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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a piston ring for an internal combustion engine, which comprises:
providing a substrate; and applying a coating by means of thermal spraying of a powder, that includes solid lubricants, and com-
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Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Kolbenrings fiir eine Verbrennungskraftmaschine, welches
umfasst: Bereitstellen eines Substrats; und Aufbringen einer Beschichtung durch thermisches Spritzen eines Pulvers inklusive
Feststoff Schmierstoffen, umfassend die Elementanteile 15-30 Gewichtsprozent Eisen, Fe; 15- 30 Gewichtsprozent Wolfram, W,
25-35 Gewichtsprozent Chrom, Cr; 10-35 Gewichtsprozent Nickel, Ni; 1-5 Gewichtsprozent Molybdén, Mo; 0,2-3 Gewichtspro-
zent Aluminium, Al; 3-20 Gewichtsprozent Kupfer, Cu; 1-10 Gewichtsprozent Kohlenstoff, C; 0,1-2 Gewichtsprozent Schwefel,

S; und 0, 1-2 Gewichtsprozent Silizium, Si.
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Kolbenring mit thermisch gespritzter Beschichtung

und Herstellungsverfahren davon

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Kolbenring mit einer thermisch gespritzten
Beschichtung und insbesondere Festschmierstoffe einschlieBend, sowie ein entsprechendes

Verfahren zu seiner Herstellung.

Die Verwendung von thermischen Spritzschichten als Verschleischutzschicht fiir
Gleitelemente ist in vielen Industriebereichen iiblich. Bei Anwendungen tiir Motoren werden
unter Anderem thermische Spritzschichten bevorzugt in der ersten und zweiten Nut auf
Kolbenringen eingesetzt. In zunehmendem MaBe fokussiert sich die Entwicklung auf Eisen-
basierte Materialien, um hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften und der Kosten den

Anforderungen im Motorbetrieb gerecht zu werden.

Die Laufpartner fiir Kolbenringe basierend oft ebenfalls auf Eisen. Dies erhtht das Risiko der
Brandspurbildung bis hin zum Fressen, da es durch gleichartige Metalle unter gewissen
Grenzbedingungen (Mangelschmierung und hohe Temperaturen) zu adhidsivem Verschleil3

kommt.

Demnach ist ein Schichtsystem zu entwickeln, das die mogliche Fressneigung Eisen-basierter
Spritzschichten reduziert, sowie eine ausreichende Zihigkeit besitzt, um eine

Materialermiidung hei konstant hoher thermischer Belastung zu vermeiden.

Eisen-basierte Beschichtungen, aufgetragen mittels Thermischen Spritzens finden noch keine
Anwendung auf dem Kolbenring, im Bereich des Kurbeltriebs sind bisher lediglich Eisen-
basierte Beschichtungen auf der Zylinderlaufbahn bekannt, hergestellt mittels Lichtbogen-
Draht-Spritzens (LDS).



10

15

20

25

30

WO 2012/010376 PCT/EP2011/060243

Die Herstellung von Verschleifschutzschichten mittels des thermischen Spritzprozesses ist
ein grundsitzlich bekanntes Verfahren. Die heutigen dafiir verwendeten Pulvermaterialien
basieren auf Molybdin, Wolfram-Karbid, Nickel-Chrom und Cr;C,. Hohe Karbidanteile
fiihren aber zu einer Verschlechterung der Ermiidungsfestigkeit sowie der Bruchzihigkeit.

Aufgrund der hohen Molybdin-Marktpreise sind mittelfristig Alternativen notwendig.

Um die oben beschriebene Aufgabe zu losen soll die Beschichtung folgende Merkmale

aufweisen:

1) Ahnliche physikalische Eigenschaften wie das zu beschichtende Substrat;

2) Ausreichende Verschleifresistenz fiir das System ,,thermisch gespritzter Kolbenring
mit Eisen-basierter Zylinderlaufbahn, geschmiert®;

3) Ausreichende Brandspur- und Fressbestdndigkeit;

4) Ausreichende Bruchzihigkeit und dadurch verbessertes Ermiidungsverhalten.

