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Verfahren zur Herstellung schiitzender Oxidschichten auf einer Werkstiickoberfliche.

6) Das Verfahren dient zur Herstellung von Oxidschich-

ten auf einer aus einer Titanbasislegierung bestehen-
den Werkstiickoberfliche. Das Werkstiick wird mechanisch
vorbehandelt. Nach der Vorbehandlung schiiesst sich ein
Oxidationsprozess unter Anwendung eines niedrigen Oxi-
dationspotentials und einer Temperatur zwischen 500 und
900°C an. Als Oxidationsmittel dient vorzugsweise Was-
serdampf mit einem Partialdruck von etwa 20mbar. Die
auf diese Weise erhaltene Oxidschicht bildet einen guten
Schutz gegen-das Reibverschweissen von belasteten Bau-
teilverbindungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Oxydschichten auf einer
aus einer Titanbasislegierung bestehenden Werkstiickoberfl4-
che, wobei diese Oberfliche

a) einer Vorbehandlung und

b) einer Oxydation unter Anwendung eines niedrigen
Oxydationspotentials

c) bei erhéhter Temperatur
unterzogen wird, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Oberfliche :

d) der Titanbasislegierung

e) bei Temperaturen zwischen 500 und 900 °C und

f) unter Verwendung von H:0 oder CO: als Oxydations-
mittel behandelt, wobei

g) das der selektiven Oxydation des Ti zum niereren Oxyd
Ti20s angemessene Oxydationspotential eingestellt wird,
indem

h) diese Einstellung durch Regeln des Partialdruckes des
Oxydationsmittels erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mechanische Vorbehandlung angewandt wird, ins-
besondere eine Kaltverformung.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der CO:-Partialdruck, bezogen auf Normalbe-
dingungen, niedriger als 50 mbar, vorzugsweise etwa 10 mbar
ist.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Wasserdampf-Partialdruck, bezogen auf Normalbe-
dingungen, niedriger als 100 mbar, vorzugsweise etwa 20
mbar ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Oxydationsmittel in einem
inerten Tragergas, vorzugsweise Edelgas, wie Argon oder
Helium iiber den zu beschichteten Gegenstand geleitet wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Oxydationsdauer zwischen
2 und 8 Stunden betrégt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Oxydschichtdicke 10 bis 15
um betragt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gegenstand nach einer
mechanischen Vorbehandlung einem etwa 4stiindigen Oxyda-
tionsprozess bei 800 °C mit etwa 20 mbar Wasserdampf in
Edelgas unterworfen wird.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von Oxydschichten auf einer aus einer Titanbasislegie-
rung bestehenden Werkstiickoberfliche, wobei die Oberfla-
che

a) nach einer Vorbehandlung

b) einer Oxydation unter Anwendung eines niedrigen
Oxydationspotentials

c) bei erhohter Temperatur
unterzogen wird.

Die Schutzwirkung in Oxidschichten auf Metallen gegen
deren Weiteroxidation der Korrosion ist gut bekannt. Dane-
ben konnen natiirliche Oxidschichten oder solche, die von
bekannten Verfahren erzeugt werden, eine gewisse Hemmwir-
kung gegen Reibverschweissen («Fressen») von Bauteilkon-
taktflichen zeigen, wenn die Belastung nicht hoch ist und/
oder ein Schmierfilm vorhanden ist. Eine Dauerzuverlassig-
keit bei trockenen Kontaktflichen unter héheren Belastun-
gen, z.B. hochfrequenten Schwingungen, ist nicht gegeben.
Unter solchen Umstinden tritt im allgemeinen schon nach
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kurzer Zeit Reibverschweissen auf und die Folge ist, dass sich
die Verbindung nicht mehr losen ldsst.

Besonders betroffen hiervon sind die im Turbinen- und
Verdichterbau vorkommenden Bauteilverbindungen aus
Titan und seinen Legierungen, da hier die oben erwihnten
hohen Belastungen auftreten.

