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Kurzfassung

Frau M. Sc. Caren Sophia Gatzen

Erstgutachter: Professor Robert Vallen

Entwicklung von korrosionsstabilen Schutzschichten fiir oxidische Faserverbund-
werkstoffe

Oxidische Faserverbundwerkstoffe (ceramic matrix composites, CMCs) sind, aufgrund ihrer
hohen spezifischen Festigkeit und ihrer hohen Temperaturbestindigkeit, vielversprechende
Materialien fir Hochtemperaturanwendungen, wie z.B. in Gasturbinenbrennkammern. Jedoch
stellt Degradation aufgrund von Wasserdampfkorrosion bei Temperaturen oberhalb von 1200 °C
ein ernstzunehmendes Problem dar. Um diese Reaktionen zu verhindern bzw. zu minimieren,
werden korrosionsstabile Schutzschichten (environmental barrier coatings, EBCs) benotigt.

Der Fokus der Arbeit liegt auf der Herstellung und Entwicklung von EBCs fiir einen
Aluminiumoxid-basierten CMC, insbesondere die Anbindung zwischen Schicht und CMC soll
vetbessert werden. Zunichst wurden verschiedene Methoden der Oberflichenstrukturierung des
CMC untersucht. Dabei stellte sich die Strukturierung mittels Laserablation als besonders
vielversprechend heraus und wurde eingehender untersucht. AnschlieBend wurden YSZ,
GdyZr07, Y205 und YAIO; aufgrund ihrer guten Korrosionseigenschaften und passenden
Wirmeausdehnungskoeffizienten als potenzielle Schutzschichten ausgewihlt und mittels
Plasmaspritzen auf Proben des Werkstoffs mit und ohne vorherige Laserstrukturierung
aufgebracht. Die Eignung dieser Schichtsysteme und deren Anbindung an das Substrat wurden
anschlieBend mittels Haftzugversuchen und thermischem Zyklieren untersucht. Es wurden zwei
verschiedene Anbindungsmechanismen gefunden:

YSZ- und Gd»Zr,0O5- Schichten haften hauptsichlich iber die Ausbildung mechanischer
Verklammerungen am Substrat. Die Strukturierung der Proben vor dem Beschichten konnte die
Anbindung erheblich verbessern. Y20s3- und YAIOs-Schichten reagieren mit dem Al,Os-basiertem
Substrat und bilden Yttriumaluminate. Durch die Ausbildung dieser Grenzschicht wurde, auch auf
unstrukturierten Proben, eine sehr gute Anbindung erzielt.

Da neben der Anbindung die Korrosionsstabilitit entscheidend fir eine EBC ist, wurden
ausgewihlte Proben zur Validierung eines, in dieser Arbeit neu entwickelten, Korrosions-
testverfahrens verwendet, bei dem mithilfe eines HVOF-Brenners innerhalb kurzer Zeit

aussagekriftige Korrosionsraten gemessen werden konnten.



Abstract

Frau M. Sc. Caren Sophia Gatzen

First referee: Professor Robert Val3en

Development of corrosion-resistant protective coatings for oxide ceramic matrix
composites

Due to their high specific strength and high temperature resistance, oxide ceramic matrix
composites (CMCs) are promising materials for high-temperature applications, e.g. in gas turbine
combustion chambers. However, degradation due to water vapor corrosion at temperatures above
1200 °C is a serious problem. Environmental barrier coatings (EBCs) are requited to prevent or
minimize these reactions.

The focus of this work is the development of EBCs for an alumina-based CMC, especially
the improvement of the adhesion between coating and CMC. First, different methods of surface
structuring of the CMC were investigated. The structuring by laser ablation turned out to be
promising and was investigated in detail. Subsequently, YSZ, Gd.Z1,0-, Y03 and YAIO; were
selected as potential protective coatings due to their low recession rates and fitting thermal
expansion coefficients. Samples of the CMC, with and without laser structuring were coated by
plasma spraying. The suitability of these coating systems and their adhesion to the substrate were
investigated by tensile adhesion tests and thermal cycling, Two different adhesion mechanisms were
found:

YSZ- and Gd2Z1,O-- coatings adhere mainly by mechanically interlocking to the substrate.
Structuring of the samples before coating could considerably improve the adhesion. Y2Os- and
YAIO:;- coatings react with the Al,Os-based substrate to form yttrium alluminates. Due to the
formation of this boundary layer, a very good adhesion was achieved, even on unstructured
samples.

Since the corrosion stability is also important for an EBC, selected samples were used to
validate a new corrosion test procedure in which significant corrosion rates can be measured within

a short time by using a HVOF torch.
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EINLEITUNG

1. Einleitung

Sowohl in der Flugzeugindustrie als auch zur Stromerzeugung werden Gasturbinen
bendtigt. Dabei ist es 6konomisch und 6kologisch sinnvoll eine moglichst hohe Effizienz
zu erreichen. Nur ein effizienter Prozess reduziert Kosten, Treibstoffverbrauch und
Emissionen auf ein Minimum. Eine Moglichkeit, die Effizienz zu erhohen, ist die Turbine
bei moglichst hohen Temperaturen zu betreiben. Infolgedessen werden die Bestandteile
der Hochdruckturbinen zunehmend héheren thermischen Belastungen ausgesetzt.[!]

Vor allem die Entwicklung von Brennraumkacheln, Leit- und Laufschaufeln zeigt
sich als Herausforderung, da die Werkstoffe in diesem Bereich der Turbine nicht nur
hohen Temperaturen ausgesetzt sind, sondern auch der aggressiven Atmosphire aus
Verbrennungsgasen, Luft und Wasserdampf. Zusétzlich werden die Laufschaufeln stark
mechanisch beansprucht.

Wegen ihrer guten mechanischen Eigenschaften, sowie ihrer Temperaturstabilitat
werden keramische Faserverbundwerkstoffe zunehmend fiir die Verwendung im
Hochtemperaturbereich einer Turbine erforscht. Ein weiterer Vorteil dieser Werkstoffe
gegeniiber den konventionellen Legierungen ist ihr deutlich geringeres Gewicht.
Weiterhin macht eine hohe maximale Betriebstemperatur die Faserverbundwerkstoffe
interessant. Dabei stehen die oxidischen keramischen Faserverbundwerkstoffe (Ceramic
Matrix Composites, CMCs) im Fokus dieser Arbeit. Diese sind im Gegensatz zu den nicht-
oxidischen CMCs deutlich widerstandfdhiger gegen Oxidation und Korrosion. Jedoch
stellt auch hier Wasserdampfkorrosion bei hohen Temperaturen ein Problem dar.>?I Daher
ist es notwendig den Werkstoff mit Hilfe von Korrosionsschutzschichten (Environmental
Barrier  Coatings, EBCs) vor Wasserdampf und anderen Bestandteilen der
Brenngasatmosphdire zu schiitzen.

Ziel dieser Arbeit ist es daher korrosionsstabile Schutzschichten fiir oxidkeramische
Faserverbundwerkstoffe zu entwickeln, die das Material vor der aggressiven Atmosphare
in einer Turbine schiitzen. Um eine moglichst widerstandsfahige Schicht zu erhalten, ist
eine gute Anbindung an das Substrat essentiell. Daher liegt der Schwerpunkt darin, die
Anbindung der Schutzschicht an das Substrat (Al203-CMC mit 15 % 3YSZ in Matrix, Faser:
Nextel 610/1500) zu untersuchen und zu optimieren. Dazu sollen die Parameter, die
entscheidend zur Anbindung beitragen, ermittelt und ihr Einfluss auf die Giite der

Anbindung bestimmt werden.
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2. Grundlagen

2.1. Keramische Faserverbundwerkstoffe

Héufig werden Metalle bzw. Legierungen, aufgrund ihrer guten Formbarkeit und
ihrer mechanischen Eigenschaften, als Ausgangsstoffe fiir Hochtemperaturanwendungen
verwendet. Fiir den Einsatz bei extremen Temperaturen wie z.B. in Turbinen sind diese
jedoch nur bedingt geeignet. Zum einen stellt der vergleichsweise geringe Schmelzpunkt
vieler Metalle ein Hindernis dar, zum anderen sind metallische Werkstoffe bei hohen
Temperaturen anfillig fiir Korrosions- und Oxidationsreaktionen. Aufgrund ihrer hohen
Dichte weisen metallische Bauteile zusatzlich ein hohes Gewicht auf.!!

Im Gegensatz dazu zeigen keramische Materialien eine deutlich bessere
Hochtemperaturstabilitidt, sowie eine geringere Anfélligkeit fiir Korrosion, Oxidation und
Verschleif3.¥l Konventionelle monolithische Keramiken sind jedoch spréde, was unter
Scher- oder Zugbelastung zu spontanem Materialversagen fiihrt. Dies und die geringe
Thermoschockstabilitdt machen monolithische Keramiken fiir viele Hochtemperatur-
anwendungen ungeeignet. Um die Schadenstoleranz keramischer Werkstoffe zu erhdhen,
werden keramische Matrices mit keramischen Fasern verstarkt. Dies fiihrt zu einem
quasiduktilem Versagensverhalten des keramischen Faserverbundwerkstoffes.!®! Dariiber
hinaus besitzen sie eine hohere Thermoschockresistenz als herkémmliche Keramiken.
Diese Eigenschaften sind auf das Zusammenspiel der Matrix und der darin liegenden
Fasern zuriickzufithren. Daher sind sie von groflem Interesse fiir Hochtemperatur-
anwendungen.l®!

Um ein Gleiten der Fasern innerhalb der Matrix zu ermoglichen herrscht zwischen
Matrix und Fasern eine schwache Anbindung. Dies ermdglicht den Spannungsabbau iiber
mikromechanische Effekte wie , Faser-Pull-Out” und Rissablenkung. Tritt ein Riss in der
Matrix auf kénnen sich die Fasern von der Matrix 16sen und den Riss {iberbriicken (siehe
Abbildung 1). Das Versagen des Bauteils erfolgt nicht spontan sondern nach vorheriger

Verformung.P!

S S T T A

Abbildung 1: Schema des Rissiiberbriickungsmechanismus (nach 15!).
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Damit die Fasern entlang der Matrix gleiten und so Spannungen abbauen konnen,
muss die Grenzflache zwischen Matrix und Faser so gestaltet werden, dass nur eine
geringe Wechselwirkung besteht. Dies kann durch zwei verschiedene Methoden realisiert
werden:

Bei der ersten Methode werden die Fasern in eine Matrix mit einer homogenen
Mikroporositét eingebettet. Verbundwerkstoffe, die so hergestellt wurden, besitzen eine
offene Porositdt von etwa 25-30 %. Auftretende Spannungen werden durch Ausbildung
eines Rissnetzwerks in der Matrix abgebaut, dadurch werden die Fasern vor Rissen
geschiitzt. Dieses Konzept wird vor allem fiir oxidische Faserverbundwerkstoffe
angewendet.!

Ist eine dichtere Matrix gewiinscht, miissen die keramischen Fasern zuvor beschichtet

werden, dies wird meist bei nicht-oxidische Faserverbundwerkstoffen angewendet.

Tabelle 1: Vergleich der Eigenschaften nicht-oxidischer und oxidischer CMCs.!

Nicht- oxidische CMCs Oxid/Oxid CMC

Hervorragende mechanische Eigenschaften Moderate mechanische Eigenschaften
Hervorragende Hochtemperaturstabilitat Moderate Hochtemperaturstabilitat

Hohe Warmeleitfahigkeit Niedrige Warmeleitfahigkeit

Moderate bis gute Oxidationsbestandigkeit Hohe Oxidationsbestandigkeit

Begrenzte Stabilitdt gegentuber HT-H20-Gasen 5?%?(])2-2;3'2:0% Stabilitat gegentiber
Teilweise hohe Herstellungskosten Gunstige Herstellungs-/ Komponentenkosten

Generell wird zwischen oxidischen und nicht-oxidischen Faserverbundwerkstoffen
unterschieden. Ein Vergleich der Eigenschaften dieser Materialien ist in Tabelle 1
aufgefiihrt. Die heute kommerziell bedeutsamsten keramischen Faserverbundwerkstoffe
sind C/C-Keramiken, ein Vertreter der nicht-oxidischen Faserverbundwerkstoffe. Sie
werden im Hochtemperaturbereich als Bremsscheiben, Raketendiisen oder Ofen-
materialien eingesetzt. Die nicht-oxidischen CMCs zeichnen sich durch hervorragende
mechanische Eigenschaften, hohe Warmeleitfahigkeiten und gute Hochtemperatur-
stabilitat aus. Besonders aufgrund ihrer Sinterstabilitdt bei hohen Temperaturen, werden
sie hdufig gegeniiber den oxidischen Faserverbundwerkstoffen bevorzugt. Nachteile
dieser Materialien sind die teilweise hohen Herstellungskosten und die begrenzte
Stabilitat gegeniiber Wasserdampf. Der wohl grofite Nachteil dieser Materialien ist die
geringe Temperaturstabilitit in Anwesenheit von Sauerstoff. Temperaturen iiber 450 °C
fiihren zum Abbrand des Werkstoffes, daher muss das Material aufwéndig vor
Sauerstoffzufuhr geschiitzt werden. Ein Vergleich der Eigenschaften verschiedener

keramischer Faserverbundwerkstoffe ist in Tabelle 2 gegeben. 541
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Tabelle 2: Vergleich der Eigenschaften verschiedener Faserverbundwerkstoffe.!”!

