EP 0 707 188 A1

Europdéisches Patentamt

(19) European Patent Office

Office européen des brevets
(12)

(43) Veroffentlichungstag:
17.04.1996 Patentblatt 1996/16

(21) Anmeldenummer: 95116102.5

(22) Anmeldetag: 12.10.1995

(11) EP 0707 188 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) Int. CL.%: F27D 5/00, F27D 3/02

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT BECHDE ES FRGB IT LINL SE

(30) Prioritat: 14.10.1994 DE 4436823

(71) Anmelder: W. Haldenwanger
Technische Keramik GmbH & Co. KG
D-13516 Berlin (DE)

(72) Erfinder: Sonntag, Andreas, Dr.
D-83530 Schnaitsee (DE)

(74) Vertreter: Pfenning, Meinig & Partner
Mozartstrasse 17
D-80336 Miinchen (DE)

(54)

(57) Die Edindung betrifft Tragkérper in Form von
Rollen, Balken, Platten, Positionierstiitzen oder derglei-
chen als Ausristungsteil in Warmebehandlungséfen zur
Warmebehandlung von Metallen, wobei der Tragkdrper
zumindest im Kontaktbereich aus SiC besteht und daB
auf dem SiC eine thermisch gespritzte Korrosions-
schutzschicht mit einer Dicke von 1 bis 399 pm aufge-
bracht ist.

Tragkérper aus SiC

Printed by Rank Xerox (UK) Business Services

2.11.2/3.4



1 EP 0 707 188 A1 2

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Tragk&rper in Form von Rollen,
Balken, Platten, Positionierstiitzen oder dergleichen als
Ausristungsteil in Warmebehandlungséfen zur Warme-
behandlung von Metallen, die aus SiC bestehen und mit
einer Korrosionsschutzschicht beschichtet sind sowie
ein Verfahren zur Warmebehandlung von Metallen mit
einem derart ausgebildeten Tragkérper.

In Warmebehandlungséfen fir Metallbauteile, die
z.B. zum Héarten, Vergiten, Anlassen, Vorwarmen etc.
verwendet werden, werden fir die im direkten Kontakt
mit dem zu behandelnden Metallbauteilen metallische
bzw. oxidkeramische Werkstoffe als Tragermaterialien
eingesetzt. Diese Tragerkdrper, welche in Form von z.B.
Rollen, Balken, Platten, Positionierstiitzern benétigt wer-
den, sind wahrend des Einsatzes unterschiedlichen
Belastungen ausgesetzt. Zu diesen gehéren z.B. Kon-
taktreaktionen mit dem zu erwarmenden Metallbauteil
(z.B. mit Fe) bei hohen Temperaturen, Temperatur- und
Atmosphérenwechsel beim Kihlen der zu hartenden
Metalle sowie mechanische Belastungen. So werden
z.B. beim Harten von Stahlen je nach Stahlsorte und Ver-
fahren Temperaturen von bis zu 1.300° C angewandt.
Bei der Verwendung von metallischen Tragermaterialien
treten im Hochtemperatureinsatz bzw. Temperaturwech-
sel Probleme hinsichtlich Verzug (z.B. bei Positionierun-
gen, Halterungen etc.) und Formstabilitat auf. So werden
metallische Rollen im Hochtemperatureinsatz unter
Energieaufwand von innen mit z.B. Luft gekdhlt, um ein
Kriechen des Werkstoffes unter mechanischer Last im
ausreichenden MaBe zu unterbinden. Andererseits tre-
ten im Hochtemperaturbereich an den Kontakistellen
zwischen Metallgut und metallischer Tragrolle sog. "Pit-
tings" auf, eine typische Erscheinung bei dem Aufeinan-
dergleiten zweier heiBen Metalloberflachen.

Der Einsatz hochtemperaturbestandiger kerami-
scher Tragerbauteile bietet gegentber Metallen den Vor-
teil, daB diese sowohl unter (statischer oder
dynamischer) mechanischer Belastung bei hohen Ein-
satztemperaturen ihre Formstabilitat beibehalten und
keinen Verzug nach bzw. wahrend des Abkiihlens zei-
gen. Ebenfalls fallen die oben beschriebenen Oberfla-
chenfehler ("Pittings”) beim Einsatz keramischer Trager
weg. Bei diesen Keramiken handelt es sich um oxidke-
ramische Werkstoffe, die sich auch bei Temperaturen
oberhalb von 1.000° C durch eine gute Kriechbestandig-
keit sowie Temperaturwechselbestandigkeit auszeich-
nen. Dennoch ist die Haltbarkeit oxidkeramischer
Tragkérper im Hochtemperaturbereich begrenzt, da
deren typische Zusammensetzungen gegeniber den
Bestandteilen des Metallgutes, insbesondere Fe, nicht
korrosionsbestandig sind. Dies liegt darin begrindet,
daB auch nur geringste SiO»-haltige Phasenanteile mit
eindiffundierenden Metallionen wie z.B. Fe?*/3+ zu einer
Schmelzpunkteniedrigung der Phasenzusammenset-
zungen oder Erniedrigung der Viskositat einer Restglas-
phase im Werkstoff fihrt. Bedingt durch diese
Korrosionsreaktion ist die Einsetzbarkeit oxidkerami-

