollicitée prévue entre
300 et 1800 °C, de préférence entre 600 et
1000°C, ou ne présentant que de faibles ten-
sions de compression. 10

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce
que la couche de protection appliquée a une épais-
seur finale de 0,1 & 0,5 mm, de préférence de 0,15
a 0,25 mm. 15

Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé
en ce que la couche de protection est appliquée au
moyen d'un dispositif de projection au plasma 80
KW avec amenée intérieure de la poudre. 20

Procédé selon au moins I'une des revendications 1

a 3 caractérisé en ce que la poudre utilisée pour
I'application de la couche de protection présente
une granulométrie inférieure 4 75um, de préférence 25
de 20 &4 40 um.

Procédé selon au moins I'une des revendications 1
a 4 caractérisé en ce que la couche de protection
est réalisée en au moins deux phases. 30

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes caractérisé en ce que la surface des
parois n'est échauffée qu'a env. 45 °C, maximum

60 °C, par le jet de plasma et |les particules de pou- 35
dre fondues dans ledit jet.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes caractérisé en ce qu'une poudre con-
tenant un alliage Ni est utilisée. 40

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce

que le revétement atmosphérique au plasma est
réalisé 45 minutes au plus tard, de préférence 30
minutes au plus tard, aprés l'activation de la surface 45
des parois.
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