Eigenschaft SiC/SiC C/SiC C/C Ox/Ox
Faseranteil [vol. %] 40-60 10-70 40-60 30-50
Porositat [vol. %] 10-15 1-20 8-23 10-40
Dichte [g-cm-3] 2,3-29 1,8-2,8 1,4-1,7 2,1-2,8
Zugwiederstand [MPa] 150-360 80-540 14-1100 70-280
Biegezugfestigkeit [MPa] 280-550 80-700 120-1200 80-630
Bruchdehnung [%] 0,1-0,7 0,5-1,1 0,1-0,8 0,12-0,4
Youngs Modul [GPa] 70-270 30-150 10-480 50-210
Bruchzahigkeit [MPa-m2] 25-32 25-30 5,7-,3 58-69
Thermische Leitfahigkeit [W-m--K-] 6-20 10-130 10-70 1-4
Warmeausdehnungskoeffizient [ppm-K-1] 2,8-5,2 0-7 0,6-8,4 2-7,5
Maximale Betriebstemperatur [°C] 1100-1600  1350-2100  2000-2100  1000-1100

Oxidkeramische Faserverbundwerkstoffe bestehen aus einer oxidischen Matrix (z.B.
Al2:0s, Mullit, Y3Als012, YSZ) die von ebenfalls oxidkeramischen Fasern (Al2Os (Nextel™
620), Mullit (Nextel™ 720)) verstarkt wird. Diese Materialien zeigen zwar niedrigere
Festigkeiten als die nicht-oxidischen CMCs, dafiir sind sie Hochtemperaturstabil und
besitzen eine deutlich hohere Widerstandsfahigkeit gegen Oxidation und Korrosion,
weshalb sie auch fiir den Einsatz in Gasturbinen geeignet erscheinen. Weiterhin ist die
Herstellung  der  Materialien  giinstiger als die der  nicht-oxidischen
Faserverbundwerkstoffe. Eine Ubersicht {iber Hersteller oxidkeramischer Faserverbund-
werkstoffe ist in Tabelle 3 gegeben.

Jedoch werden auch oxidkeramische Werkstoffe bei hohen Temperaturen anfallig
fiir Wasserdampfkorrosion, weshalb sie nicht ohne weitere Modifikationen als Turbinen-
bauteil eingesetzt werden kénnen. Besonders SiO: ist anfallig fiir Korrosion, daher sind
die haufig verwendeten Werkstoffe auf Mullitbasis (3 Al2Os3-2 SiOz) ebenfalls sehr
empfindlich fiir Wasserdampfkorrosion. Ein Vergleich der Korrosionsraten einzelner

Keramiken ist in Abbildung 2 (links) gegeben.

Tabelle 3: Ubersicht iiber Hersteller von Oxid/Oxid-CMCs.l5!

National Faserverarbeitung  Matrixherstellung Anwendung
Daimler Chrysler Wickeln
Reasearch and Lamini ! Polymerinfiltration Bauteilfertigung

aminieren

Technology

DLR KoIn . . . . I

(WHIPOX) Wickeltechnik Schlickertechnik Bauteilfertigung
DLR Stuttgart L . o Bauteilentwicklung,

(OXIPOL) Laminiertechnik Polymerinfiltration Grundlagenforschung

Universitat Bayreuth
Pritzkow Spezialkeramik

Laiminiertechnik
Laiminiertechnik

Schlickertechnik
Schlickertechnik

Forschung
Bauteilfertigung

International

COI Ceramics, USA

Universitat Santa Barbara

Laminiertechnik

Schlickertechnik,
Polymerinfiltration

Bauteilfertigung

Grundlagenforschung

4
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Um die Hochtemperaturstabilitit der Werkstoffe in Wasserdampf-Atmosphédren zu
verbessern, werden verschiedene Matrixzusitze verwendet. So hat der Hersteller Pritzkow
Spezialkeramik den Werkstoff FW12/30 entwickelt, welcher auch in dieser Arbeit verwendet
wird. Dazu wurden, im Vergleich zu Mullit, korrosionsstabilere Ausgangsmaterialien fiir
die Matrix verwendet und ihr Mischungsverhaltnis im Hinblick auf die Sinterschwindung
optimiert. Der entwickelte Werkstoff weist nicht nur eine verbesserte
Korrosionsbestandigkeit, sondern auch eine hohere Scherfestigkeit (ILSS) sowie eine
hohere Bruchdehnung und Biegefestigkeit auf (siehe Abbildung 2). FW12/30 besteht aus
einer AlOs-Matrix mit 15 % 3-mol%-Yttrium-teilstabilisiertem-Zirkondioxid (3YSZ). Um
die Korrosionsbestdandigkeit weiter zu erhohen werden Nextel™ 620-Fasern verwendet,
die vollstaindig aus AlOs bestehen. Dadurch ist der Werkstoff in Wasserdampf-
Atmosphare deutlich stabiler als CMCs auf Mullitbasis. Jedoch wird auch Al2Osbei hohen
Temperaturen anfillig fiir Korrosion, was die Lebensdauer des Werkstoffs bei
Langzeitanwendung  weiterhin  einschrankt. Durch  Verwendung geeigneter

Schutzschichten konnte die Lebensdauer des Werkstoffes deutlich verlangert werden.®!

B Bruchdehnung [%) +— FW12 / FW30

7T e A1,5.0,, Mullte T=1450 C " (NB10/ALO,-ZrO,)
o w-ALO | 4~ COIATK
E 51 oo, 2l (NB10/ALO,-SIO,)
2 a Yr;IC:l YAG "1 o WHIPOX
E 54 v ',—'ﬁ;r‘\\ (NB1O/ALO,)
-~ * 210, (Y-TZF) /NN
2 4 F a2 N
2 Z 7 9 30 w\& 120 150
ar ILSS [MPa] ’?\@* B0 s W % - E-Modul[GPa)
2 31 N 1100 /
ﬂ;-‘l \ N | 7

= 12007/
2 2- A e NN\ N
2 g NGO
e I "
& ! ./,/ \?ioo
= ——a———h |
0 *— T T T T ' 99
L] 30 60 90 120 150 180 Biegefestigheit [MPa]

time 7 h

Abbildung 2: Korrosionskinetik verschiedener Verbindungen bei 1450 °C"! (links), Vergleich
mechanischer Kennwerte verschiedener kommerzieller oxidischer CMC8!
(rechts).
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2.2. Korrosion

Um die Effizienz eines Prozesses zu steigern, muss ein moglichst hoher
Wirkungsgrad erreicht werden. Der theoretisch maximal erreichbare thermische
Wirkungsgrad einer (idealen) Turbine kann durch den Joule- oder Brayton-Kreisprozess
beschrieben werden, welcher in Abbildung 3 skizziert ist. Der thermische Wirkungsgrad
berechnet sich durch das Verhaltnis der abgegebenen Warme zur benétigten Wérme, diese
Waérmebilanz kann durch die Bilanz der Enthalpiedifferenzen (AH) beschrieben werden.
Fiir ein ideales Gas ist AH als Produkt aus Warmekapazitdt und Temperaturdifferenz
definiert. Der Wirkungsgrad einer Gasturbine kann daher naherungsweise durch
Gleichung 2-1 beschrieben werden. Dabei beschreiben T und p die Temperatur bzw. den
Druck an den jeweiligen Betriebspunkten. x ist der Isentropenexponent, der aus dem
Verhiltnis der Warmekapazitét eines Gases bei konstantem Druck zu der bei konstantem
Volumen gebildet wird. Der Wirkungsrad einer idealen Turbine wird daher mafigeblich

vom Druckverhaltnis bestimm(t.[10]
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des (idealen) Joule-Kreisprozesses im T-S Diagramm
(links). 1-3 isentrope Kompression, 3—4 isobare Warmezufuhr, 4-6 isentrope
Expansion, 6—1 isobare Warmeabfuhr. Veranschaulichung der Abweichungen des
realen Prozesses vom idealen Prozess (gestrichelt) (rechts). 11!
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Im realen Gasturbinenprozess kommt aufgrund von Druck- und
Temperaturverlusten zu deutlichen Abweichungen, im Vergleich zum idealen Prozess
(Abbildung 3). Als Folge dessen, kann das Druckverhiltnis nicht mehr als konstant
angesehen werden, weiterhin verlaufen die Expansion und Kompression nicht mehr
isentrop. Der sich daraus ergebende Wirkungsgrad, ist eine Funktion des
Durckverhaltnisses und der Turbineneintritstemperatur (T4).) Daher ist es
erstrebenswert, Turbinen bei moglichst hohen Temperaturen betreiben zu konnen. Jedoch
werden die Werkstoffe, aus denen Turbinenteile gefertigt werden, bei hdoheren
Temperaturen zunehmend anfillig fiir Reaktionen mit der Umgebung, was eine
Verkiirzung der Lebenszeit zur Folge hat. Daher miissen die Materialien mit
Schutzschichten vor den hohen Temperaturen und damit vor Oxidation, Korrosion und
Schmelzen geschiitzt werden.

Korrosion bezeichnet die physikalische und chemische Wechselwirkung eines
Materials mit seiner Umgebung. Die Triebkraft ist das Bestreben des Systems wieder einen
Gleichgewichtszustand zu erreichen. Die in einer Turbine stattfindenden
Korrosionsprozesse, werden nach dem Klassifizierungsschema (Abbildung 4) in zwei
Kategorien eingeteilt: Heif3gaskorrosion und HeifSkorrosion.

Letztere bezeichnet Veranderungen die auf die Bildung von Metalloxiden oder die
Ablagerung von Schmelzen (z.B. CMAS) zuriickzufiihren sind.[>13!

Unter HeifSgaskorrosion werden alle Verdnderungen verstanden, die in Wechsel-

wirkung mit den heiffen Rauchgasen in einer Gasturbine entstehen.?]

Aggregatszustand des
Korrosionsmediums

Massen-
/Volumendnderung

Negativ Positiv

Passive

g Schmelze
Korrosion

Aktive Korrosion

Schichtbildung lonisch Metallisch

HeiBgaskorrosion

Verzogert Verzogert
Korrosion Korrosion nicht

Salze/Schlacken Silikate

Nicht Schiitzende
Schicht

Schutzschicht HeiBkorrosion

Abbildung 4: Klassifizierungsschemata der Korrosion (in Anlehnung anl*2)).,
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2.2.1. Heifikorrosion

In einer Gasturbine herrschen Oberflachentemperaturen von iiber 1200 °C. Bei
diesen Temperaturen schmelzen in der Luft enthaltene Verunreinigungen (Sand, Staub,
Vulkanasche) auf und lagern sich auf den Turbinenbauteilen ab, bzw. infiltrieren diese.
Dieser Angriff wird als Heiffkorrosion bezeichnet. Die Verunreinigungen bestehen
hauptséchlich aus Calcium-Magnesium-Aluminium-Silikaten (CMAS). Wenn die Turbine
gestoppt wird, erstarren diese Salze wieder. Die Infiltration der Schicht fithrt zu einer
Erhohung ihrer Steifigkeit. Dies kann zum Abplatzen der infiltrierten Schicht fiihren.
Weiterhin sind diese geschmolzenen Schlacken sehr reaktiv, daher werden leicht
Reaktionsschichten an der Oberfliche ausgebildet, welche zu weiteren Spannungen
fiithren.[4

Gangige Warmedammschichten sind in der Regel pords, daher sind sie jedoch sehr
anfdllig fiir Infiltration mit CMAS. Aufgrund der immer weiter steigenden
Turbinentemperaturen wird Korrosion durch CMAS-Angriff zu einer stetig wachsenden
Herausforderung. Aufgrund dessen werden Warmedammschichten hadufig zusatzlich mit
einer CMAS-resistenteren Deckschicht versehen. Gd:Zr.07 hat sich in Studien als
besonders geeignet erwiesen, da das Voranschreiten der Korrosion/Infiltration durch
Ausbildung einer Reaktionsschicht erfolgreich verlangsamt werden kann.['%]

Um das Verhalten eines EBC-Systems unter CMAS-Belastung zu untersuchen, gibt
es héaufig zwei Versuchsanordnungen. Einige Gruppen stellen Pellets mit realen oder
synthetischen Staub/Asche Gemischen her. Diese werden zusammen mit einer
beschichteten Probe in einem Ofen platziert, wobei eine Temperatur gewdhlt wird, die
iiber der Schmelztemperatur des CMAS-Gemischs liegt.[1¢]

Eine weitere Methode, die auch in dieser Arbeit angewendet wurde, besteht aus
einem Gradiententest (siehe 2.4 Haftung) bei dem in die Flamme eine CMAS-haltige
Losung injiziert wird. Dazu wird eine Losung hergestellt, die Vorlduferverbindungen der
CMAS-Verbindungen enthélt, durch die hohen Temperaturen in der Brennerflamme
werden die typischen CMAS-Oxide gebildet, aufgeschmolzen und in Richtung der Probe
beschleunigt. Dieses Verfahren vereint Gradiententest und CMAS-Korrosion und ist
damit realistischer. Es erfordert jedoch auch aufwiandigere Aufbauten und eine prézise

Kontrolle von Temperatur und Forderrate.[”]
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2.2.2. Heifigaskorrosion

Wie in Abbildung 4 gezeigt, wird auch bei der Heiflgaskorrosion zwischen aktiver
und passiver Korrosion unterschieden. Passive Korrosion bezeichnet die Ausbildung (z.B.
oxidischer) Schichten auf der Oberfldche, die zu einer Massenzunahme fithren. Da der
Abbau einer solchen Reaktionsschicht, z.B. durch weitere Reaktionen oder durch
Verdampfen, haufig deutlich langsamer erfolgt als die Korrosion der Oberfléche, hat diese
Korrosionsart oftmals eine passivierende Wirkung. Das Reaktionsprodukt verweilt
zundchst auf der Oberfliche, dadurch wird der Zugang weiterer Reaktanden zur
Oberfldche eingeschréankt (Diffusionslimitierung) und so eine weitere Reaktion gehemmt.
Je nachdem welcher Prozess schneller stattfindet, liegt der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt im Abtransport der Reaktionsprodukte von der Oberfldche, oder in der Diffusion
des Korrosionsmediums durch die Reaktionsschicht. Bei Oxiden, wie dem in dieser Arbeit
verwendeten AlQOs, spielt diese Korrosionsart jedoch nahezu keine Rolle, es findet

hauptséchlich aktive Korrosion statt (siehe Abbildung 5).1'2!

H,O  Hydroxylation Volatilisatiojn
)o&a e
o AI(OH),

]

" ALO.JALO, CMC

Abbildung 5: Wasserdampfkorrosion an der Oberfliche eines Al203/Al20s-
Faserverbundwerkstoffs.