15

20

25

30

35

40

45

50

55

scher Tragkdrper nur bedingt méglich. Bei sehr hohen
mechanischen Belastungen, wie sie z.B. beim Transport
von Stahlblécken durch Rollenharteéfen auftreten kon-
nen oder bei sehr schroffen Temperaturwechseln, wie
sie beispielsweise beim Abschrecken in einem diskonti-
nuierlich arbeitenden Harteofen auftreten, wird die Ein-
satzbarkeit 0.g. oxidkeramischer Werkstoffe zuséatzlich
Uberhaupt eingeschrénkt, da sie die erforderlichen
Festigkeiten und Temperaturwechselbestandigkeiten
nicht erbringen kénnen. Diese beschriebenen Proble-
matiken zum Einsatz von keramischen oder auch metal-
lischen Tragkérpern in Warmebehandlungséfen flr
Metalle hat sogar dahingehend gefihrt, daB berlh-
rungslos arbeitende Hartedfen konstruiert wurden und
sich im Einsatz befinden, die mit Gasdruck die zu har-
tenden Metallbleche in der Schwebe halten. (Furukawa,
T. "Steel floats through furnace” American Metal Market,
100, (145), 3, 1992.)

Ausgehend hiervon, ist es die Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, einen Tragkérper vorzuschlagen, der
gegeniber den vorbekannten metallischen bzw. oxidke-
ramischen Tragkdrpern eine verbesserte Festigkeit und
Temperaturwechselbestandigkeit, vorallem aber eine
verbesserte Korrosionsbestandigkeit, aufweist. AuBer-
dem soll das vorstehend erwahnte "Pittings” vermieden
werden.

Die Erfindung wird durch die kennzeichnenden
Merkmale des Anspruches 1 gelést. Die Unteranspri-
che zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf.

Erfindungsgeman wird somit vorgeschlagen, Trag-
kérper aus SiC zu verwenden und diese mit einer ther-
misch gespritzten Korrosionsschutzschicht zu versehen.

Die erfindungsgemaBen SiC-Tragkérper sind nunim
Vergleich zu oxidischen Keramiken héher belastbar und
besitzen dartiberhinaus eine auBerordentlich gute Tem-
peraturwechselbesténdigkeit. Somit kénnen die bisher
fur die oxidkeramischen Tragrollen bekannten Nachteile,
wie sie vorstehend beschrieben sind, Gberwunden wer-
den. Die erfindungsgemaBen Tragk&rper zeigen sich
auch gegeniiber den metallischen deutlich tberlegen,
da ja nun die typische Erscheinung, die beim Aufeinan-
dergleiten zweier heiBer Metalloberflachen ("Pitting”)
entsteht, nicht mehr auftreten. Als relevante SiC-Werk-
stoffe kommen erfindungsgeman insbesondere rekri-
stallisierte SiC (RSiC), das Silicium infiltrierte SiC
(SiSiC), das nitridisch oder oxynitridisch gebundene SiC
und das gesinterte SiC (SSiC) in Betracht.

Durch die erfindungsgemaBe Beschichtung des
SiC-Werkstoffes mit einer thermisch gespritzten Korro-
sionsschutzschicht wird vermieden, daB es zur Reaktion
von den in den Stahlen enthaltenden Elementen, insbe-
sondere Eisen, mit dem SiC kommt. Aus dem Stand der
Technik ist es namlich bekannt, daS SiC-Werkstoffe
gegenuber den in Stahlen vorliegenden Elementen (ins-
besondere Fe oder Ni) chemisch nicht bestandig sind,
da diese Elemente (Me) das SiC bei hohen Temperatu-
ren unter reduzierenden bzw. Vakuumbedingungen
nach der Reaktionsgleichung
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SiC+Me=SiMe+C

zersetzen. Weitere Leistungselemente kdnnen unter
0.9. Bedingungen analoge Silicidbildungsreaktionen
eingehen (z.B. Cr, Mn, Co, Mo, Nb). Legierungselemente
wie z.B. V, Ti, Ta, W kénnen je nach thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen eine Silicidbildung nach
oder eine Carbidbildung nach

SiC + Me = MeC + Si

eingehen. Aus diesem Grund wird SiC-Korn z.B. bei der
Verarbeitung von GuBeisen zur Aufkohlung und Aufsili-
cierung eingesetzt sowie im StahlguBverfahren als Des-
oxidationsmittel eingesetzt.

Ahnlich reagieren nitridische Bindephasen unter

SigN4 + Me = SiMe + xN
sowie
Si3N4 +Me == MeN + Si

oder Uberschlssiges metallisches Si im SiC-Werkstoff
zu einer u.U. schmelzpunkterniedrigenden und somit
dampfdruckerhdhenden Legierungsbildung, welche sich
bei Einsatztemperaturen ab ca. 1.200° C in einer Erh6-
hung der Porositat &uBBern kann:

Si + Me == SiMe

Diese Reaktionen fuhren zu einer Schwachung des SiC-
Werkstoffgeflges, folglich ist dessen Einsetzbarkeit in
Kontakt mit 0.g. metallischen Elementen bei hohen Tem-
peraturen nicht moglich. Aus diesem Grunde wurden
bisher auch im Stand der Technik flr die Warmebehand-
lung von Metallen in Wéarmebehandlungséfen keine
Tragrollen aus SiC eingesetzt.