GemiB einem ersten Aspekt der Erfindung wird daher ein Verfahren zur Herstellung eines

Kolbenrings fiir eine Verbrennungskraftmaschine bereitgestellt, umfassend

- Bereitstellen eines Substrats; und

- Aufbringen einer Beschichtung durch thermisches Spritzen eines Pulvers inklusive
Feststoffschmierstoffen, umfassend die Elementanteile

15-30 Gewichtsprozent Eisen, Fe;

15-30 Gewichtsprozent Wolfram, W;

25-35 Gewichtsprozent Chrom, Cr;

10-35 Gewichtsprozent Nickel, Ni;

1-5 Gewichtsprozent Molybdin, Mo;

0,2-3 Gewichtsprozent Aluminium, Al;

3-20 Gewichtsprozent Kupfer, Cu;

1-10 Gewichtsprozent Kohlenstoff, C;

0,1-2 Gewichtsprozent Schwefel, S; und

0,1-2 Gewichtsprozent Silizium, Si.
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Hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften (Wirmeleittihigkeit, thermischer
Ausdehnungskoeffizient) entsteht durch einen Mindestanteil des Eisen-haltigen Basissystems
von 15 Gewichtsprozent ein quasi-homogenes System zwischen Substrat und Beschichtung.
Dadurch kann die wihrend der Mischreibung, insbesondere im Bereich des oberen bzw.
unteren Totpunkts (OT/UT), entstehende thermische Energie besser abgefiihrt und ein
gleichmiBiger thermischer Relaxationsprozess durch die im Motor vorliegenden

Temperaturschwankungen gewihrleistet werden.

Grundsitzlich besteht das gesamte System aus den folgenden Elementen: Eisen (Fe),
Wolfram (W, als WC oder WS,), Chrom (Cr, als Cr und Cr;C,), Nickel (Ni), Molybdin (als
Mo oder MoS,), Silizium (Si) und Kohlenstoff (C, teilweise gebunden in Fe, W und Cr als
Karbid). Die Anwendung von Fe-Basis-Legierungen als
Kolbenringbasisbeschichtungsmaterial zusammen mit einem karbidischen System filhrt zur

Herstellung eines neuen Kolbenringtyps.

GemiB einer Ausfiithrungsform enthilt das Pulver einen Anteil von 20-50 Gewichtsprozent
Karbide mit den folgenden Konzentrationen:

10-30 Gewichtsprozent Wolframkarbid, WC; und

5-20 Gewichtsprozent Cr;C,.

GemiB einer Ausfithrungsform enthilt das Pulver Festschmierstoffe, die AlCuFe, MoS,, WS,
oder Gemische daraus umfassen. Bevorzugt betriigt der Anteil an Festschmierstoffen an dem
Pulver 5-20 Gewichtsprozent, aufgeteilt in die folgenden Anteile:

0-20 Gewichtsprozent AlCuFe;

0-5 Gewichtsprozent MoS,; und

0-5 Gewichtsprozent WS,.

Die Eisenbasislegierung ohne Karbide oder mit htheren Feststoffschmieranteilen ist nicht zu

empfehlen, da der Verschleiffwiderstand zu gering wird.
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Gemif einer Ausfiihrungsform enthalten die Festschmierstoffe AlCuFe mit den folgenden
Konzentrationen:

80-95 Gewichtsprozent Cu;

5-20 Gewichtsprozent Al;

1-5 Gewichtsprozent Fe; und

0,1-3 Gewichtsprozent Sauerstoft, O.

GemiiB einer Ausfithrungsform betrigt der WS,-Anteil 1,5-3,5 Gewichtsprozent und das WS,

ist in eine Nickelmatrix eingebettet.

GemiB einer Ausfijhrungsform betriigt der MoS;,-Anteil 1-2,5 Gewichtsprozent und das

MoS, ist in eine Nickelmatrix eingebettet.

Gemii} einer Ausfithrungsform liegen die Partikelgrofen des Pulvers im Bereich 1-100 um.

GemiB einer Ausfiihrungsform liegen die PartikelgroBen der Festschmierstoffe im Bereich 1-

150 pm.

GemihB einer Ausfithrungsform sind die Karbide in einer NiCr-Matrix eingebettet und weisen

eine PartikelgroBe von 0,5-5 wm auf.

GemiB einer Ausfiihrungsform liegt die Schichtdicke der Beschichtung im Bereich von 20-

1000 pm.

GemiB  einer  Ausfihrungsform  umfasst  das  thermische  Spritzverfahren

Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen oder Plasmaspritzen.

GemiB einer Ausfilhrungsform liegt die Hirte einer erfindungsgemill hergestellten

Beschichtung im Bereich von 500-1000 HVO0.1 um.
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GemifB einer Ausfithrungsform liegt die Bruchzihigkeit einer erfindungsgemif hergestellten

Beschichtung im Bereich von 2,5-7,5 (MPa m)"%

GemiiB einer Austithrungsform ist der Kolbenring ein Guss- oder Stahlkolbenring.