Aktive Korrosion bezeichnet die Reaktionen, bei denen es zu einer
Gewichtsreduktion kommt. In dem hier betrachteten Szenario einer Gasturbine ist die
Wasserdampfkorrosion am haufigsten. Im Wasserdampf bildet AL2Os fliichtige Hydroxide
(ua. Al(OH)s), die Reaktionsrate ist dabei stark von Druck, Temperatur und
Stromungsgeschwindigkeit abhangig. 118201

Wird Aluminiumoxid von Wasserdampf angegriffen (T>1200°C) (siehe
Gleichung 2-2), entsteht fliichtiges Al(OH)s, welches durch das stromende Fluid
abtransportiert wird. Das thermodynamische Gleichgewicht fiir eine Reaktion wird durch
Gleichung 2-3 beschrieben. Dabei ist R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur und Ke

die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes.
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A|203 (s) + 3 Hzo (9) - 2 A|(OH)3 (9) 2-2

2-3
AGy = —R-T-In(K,)
Daraus ergibt sich fiir den AI(OH)s Partialdruck (paiomns) die folgende Abhangigkeit

vom Partialdruck des Wassers (pr20):

3
Paion); = B8a " PHy0 /2 2-4

Wird ein Bauteil angestromt, so bildet sich an der Oberfldche eine Grenzschicht aus,
in der eine langsamere, laminare Stromung herrscht. Fiir die Geschwindigkeit der
Korrosion ist der Antransport der Reaktanden durch die Gasphase (1) und durch die
laminare Grenzschicht (2) von Bedeutung. Die Geschwindigkeit der eigentlichen
Reaktion(3), sowie der Abtransport der Reaktionsprodukte durch die Grenzschicht (4) in
die Gasphase (5) sind ebenfalls wichtige Parameter.l?!l Dies ist in Abbildung 6 schematisch

dargestellt.
O o
e </
[©)
Grenzschicht O \—®—> —@—",' O

Abbildung 6: Flie8schema einer Korrosionsreaktion.

Wird ein Parameter (z.B. Temperatur oder Stromungsgeschwindigkeit) verandert,
beeinflusst dies die Geschwindigkeiten der Prozesse 1-5, sodass nun gegebenenfalls ein
anderer Schritt Geschwindigkeitsbestimmend wird. Dadurch kann sich die Kinetik der
Korrosionsreaktion erheblich d@ndern und andere Prozesse konnen dominant werden.
Aufgrund der in einer Turbine vorliegenden hohen Driicke (Gesamt- und
Wasserdampfpartialdruck) und Gasgeschwindigkeiten ist der Antransport der
Reaktanden kein limitierender Faktor. Aufgrund der hohen Temperatur, stellt auch die
Reaktionsgeschwindigkeit der Korrosion kein Hindernis dar. Jedoch erweist sich der
Abtransport der Reaktionsprodukte hier als geschwindigkeitsbestimmend. Diese werden
nur bei geringen Partialdriicken gebildet, daher miissen sie zuerst aus dem System
entfernt werden, bevor die Reaktion voranschreiten kann.22l

Des Weiteren ist das entstehende Reaktionsprodukt stark abhdngig von Druck und

Temperatur des Systems. Im hier betrachteten Bereich wird davon ausgegangen, dass

10
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Al(OH)3 das dominierende Reaktionsprodukt ist und andere Hydroxide eine unter-
geordnete Rolle spielen. Fiir die Korrosion von Keramiken ergibt sich so eine vereinfachte

Stofftransportgleichung fiir die turbulente und laminare Strémung:/?

vl/z n m ——ATGO .
Jawory, X =77 " Puo™ - Po," - € KT laminar
total 2-5
V475 2,60
n m L )
Jaom; % 75 Puyo™ - Po,™ e KT turbulent 26
total

Die Temperaturabhédngigkeit der Partialdriicke der Hydroxide wurde bereits von
OrILA et al.ll untersucht. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Dampfdriicke mit
steigender Temperatur um mehrere Grofsenordnungen ansteigen. Aus Abbildung 7 (links)
geht hervor, dass in dem fiir eine Gasturbine relevanten Temperaturbereich (~1300 °C)
Al(OH)3 die dominierende Spezies ist. Oberhalb von 1500 °C wird jedoch Al(OH): die
dominante Spezies. Aus Abbildung 7 (rechts) geht auch hervor, dass die Hydroxide von
Y203 und ZrO: Dampfdriicke haben, die um einige Grofienordnungen niedriger sind, als
die von Al203 und SiOz, und somit geeignete Kandidaten fiir eine Korrosionsschutzschicht

sind.[]
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E 2 el e, ~ AI(OH), ..?_L
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Abbildung 7: Dampfruck fliichtiger Hydroxide nach OPILA et al.l?!
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2.2.3. Korrosionsschutzschichten

Aufgrund der stetig steigenden Prozesstemperaturen werden Korrosions-
schutzschichten zunehmend wichtiger. Wie in Kapitel 2.2.1 HeifSkorrosion erwahnt,
bendtigen  auch  konventionelle  Turbinenschaufeln  zusdtzlich zu  ihrer
Warmedammschicht (WDS) einen Korrosionsschutz. Die Verwendung von Faser-
verbundwerkstoffen ermoglicht zwar héhere Prozesstemperaturen (Abbildung 8), jedoch
miissen auch diese Werkstoffe vor Heiffkorrosion und HeifSgaskorrosion geschiitzt
werden.

Oxidische Faserverbundwerkstoffe sind an Luft bis tiber 1300 °C besténdig, daher
bendtigen sie keine klassische Warmedammschicht. Wie bereits beschrieben, stellen
Umwelteinfliisse wie Sauerstoff oder Wasserdampf bei diesen Temperaturen ein Problem
dar. Daher benétigen Faserverbundwerkstoffe eine Korrosionsschutzschicht, die die
Materialien vor Oxidation und Korrosion schiitzt, sog. EBCs (Environmental Barrier
Coatings).l?l Die Schutzwirkung der Schicht beruht zum einen darauf, die Zuganglichkeit
des Werkstoffes fiir die korrosiven Medien einzuddmmen und andererseits den
Abtransport der Reaktionsprodukte zu erschweren und so weitere Reaktionen zu
verhindern.

Eine Korrosionsschutzschicht sollte folgende Eigenschafften erfiillen:

e Hohe Dichte

¢ Geringe Korrosionsrate

¢ Hohe chemische Stabilitdt und Kompatibilitat

o Hohe Temperaturbestandigkeit

¢ Geringe Differenz des Warmeausdehnungskoeffizienten zum Substrat
¢ Keine Phasenumwandlungen

e Hohe Verfiigbarkeit

Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften von oxidischen CMCs und CMCs auf
Silizium- und/oder Kohlenstoffbasis ergeben sich unterschiedliche Anforderungsprofile.
Nicht-oxidische CMCs haben meist geringere thermische Ausdehnungskoeffizienten als
oxidische CMCs. Dariiber hinaus besitzen die oxidischen CMCs eine viel geringere
Warmeleitfahigkeit. Das Anforderungsprofil ist zudem abhdngig vom spateren
Verwendungszweck des Werkstoffs und den sich daraus ergebenen thermischen und

mechanischen Belastungen.

12
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Abbildung 8: Zeitliche Entwicklung von Turbinenschaufelmaterialien, Schutzschichten,
Kiihlkonzepten und Turbineneinlasstemperaturen (T4.1).[!

Materialien, die als Schutzschichten fiir Al2Os-basierte Faserverbundwerkstoffe in
Betracht kommen, miissen stabil gegeniiber Wasser bzw. Wasserdampf sein. Die
Abtragsrate der Schutzschicht sollte niedriger sein als die von Al20s (1,19-10"! pm-h' bei
1500 °CPl). Des Weiteren miissen sie Temperaturstabil sein, d.h. die Sinter-/Schmelz- bzw.
Zersetzungstemperatur der Verbindung muss iiber der maximalen Betriebstemperatur
liegen. Weiterhin diirfen im gesamten Temperaturbereich von Ruhezustand bis zur
maximalen Betriebstemperatur keine Phasenumwandlungen auftreten, da Phasen-
umwandlungen zu Volumenverdnderungen und somit zu Spannungen im Material,
Rissen und letztendlich zum Versagen der Schutzschicht fithren wiirden. Weiterhin muss
das Material in dem Temperaturbereich chemisch inert sein, d. h. die Schutzschicht sollte
weder mit der Umgebung noch mit dem Substrat reagieren. Der WAK der Schutzschicht
und der des Werkstoffes sollten mdoglichst dhnlich sein, um Spannungen im System zu
vermeiden. Der thermische Ausdehnungskoeffizient des in dieser Arbeit verwendeten
Materials liegt laut Herstellerangaben!?!! bei 8,49-10¢ K-, daher sollte der WAK der
Schutzschicht etwa im Bereich zwischen 6,5 und 10,5 10-¢ K- liegen. Weiterhin sollte die
Warmeleitfahigkeit der Schutzschicht nicht zu grof$ sein, da die Warmeleitfahigkeit des
keramischen Substrats eher gering ist, konnte es sonst zu einem Warmestau an der
Grenzflache zwischen Schicht und Substrat kommen. Da Al:Os-Fasern nur bis zu
Temperaturen von maximal 1200 °C#¥! dauerhaft belastet werden sollten, ermdglicht eine
korrosionsstabile Schutzschicht, die zusatzlich auch als WDS fungiert, eine signifikante

Erhohung der maximalen Betriebstemperatur.

13
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Bisher finden sich in der Literatur nur wenige Arbeiten, die Schutzschichtsysteme
fir oxidkeramische Faserverbundwerkstoffe behandeln. Eine Ubersicht der bisher
veroffentlichten =~ Arbeiten zu  Schutzschicht-Systemen  fiir  oxidkeramische
Faserverbundwerkstoffe ist in Tabelle 4 gegeben. Eine dieser Gruppen ist das DLR (KdIn
& Stuttgart), die diese Materialien fiir die Verwendung als Hitzeschild in der Raumfahrt
untersuchen. Hierbei werden die Schutzschicht-Systeme so optimiert, dass das Material
einer kurzzeitig auftretenden, sehr hohen Temperaturbelastung standhilt. Bei den
untersuchten Faserverbundwerkstoffen handelt es sich um das vom DLR selbst
entwickelte Material WHIPOX (wound highly porous oxide). Bisher wurden Studien zu
Y20s-, YSZ- und YAG-Schichten auf WHIPOX veroffentlicht. Dabei wurde RBAO (reaction
bonded Al203) als Haftvermittlerschicht verwendet. Fiir YAG- und Y20s3-Schichtsysteme
wird an der Grenzflache zwischen Schutzschicht und RBAO die Bildung von YAIOs (YAP)
und YsALOy (YAM) (und Y3AlsO12 (YAG)) Nebenphasen beobachtet. !

Tabelle 4: Ubersicht iiber bisherige Arbeiten.

Autor Schicht Haftvermittler Substrat

M. Van Roode et al.[26-27] Al203, YAG - N720/Al203

N610/A1203 (WHIPOX)

. y YSZ, Mg-Spinel, N610/Mullite (UMOX)
[28-29]
M. Gerendas et al. Mullite+RESiOs RBAO Nitivy Alf 72/28, N610,720/SI0C
(OXIPOL)
M. Parlier et al.l3% RBAO, Mullite - Al203/ Al203
W. Braue etal6.%5.3133  Y,03 YSZ, YAG RBAO N610,720/A1205, Mullite

(WHIPOX)

Andere Gruppen untersuchen die Wirksamkeit von Aluminium und Mullit als TBC
fiir oxidische Faserverbundwerkstoffe. Diese Schichten bieten zwar Schutz vor
Temperaturbeanspruchung verhindern aber nicht die Wasserdampfkorrosion.

GERENDAS et al.l?®?] untersuchen, in Kooperation mit dem IEK-1, YSZ-, Mullit-,
Magnesiumspinell- und Seltenerdsilikat-Schichten auf verschiedenen kommerziell
erhaltlichen Substraten (WHIPOX, UMOX und OXIPOL). In dieser Studie wurde fiir
WHIPOX ebenfalls eine RBAO-Haftvermittlerschicht verwendet, fiir die {iibrigen
Werkstoffe wurde keine Haftvermittlerschicht verwendet. Die Ergebnisse der thermischen
Behandlung dieser Proben sind in Abbildung 9 gezeigt. Die YSZ- und Spinell-Schichten

zeigen vielversprechende Ergebnisse. 28]

14
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Abbildung 9: Ergebnisse des Thermozyklierens verschiedener Schichtsysteme (Tron=1450 °C) 1281

2.2.4. Korrosionstests

Tests im interessanten Temperaturbereich einer Gasturbine (hohe Driicke,
Temperaturen und Stromungsgeschwindigkeiten) sind sowohl technisch, als auch
finanziell aufwandig umzusetzen, da die verwendeten Materialien neben Temperaturen
von {iber 1300 °C auch Driicke bis 30 bar aushalten miissen, ohne selber zu Degradieren.
Daher arbeiten viele Gruppen mit Teststinden, in denen keine Realbedingungen
vorliegen. Dadurch gestaltet sich jedoch ein Vergleich der Ergebnisse schwierig, da sich
die Testbedingungen, teilweise erheblich, unterscheiden. Ein Uberblick iiber die
verschiedenen Korrosionstests, die in der Literatur beschrieben werden, und ihre
Testbedingungen, ist in Abbildung 10 gezeigt. Wie bereits erwahnt, kann sich die Kinetik
mit verdanderten Testbedingungen teils erheblich verdndern, was einen Vergleich der
Korrosionsraten zusatzlich erschwert. Weiterhin ist darauf zu achten, dass auch
Diffusionsvorgénge, die sich erst bei hohen Temperaturen und langen Versuchszeiten
einstellen, berficksichtigt werden. Diese Vorgénge beeinflussen den Korrosionsverlauf
oftmals erheblich, auch wenn es einige Zeit braucht, bis die Kinetik ausgebildet wird.
Daher ist es wichtig, dass eine ausreichend lange Testdauer verwendet wird, damit

aussagekréftige Werte ermittelt werden kénnen. %!
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Abbildung 10: Uberblick iiber Korrosionsteststinde und vorherrschende Kinetik (TGA:

Thermogravimetrie, HTBR: Hochtemperatur Brennerstand, HTPR: Hochdruck

Brennerstand).23!

Die meisten dieser Tests wurden an dichten Materialproben durchgefiihrt. Daher

sind die Ergebnisse nicht ohne weiteres auf beschichtete Proben vergleichbar, da diese

Poren enthalten konnen, welche die fiir die Korrosion verfiigbare Oberfldche erhohen. Die

Korrosionsrate von dichtem Al:Os wurde von verschiedenen Gruppen untersucht,

aufgrund der unterschiedlichen Testbedingungen ergaben sich unterschiedliche Werte.