Die Beschichtung von SiC-Tragrollen mit Oxiden ist
jedoch aus einem anderen Anwendungsgebiet, namlich
auf der Warmebehandlung von oxidischen Keramiken
(Silikat- und Oxidkeramiken) bekannt. Dabei wird vorge-
schlagen, zur Vermeidung von Anklebungen bei Hoch-
temperaturanwendungen fir oxidische Werkstoffe, eine
Suspension auf dem SiC-Tragkorper aufzubringen. Die
Zusammensetzungen der Suspensionen (Engoben) ist
Uberwiegend auf Al,Os-Basis und wird bevorzugt auf
Platten aus rekristallisiertem SiC aufgebracht, welche
als Unterlage fur Brenngut im Porzellanglattbrand bei
Temperaturen um 1.400° C dienen. Die Verfestigung der
Engobenschicht wird durch einen Brand im Bereich der
Einsatztemperatur erreicht, die Haftung zu dem SiC-
Untergrund beruht auf Verzahnungen mit der offenporé-
sen Oberflache der RSiC. Im Gegensatz dazu haften
Engobenschichten auf dichten SiC-Oberflachen, wie sie
bei SSiC oder SiSiC vorliegen grundsatzlich schlechter,
da die notwendige mechanische Verzahnung der
Engobe mit dem SiC ausbleibt.
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Es ist auch bekannt, fir diese Anwendungen ther-
misch gespritzte Beschichtungen aufzubringen. Diese
zeichnen sich zu engobierten Beschichtungen durch
héhere Eigenfestigkeiten, insbesondere Verschleiffe-
stigkeiten, aus. Inder G 91 10 703.2 wird die Anwendung
einer von plasmaversprithtem Al,O3-Schicht auf SiC-
Rollen oder SiC-Unterlagplatten fur den Hochtempera-
turbrand (1.400° C) von Hartprozellan beschrieben.

Die auf dem SiC aufgebrachte Al,O3-Schicht hat in
diesem Anwendungsfall die Funktion einer Trennschicht,
um die in Temperaturbereichen von 1.200 bis 1.300° C
haufig auftretende Anklebung zwischen Rolle und Platte
zu unterbinden. Eine ahnliche Funktion haben die in der
DE 31 26 062 A1 beschriebenen Plasmabeschichtun-
gen auf ZrO»-CaO oder Al,O3-MgO Basis, die auf kera-
mische Tragrollen gespritzt werden und somit in
Rollenherdéfen Anklebungen zwischen glasiertem
Brenngut und Tragrolle zu unterbinden. In der G 93 07
308.9 werden Tragrollen aus hochreinem Sinterquarz
und aluminiumoxidhaltiger Keramik mittels thermischer
Spritzverfahren Haftschichten aus Si, Cr, Ni oder deren
Mischungen und darauf folgende Funktionsschicht aus
MgA|204, 3A|203, 2S|02, A|2Ti05, ZI’Oz, Y203, TiOZ,
BaO, MgO, SnO, bzw. den Oxiden der seltenen Erden
beschrieben. Hier liegt die Funktion der Oxidschichten
darin, Anbackungen und Haftungsreaktionen zwischen
den Rollen und dem Brenngut wéhrend des Transportes
im Ofen zu unterbinden.

Den beschriebenen Beschichtungen von kerami-
schen Tragkérpern ist allen gemeinsam, dafB verkle-
bende und somit  benetzende  silicatische
Glasphasenbildungen zwischen Brenngut und Tragkér-
per vermieden werden sollen. Diese wird bei der Verwen-
dung von SiC-Keramiken durch dessen oberflachige
Oxidation zu SiO» im oxidierenden Hochtemperaturein-
satz bewirkt, bei gesintertem Quarzgut oder aluminium-
oxidhaltigen Transportrollen ist der glasphasenbildende
SiO,-Anteil in deren Zusammensetzung von vornherein
eingebaut. Derartig beschichtete Rollen finden jedoch
ausschlieBlich in der Temperaturbehandlung von oxidi-
schen Werkstoffen, sprich Silikat- und Oxidkeramiken,
oxidische Funktionskeramiken und Glas ihre Anwen-
dung.

Uberraschenderweise hat es sich nun gezeigt, daB
SiC-Tragkorper mit einer thermisch gespritzten Korrosi-
onsschutzschicht auch zur Warmebehandlung von
Metallen in Warmebehandlungsdfen bei Temperaturen
> 1000° C eingesetzt werden kénnen. Die Tragkérper
zeigten dabei selbst in Temperaturbereichen oberhalb
1.300° C eine ausgezeichnete Besténdigkeit. Das zu
behandelnde Metall ging in keinem Fall eine Reaktion
mit dem SiC-Tragko6rper ein. Aufgrund der vorstehend
geschilderten aus dem Stand der Technik bekannten
stofflichen Nachteile, ndmlich dem Reaktionsvermégen
des SiC mit in den Legierungen enthaltenen Metallen,
war es nicht zu erwarten, daB ausschlieBlich durch die
thermisch gespritzte Schutzschicht diese SiC-Tragkor-
per gegeniber den bekannten metallischen bzw. oxid-
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keramischen derart

aufweisen.