Eine bekannte Methode, Titanwerkstoffe bzw. Gegen-
stinde gegen Reibverschweissen zu schiitzen, besteht darin,
die Oberflidche des entsprechenden Gegenstandes mit einer
Oxidschicht zu versehen.

Bei dem bekannten Verfahren wird eine Schicht aus Ti-
tandioxid (TiO:2) auf dem Gegenstand dadurch erhalten, dass
der Gegenstand in einer Atmosphire aus reinem Sauerstoff
erhitzt wird.

Ein derartiges Verfahren eignet sich jedoch nicht zum
Schutz von Bauteilen in Fillen, bei denen diese extremen
Belastungen, u.U. bei erhohten Temperaturen, ausgesetzt
werden, wie es z.B. bei der Anwendung in Verdichtern und
Turbinen der Fall ist.

Die mit dem bekannten Verfahren hergestellten Schichten
weisen keine ausreichende mechanische Stabilitit und damit
keine geniigende Widerstandsfihigkeit gegen Reibver-
schweissen auf. Unter relativ geringen Beanspruchungen
brockelt die Schutzschicht ndmlich aus und 16st sich stellen-
weise sogar ab, und ist dann bereits nach relativ kurzer Zeit
ginzlich zerst6rt bzw. unbrauchbar.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein nicht vorveroffentlichtes, in der CH-PS 648 602 beschrie-
benes Verfahren dahingehend zu verbessern, dass die Oxid-
schicht einen wirkungsvollen Schutz gegen das Reibver-
schweissen von Verbindungen von Bauteilen aus Titanwerk-
stoffen bietet.

Dieses nicht vorverdffentlichte Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass unter Anwendung eines Gegenstandes
aus chrom- und/oder nickellegierten Stihlen der Gegenstand
einer mechanischen und/oder chemischen Vorbehandlung
unterzogen wird, und dass der anschliessende Oxidationspro-
zess unter Anwendung eines niedrigen Oxidationspotentials
und einer Temperatur zwischen 480 und 800 °C durchgefiihrt
wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméss durch das im
Anspruch | gekennzeichnete Verfahren gelost.

Auch hier ist durch das niedrige Oxidationspotential eine
selektive Oxidation méglich, mit der bei entsprechender Wahl
des Partialdruckes des Oxidationsmittels erreicht werden
kann, dass nur einzelne Elemente, vorzugsweise nur ein Ele-
ment aus dem zu behandelnden Werkstoff in den Oxidations-
prozess eingeht. Dariiber hinaus kénnen von einem Metall,
das Oxide in verschiedenen Wertigkeitsstufen bilden kann,
gezielt niederwertige Oxide gebildet werden. Im vorliegenden
Fall ist es das Ti203, das mit Al:Os isotop ist, dessen vorteil-
hafte mechanische Eigenschaften wohlbekannt sind und die
zu seiner breiten Anwendung in der Verschleissschutzbe-
schichtung mittels der CVD-Technik gefiihrt hat.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemissen Verfah-
rens liegt deshalb darin, dass damit Schichten erhalten wer-
den, die aus einer homogenen Mischung von Ti20s und Al:Os
also (Ti,Al)20: zusammengesetzt sind. Dieses Material zeich-
net sich einerseits durch eine hohe Verschleissbestdndigkeit
und anderseits durch durch einen niedrigen Reibkoeffizien-
ten aus. Dadurch und weil das erfindungsgemisse Verfahren
gleichmissige dichte Schichten ergibt, und weil diese auch
eine gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte mechani-
sche Stabilitit aufweisen, bilden sie einen guten Schutz gegen
Reibverschweissen, auch bei erhohten Temperaturen.

Die Qualitit der Schutzschicht 14sst sich weiterhin verbes-
sern, indem der Gegenstand einer mechanischen Vorbehand- |
lung, wie z.B. einer Kaltverformung unterworden wird.