Diese sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Korrosionsraten und Versuchsbedingungen fiir Al.Os.

Autor Ten}gg;atur Pizo (%) Dauer (h) Gasges(c”r]l/vll)ndlgkelt P?r(:]rgro;l:gsrr]it;e
OPILAR20] 1400 50 100 0,044 0,002
FRITSCHI23 1450 28 500 100 0,03
YURIB4 1500 9 20 40-250 0,07

16



GRUNDLAGEN

2.3. Thermisches Spritzen

Prinzipiell gibt es viele verschiedene Techniken zum Auftragen von Schichten. Fiir
Hochtemperaturkorrosionsschutzschichten ist, neben EB-PVD, die Auftragung mittels
thermischem Spritzen die gangigste Technik, daher werden die in dieser Arbeit
betrachteten Schichten ebenfalls mittels Tollgeachmoizanar
thermischem Spritzen aufgebracht.

Unter dem Begriff des thermischen

Spritzens werden verschiedene Beschich-

tungsverfahren zusammengefasst, denen = N .
= - g

gemein ist, dass das Schichtmaterial durch ) —> E
' (2]

eine schnelle und heifle Gasstromung

erwarmt und zum Substrat hin beschleunigt

wird. Dieses Prinzip ist in Abbildung 11

Geschmolzener
. . . . Partikel
veranschaulicht. Damit wird das thermische

Spritzen von anderen Spritzverfahren, wie
Abbildung 11: Schematische Darstellung des

beispielsweise dem Lackieren, abgegrenzt. (! thermischen Spritzens.

Ublicherweise liegt das Schichtmaterial
(Spritzzusatz) oder der Prakursor zunachst als Feststoff vor. Prinzipiell konnen sowohl
Drahte als auch pulverformige Spritzzusétze verarbeitet werden, in der Regel liegt das
Material jedoch in Pulverform vor. Dabei haben die Partikelgrofie, sowie die Breite der
Partikelgrofienverteilung einen grofien Einfluss auf die spidteren Eigenschaften der
Schicht. Es konnen aber auch Fliissigkeiten verarbeitet werden, dies wird beispielsweise
beim Suspensionsplasmaspritzen angewendet.

In allen Féllen wird das Schichtmaterial zur Flamme befoérdert und in Richtung des
zu beschichtenden Werkstiicks beschleunigt. Die Geschwindigkeit der Partikel ist ein
wichtiger Einflussfaktor fiir die Schichteigenschaften. Eine niedrige Geschwindigkeit
bedeutet eine lange Verweilzeit in der Fackel/Flamme und somit eine hohere
Partikeltemperatur. Die entstehende Schicht ist homogener und enthilt weniger nicht
aufgeschmolzene Partikel. Jedoch begiinstigen hohe Temperaturen auch unerwiinschte
Nebenreaktion wie beispielsweise Oxidation metallischer Werkstoffe, Verdampfen
fliichtiger Elemente oder Verbindungen, sowie Phasenumwandlungen. Dagegen
ermoglichen hohe Partikelgeschwindigkeiten eine bessere Abflachung der auftreffenden
Partikel und somit dichtere Schichten, wobei die Gefahr besteht, dass die Partikel nicht

oder nur teilweise aufgeschmolzen werden.3>37]
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Der Abstand der Spritzpistole zur Probe beeinflusst die Temperatur des
Schichtmaterials, sowie die des Substrats, letztere hat grofien Einfluss auf die
Eigenschaften der erhaltenen Schicht. So kann die Substrattemperatur z.B. Kristallinitét,
Phase und Porositdt der Schicht beeinflussen. Bei groflen Abstinden hat das
aufgeschmolzene Material Zeit, um wieder abzukiihlen, dafiir wird das Substrat weniger
thermisch beansprucht. Die Schicht kiihlt auf dem kalten Substrat schlagartig ab und
erstarrt. Aufgrund des groflen Temperaturgradienten kann es zu Spannungen innerhalb
der Schicht, bis hin zum Abplatzen, kommen. Die so hergestellten Schichten sind oft
amorph. Ein hoher Abstand vermindert meist auch die Auftragseffizienz. Ein Uberblick
iiber die Arbeitsbedingungen verschiedener Beschichtungsprozesse ist in Abbildung 12
gegeben. 411 Weitere Faktoren, die die Abkiihlrate beeinflussen sind beispielsweise die
Warmekapazitat und die Warmeleitfahigkeit des Substrats.*”]

Thermal spray process positioning

w

8

o
1

Plasma Spraying
VacuumPlasma Spraying

HVOF
3"¢ Generation

Cold spray

O 100 300 400 500 600 700 80 1200 1400
Particle Velocity (m/s)
Abbildung 12: Ubersicht iiber Einsatzbereiche verschiedener thermischer Beschichtungs-
prozesse.l3!

Electric Arc Spraying

HVOF
18 2

Particle Temperature (°C)
g
o
L
Generation

Die Erzeugung der Flamme/Fackel hat aufgrund von unterschiedlichen
Verbrennungs-, bzw. Plasmatemperaturen ebenfalls einen Einfluss auf die
Prozessparameter und die daraus resultierenden Schichteigenschaften. Die verschiedenen
Prozesse des thermischen Spritzens lassen sich anhand der zur Schichtbildung genutzten
Energiequelle in drei Kategorien einteilen (siehe Abbildung 13). Wird die Flamme durch
Verbrennung von Brennstoffen (Kerosin, Methan, Wasserstoff...) erzeugt, wird das
Verfahren dem Flammspritzen zugeordnet. Eine Besonderheit stellt das Kaltgasspritzen
dar, welches eine Weiterentwicklung des Hochgeschwindigkeit-Flammspritzens ist.[%!
Jedoch werden hierbei deutlich hohere Partikelgeschwindigkeiten (max. 1500 m-s?) und
niedrigere Temperaturen (ca. 600 °C) verwendet. Die geringe Temperatur reicht meist
nicht aus, um die Partikel aufzuschmelzen. Die Verformung der auftreffenden Partikel
erfolgt iber kinetische Deformation durch den schnellen Aufprall auf das Substrat, daher

wird diese Methode zu den kinetischen Verfahren gezdhlt. Dieses Verfahren ist
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hauptséchlich fiir metallische Werkstoffe interessant, da der Spritzzusatz ein gewisses
Mafs an Duktilitdt aufweisen muss. Aufgrund der geringen Prozesstemperatur konnen

dichte Schichten mit geringen Oxidanteilen hergestellt werden. 13637 421

Thermisches Spritzen

Kinetisch

Plasmaspritzen Ml Lichtbogenspritzen [l Ka1t9assprizen

- Niederdruck- Hochdruck
Atmosphirisches Plasmaspritzen

Plasmaspritzen (APS) (LPPS) Kaltgasspritzen

I
- Hochgeschwindigkeit-
Flammspritzen Flgm mspritze%n

High-Velocity-Oxy- High-Velocity-Air-
Fuel-Spray (HVOF) Fuel-Spray (HVAF)

Detonationsspritzen

Abbildung 13: Ubersicht iiber Beschichtungsprozesse, rot: in dieser Arbeit verwendete Prozesse
(nach?®),

Niederdruck
Kaltgasspritzen

Die dritte Methode der Energiezufuhr ist die elektrische Entladung. Hierbei wird
zwischen Kathode und Anode ein Lichtbogen erzeugt. Dieser wird entweder direkt als
Warmequelle fiir die Beschichtung verwendet (Lichtbogenspritzen), oder zur Erzeugung
eines Plasmas verwendet, in welches anschlieffend der Spritzzusatz eingebracht wird
(Plasmaspritzen). Die Methoden des Plasmaspritzens werden auf Grundlage der
verwendeten Atmosphare noch weiter unterteilt. Durch die Verwendung eines Plasmas
werden im Vergleich zum Flammspritzen deutlich hhere Temperaturen erreicht, dadurch
konnen auch hochschmelzende Keramiken verarbeitet werden. 13371 In dieser Arbeit
werden zwei Varianten des Plasmaspritzens (APS und VLPPS) und das
Hochgeschwindigkeit-Flammspritzen angewendet, aus diesem Grund soll auf diese

Methoden nachfolgend genauer eingegangen werden.

2.3.1. Atmosphirisches Plasmaspritzen

Das atmosphaérische Plasmaspritzen (APS) ist eine der am weitesten verbreiteten und
flexibelsten Methoden des thermischen Spritzens. Die Spritzpistole besteht aus einer
Kathode und einer Anode. Durch die angelegte Spannung entsteht zwischen Kathode und
Anode ein Lichtbogen. Der Lichtbogen besitzt genug Energie, um durch die Kammer
geleitete Gase (z. B. Ar, He) zu ionisieren. Da das Plasma abkiihlt, rekombinieren die Ionen
wieder, wobei Energie frei wird. Es konnen Temperaturen von tiber 10000 °C erreicht
werden. Das aufzutragende Pulver wird in das Plasma injiziert, dort schmitzt es auf und

wird in Richtung des zu beschichtenden Werkstiicks beschleunigt.
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Aufgrund der hohen Temperaturen im Plasma e

konnen vielfdltige Schichtsysteme hergestellt werden,

Process Cost | Temperature
. .. . o, o
sogar hochschmelzende Keramiken konnen eingesetzt -

werden.[37]

o

. . . I
Dadurch, dass viele verschiedene Schicht- Technology
o

Porosity

materialien verarbeitet werden und die Zusammen- « o
Oxide Level Bonding
setzung des Plasmas und der Abstand der Pistole zur
Probe genau eingestellt werden koénnen, ist dieser . .
Abbildung 14: Vor- und Nachteile
Prozess sehr flexibel. Nachteile dieses Verfahrens des atmosphi-
bestehen jedoch in den teilweise hohen Porositdten rischen Plasma-
. . . . spritzens.ll
und den hohen Oxidanteilen in metallischen
Schichten. Die Vor- und Nachteile des atmosphdrischen Plasmaspritzens sind in

Abbildung 14 gezeigt.[3

2.3.2. Niederdruck-Plasmaspritzen

Eng mit dem atmosphérischen Plasmaspritzen verwandt ist das Niederdruck-
Plasmaspritzen (VLPPS, very low pressure plasma spraying). Dabei ist das zugrundeliegende
Konzept dasselbe wie beim atmosphédrischen Plasmaspritzen, das Aufheizen des
Spritzzusatzes wird wieder durch ein Plasma erzeugt. Jedoch wird dieser Prozess unter
Vakuum (1-5 mbar) durchgefiihrt. Dazu werden eine grofie Kammer und leistungsstarke
Pumpen benétigt, was diesen Prozess sehr aufwandig macht. Durch das Vakuum und der
damit verbundenen eingeschrankten Warmeabfuhr, verldngert sich die Plasmafackel
erheblich, dies ist in Abbildung 15 gezeigt. Weiterhin konnen hohere Temperaturen als
beim APS erzielt werden, was das Aufschmelzen und /oder Verdampfen
hochschmelzender Materialien ermdglicht. Als Folge der hohen Temperaturen werden
hohere Abstinde zur Probe bendtigt, was zu geringeren Auftragsraten fiihrt. Die
Abwesenheit von Sauerstoff fiihrt dazu, dass dichte Schichten mit vollstandig

aufgeschmolzenen Pulvern ohne Oxidbildung hergestellt werden konnen. 353 421
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Abbildung 15: Vergleich verschiedener Verfahren des Niederdruck-Plasmaspritzens.“!

2.3.3. Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen

Eine Art des Flammspritzens ist der HVOF-Prozess (high-velocity-oxy-fuel). Hierbei
werden Verbrennungsgase (z.B. Wasserstoff, Methan) in einer Druckkammer mit
Sauerstoff gemischt und entziindet. Das expandierende Gasgemisch wird anschlieffend
durch eine Laval-Diise geleitet. Mithilfe einer Laval-Diise konnen Gasgeschwindigkeiten
im Uberschallbereich (ca. 2000 m-s?) erreicht werden, was anhand von Mach’schen
Knoten auch visuell zu beobachten ist. Aufgrund der starken Kompression in der Laval-
Diise ist es moglich, die Flammtemperatur noch {iiber die iibliche Verbrennungs-
temperatur zu erhdhen (3200 °C). 3]

Es werden relativ hohe Gasdurchflussraten im Bereich von mehreren hundert Litern
in der Minute benétigt. Auch wenn dieser Prozess durch die hohen Gasdurchflussraten
etwas kostspieliger ist als das atmospharische Plasmaspritzen, wird er hdufig eingesetzt.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass aufgrund der hohen Geschwindigkeit dichte
Schichten, mit einem niedrigen Sauerstoffanteil und geringen inneren Spannungen
hergestellt werden kénnen. Durch die extrem hohen Geschwindigkeiten ist es nicht
zwingend notwendig, das verwendete Pulver vollstandig aufzuschmelzen, da die hohe
kinetische Energie des auftreffenden Splats zur Abflachung desselben fiihrt.[3-37]

In dieser Arbeit wird der HVOF-Prozess jedoch nicht dazu genutzt, Schichten
herzustellen. Stattdessen werden Wasserstoff und Sauerstoff als Verbrennungsgase
genutzt, um eine Wasserdampfatmosphare und hohe Gasgeschwindigkeiten fiir einen

Wasserdampfkorrosionstest zu erhalten.
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2.4. Haftung

Unabhéngig davon welche Beschichtungsmethode angewandt wird, ist fiir die
Lebensdauer einer Schicht eine gute Anbindung essenziell. Dabei gibt es verschiedene
Anbindungsmechanismen, diese sind in Abbildung 16 dargestellt. Die Anbindung kann
durch Diffusionsvorgiange und eventuell damit einhergehenden Reaktionsschichten
zwischen Schicht und Substrat erfolgen. Besonders haufig wird eine solche Anbindung
durch Interdiffusion bei metallischen Haftvermittlerschichten auf ebenfalls metallischen
Werkstoffen beobachtet und fiihrt dort zu sehr hohen Haftfestigkeiten. Weiterhin kann es
an der Grenzfldche zur Ausbildung einer Reaktionsschicht kommen, die sofern sie keine
Spannungen induziert, die Haftung fordern kann. Ein weiterer Mechanismus ist das
Verklammern der Schicht an Unebenheiten und Unterschneidungen des Substrats.