Die erfindungsgemaBen Korrosionsschutzschich-
ten dienen somit zur chemischen Bindung und/oder Dif-
fusionsbehinderung der in den Schichtautbau
eindiffundierenden Metallionen und/oder zur Abweisung
bzw. Verlangsamung einer Penetration von metallischen
(Teil-) Schmelzen in den Schichtaufbau.

Die verschiedenen Zusammensetzungen der Korro-
sionsschutzschichten charakterisieren deren unter-
schiedlichen Einzelfunktionen. Diese Einzelfunktionen
kénnen sich durch entsprechende gradierte bzw. stufige
Mischzusammensetzungen untereinander erganzen,
wobei die Gesamtdicke der Korrosionsschutzschicht(en)
300 um nicht Gberschreiten. Bevorzugt betragt die Dicke
200 pm.

Charakteristisch flr die Zusammensetzung der Kor-
rosionsschutzschicht ist einerseits, daB diese in redu-
zierter bzw. Schutzgasatmosphére oder Vakuum eine
geringe Benetzbarkeit von metallischen Schmelzphasen
aufweisen. Dies wird durch Korrosionsschutzschichtzu-
sammensetzungen erreicht, die anteilig oder vollstandig
aus Spinellen der allgemeinen Formel AB,O4, anteilig
oder vollstandig aus Chromoxiden, insbesondere Cr,03
Aluminiumoxid, Titanoxid oder Zirkoniumoxid oder aus
deren Mischungen bestehen. Beispiele fur A sind zwei-
wertige Metalle aus der Gruppe Mg, Fe, Zn, Mn, Co, Ni,
Cu oder Cd und fur B die Metalle Al, Fe, V, Cr oder Ti.
Besonders bevorzugt sind Mg/Al-Spinelle.

Andererseits ist fir die Zusammensetzung der Kor-
rosionsschutzschicht charakteristisch, daB diese bei
etwaigen Kontakireaktionen mit dem Metallgut teilweise
Mischkristallbildungen und/oder Neuphasenbildungen
eingehen, die wiederum Schmelzphasenneubildungen
im Schichtverbund weitgehend unterbinden oder aber
ohne Verbindungsbildung eine Diffusionsbehinderung
der Metallionen in Richtung der SiC-Oberflachen bewir-
ken. Dies wird besonders durch Korrosionsschutz-
schichtzusammensetzungen erreicht, die anteilig oder
vollstandig aus Al,Oj3, anteilig/vollstandig aus Spinellen,
bevorzugt Mg-Al-Spinelle, anteilig oder vollstandig aus
Al5TiOs, anteilig oder vollstandig aus Titanoxiden, insbe-
sondere TiO, sowie anteilig oder vollstéandig aus teil-
bzw. vollstabilisiertem ZrO, bestehen. Bei den Zusam-
mensetzungen auf ZrO,-Basis geht das ZrO, typischer-
weise mit z.B. Fe-lonen keine Verbindungsbildung ein,
sondern stellt eine weitestgehend inerte Korrosions-
schutzschicht dar. Schichtaufbauten, welche Festkor-
perreaktionen mit den eindiffundierenden Metallionen
eingehen, kénnen lokal das chemische Potentialgefille,
welche als treibende Kraft fiir die Diffusion der von
auBen eindiffundierenden Metallionen verantwortlich ist,
erniedrigen. Folglich wird die Diffusionsaktivitdt der
Metallionen in Richtung der SiC-Oberflache erniedrigt.
Die unter den jeweiligen Anwendungsbedingungen und
entsprechenden thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen entstehenden Reaktionsprodukie sei an
folgenden Beispielen bei einer fir Harteprozessen typi-
schen Anwendungstemperatur von 1.250° C illustriert:

Uberlegene  Eigenschaften
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- Ein MgAI;O4-Spinell kann durch den substitutiven
Einbau von Fe®*/3* in das Spinellgitter ein Spinell-
mischkristall in Form von (Fe2*, Mg2*)(Fe3*,Al3*),04
sowie einen MgFe,04-Spinell bilden.

- AlL,O3 kann durch Fe*/3+ ein Spinellmischkristall in
Form von Fe2*(Fe3*, Al3*),04 bilden

- TiO, kann durch mit Fe?*/3* Verbindungen in Form
von FeO - 2TiO,, FeO - TiO,, 2 FeO - TiO2 und
Fe,03 * TiO, eingehen

- im Al,TiOs-Kristall kénnen Fe-lonen die Al-lonen
vollstandig substitutiv ersetzen, bilden also eine voll-
standige Mischkristallreihe.