Die mechanische Behandlung, die Schleifen, Honen, Wal-
zen oder Kugelstrahlen sein kann, u.U. mit anschliessendem
Polieren, bewirkt im Zusammenhang mit der nachfolgenden
Temperaturbehandlung eine Verfeinerung der Korngréssen in
der Gegenstandsoberfliche, und damit eine Erhéhung der
Beweglichkeit der Legierungsatome, was den Einbau der
Minorititskomponente Aluminium in das Oxid fordert. Dar-
iiber hinaus wird eine verbesserte Haftfestigkeit bewirkt.
Zusammen mit der durch das nierige Oxidationspotential her-
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Edelgas, insbesondere Helium oder Argon, iiber den zu

beschichtenden Gegenstand zu leiten. Das Oxidationsmittel

kann dabei vorzugsweise in einem geschlossenen Kreislauf

aber auch in einer teilgeschlossenen oder offenen Betriebs-
5 weise gefiihrt werden. .

Bei der Verwendung von CO: als Oxidationsmitte! wird
ein Oxidationspotential von unter 50 mbar, vorzugsweise
etwa 10 mbar verwendet, wahrend der Wasserdampfpartial-
druck niedrigerer als 100 mbar ist, wobei diese Werte auf

vorgerufenen Bildung von (Ti,Al):0: das wegen niedriger Dif- 10 Normalbedingungen bezogen sind. Besonders vorteilhaft ist

fusionsgeschwindigkeit in seinem Kristallgitter langsam aber
dicht wichst, begriindet dies die gute mechanische Stabilitit.

Ein niedriges Oxydationspotential bzw. Oxydationsver-
mogen besitzen z.B. sauerstoffhaltige Verbindungen, welche
Sauerstoff nur schwer bzw. unter relativ harten Verfahrensbe-
dingungen (hohe Temperatur) abgeben.

Fiir den Oxidationsprozess kann CO: als Oxidationsmittel
verwendet werden. Dadurch kann das Hilfsgleichgewicht
2C0:=2C0 + O2 zur Herabsetzung des Sauerstoffpartial-
druckes ausgenutzt werden.

Ein bevorzugtes Oxidationsmittel ist Wasserdampf. Mit
Wasserdampf kann unter dem Hilfsgleichgewicht
2H20=2H:+ O: ein noch niedrigeres Oxidationspotential als
im Falle von CO:z erreicht werden. Der hierbei wihrend der
Oxidation frei werdende Wasserstoff wirkt sich sogar noch
positiv auf den Prozess aus, indem dieser Wasserstoff an der
Phasengrenze eine weitere Herabsetzung des Sauerstoff-Par-
tialdruckes hervorruft.

Um eine Durchfiihrung des Oxidationsprozesses unter
vermindertem Druck und damit die Verwendung von Vaku-
umapparaten zu vermeiden, wird vorgeschlagen, das Oxida-
tionsmittel in einem inerten Trigergas, vorzugsweise einem

die Anwendung des Oxidationsprozesses mit Wasserdampf
unter einem Partialdruck von etwa 20 mbar. Diese Bedingun-
gen lassen sich direkt bei Atmosphirendruck und Raumtem-
peratur erreichen.

15 Es ist vorteilhaft, wenn die Oxidschichtdicke zwischen 10

und 15 um liegt. Eine derartige Schicht ist gegeniiber mecha-
nischen Spannungen und anderweitigen Beanspruchungen
resistent und demzufolge stabil.

20 Ausfithrungsbeispiele:

Beispiel 1

Zur Beschichtung einer Titanbasislegierung TiAl6V4 wur-
den folgende Verfahrensschritte durchgefiihrt:

a) Zunichst wurde die Oberfliche mechanisch durch

25 Schleifen (Kornung 320), Honen oder Kugelstrahlen vorbe-

handelt und an den Kontaktflichen zu anderen Bauteilen
poliert,

b) hierauf wurde der Oxidationsprozess bei 800 °C mit 20
mbar Wasserdampf in Argon eingeleitet.

30 ¢) Nach einem 4stiindigen Oxidationsprozess wurde eine

dichte, (Ti,Al)203-Schicht von 10 bis 15 um erhalten.
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