Um eine gute Anbindung zu gewéhrleisten, ist eine gute Oberfldchenvorbereitung
notwendig. Die Oberflache muss frei von Verunreinigungen, bei Metallen insbesondere
Oxiden, sein. Je nach Beschichtungsverfahren sind unterschiedliche Oberfldchen-
eigenschaften von Interesse. Standardméfiig werden metallische Substrate vor dem
Beschichten mittels thermischem Spritzen gesandstrahlt, um eine raue Probenoberflache
zu erhalten, die Verklammerungen ermdglicht. Es konnen jedoch auch andere Verfahren

angewandt werden, wie beispielsweise Laserablation oder chemisches Atzen.[” 4344

\_/\\/ A

u Reaktlonssch icht

Verklammerung

Substrat

Abbildung 16: Anbindungsmechanismen: Anbindung durch Diffusion oder Ausbildung von
Reaktionsschichten und mechanische Anbindung durch Verklammerung.

Die Oberflache kann iiber ihre Rauigkeit charakterisiert werden. Der am haufigsten
verwendete Wert ist der arithmetische Mittelwert (Ra) (siehe Abbildung 17) aller
gemessenen Berge und Taler. Eine Definition von Rs ist in Gleichung 2-7 gegeben. Ein
weiterer aussagekraftiger Rauigkeitswert ist Rua, er bezeichnet die maximale Differenz

zwischen hochsten Berg und tiefstem Tal.l*54]
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Abbildung 17: Definition von Ra.14!
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Um eine gute Anbindung der Schicht zu erhalten, wird empfohlen, die Rauigkeit so
einzustellen, dass die Splats ca. 1,5-3 mal grofer als die maximale Rauigkeit Ruaxsind.1#7]

Die Giite der Anbindung kann durch eine Vielzahl von Experimenten ermittelt
werden. Unter anderem durch Biegetests, Indentation an der Grenzflache,
Haftzugversuche und Laser-Shock-Tests, um nur einige zu nennen. (41, 45-50]

In dieser Arbeit werden Haftzugversuche mit zwei verschiedenen Aufbauten
durchgefiihrt. Bei einem klassischen Haftzugversuch wird eine beschichtete Probe
passend zwischen zwei metallischen Stempeln eingeklebt und anschlieffend in eine
Apparatur eingespannt, in der die Stempel zu beiden Seiten gezogen werden
(Abbildung 18). Dabei wird die Kraft gemessen, die benétigt wird, um ein Versagen der
Probe zu erzielen, welches am schwichsten Teil der Probe geschieht. Wichtig ist, dass die
Belastung senkrecht zur Probe erfolgt, um Scherkridfte zu verhindern, die die
Messergebnisse verfalschen. Da das Verfahren eine grofle und sehr prazise Anlage
erfordert, sind diese Tests aufwandig und relativ teuer.

Ein deutlich giinstigeres und einfacher durchzufiihrendes Verfahren ist der PAT (pull
off adhesion test). Hierbei wird ein kleiner metallischer Stempel mittig auf die beschichtete
Probenseite aufgeklebt (Abbildung 18). Anschlieffend wird der Stempel in eine Fassung
gedriickt. Der Stempel wird nun in die Fassung gezogen, wobei die iiberstehende Probe
gegen die Fassung gedriickt wird. Dadurch entsteht eine Zugspannung, die ebenfalls zur
Rissbildung fiihrt. Analog zum klassisch Haftzugversuch wird die Kraft gemessen, die bis
zum Versagen der Probe aufgewendet werden musste. Da die Belastung hierbei nur von
einer Seite stattfindet und die Probe grofser als der Stempel ist, entstehen unter Belastung
vertikale Risse in der Schicht. Dadurch kénnte dieser Test ein anderes Versagensverhalten
der Proben hervorrufen, als der klassische Haftzugversuch, es wird jedoch ein dhnliches

Verhalten erwartet.
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Abbildung 18: Links: Schematische Zeichnung eines konventionellen Haftzugtests. Rechts:

Schematische Zeichnung eines PATs (rot: Spannungsrichtung, grau: Stempel,
hellblau: Fassung, dunkelblau: Substrat, griin: Schicht).

Auswertung und Interpretation der Messergebnisse erfolgten durch Vergleich der
gemessenen Werte, sowie Begutachtung des Versagensmechanismus, da angenommen
wird, dass der Riss an der schwichsten Stelle der Probe entsteht. Ublicherweise entsteht
der Riss an der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat oder innerhalb der
keramischen Schutzschicht. Der Riss kann aber auch an einer der Grenzfldchen zwischen
Kleber und Probe entstehen. Bei keramischen Substratmaterialien ist sogar ein Versagen
des Substrats selbst denkbar.

Neben diesen direkten Methoden gibt es auch indirekte Testmethoden, wie
beispielsweise das thermische Zyklieren. Hierbei wird kein Wert fiir die Haftung
bestimmt, sondern die Probe einem, sich zyklisch wiederholendem Temperatur-
programm unterworfen. Durch das zyklische Aufheizen und Abkiihlen der Probe
entstehen, aufgrund der unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von Schicht
und Substrat, oder aufgrund von chemischen Reaktionen, Spannungen im System. Als
Folge entstehen Risse in der Schicht oder entlang der Grenzflache, bis hin zur partiellen
oder vollstindigen Delamination der Schicht. Je weniger Spannungen im System erhalten
sind, desto langer hélt eine Probe der Belastung stand. Da diese Tests darauf abzielen, das
Verhalten der Probe in einer Turbine zu simulieren, zeigen sie realistischere
Versagensmechanismen als die Haftzugtests, sind jedoch deutlich zeitaufwéndiger.
Hierbei wurden zwei verschiedene Versuche durchgefiihrt: Isotherme Zyklierung und
Gradiententests.

Isotherme Zyklierungen werden in einem Ofen durchgefiihrt, dabei erfahren alle
Probenteile dieselbe Temperatur. Durch das Aufheizen und Abkiihlen entstehen
Spannungen durch Sintern, Reaktionen und verschiedene WAKs (Warmeausdehnungs-

koeffizienten), die zum Versagen fiihren. Diese Versuche sind schnell und einfach
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durchzufiihren und liefern erste Erkenntnisse iiber das Temperaturverhalten des EBC-
Systems (z.B. Sinterneigung, chemische Kompatibilitdat von Schicht und Substrat).

Beim Gradiententest wird die Probe mithilfe eines Gasbrenners zyklisch erwarmt.
Der Brenner wird auf die Probe gefiihrt, wahrend diese von hinten gekiihlt wird.
Anschliefend wird der Brenner entfernt und die Probe kiihlt ab. Dies simuliert die
Vorgénge in einer Gasturbine. Zusatzlich zu den beim isothermen Zyklieren auftretenden
Spannungen bilden sich hier aufgrund des Temperaturgradienten weitere Spannungen
aus. Dieser Test erfordert eine aufwéndigere Versuchsfiihrung, da die
Probentemperaturen und der Gradient genau kontrolliert werden miissen, um

reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.

2.5.Laserablation

Wenn ein gepulster Laserstrahl auf eine Oberfldche trifft, sind photothermische und
photochemische Reaktionen mdoglich. Unterhalb der so genannten Ablationsschwelle
finden nur photothermische Reaktionen (Schmelzen, Verdampfen oder Sublimieren) statt.
Bei Laserenergien jenseits der Ablationsschwelle finden auch photochemische Prozesse
(Plasmabildung) statt, welche in der Regel einen Bindungsbruch voraussetzen.!>-2l

Laserpulse

Stofswelle

> IR

Material-
- dampf/

7o axg 1
7
/7/ /;/// B ///

77/ Druckwelle
~ Werkstiick © 77777

Abbildung 19: Schematische Darstellung der bei der Laserablation auftretenden Prozesse.[%!

[¥opfchen

Damit Ablation stattfinden kann, muss eine Schwellenergiedichte (Fu:) {iberschritten
werden. Dabei ist die Abtragsschwelle/-rate vom Material und der verwendeten Pulszahl
abhéngig, bei konstanter Wellenldnge und Pulsdauer ist sie abhéngig von der Summe aus
Schmelz- und Verdampfungsenthalpie (AHs), der Dichte (p), der Reflektivitdt (R), dem

Absorptionskoeffizienten («) und der molaren Masse (M).[54

- AHs - p 2-8
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Dabei ist die Reflektivitat iiber folgende Beziehung mit der Absorption (A) und der

Transmission (D) des Materials verbunden:[5l
D+A+R=1 2-9

Es wird jedoch nur ein Teil der Laserenergie von der bestrahlten Oberflache
absorbiert. Wie viel Energie absorbiert wird, hangt vom Absorptionskoeffizienten, sowie
der Dichte des jeweiligen Materials ab. Die materialspezifische optische Eindringtiefe

kann mithilfe des Lambert Beer Gesetzes!54 beschrieben werden:

()=l e=" 210

Es beschreibt die, mit zunehmender Eindringtiefe (r) exponentielle Abnahme, der
Intensitdt (I) von der Anfangsintensitat (Io) unter Beriicksichtigung des Absorptions-
koeffizienten («). Letzterer ist sowohl von der verwendeten Wellenldnge des Lasers als
auch von dem Material der behandelten Oberfldche abhédngig. Die Lichteindringtiefe ist

als a—! definiert.[®

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien gehoren zur Klasse der Dielektrika,
welche fiir ihre grofle Bandliicke (Eg>4 eV) bekannt sind.’! Das bedeutet, dass fiir die
Absorption der Laserenergie nur wenige Elektronen im Leitungsband vorhanden sind
und die Initilerung des Ablationsprozesses mit einem einzelnen Laserpuls des
verwendeten Lasers nicht moglich ist. Daher wird hier die Mehrfach-Puls-Anregung
durchgefiihrt. Werden N Pulse zur Ablation verwendet, so muss beriicksichtigt werden,
dass sich die Effekte der einzelnen Pulse iiberlagern. Jeder Puls induziert (Frenkel-)
Defekte im Gitter des Materials. Alle nachfolgenden Pulse treffen auf eine verdnderte
Materialoberflache, die mehr Defekte aufweist als zuvor. Eine Erhohung der Anzahl der
Defekte verursacht eine hohere Absorption und damit eine Reduzierung der
Schwellenergiedichte im Vergleich zur Einzelpulsschwelle. Das Akkumulationsmodell
nach JEE et al. beschreibt einen empirischen Zusammenhang zwischen Einzel- und
Mehrpulsschwelle. Dazu wird ein Parameter B (B = 0-1) verwendet, der die Reduzierung

der Abtragsschwelle in Abhdngigkeit der Pulszahl beschreibt.[5”!

Fn(N) = Fy(1) - N%71 21
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20 o Vapor/

Abbildung 20: Akkumulation von Pulsen fiithrt zu Reduzierung der Abtragsschwelle.5!!

Als Folge der absorbierten Laserenergie kommt es zur Ausbildung einer
Warmeeinflusszone (WEZ). Deren Stdarke von den Laserparametern (7, F) und den
Materialeigenschaften (a, k) abhangt. Nach dem Laserimpuls kiihlt das Material ab, wobei
Material und Temperaturgradient entscheiden, ob das kondensierte Material kristallisiert
oder amorph erstarrt. Dariiber hinaus kann eine starke lokale Ausdehnung des Materials
oder der Riickstof3 der entweichenden Ablationsprodukte eine Schockeinflusszone (SEZ)
hervorrufen.

Die Grofie der WEZ kann {iber die thermische Diffusionsldnge angendhert werden.
Die Grofse der WEZ ist abhédngig von der Pulsdauer und der Temperaturleifdhigkeit (x)
des bestrahlten Materials und beschreibt die Entfernung vom Temperaturmaximum im

Materials zum Punkt des Abklingens auf e—'2-ten Teil.1%]
Lth~W/2'T‘K 2-12

Besteht das Substrat aus verschiedenen Verbindungen, wie hier Zirkondioxid und
Aluminiumoxid, kann die Laserbehandlung aufgrund von unterschiedlichen
Absorptionskoeffizienten, Schmelzpunkten und Verdampfungsenthalpien der einzelnen
Komponenten die Stochiometrie der behandelten Oberfldche verandern. In Abbildung 21
ist die Absorption einiger Keramiken veranschaulicht. Der verwendete Laser hat eine
Wellenldange von 1040- 1200 nm in diesem Bereich hat Al2Os eine Absorption von etwa 5 %,
YSZ hat in diesem Bereich eine mehr als doppelt so hohe Absorption.

Reines, dichtes Aluminiumoxid hat eine relativ hohe Ablationsschwellfluenz®, es
wird jedoch vermutet, dass durch die geringere Dichte und den Zusatz von YSZ die

Ablationsschwelle des Faserverbundwerkstoffs deutlich gesenkt wird.15-60]
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Abbildung 21: Strahlungsabsorption ausgewihlter Keramiken in Abhingigkeit von der
Wellenlidnge (nach!?).

In Tabelle 6 sind die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Materialien
angegeben. Aluminiumoxid besitzt zwar einen geringeren Absorbtionskoeffizienten, aber
auch einen etwa 600K niedrigeren Schmelzpunkt und eine 1400 K niedrigere
Verdampfungstemperatur.

Tabelle 6: Materialeigenschaften von Al20s und ZrO:2 (p, ¢y, k bei 300 K ).151

Material Jo} Tw Tv Cp A K AH A Hy
(g/cm3®)  (K) (K) (J/gK) (Wicm K) (cm?/s) (10%J/mol) (102 J/mol)
Al2O3 3,80 2340 3800 0,9 0,30 0,09 110 486
Zr0z 582 2950 5273 0,61 0,02  0,0074 87 -
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3. Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Schutzschichtkonzepten fiir einen
oxidischen Faserverbundwerkstoff. Neben der Korrosionsbestiandigkeit ist zudem die
Anbindung der Schicht an den Faserverbundwerkstoff essentiell.