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform
(Anspruch 6) schlagt nun vor, zwischen dem SiC-Trag-
kérper und der Korrosionschutzschicht eine sog. Aus-
gleichsschicht mit einer Schichtdicke bis 300 pm,
bevorzugt 200um, aufzubringen. Diese Ausgleichs-
schichten sind derart zusammengesetzt, daB sie eine
Angleichung bzw. Kompensation der unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten  und/oder  unter-
schiedlichen elastischen Konstanten zwischen Korrosi-
onsschutzschichten und SiC-Tragerkdrper bewirken.
Die linearen Warmeausdehnungskoeffizienten der oben
beschriebenen Korrosionsschutzschichten z.B. bei
Cro03, Al,O3 oder MgAlL,O4s betragen ca.
O 50.1000°c = 7-8 1076 1/K, d.h. sie sind deutlich héher
als beim SiC mit a 5.4 gggoc = 4,5 1076 1/K. Dies flhrt
bei Temperaturwechseln zu thermisch induzierten Span-
nungen und kann folglich zu insbesonderer radial aus-
gerichteten Rissen im Schichtaufbau fihren. Die
Kompensation bzw. Angleichung der unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten wird erfindungsge-
maB dadurch erbracht, daB die Warmeausdehnungsko-
effizienten der Ausgleichsschichten dem des SiC
angeglichen werden bzw. unterschritten werden. Dies
wird durch eine Zusammensetzung erreicht, die anteilig
oder vollstandig aus Mullit z.B. 3AI,03 * 2Si0O, bzw. Zir-
kon (ZrO; - SiO,) mit linearen Warmeausdehnungsko-
effizienten von respektive o541 gopec =45 1076 1/K
bzw. o541 gogec = 5-6 1076 1/K bestehen oder anteilig
bzw. vollstandig aus Verbindungen der Gruppe der Ano-
sovite, Pseudobrookit, Karroit und Tialit besteht. Diese
Gruppe von Verbindungen wird u.a. durch die allgemei-
nen Formeln [(Al, Ti, Fe);0s - TiO5 und [(Mg, Ti,
Fe)O - 2TiO,] beschrieben. Diese Verbindungen sind in
Ch. Hahn, Sprechsaal 12, 1985 Heft 12 definiert.

Die Erfindung schlieBt alle diese Verbingungen ein.
Al,TiOs hat z.B. einen Warmeausdehnungskoeffizienten
vONn  Qpq.qgogec~1,9°1076 1/K . Dabei kénnen die
Ausgleichsschichten auf Basis von z.B. 3Al,03 * 2Si0,,
ZrO5 * SiO, oder Al,TiOs gradiert oder stufig aufgebaut
sein. So kénnen z.B. 10 Einzelschichten a ca. 20pm mit
den Mischungsverhaltnissen 3Al,03 - 2Si0, : Cr03
aus 5:95, 10: 90, 20:80 etc. bis 90:10 Ubergehen und
somit direkt der AuBeren Korrosionsschutzschicht ange-
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paBt werden. DarGber hinaus zeichnen sich die Aus-
gleichsschichten durch bestimmte RiB- bzw.
Lamellenstrukturen in ihrem Gefiigeaufbau aus. So sind
Ausgleichsschichten mit 3Al,03 - 2Si0O3 und/oder
ZrQ, - SiO, als Schichtkomponente vorteilhafterweise
dadurch charakterisiert, daf3 diese durch die Anwen-
dung der thermischen Spritztechnik eine paralle zur
Grundkérperoberflache ausgebildete RiBstruktur bzw.
Lamellenstruktur ausbilden kénnen. Diese lamellenartig
aufgebauten Tangentialrisse innerhalb einer typischer-
weise ca. 200um starken Ausgleichsschicht fahren zu
einem verzdgerten oder vollstédndigen unterbundenem
Fortschritt radial ausgerichteter Risse, die wiederum
durch thermisch induzierte Spannungen innnerhalb der
Korrosionsschutzschichten ihren Ursprung haben. Aus-
gleichsschichten, die anteilig bzw. vollstédndig aus Al,
TiOs bestehen, haben aufgrund der ausgepragt aniso-
tropen Warmeausdehnungsverhalten des Al,TiOs-Ein-
zelkristalls ein typischerweise mit feinsten Mikrorissen
durchsetztes Werkstoffgeflige mit einem vergleichs-
weise geringen Elastizitadtsmodul von ca. 1,5 GPA (E-
Modul von SiSiC liegt bei ca. 360 GPa). Es ist daher cha-
rakteristisch fir diese Ausgleichsschichten, daB ther-
misch oder mechanisch induzierte Spannungen im
Schichtaufbau innerhalb der mit Mikrorissen durchsetz-
ten Ausgleichsschicht abgebaut bzw. erniedrigt werden
kénnen, das Geflige gibt den aufgebrachten Spannun-
gen relativ leicht nach. Dartber hinaus ist die Verwen-
dung einer anteilig bzw. vollstandig aus Al,TiOs
bestehenden Ausgleichsschicht deren bereits oben
beschriebenen korrosionshemmende Wirkung.

Das Aufbringen einer Haftschicht ist in erster Linie
fur dichte SiC-Werkstoffe erforderlich, d.h. Werkstoffe
ohne offene Porositat bzw. glatter Oberflache. Hierzu
zahlen das gesinterte SSiC und das silicuminfiltrierte
SiSiC.

Haftschichten werden in einer Gesamtdicke von
max. 50um , bevorzugt 20 um, direkt auf die vorab
gesauberte und aufgerauhte, d.h. mit z.B. Korundkér-
nungen gestrahite Oberflache, aufgespritzt.