GemiB einem zweiten Aspekt der Erfindung wird ein Kolbenring bereitgestellt, hergestellt

mit einem Verfahren wie vorstehend beschrieben.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

Fig. | zeigt eine Mikrostrukturaufnahme (500:1) einer thermisch gespritzten Schicht gemdf

einer ersten Ausfiithrungsform;

Fig. 2 zeigt eine Mikrostrukturaufnahme (500:1) einer thermisch gespritzten Schicht gemdf

einer zweiten Ausfithrungsform;

Fig. 3 zeigt eine Mikrostrukturaufnahme (500:1) einer thermisch gespritzten Schicht gemidf

einer dritten Ausfithrungsform; und

Fig. 4 zeigt eine Mikrostrukturaufnahme (500:1) einer thermisch gespritzten Schicht gemif

einer vierten Ausfithrungsform.
Detaillierte Beschreibung der Erfindung
Durchgefiihrte Versuche:
Das Pulver wurde mittels Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (high velocity oxy fuel,
HVOF) thermisch gespritzt und fiir verschiedene Varianten wurden die chemische

Zusammensetzung (Tab. 1), Mikrostruktur (Fig. 1-4), Pordsitit und Hirte (Tab. 2) gemessen,

Bei allen verwendeten Pulvern lag der Gesamtkarbidanteil bei ca. 40 Gewichtsprozent.
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Tabelle 1 zeigt die chemische Zusammensetzung sowie des Anteil an Festschmierstoffen der

im Test verwendeten Schichtsysteme.

Versuch | Festschmierstoff | Anteil Fest- Chemische Zusammensetzun
schmierstoff | Fe | W[ Cr | Ni [Mo]J AIJCu] S | C | Si
# (Gew%) (Gew%)
1 - - 241 23] 33] 12{2,6 - - -1 49 05
2 AlCuFe 10 22l 20| 30] 11123 1| 9 -1 44 05
3 Ni-MoS2 10 22| 20| 30| 21]3,0 - 0,5] 3,11 0,8
4 Ni-WS2 10 22| 22| 30| 19123 - -1 05 49 05
5 AlCuFe + je5
Ni-MoS2 22| 20| 30| 15]2,7] 0,5 45] 02 49 05

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der verschiedenen Schichtsysteme

In Tabelle 2 sind die ermittelten Werte hinsichtlich Pordsitit und mechanischer

Eigenschaften dargestellt.

Versuch | Karbid- Fest- Anteil | Hérte | Bruchzdhigkeit| Porositit
anteil | schmierstoff | Schmier- Kie
Soll sioff
§ (Gew%) Gew.% |HV0.1| (MPam)™ %
b 40 . 0 695 23 <9
2 40 AlCuFe 10 705 59 <2
3 40 Ni-MoS2 10 715 2,6 <2
4 40 Ni-WS2 10 70 2,9 <2
5 40 AlCuFe + jes 643 3,5 <2
Ni-MoS2

10  Tabelle 2: Schichteigenschaften nach dem HVOF-Spritzen

Die Mikrostrukturaufnahmen (Fig. 1-4) einer gemiB Versuch #1 bis #4 erzeugten Schicht

zeigt homogen verteilte Karbide, keine unaufgeschmolzenen Partikel und eine sehr dichte

Schicht mit einer sehr geringen Pordsitit von < 2%.

15

Anhand von Tabelle 2 werden die folgenden Sachverhalte deutlich:

1. Die Porositit der mit Festschmierstoffen versehenen Eisen-basierten Schicht dndert

sich nur sehr geringfiigig.

2. Durch die Zugabe von Festschmierstoffen dndert sich ebenfalls die Hérte nicht

20 deutlich.
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3. Die Zugabe von Festschmierstoffe verbessert die Bruchzihigkeit, wobei die Zugabe
von 10 Gewichtsprozent AlCuFe die hochste Zunahme der Bruchzahigkeit, und damit

den besten Widerstand gegen Materialermiidung liefert.

Eine Erhthung der Schmierstoffkonzentration fiir WS, und MoS, je > 5 Gewichtsprozent
sowie eine Erhthung der AlCuFe-Konzentration > 20 Gewichtsprozent ist nicht zu

empfehlen, da hier erwartet wird, dass der VerschleiBwiderstand dadurch geringer wird.

Aus den Versuchsergebnissen wird deutlich, dass mittels dieses neuen Schichtsystems ein
neuver Kolbenringtyp hergestellt wurde. Der Abscheidewirkungsgrad (DE-Wert) aller
Schichtsysteme dieser Erfindung liegt bei ca. 50%.