Die Oberflachenbeschaffenheit des Substrats hat grofsen Einfluss auf die Anbindung
der Schicht; eine raue Oberfliche bietet Moglichkeiten zur Ausbildung von
Verklammerungen. Daher wurde zundchst versucht, eine geeignete Methode zur
Vorbehandlung der Oberfldache zu finden, was durch die anisotropen Eigenschaften des
Substrats erschwert wird. Aufgrund der Sprodheit der Matrix des Faserverbundwerkstoffs
ist die mechanische Bearbeitung der Oberfldche besonders herausfordernd. Im Verlauf der
Arbeit wurden Versuche mit fiir WDS-Systeme typischen Vorbehandlungsmethoden
(Schleifen, Sandstrahlen) durchgefiihrt. Die Oberflachenstrukturierung von metallischen
und keramischen Werkstoffen mittels Laserablation hat bereits vielversprechende
Ergebnisse geliefert.[®'®2 Durch die Verwendung hochenergetischer Laserstrahlung ist
eine lokal prézise Strukturierung der Oberfldche ohne starke Schiadigung der Umgebung
moglich. Aus diesem Grund sollen Versuche zur Strukturierung der Substratoberfldche
mittels Laser Ablation ebenfalls Teil dieser Arbeit sein.

Fiir eine gute Haftung der Schicht ist zudem das Zusammenspiel der mechanischen
und thermischen Eigenschaften von Schicht und Substrat entscheidend. So sollten
beispielsweise die Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat dhnlich sein, um
den Aufbau von Spannungen beim Aufheizen und Abkiihlen des Systems zu minimieren.
Eine Auswahl an moglichen EBC-Kandidaten ist in Abbildung 22 und in Tabelle 16
(Anhang) gegeben. Dabei sind Mono- und Disilikate (Y25ixOy bzw. Yb2SixOy) aufgrund
ihrer eher geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und ihrer mehrere
Groflenordnungen hoheren Resistenz gegen Korrosion vielversprechende Kandidaten
insbesondere fiir nicht-oxidische Faserverbundwerkstoffe.’! Die Ausdehnungs-
koeffizienten der Monosilikate sind grofler als die der Disilikate, daher konnen
Monosilikate auch als mogliche EBCs fiir die hier verwendeten oxidischen Substrate
betrachtet werden. Wegen der guten Wasserdampfstabilitét sind auch YAG und YSZ fiir
EBC-Systeme interessant. YSZ stellt als Schutzschicht fiir Legierungen den bewahrten
Stand der Technik dar, ist jedoch aufgrund seines hohen Ausdehnungskoeffizienten

(10,7-10-6 K-'%l) nur bedingt fiir die in dieser Arbeit verwendeten Substrate geeignet.
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Abbildung 22: Korrosionsraten moglicher EBC-materialien als Funktion des Warmeausdehnungs-
koeffizienten (blaue Quadrate: dichte Materialproben, rote Kreise: Faserverbund-
werkstoffe, gelb: Bereich mit zum Substrat passendem WAK) (in Anlehnung an [64),

Seltenerdzirkonate und -hafnate wie La2Zr207 werden fiir die Anwendung als WDS
fur konventionelle Turbinenmaterialien erforscht. In Korrosionstest zeichneten sie sich
durch  hervorragende  Bestdndigkeit aus.¢1  Aufgrund ihres  &hnlichen
Ausdehnungskoeffizienten scheinen sie auch als EBC fiir oxidische Faserverbund-
materialien in Frage zu kommen. Dabei ist besonders Gd2Zr20y interessant, da es fiir seine
hohe Resistenz gegen CMAS-Angriff bekannt ist. Korrosionstests der NASA!I48], die iiber
100 h in einem TGA-Gerat mit fliefender H>0-O2-Atmosphare bei Temperaturen von
1650 °C betrieben wurden, zeigten dass Gd:Zr207 stabil gegeniiber Wasserdampf ist.
Jedoch zeigten die Proben gegen Ende des Tests eine leichte Massenzunahme. Der
Wasserdampf korrodierte das Aluminiumoxidrohr des Ofens, infolgedessen kam es zur
Reaktion der Probe mit dem AI(OH)s und vermutlich zur Bildung von GdAIOs. Da
Gd2Zr207 in dieser Arbeit als Schutzschicht fiir Al2Os-basierte Substrate verwendet werden
soll, konnten derartige Reaktionen an der Grenzfliche auftreten und eventuell die
Anbindung beeinflussen. Gd2Zr207 zeigte jedoch in den Tests von allen getesteten
Pyrochloren den geringen Massenverlust (<0,01 mg-cm?2h).

Eine weitere potentielle Schutzschicht wire Y20s. Der WAK unterscheidet sich kaum
von dem des Substratmaterials, zudem besitzt es eine hohe Korrosionsbestandigkeit. Die
Phasendiagramme von Al20s und Y20s legen jedoch nahe, dass die Mischphasen YAG
(YsAl:012), YAP (YAIOs) und YAM (Y4ALOv) gebildet werden, was zu Spannungen an der
Grenzflache fithren konnte. Die Y20s-Al:0s-Mischphasen besitzen selbst interessante
Korrosionseigenschaften und WAKs nahe dem des Substrats, was sie auch zu

interessanten EBC-Kandidaten macht.
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Aus den oben genannten Verbindungen wurden vier Systeme ausgesucht, welche
in dieser Arbeit auf ihre Eignung als EBC fiir einen A>0s/Al2Os-Faserverbundwerkstoff

hin untersucht werden sollen:

e Y203

o Gd2Zr:07
e YAIOs

o YSZ

Die Schichten sollen dabei mittels thermischem Spritzen auf Proben des
Faserverbundwerkstoffs, mit und ohne vorherige Strukturierung, aufgebracht werden.
Die Eignung der verschiedenen Schicht-Systeme soll im Anschluss durch thermische
Zyklierungen, sowohl im Ofen als auch durch Gradiententests, sowie durch
Haftzugversuche untersucht werden.

Neben der Anbindung der Schicht ist auch die Korrosionsbestandigkeit des Systems
ein wichtiger Faktor, der bei der Entwicklung von EBCs beriicksichtigt werden muss.
Dazu ist es notwendig auch Tests an beschichteten Proben durchzufiihren, da Schichten
aufgrund von Porositit und Oberflichenrauigkeit im Vergleich zu gepressten und
gesinterten, dichten Proben, eine hohere Oberflache und damit hohere Korrosionsraten
aufweisen. Dazu soll in dieser Arbeit ein HVOF-Korrosionstest vorgestellt werden.
Aufgrund der hohen Gasgeschwindigkeit beim HVOF-Prozess kénnen Proben besonders

schnell auf ihre Korrosionsbestandigkeit hin untersucht werden.
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4. Experimentelles

4.1. Substrat

Der verwendete Faserverbundwerkstoff (FW12) wurde von Walter E. C. Pritzkow
Spezialkeramik (Deutschland) hergestellt. Das Material besteht aus Al20s-Fasern, die eine
AlOs-Matrix verstarken. Der Faser-Volumen-Anteil betrdgt 35-45 %. Um die Korrosions-
und Temperaturbestandigkeit der Matrix zu erhéhen, wurden der Matrix 15 % 3YSZ
zugesetzt. Die Al2Os Partikel (ca. 0,5 — 0,8 um) sind dabei vollstandig von nanoskaligen
YSZ Partikeln (< 0,1 um) umgeben. Da YSZ und Al20s nahezu unlslich in einander sind
(siehe Anhang) aber mechanisch stabile Grenzflichen aufweisen, ermoglicht dieser
Matrixaufbau gute mechanische Eigenschaften sowie eine hohe Sinterstabilitat. !

Damit die Fasern in der Matrix gleiten konnen, weifit die Matrix eine hohe Porositat
von 29 % auf. Die Warmeleitfahigkeit des Materials wurde vom Hersteller mit 3,80-
2,02 W-mK- (300-1100 °C) angegeben, die Dichte wurde mit 2,88 g-cm? angegeben.!®!
Dilatometische Messungen des Materials zeigten einen Warmeausdehnungskoeffizient
(WAK) von 8,872 0,003 - 10-¢ K-.. Die Oberflachenstruktur des unbehandelten Werkstoffs
ist in Abbildung 23 dargestellt. Ohne Vorbehandlung weist die Oberfldche eine Rauigkeit
von 2,65 um auf. Es ist zu erkennen, dass die Probenoberfldache bereits im unbehandelten
Zustand unregelmdfliige Vertiefungen und Risse aufweist, welche auf den

Herstellungsprozess zuriickzufiihren sind.

H D43S x50 2mm

Abbildung 23: REM-Aufnahme der Oberfliche und Profil des unbehandelten Substrats.
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4.2.Beschichtung
4.2.1. Pulver
421.1. Y205

Zur Herstellung von Y20s-Schichten wurde ein Pulver von Oerlicon Metco verwendet
(Metco 6035A-1). Die mittlere Partikelgrofie (Dvos) lag bei 30 um 10 pm. REM-
Aufnahmen des verwendeten Pulvers sind in Abbildung 24 gegeben, sowie das
Pulverréntgendiffraktogramm. Das verwendete Pulver ist einphasig und kristallisiert in
der kubischen Raumgruppe /a3. In den REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die

Pulvergrofienverteilung sehr homogen ist.

Absolute Intensitat (w. E.)

___JL_ llll My b lilhn) NI N

T
20 40 60 80
20 (%)
Abbildung 24: Gemessenes Rontgendiffrakogramm des verwendeten Y20s-Pulvers (schwarz) und
theoretische Reflexlagen von Y205 (rot) (Ia3) links: REM-Aufnahmen des Pulvers.

e S—
H D50 x40k 20um

42.1.2. Gd2Zr:07

Fiir die Versuche mit Gd2Zr:07 wurde ein intern hergestelltes, sprithgetrocknetes
Pulver verwendet. Es wurde der Teil des Pulvers mit einer Partikelgrofie <32 um
verwendet. Abbildung 25 zeigt die REM-Aufnahmen des Pulvers, sowie das gemessene
Rontgendiffraktogramm. Das verwendete Pulver ist kristallin und zeigt ausschliefllich
Reflexe von Gd2Zr20y7 in der kubischen Pyrochlorstruktur. Die REM-Aufnahmen zeigen,

dass es Partikel mit sehr unterschiedlichen Durchmessern gibt.
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Absolute Intensitét (w. E.)

)

! ; |

I I I
20 40 60
20 (°)
Abbildung 25: Gemessenes Rontgendiffraktogramm des verwendeten Gd:Zr.O7-Pulvers (schwarz)
und theoretische Reflexlagen von Gd:Zr:0y (rot) (Fd3m), links: REM-Aufnahmen
des Pulvers.

H D45 x30k  30um

4213. YSZ

Fiir die Beschichtungen mit YSZ wurde ein Pulver (Metco 204 NS) von Oerlicon Metco
verwendet. Das Pulver hat eine relativ breite Partikelgrofienverteilung mit einem
Mittelwert (Dvos) von 54 um # 32 pm. In Abbildung 26 sind eine XRD-Messung, sowie
REM-Aufnahmen des Pulvers gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Pulver Partikel
mit unterschiedlicher PartikelgrofSe aufweist. Die XRD-Messung zeigt das Beugungsbild

von tetragonalem YSZ, jedoch sind auch Spuren der monoklinen Modifikation enthalten.
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Absolute Intensitat (w. E.}

20 40 60 80 T
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Abbildung 26: Gemessenes Rontgendiffraktogramm des verwendeten YSZ-Pulvers (schwarz) und
theoretische Reflexlagen von tetragonalem YSZ (rot) (P42nmc) und monoklinem YSZ
(blau) (P 24/c), links: REM-Aufnahmen des Pulvers.

4214. YAIOs

Die Versuche mit YAIOs (YAP, Yttrium-Aluminium-Perowskit) wurden mit einem,
vom IKTS hergestelltem, spriihgetrocknetem Pulver durchgefiihrt. Die Partikel-
grolenmessung ergab eine mittlere Partikelgréfie (Dvos) 37 um, die REM-Aufnahmen des
Pulvers (Abbildung 27) deuten jedoch auf eine sehr breite Partikelgrofienverteilung hin.
Das verwendete Pulver ist kristallin und zeigt Reflexe der Hauptphase YAIOs in einer
orthorhombisch verzerrten Perowskitstruktur, jedoch sind auch ein paar Nebenphasen
Reflexe zu sehen, dabei handelt es sich um schwach ausgeprigte Reflexe von Y+AL:Ov
(YAM, Yttrium-Aluminium-Monoklin) und Y3Als012 (YAG, Yttrium-Aluminium-Granat).
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Absolute Intensitéat (w. E.)

20 (°)
Abbildung 27: Gemessenes Rontgendiffraktogramm des verwendeten YAlOs-Pulvers (schwarz)
und theoretische Reflexlagen von YAIO:s (rot) (Pbnm), links: REM-Aufnahmen des
Pulvers.

4.2.2. Atmosphirisches Plasmaspritzen

Fiir das atmosphérische Plasmaspritzen wurde eine Multicoat-Anlage der Firma
Oerlicon Metco verwendet, der verwendete TriplexPro-210 Plasmabrenner wurde auf einem
sechsachsigen Roboter montiert.

Wie bereits erwdhnt, wurden vier verschiedene Materialien als mogliche EBCs
ausgewahlt: Y203, Gd2Zr207, YAIOs und YSZ. Um geeignete Beschichtungsparameter fiir
die jeweiligen Pulver zu finden wurden jeweils mehrere Versuche durchgefiihrt. Die
erfolgreichsten Parameter, im Hinblick auf eine dichte, homogene Schicht mit guter
Anbindung, wurden fiir weitere Tests verwendet. Diese Standardparameter sind in

Tabelle 16 (Anhang) zusammengefasst.

4.2.3. Niederdruck Plasmaspritzen

Fiir das Niederdruck Plasmaspritzen wurde eine Anlage der Firma Oerlicon Metco,
Wohlen, Schweiz verwendet, welche mit einer O3CP Spritzpistole ausgestattet war. Als
Spritzgut wurde YAIOs verwendet. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 17

(Anhang) zusammengefasst.
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4.3. Laserablation

Alle Experimente zur Laserablation wurden mit einem gepulsten Trumpf TruMark
5020 Laser (Nd:YAG), mit einer Wellenldnge von 1062 nm, einem Frequenzbereich von
1-1000 kHz und einer maximalen Pulsleistung von 15 kW durchgefiihrt. Die Pulslange

wurde zwischen 50 ns und 200 ns variiert.