Die Funktion der Haftschichten ist die, einen fest
haftenden Ubergang zwischen Ausgleichs- bzw. Korro-
sionsschutzschicht unter der SiC-Werkstoffoberflache
zu gewdbhrleisten. Dies wird typischerweise durch metal-
lische Haftschichtzusammensetzungen aus Si, Ti, Ni, Cr
oder Mischungen bzw. Legierungen dieser Elemente
oder auch durch NiCrAlY-, CoCrAlY- oder NiCoCrAlY-
Legierungen erreicht. Je nach Haftschichtzusammen-
setzung kann eine Vakuum- oder Schutzgasatmosphare
die Haftungseigenschaften der Schicht positiv beeinflus-
sen. Vorteihafterweise vermdgen metallische Haft-
schichten dartber hinaus mechanische Spannungen
durch ihre Duktilitat abzubauen. Die Haftbeschichtung
offenpordser SiC-Keramiken wie rekristallisiertes SiC
(RSIC) oder nitridisch oder oxynitridisch gebundenes
SiC unterstitzt auch in diesem Fall eine feste Haftung
der Ausgleichsschicht und/oder Korrosionsschutz-
schicht auf dem SiC Untergrund zu erhalten, obwohl
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auch ohne Haftschicht eine Haftung durch mechanische
Verzahnung gegeben ist.

Wie vorstehend beschrieben ist erfindungsgeman
ein diskreter Schichtaufbau aus Einzelschichten vorge-
sehen. Es ist aber auch mdglich, daB entweder in ein-
zelnen Schichten, z.B. in einer Korrosionsschutzschicht
ein gradierter Aufbau vorhanden ist oder daB nur eine
Schicht in Form einer sich &ndernden Materialzusam-
mensetzung eingesetzt wird. Die Erfindung umfa Bt somit
alle Schichtvarianten, ausgehend von einer Korrosions-
schutzschicht mit einheitlicher Zusammensetzung, einer
oder mehrerer Schichten mit gradiertem Aufbau, wie
mehrere Schichten mit einheitlichen Zusammensetzun-
gen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand einer Figur
und durch Beispiele erlautert.

Figur 1 zeigt schematisch einen Schichtaufbau auf
dem SiC-Tragkorper 1. Auf dem Tragkérper 1 ist im Bei-
spielfall eine Haftschicht 2 mit einer Schichtdicke von 20
um aufgebracht. Die darauf abgeschiedene Ausgleichs-
schicht 3 weist eine Dicke von 200 um auf. Im Beispiel
nach Figur 1 sind nun 2 Korrosionsschutzschichten 4, 5
vorgesehen, die jeweils eine Dicke von 50 um aufweisen.
Die Schichtzusammensetzungen kbénnen nun so
gewahlt werden, daB die einzelnen Schichten aus-
schlieBlich Materialien des jeweiligen Schichttypes bein-
halten oder aber ein gradierter Aufbau besitzen. In
diesem Fall andert sich die Zusammensetzung in einer
Schicht.

In den folgenden Beispielen sollen die durch thermi-
sche Spritzverfahren auf SiC-Tragerkorper aufgebrachte
Mehrfachbeschichtungen  illustriert werden. Als
Beschichtungsverfahren wurde eine robotorunterstiitzte
Plasmaspritzapparatur verwendet, mit der die oxidi-
schen Schichten stets an Luftatmosphare aufgebracht
wurden, die metallischen Haftschichten wurden z.T. mit
Schutzgasspuilung oder in einer Vakuumplasmaspritz-
anlage auf die vorab gestrahlte SiC-Oberflachen aufge-
spritzt. Die Charakterisierung der Schichtaufbauten
erfolgte

a. nach einem Gluhbrand bei 1350°C/5h an Luftat-
mosphére, um ein Spannungsausgleich im Schicht-
verbund zu bewirken. Mangelhafte Haftungen der
Schichtverbunde auf dem SiC-Untergrund zeigen
sich nach dieser oxidativen Temperaturbehandlung
unmittelbar durch lokale Abplatzungen.

b. nach Thermoschockversuchen, d.h. 10 Abkuh-
lung von 1000°C auf Raumtemperatur durch radia-
les Anblasen mit PreBluftdiisen (2 bar Uberdruck)

¢. nach jeweils 10 Korrosionsversuchen im Vakuum
bei 1300°C/5h, wobei die beschichteten SiC-Trag-
koérper im direkten Kontakt mit hartbaren Edelstahl-
legierungen (z.B. Fe-W-Mo-V-C) standen. Im
Vergleich wurden unbeschichtete SiC-Tragkorper
parallel untersucht. Begleitend wurden Réntgen-
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beugungsuntersuchungen zur Analyse evil. neuge-
bildeter Mineralphasen durchgefihrt.

Beispiel Nr. I: Grundkoérper : rekristallisiertes SiC (RSiC)

Haftschicht: - keine -

1. Ausgleichsschicht: ca. 50um 50 %
3A|203 ) 2Si02, 50% A|203
ca. 50um 3AIl,03 - 2Si0,
75% Al;03

ca. 100um MgO - Al,O3

2. Ausgleichsschicht:
Korrosionsschutzschicht:

Beispiel Nr. II: Grundkérper: rekristallisiertes SiC
(RSIC)

Haftschicht:
1. Ausgleichsschicht:
2. Ausgleichsschicht:

ca. 20um Ti

ca. 40um ZrQ, * SiO,

ca. 40pm ZrO, - SiO,/Al03
(25%/75%)
Korrosionsschutzschicht:  ca. 100um Al,O3

Die beschriebenen Schichtaufbauten lassen sich mit
einer in Vakuumplasmaspritzverfahren aufgebrachten
Ti-Haftschicht sowie auch ohne jegliche Haftschicht auf
den offenporésen SiC-Trager aufbringen. Die zweifach
aufgebrachten Ausgleichschichten haben in Beispiel I.
und Il. gemeinsam, daB sie in sich eine deutlich ausge-
pragte Lamellenstruktur mit gleichmaéig verteilten Tan-
gentialrissen ausgebildet haben. Radialrisse, die sich
nach Thermoschock in der Korrosionsschutzschicht
ausbilden kénnen, laufen in den Tangentialrissen der
Ausgleichsschicht aus, so daB die SiC-Grundkérper-
oberflache nicht freigelegt wird.