Zu den vorstehend genannten Vorteilen eines mit einem erfindungsgemiBen Verfahren
hergestellten Kolbenrings kommt hinzu, dass das neue Pulver etwa 30% giinstiger als das

heute zur Verfiigung gestellte Mo-basierte Pulver ist.
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Anspriiche

[\

Spritzpulver fiir thermisches Spritzen, wobei das Pulver inklusive eines Anteils von 5-
20 Gewichtsprozent an Feststoffschmierstoffen die Elementanteile umfasst
15-30 Gewichtsprozent Eisen, Fe;

15-30 Gewichtsprozent Wolfram, W;

25-35 Gewichtsprozent Chrom, Cr;

10-35 Gewichtsprozent Nickel, Ni;

1-5 Gewichtsprozent Molybdin, Mo;

0,2-3 Gewichtsprozent Aluminium, Al;

3-20 Gewichtsprozent Kupfer, Cu;

1-10 Gewichtsprozent Kohlenstoft, C;

0,1-2 Gewichtsprozent Schwefel, S; und

0,1-2 Gewichtsprozent Silizium, Si.

Spritzpulver nach Anspruch 1, wobei das Pulver einen Anteil von 20-50
Gewichtsprozent Karbide mit den folgenden Konzentrationen enthélt:

10-30 Gewichtsprozent Wolframkarbid, WC; und

5-20 Gewichtsprozent Cr;C,.

Spritzpulver nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Pulver
Festschmierstoffe enthilt, die AICuFe, MoS,, WS, oder Gemische daraus umfassen,
wobei der Anteil an Festschmierstoffen von 5-20 Gewichtsprozent aufgeteilt ist in die
folgenden Anteile:

0-20 Gewichtsprozent AlCuFe;

0-5 Gewichtsprozent MoS;; und

0-5 Gewichtsprozent WS,.
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Spritzpulver nach Anspruch 3, wobei die Festschmierstoffe AlCuFe mit den folgenden
Konzentrationen enthalten:

80-95 Gewichtsprozent Cu;

5-20 Gewichtsprozent Al;

1-5 Gewichtsprozent Fe; und

0,1-3 Gewichtsprozent Sauerstoff, O.

Spritzpulver nach einem der Anspriiche 3 oder 4, wobei der WS,-Anteil 1,5-3,5

Gewichtsprozent betrdgt und das WS, in eine Nickelmatrix eingebettet ist.

Spritzpulver nach einem der Anspriiche 3 bis 5, wobei der MoS,-Anteil 1-2,5

Gewichtsprozent betrdgt und das Mo$S; in eine Nickelmatrix eingebettet ist.

Spritzpulver nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die PartikelgroBen

des Pulvers im Bereich 1-100 um liegen.

Spritzpulver nach einem der Anspriiche 4 bis 9, wobei die Partikelgréfien der

Festschmierstoffe im Bereich 1-150 um liegen.

Spritzpulver nach einem der Anspriiche 2 bis 8, wobei die Karbide in einer NiCr-

Matrix eingebettet sind und eine PartikelgroBe von 0,5-5 pm aufweisen.

Kolbenring, umfassend ein Substrat und eine Beschichtung, die durch thermisches
Spritzen eines Pulvers aufgebracht ist, wobei das Pulver inklusive eines Anteils von 5-
20 Gewichtsprozent an Feststoffschmierstoffen die Elementanteile umfasst

15-30 Gewichtsprozent Eisen, Fe;

15-30 Gewichtsprozent Wolfram, W;

25-35 Gewichtsprozent Chrom, Cr;

10-35 Gewichtsprozent Nickel, Ni;
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1-5 Gewichtsprozent Molybdin, Mo;
0,2-3 Gewichtsprozent Aluminium, Al;
3-20 Gewichtsprozent Kupfer, Cu;

1-10 Gewichtsprozent Kohlenstotf, C;
0,1-2 Gewichtisprozent Schwefel, S; und

0,1-2 Gewichtsprozent Silizium.

Kolbenring nach Anspruch 10, wobei die Schichtdicke der Beschichtung im Bereich
von 20-1000 um liegt.

Kolbenring nach einem der Anspriiche 10 oder 11, wobei das thermische

Spritzverfahren Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen oder Plasmaspritzen umfasst.

Kolbenring nach einem der Anspriiche 10 bis 12, wobei die Hérte der Beschichtung

im Bereich von 600-1000 HV0.1 pum liegt.

Kolbenring nach einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei die Bruchzdhigkeit der

Beschichtung im Bereich von 2,6-7,0 (MPa m)"” liegt.

Kolbenring nach einem der Anspriiche 10 bis 14, wobei der Kolbenring ein Guss-

oder Stahlkolbenring ist.
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