4.3.1. Bestimmung der Ablationsschwelle

Die Ablationsschwellfluenz (Fur) ist die flaichenbezogene Energiedichte oberhalb
derer Materialabtrag tiber Ablation stattfindet. Sie ist sowohl abhédngig von den gewahlten
Laserparametern als auch von den spezifischen Eigenschaften des behandelten Materials
(Gleichung 2-8). Die Ablationsschwellfluenz eines Al2Os/Al2Os Faserverbundwerksoffs
kann abgeschdtzt werden, indem man sich die Abhédngigkeit des Radius (r) der
abgetragenen Flache von der maximalen Pulsfluenz (Fo) zu Nutze macht. Ein GaufSscher
Laserstrahl besitzt eine Intensitatsverteilung I mit einer zeitlichen und raumlichen

Komponente:

¢2 r’
52

Irt)=1,-e e P 41

Dabei sind f und r die zeitlichen bzw. rdumlichen Variablen, wahrend p und 7 die
Radien sind, bei dem die maximale Intensitat o um das e’- fache abgefallen ist. Die Fluenz
wird aus einer Integration der Intensitatsverteilung iiber t bestimmt.

TZ
-2

+oo
Fp(r)=f I(r,t)dt =Fy-e P 4-2

Wird die raumliche Variable p durch % ersetzt, wobei wo der Strahltaillenradius ist,

ergibt sich Gleichung 4-3.

2.r?

F,(r)=Fy-e @7 43

Betrachtet man den Radius r#r, also den maximalen Radius bei dem noch Ablation

stattfindet, gilt Gleichung 4-4. Fiir alle r < rur folgt damit Gleichung 4-5:

Fp (Tthr) = Fenr 4-4

4-5
Fp (T) 2 Fthr
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Daraus folgt mithilfe von Gleichung 4-3:

_2Ten? 4-6
Fpy = Fy-e @0

Durch umstellen der Gleichung und logarithmieren ergibt sich Gleichung 4-7:

2
ln (Fthr) - 2 . rl'hrz 4-7
Fo Wo

Aufl6sen der Gleichung nach ru.? liefert:

2
Wo Fin
ot = — 5 In For) e

Anstelle des Radius kann Gleichung 4-8 durch den Durchmesser ausgedriickt

werden, es ergibt sich Gleichung 4-9.

Dypy? =2 wo? - In(Fy) — 2 - wy? - In(Fepy) 49

Aus Gleichung 4-8 und 4-9 geht hervor, dass der Durchmesser (D) der abgetragenen
Region von 2 we* und In(Fo/Fur) abhdngig ist. Die Fluenz ist definiert als Pulsenergie (Eo)
pro Flache (4-10).

Ey

Ith
d n-woz

4-10

Die Pulsenergie ist als Produkt der maximalen Pulsleistung (Ppe«) und der Pulsdauer
(7), bzw. als Quotient der durchschnittlichen Laserleistung (Pw) und der Pulsfrequenz (f)
definiert (siehe Gleichung 4-11). Da in dieser Arbeit die durchschnittliche Pulsleistung

gemessen wurde, wird letzterer Zusammenhang verwendet.

E P, Fay 4-11
= T = — -
0 peak f
Mithilfe von Gleichung 4-10 und 4-11 kann die Ablationsschwellfluenz (Fr) durch
Gleichung 4-12 beschrieben werden:

P
- thr 4-12

Fthr_f'T['(l)Oz
Um die Ablationsschwellfluenz zu bestimmen, wird der lineare Zusammenhang
zwischen D? und In(Fum) (Gleichung 4-9) und die Abhingigkeit von Fur von der

Pulsleistung (Gleichung 4-12) ausgenutzt. Dazu wurde der Durchmesser (D) der
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abgetragenen Flache mittels Lasermikroskopie vermessen. Der Durchmesser wurde
quadriert und in einem LiU-Diagramml®! gegen die gemessene, logarithmierte
Laserleistung (In(P)) aufgetragen. Durch Extrapolation auf den x-Achsenabschnitt erhalt
man die Leistung der Ablationsschwelle (P#r). Die gesuchte Ablationsschwellfluenz lasst
sich nun mithilfe von Gleichung 4-12 berechnen.

Proben des Faserverbundwerkstoffs wurden mit verschiedenen mittleren
Laserleistungen (1.71 W-19.79 W) bei fester Pulsfrequenz von 200 kHz behandelt.
Insgesamt wurden drei Versuchsserien durchgefiihrt. Die Pulsdauer wurde zwischen
50 ns und 200 ns variiert, weiterhin wurde die Anzahl der Pulse pro Punkt (200/400)

verdndert. Die verwendeten Laserparameter sind in Tabelle 7 gegeben.

Tabelle 7: Verwendete Laserparameter.

Parameter Wert
Wellenlange 1062 nm
Pulsdauer 50 ns, 200 ns
Pulsfrequenz 200000 Hz
Strahltaillenradius 41 um
Pulse pro Punkt 200-400

4.3.2. Strukturierung

Zur Strukturierung der Proben des Faserverbundwerkstoffs wurde zunachst das
gewiinschte Abtastmuster mithilfe des Programms TruTops Mark erstellt. Dazu wurde
mithilfe der Schraffur-Funktion ein alternierendes Punktraster mit den gewiinschten
Abmessungen und Punktabstdnden erzeugt. Die Punktabstande des Rasters wurden in
einem Bereich von 30 pm bis 200 um variiert. Dieses Raster wurde wahlweise mit einem
Puls pro Punkt abgefahren und anschlieSend wiederholt (Programmwiederholung); oder
jeder Punkt des Rasters wurde direkt hintereinander mehrfach mit dem Laserstrahl
bearbeitet bevor der ndchste Punkt angefahren wird (Pulse pro Punkt). Durch die
Programmwiederholungen haben die einzelnen bearbeiteten Punkte Zeit, um
abzukiihlen, wahrend die direkte Wiederholung des Pulses auf derselben Stelle eine
starkere Erwarmung derselben zur Folge hat. Die Anzahl der Pulse pro Punkt wurde
zwischen 5 und 500 variiert. Fiir die meisten Versuche wurde das Programm nur einmal
wiederholt, jedoch wurden auch Versuche mit 50 und 500 Programmwiederholungen und

jeweils nur einem Puls pro Punkt durchgefiihrt.
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Sofern nicht anders angegeben, wurden die Proben mit einer Pulsfrequenz von
20 kHz ab gerastert. Die Pulslange wurde zwischen 50 ns und 200 ns variiert. Die zur

Herstellung bestimmter Strukturen gewdhlten Standardparameter sind in Tabelle 8

gegeben.
Tabelle 8: Uberblick iiber die Herstellungsparameter der Strukturen (50 ns, 20 kHz, 3,2 W mittlere
Pulsleistung).
Struktur Pulse pro Punkt Programmzyklen Punktabstand (um)
Gemischt 50 1 45
Wabe 1 50 30
Punkt 50 1 100
Blumenkohl 50 1 30
4.4. Charakterisierung

4.4.1. Haftzugversuche

Es wurden 18 Proben fiir Haftzugexperimente vorbereitet, um die Anbindung der
Schichten an das Substrat zu untersuchen. Die Experimente wurden an der Ruhr
Universitdt Bochum durchgefiihrt. Dazu wurden Proben mit einem Durchmesser von
25 mm hergestellt. Anschlieffend wurden die Probenoberflachen behandelt und dann mit
Y205 beschichtet.

Die metallischen Stempel wurden zunéchst gesandstrahlt und anschlieffend im
Ultraschallbad gereinigt, um die Haftung des Klebers zu verbessern. Anschlieffend
wurden die Proben mit Klebepads (FM1000), zwischen den Stempeln eingeklemmt. Die
Stempel wurden eingespannt und der Kleber bei 175 °C fiir 1 h im Ofen aufgeschmolzen,
um ein ausreichendes Eindringen des Klebers zu gewéhrleisten. Dabei ist darauf zu
achten, dass die Stempel gerade ausgerichtet sind, da sonst beim Zugversuch Scherkréfte
auftreten konnten, welche das Messergebnis deutlich beeinflussen.

Die so praparierten Proben wurden in die Haftzugmaschine eingespannt und mit
einer Vorkraft von 30 N und einer Priifgeschwindigkeit von 1 mm-min- getestet. Dabei
sind verschiedene Versagensmechanismen mdglich, welcher vorliegt, wurde iiber
optische Auswertung der gerissenen Probe bestimmt. Es wurden jeweils 3 Proben getestet,

um statistische Aussagen treffen zu konnen.
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4.4.2. Pull-Off-Adhesion-Tests

Als Alternative zu den aufwandigen in Bochum durchgefiihrten Haftzugversuchen,
wurden 4dhnliche Versuche mit einem PAT-Testgerdt (,Pull-Off-Adhesion-Test”)
durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den konventionellen Haftzugversuchen wird hier nur die
beschichtete Seite beklebt. Der Stempel wird anschlieffend in die Fassung des Messgerits
eingesetzt. Der Haftfestigkeitstester zieht an dem Stempel, dabei wird die umgebende
Probenoberfldche gegen die Fassung gezogen und die Kraft bis zum Versagen gemessen.
Die Probenvorbereitung erfolgte nach ASTM D4541. Abbildung 28 zeigt eine vorbereitete
Probe fiir den Haftzugtest, das Messgerat und eine Probe (ohne Oberflichenbehandlung)

nach erfolgtem Test.

Abbildung 28: Haftzugprobe mit Stempel (links), PAT-Testgerdt (mitte), Probe nach erfolgtem
Haftzugversuch mit Adhdsionsversagen (rechts).

4.4.3. Isothermes Zyklieren

Zur Uberpriifung der Schichtanbindung, wurde zunichst eine Mikrostruktur-
analyse durchgefiihrt. Dazu wurde die beschichtete Probe mit einer Diamantfadensédge
getrennt. Anschlieend wurde eine Halfte der Probe eingebettet und analysiert. Die
andere Halfte wurde im Ofen zyklisch Warmebehandelt. Dabei wurde ein Programm
verwendet (siehe Abbildung 29), welches die Proben mit 10 K/min auf 1200 °C aufheizt,
diese Temperatur wurde fiir 20 h gehalten. Anschlieffend wurde die Probe so schnell wie
moglich auf Raumtemperatur (RT) heruntergekiihlt. Dieser Ablauf wurde pro Probe vier
Mal wiederholt.

1200°C, 20 h 1200°C, 20 h 1200°C, 20 h 1200°C, 20 h

10 K/mip~ AN S AN S N\ 7 \

RT RT RT RT RT

Abbildung 29: Verwendetes Programm fiir die Ofenzyklierungen.
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44.4. Gradiententests

Die Lebensdauer der Proben wurde unter Thermoschockbedingungen getestet, dazu
wurden beschichtete Proben (#=32 mm) im Brennerstand zykliert.”?! Dazu wurden die
Oberfldchen der Faserverbundwerkstoffproben mit dem Laser strukturiert. Fiir die Laser-
strukturierung wurden das gemischte Muster und das Punktmuster ausgewdahlt. Die
strukturierten Oberflichen wurden anschliefSend beschichtet, zusédtzlich wurden auch
Proben ohne vorherige Laserbehandlung beschichtet. Fiir die Zyklierungen wurden die
Proben in einen keramischen Probenhalter eingebaut. Die Proben wurden zuerst
510 Zyklen bei 1200 °C Fronttemperatur und anschliefSend weitere 500 Zyklen bei 1300 °C
ausgesetzt. Ein Zyklus bestand dabei aus 5min Heizen, gefolgt von 2 min Kiihlen.
Waéhrend des Heizens wurde die Probe zudem von hinten mit Druckluft gekiihlt, sodass
in der Probe ein Temperaturgradient von 600-700 °C entsteht. Die Temperatur der Probe
wurde mit je einem Pyrometer auf der Probenriick- (10 pm) und Frontseite (3,9 um)

kontrolliert.

4.4.5. Heiflkorrosion mit CMAS

Die HeifSkorrosionstests wurden analog zu den Gradiententests durchgefiihrt,
jedoch wurde die Probe wahrend des Tests mit einer wassrigen, Nitrat-haltigen Losung
(0,6 ml'min?) bespriiht.”! Die Zusammensetzung der Losung ist in Tabelle 9 gezeigt. Die

durchschnittliche Fronttemperatur betrug 1282 °C.

Tabelle 9: Zusammensetzung der CMAS-Loésungen (11 gew.%).

Nitrate Prozentualer Anteil (mol%)
Ca(NOs3). - 4H20 38
Mg(NOs). - 6H20 5
AI(NOg3)s - 9H.0 4
NaNOs 1
KNO3 1
Fe(NOs)s - 9H.0 1
SiO2 50
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4.4.6. Heifsgaskorrosion

Zur Untersuchung der Wasserdampfkorrosionseigenschaften der verwendeten
Materialien, wurde ein Testverfahren entwickelt, welches den Korrosionstest mithilfe
eines HVOF- (High Velocity Oxy-Fuel) Brenners ermoglicht.

Bei dem Prozess werden Geschwindigkeiten von bis zu 2100 m's' und
Temperaturen bis zu 3200 °C erreicht.l* Fiir den Test werden Sauerstoff und Wasserstoff
im Verhaltnis 1:2 im HVOF-Brenner verbrannt, dadurch entsteht Wasser.

Zur Abschdtzung der Stromungsgeschwindigkeit und des Wasserpartialdrucks,
wurden von Dr. Georg Mauer Berechnungen mithilfe des NASA Skripts chemical
equilibrium  with  applications ~ (CEA)  durchgefiihrt.”>7?1  Hierbei = wurden
Standardbedingungen angenommen, die genauen Stromungsbedingungen wurden
vernachldssigt. Weiterhin wurde angenommen, dass der Gesamtdruck an der
Probenposition Atmospharendruck ist.

Die Proben wurden in einem Probenhalter in einem 45° Winkel zur Fackel
eingespannt, um eine moglichst hohe Korrosionswirkung zu erhalten. Wiirden die Proben
im 90° Winkel zur Flamme eingebaut, so wiirde an der Probenoberfliache, aufgrund des
abrupt abgebremsten Gasflusses eine stagnierende Grenzschicht entstehen, in der nur ein
geringer Massenaustausch stattfindet. Eine Fixierung der Proben im 0° Winkel zur
Flamme, wiirde dazu fiihren, dass der grofite Teil des Gases unbeeinflusst an den Proben
vorbeistromt. Der Einbau der Proben im 45° Winkel fithrt dazu, dass der Gasstrom von
der Probe abgelenkt wird, jedoch eine Abfuhr des Gases und der Reaktionsprodukte
weiterhin moglich ist.