Radialrisse treten dabei bevorzugt bei Korrosions-
schutzschichten oberhalb 100pum auf. Korrosionstests
zeigen im Beispiel I. keine Mineralphasenneubildung.
Lichtmikroskopisch konnte eine Einfarbung der Spinell-
schicht im Kontakibereich festgestellt werden. Die
Schichtkombination in Beispiel Il. zeigt eine teilweise
Neuphasenbildung in der Korrosionsschutzschicht von
Al,O3 zu FeO Al,Os (Hercynit), verbunden mit einer
oberflachennahen Verdichtung der Schicht zur
geschlossenen Porositét.

Beispiel llI: Grundkérper: nitridgebundenes SiC
Haftschicht:

Ausgleichsschicht:
Korrosionsschutzschicht:

ca. 20pm CrNi

ca. 200um Al, TiOs
gradierter Ubergang von
100% Al;0O3 zu 100% ZrO,
Uber Gesamtdicke von ca.
70um, Gradierung durch
Zusammensetzungswech-
sel nach jeder Spritzpas-
sage
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Beispiel Nr. IV: Grundkérper: nitridgebundenes SiC

Haftschicht:

ca. 20um NiCrAlY
Ausgleichschicht:

ca. 200um Al,TiOs

1. Korrosionsschutzschicht:

ca. 35um 25% ZrO, 75% Al,03
2. Korrosionsschutzschicht:

ca. 35um 75% ZrO, 25% Al,03

Die Haftschichten der Beispiele Il und IV werden unter
Argonsplilung. d.h. Os-AusschluBB aufgespritzt. Die
Schichtaufbauten zeichnen sich durch eine 10%ige bzw.
75% ige ZrO»-Korrosionsschutzschicht aus. Bedingt
durch den relativ hohen Unterschied der thermischen
Warmeausdehnungskoeffizienten von ZrO, zu SiC mit
12x 1076 1/kund 4,5 1076 1/k (20-1000°C) laBt sich eine
starkere RadialriBausbildung nach den Auslagerungs-
bzw. Thermoschockversuchen durch eine max. Korrosi-
onsschutzdicke von 70um reduzieren. Al,TiOs-Aus-
gleichsschichten erweisen sich insbesondere bei diesen
Beispielen als vorteilhaft. Der RadialriBfortschritt kann
mit einer Ausgleichsschichtdicke ab 200um effektiv
unterbunden werden. Die Ausbildung von Tangentialris-
sen konnte durch den gradierten Schichtaufbau im Ver-
gleich zu Zweischichtenaufbau deutlich verringert
werden. Analog dem Beispiel 1. verbindet sich das AloO3
der Korrosionsschutzschichten bei Kontakt mit dem
Stahl zu Hercynit, wobei der gradierte Schichtaufbau
einen vergleichsweise geringeren Hercynitanteil bildet.

Beispiel Nr. V: Grundkoérper: siliciuminfiltriertes SiC
(SiSiC)

Haftschicht:

ca. 20pm Si

Ausgleichsschicht:

ca. 150um Al, * TiOs

1. Korrosionsschutzschicht:

ca. 50um 25% MgO - Al,O3 75% 0,87A1,03 O,13TiO,
2. Korrosionsschutzschicht:

ca. 100um MgO - Al,O3

Beispiel Nr. VI: Grundkérper: siliciuminfiltriertes SiC
(SiSiC)

Haftschicht:

ca. 20pm Si

Ausgleichsschicht:

ca. 150pum 50% (Al, Ti, Fe)-03 - 2TiO» 50% (Mg, Ti,
Fe)O - 2TiO,

1. Korrosionsschutzschicht:

ca. 50um 25% Cro03 75% 0,97 Al,O3 0,03TiO»

2. Korrosionsschutzschicht:

ca. 50um 75% Cr,03 25% 0,97 Al,O3 0,03TiO»

Die Si-Haftschichten wurden atmospharisch an Luft auf
die SiSiC-Oberflachen aufgepritzt. Die erste Korrosions-
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schutzschichtlagen sind anteilig mit einer TiOo-haltigen
Al 03-Mischungen gespritzt worden, welche sich durch
ein porenarmes Geflige auszeichnen. Die Korrosions-
schutzschichten zeigen in Beispiel V. eine héhere Anfal-
ligkeit gegentber Thermoschock als in Beispiel VI,
generell verhindert die Anosovitschicht einen RiBfort-
schritt auf die SiC-Oberflache. Neuphasenbildungen
nach den Korrosionstests konnten in Beispiel VI. durch
Hercynitbildung festgestellt werden, in Beispiel V. konnte
eine dunkle Einfarbung der Spinellphase beobachtet
werden.

Beispiel Nr. VII: Grundkérper: gesintertes SiC (SSiC)

Haftschicht: ca. 20pm Si
Ausgleichsschicht: ca. 100um (Al, Tij,
Fe);03 - TiO,

Korrosionsschutzschicht:  ca. 50um Cr,03

Beispiel Nr. VIII: Grundkérper: gesintertes SiC (SSiC)

Haftschicht: ca. 20pm Si

Ausgleichsschicht: ca. 250pu (Mg, Ti
Fe)O - 2TiO,

Korrosionsschutzschicht:  ¢a. 50um ZrO,

Die Beispiele VII. und VIII. veranschaulichen einen
Dreischichtaufbau. Analog Beispiel V. und VI. wurden die
Si-Haftschichten atmosphaérisch an Luftatmosphére auf-
gebracht. Durch die Erhéhung der Ausgleichsschicht-
dicke auf des Anosovites auf ca. 250um konnte eine
etwa 70pum dicke ZrO,-Schicht direkt aufgespritzt wer-
den. RadialriBausbildungen nach Auslagerung bzw.
Thermoschock kénnten mit diesem Schichtdickenver-
haltnis eingeschrankt werden. Evil. Risse werden ander
Anosovitschicht am weiteren Fortschritt gehindert. Kor-
rosionsversuche zeigten eine dunkle Verfarbung der
ZrO,-Schutzschicht, eine Neuphasenbildung konnte
nicht nachgewiesen werden. Die Cr,O3-Schutzschicht-
variante zeigte ebenfalls keinerlei Neuphasenbildungen.
Ein von der Cr,03-Schicht ausgehender RiBfortschritt
nach der Auslagerungbzw. nach den Thermoschockver-
suchen konnte ab einer Ausgleichschichtdicke von etwa
100pm bereits verhindert werden.

Patentanspriiche

1. Tragkérper in Form von Rollen, Balken, Platten,
Positionierstitzen oder dergleichen als Ausrl-
stungsteil in Warmebehandlungséfen zur Warme-
behandlung von Metallen,
dadurch gekennzeichnet, dafl der Tragkérper
zumindest im Kontaktbereich aus SiC besteht,
wobei auf dem SiC eine thermisch gespritzte Korro-
sionsschutzschicht mit einer Dicke von 1 bis 300 um
aufgebracht ist.

2. Tragkérper nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB zwischen dem SiC-
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Tragkérper und der Korrosionsschutzschicht eine
thermisch gespritzte Ausgleichsschicht mit einer
Dicke von 1 bis 300 um mit einem linearen Warme-
ausdehnungskoeffizienten

Qs0.1000°c < 6 x 1076 1/K aufgebracht ist.

Tragkérper nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, daB die Materialien der
Korrosionsschutzschicht ausgewahlt sind aus Spi-
nellen der allgemeinen Formel |

AB0, 0}

worin A ein zweiwertiges Metall aus der Gruppe Mg,
Fe, Zn, Mn, Co, Ni, Cu oder Cd und

B ein drei- oder vierwertiges Metall aus der Gruppe
Al, Fe, V, Cr oder Ti ist

und/oder Chromoxide

und/oder Aluminiumoxide

und/oder Titanoxide

und/oder Zirkoniumoxid.

Tragkérper nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, daB A Magnesium und B
Aluminium ist.

Tragkérper nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB die Korrosions-
schutzschicht aus 2 bis 20 Einzelschichten mit glei-
cher und/oder unterschiedlicher
Materialzusammensetzung aufgebaut ist.

Tragkérper nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, daB die Materialien der
Ausgleichsschicht ausgewahlt sind aus der Gruppe
Anosovite, Pseudobrookit, Karrooit, Tialit oder eine
Mischung davon und/oder Zirkoniumsilicat und/oder
Mullit.

Tragkérper nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, daB das Material Tialit
(Al;TiOs) ist.

Tragkérper nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgleichsschicht
aus 2 bis 20 Einzelschichten mit gleicher und/oder
unterschiedlicher Material-Zusammensetzung auf-
gebaut ist.

Tragkérper nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, zwischen der Ausgleichs-
schicht und dem SiC-Tragkérper eine thermisch
gespritzte Haftschicht mit einer Schichtdicke von 1
bis 50 um aufgebracht ist.



10.

11.

12.
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Tragk&rper nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet, daB die Haftschicht aus-
gewahlt ist aus Si, Ti, Ni, Cr oder Mischungen bzw.
Legierungen und/oder NiCrAlY und/oder CoCrAlY
und/oder NiCoCrAlY-Legierungen.

Tragkérper nach mindestens einem der Anspriiche
1-10,

dadurch gekennzeichnet, daB eine thermisch
gespritzte Schicht auf den SiC-Tragkérper mit einer
Dicke von 2 - 600 um aufgebracht ist, deren Materi-
alzusammensetzung sich, ausgedehnt von der SiC-
Oberflache, von den Stoffen der Ausgleichsschicht
zu den Materialien der Korrosionsschutzschicht
kontinuierlich andert.

Verfahren zur Warmebehandlung von Metallen in
Warmebehandlungséfen,

dadurch gekennzeichnet, daB ein SiC-Tragkorper
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 ein-
gesetzt wird.
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