Zur Temperaturmessung auf der Riickseite wurde ein Thermoelement auf der
Probenriickseite fixiert. Zur Messung der Fronttemperatur wurde ein Pyrometer auf die
Probe ausgerichtet. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 30 gezeigt. Die Entfernung des
Brenners von der Probe wurde so eingestellt, dass die Temperatur auf der Riickseite
wahrend des Tests 1200 °C betrug.

Die Proben wurden vor dem Test in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt, getrocknet
und mit einer Feinwaage eingewogen. Nach dem Test wurden die Proben erneut
gewogen. Die Testbedingungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Alle Versuche
mehrfach durchgefiihrt, um einen Eindruck iiber die Reproduzierbarkeit der Versuche zu

erhalten wurden.

43



EXPERIMENTELLES

HVOF-Gun

Abbildung 30: Aufbau des HVOF-Korrosionstests, oben: Probe mit Markierung des
Thermoelements (links), Setup (rechts), unten: wihrend des Tests.

Der Einfluss der Porositat auf die Korrosionsrate wurde naher untersucht, dazu
wurden Versuche mit dichten Al2Os-Platten durchgefiihrt. Hierzu wurden dichte Al2Os-
Proben der Firma FRIATEC (DEGUSSIT AL 23) mit einer angegebenen Dichte von 3,70 -
3,95 g-em® und 0 % offener Porositdt verwendet. Der Probendurchmesser betrug 30 mm.
Weiterhin wurden Versuche mit Proben des Faserverbundwerkstoffs sowie mit Y20s
beschichteten Proben des Werkstoffs durchgefiihrt. Dazu wurden runde Proben mit
32 mm Durchmesser hergestellt, die Dicke der Proben lag bei durchschnittlich 2,8 mm. Fiir
die Y20s3-Schicht wurden die in Tabelle 16 (Anhang) gegebenen Standardparameter
verwendet, die Schichtdicke lag bei 200 pm.

Tabelle 10: Versuchsparameter der HVOF-Korrosionstests.

Distanz 170 - 180 mm
T Frontseite 1470 °C
T Rickseite 1200 °C
Mantelgas 460 NLPM
Sauerstoff 345 NLPM
Wasserstoff 693 NLPM
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4.5. Analytik

Rontgendiffraktometrie

Zur Aufnahme von Rontgendiffraktogrammen (XRD, X-ray diffraction) wurde ein
Bruker D4 Endeavor Diffraktometer mit Cu-Ka-Strahlung (A = 1.54187 A) benutzt. Es
wurde im Bereich von 20 = 10 — 80° in Reflektion gemessen. Fiir die XRD-Analysen mit
der streifender-Einfall-Methode wurde ein Empyrean (Malvern Panalytical, Niederlande)
verwendet. Fiir Rietveldverfeinerungen wurde das Programm TOPAS V4 (Bruker AXS,
Deutschland) genutzt.

Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die meisten Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen wurde ein HITACH],
TM3000 verwendet. Einige Aufnahmen wurden von Dr. Doris Sebold und Dr. Hartmut
Schlenz mit einem ZEIS ULTRA 55, ausgestattet mit einem EDX INCAENERGY, erstellt. Vor
der REM Analyse wurde die Probenoberfldche mit einer diinnen (1 nm) Platinschicht

besputtert. Dazu wurde ein EM ACE200 Sputtercoater der Firma Leica verwendet.

Weillichttopographie

Die Oberflachentopographien und Rauigkeiten wurden mit Hilfe eines
Weifilichttopographen CT350T der Firma cyberTECHNOLOGIES gemessen. Dazu wurde ein
CHR 1000 Sensor mit einer Auflosung in z-Richtung von 0,035 um, einer Spotgrofie von

3,5 um und einem Arbeitsabstand von 20,8 mm verwendet.

Lasermikroskop
Zur Erstellung von Lasermikroskopaufnahmen wurde ein KEYENCE VK-9710

verwendet.

Oberflichenbestimmung

Es wurden BET- (Brunauer-Emmett-Teller-) Messungen durchgefiihrt, um die
massenbezogenen spezifischen Oberflachen einiger Proben zu ermitteln. Dazu wurde ein

AREAMAT der Firma JUNG INSTRUMENTS GmbH verwendet.

Schliffherstellun
Zur Mikrostrukturanalyse wurden einige Proben in ein Zweikomponenten-
Epoxidharz eingebettet. Anschlieffend wurden die Proben geschliffen und mit Diamant-

Suspensionen poliert.
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Raman-Spektroskopie

Fiir die Aufnahme der Ramanspektren wurde ein nVia™ Qontor® der Firma
RENISHAW GmbH mit einer Wellenldnge von 532 nm verwendet. Es wurde eine Flache von
ca. 400 pm? vermessen. Da fiir die Messungen leicht unterschiedliche Parameter
verwendet wurden, wurden die Spektren auf den hochsten Peak normiert, um einen

quantitativen Vergleich zu erméglichen.
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5. Ergebnisse

5.1. Laserstrukturierung

Um die Haftung der Korrosionsschutzschicht zu verbessern, wurden Proben des
Faserverbundwerkstoffs vor der Beschichtung mittels Laserablation strukturiert. Es
wurden verschiedene Parameter variiert: Pulsdauer (50ns, 200ns), Pulsabstand
(30-200 pm), Pulse pro Punkt (5-500), Pulssequenz (Programmwiederholung/

Pulswiederholung).

5.1.1. Wairmeeinflusszone

In Kapitel 2.5 Laserablation wurde bereits erwédhnt, dass die Grofie der
Warmeeinflusszone (WEZ) von der Pulsldnge abhadngt. Exemplarisch sind in Abbildung
31 REM-Aufnahmen einiger Proben, die mit verschiedenen Laserparametern behandelt
wurden, gezeigt. Fiir die Bearbeitung der Proben wurden Pulslangen von 50 ns und 200 ns
ausgewdahlt. Die Proben wurden mit 50 bzw. 500 Pulsen pro Punkt bearbeitet. Der Abstand
zwischen den Laserpunkten betrug 200 pm.

Abbildung 31 zeigt REM-Aufnahmen von Proben, die mit verschiedenen Parametern
bearbeitet wurden. Es ist deutlich die Ausbildung einer Schmelzzone zu erkennen, an die
Schmelzzone grenzt eine, auf dem REM-Bild heller erscheinende, Phase an. Die
Farbveranderung ist auf eine verdnderte Matrixzusammensetzung zuriickzufithren. In
diesem Bereich lagert sich YSZ, welches zur Stabilisierung der Matrix verwendet wird, an.
Die Ablagerung von YSZ ist durch die deutlich hhere Schmelz- und Verdampfungs-
temperatur von YSZ, im Vergleich zu Al2Os zu erkldren (siehe Tabelle 6). Das Al:Os
schmilzt auf, die noch festen YSZ-Partikel sinken in der Schmelze nach unten und lagern
sich am Boden der Schmelzzone ab. Weiterhin fiihrt die eingebrachte Warme zum Sintern
der fein verteilten YSZ-Partikel, wodurch diese in den REM-Aufnahmen starker
hervortreten. Daneben sind noch feine Risse in der Matrix zu erkennen, die den Rand der
Schockzone kenntlich machen. Die Rissentstehung ist durch die plotzliche lokale
Erhitzung des Materials und die Ausbreitung des Plasmas zu erkléren.

Weiterhin fillt auf, dass die WEZs an der Probenoberfldche sehr ausgepragt sind und
zum Probeninneren hin stark verjiingen. Wenn der Laserstrahl auf die Probenoberfldche
trifft, kommt es zundchst zu oberflachlichen Verdnderungen des Materials (z.B.
Defektbildung, Sintern, Schmelzen), bis die eingestrahlte Energie ausreicht und Ablation
stattfindet. Nach dem {iberwinden der Ablationsschwelle wird mit jedem weiteren Puls

mehr Material abgetragen. Im Verlauf der Laserbehandlung nimmt die Tiefe des
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erzeugten Kraters sukzessive zu. Die im inneren der Probe liegenden Bereiche werden erst
mit dem N-ten Laserimpuls erreicht, daher ist hier die Wechselwirkungszeit mit dem

Laser deutlich kiirzer. Aufgrund dessen sind die, durch den Laserstrahl hervorgerufenen,

Verdnderungen an der Oberfldche am grofiten und nehmen ins Probeninnere hin ab.

ns-Ablation:

T >> TB-W\

"« Plasmaexpansion
} ~um/ns

- Schmelze

Wérme=
~ einfluR-
zone

i —
Abbildung 31:REM-Aufnahmen der mittels Laserablation erzeugten Locher (links oben: 50 Pulse pro
Punkt mit 50ns Pulslinge, unten: schematische Darstellung der Laser-
Materialwechselwirkung!”! , mitte: 50 Pulse pro Punkt mit 50 ns Pulslinge, rechts: 500

Pulse pro Punkt mit 50 ns Pulslinge).
Nach Gleichung 2-12, betrdgt die thermische Diffusionsldange fiir einen einzelnen
Puls von 50 ns in etwa 1 um (5-1). Betrachtet man die 50 je 50 ns langen Pulse als eine
2500 ns dauernde Belichtungszeit, wiirde man eine etwa 7 um dicke thermische
Diffusionslange erwarten. Fiir einen 200 ns Puls ergibt sich die doppelte Lange (1,8 um),
bzw. 13 pum fiir 50 Pulse. Wird anstelle der , Belichtungszeit” die gesamte Aufheizzeit, also
auch die Zeit zwischen den Pulsen, beriicksichtigt, erhdlt man eine deutlich grofiere
theoretische Diffusionslange (212 um). Da fiir beide Versuche die gleiche Frequenz
verwendet wurde, ergibt sich bei diesem Ansatz dieselbe thermische Diffusionsldnge. Die
berechneten und gemessenen Warmeeinflusszonen sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
Diese Berechnungen gelten fiir dichte Materialien, da der verwendete
Faserverbundwerkstoff jedoch poros ist, wird eine geringere thermische Diffusionsldnge

erwartet.

Lip~2-50-10~25-0,09 cm? - s—1 = 9,49 - 10~5 cm = 0,949 pm 51
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Die gemessenen oberflichennahen Warmeeinflusszonen sind zwischen 4 pm und
23 um lang. Dies zeigt deutlich, dass eine Anndherung der WEZ-Grofle iiber das
Belichtungszeit-Model realistischere Ergebnisse liefert. Da die thermischen
Diffusionslangen mit Werten fiir dichtes Al2Os berechnet wurden wurde erwartet, dass die
gemessenen Werte deutlich niedriger sind. Jedoch zeigte sich, dass die Werte nahezu
iibereinstimmen. Die Vergroflerung der Warmeeinflusszone konnte darauf zuriickgefiihrt
werden, dass hier auch Warmediffusion in der Zeit zwischen den einzelnen Pulsen
stattfindet, was jedoch in Gleichung 2-12 nicht beriicksichtigt wird. Fiir die hier
verwendeten Laserparameter scheint die Berechnung der thermischen Diffusionsldnge
iiber die Belichtungszeit der Probe eine geeignete Naherung zu sein, jedoch wird erwartet,

dass dieses Modell fiir sehr kleine und sehr hohe Frequenzen nicht mehr zutrifft.

Tabelle 11: Vergleich der berechneten und gemessenen thermischen Diffusionslingen.

Diffusionsléange Diffusionslange

Belichtungszeit Aufheizzeit Gemessene Tiefe

Parameter (ns) (ns) (Bellclzs;l)gszelt) (Auf(hue;;]z)zelt) WEZ (um) (um)
1x50ns 50 50 0,9 0,9 - -
1x200ns 200 200 1,8 1,8 - -
50 x 50 ns 2,5-103 2,5-108 6,7 212 4 23

500 x 50 ns 2,510 2,5-107 21,2 212 23 133
50 x 200 ns 1,0-104 2,5-108 13,4 670 12 71

Die mittlere Pulsleistung von 50 ns Pulsen mit 20 kHz betragt 3,2 W, die von 200 ns
Pulsen 14,09 W. Die Auftragung der gemessenen Ablationstiefe gegen die eingestrahlte
Pulsleistung (Abbildung 32) zeigt einen nahezu linearen Verlauf, welcher nach

BELAUD et al.[”s und HERMAN et al.l”6l erwartet wird.
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Akkumulierte Pulsleistung (W)
Abbildung 32: Auftragung der Ablationstiefe und der Warmeeinflusszone gegen die eingestrahlte
Gesamtleistung.

49



ERGEBNISSE

5.1.2. Bestimmung der Ablationsschwelle

Die Ablationsschwellfluenz wurde nach Liul®! mit Hilfe von Gleichung 4-9
bestimmt. Dazu wurde der quadratische Durchmesser des abgetragenen Bereichs (D?)
gegen die gemessene und logarithmierte Laserleistung (In(P)) aufgetragen (Abbildung
33). Die Auftragung zeigt die lineare Anderung des Durchmessers der behandelten Flache

in Abhéngigkeit von der Pulsleistung.
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Abbildung 33: Quadratischer Durchmesser der abgetragenen Fliche gegen die logarithmierte
Laserleistung.

Wie aus Abbildung 33 ersichtlich ist, fiihrte die Anderung der Impulsdauer zu einer
Anderung der Steigung, wahrend die Anderung der Anzahl der Impulse fast keine
Auswirkung auf die Steigung hatte. Nach Gleichung 4-9 wird die Steigung durch den
quadratischen Durchmesser des Laserstrahls wo? bestimmt. Dies bedeutet, dass entweder
die Steigung von mehr als nur wo beeinflusst wird oder der Strahltaillenradius der
verwendeten Laseranlage nicht unabhédngig von der Pulsdauer ist. Im Vergleich zum
nominalen Strahltaillenradius von 20,5 um sind die berechneten Radien fiir die 200 ns-
Experimente etwa doppelt so grof3. Das berechnete w fiir 50 ns Pulsdauer ist mit 60 pm,
dreimal groBer als der Nennwert. Die hoheren effektiven Radien konnen auf einen Verlust
der Strahlqualitdt des Lasers im gepulsten Betrieb oder auf eine Streuung des Strahls im
pordsen Material zuriickzufiihren sein, wobei diese fiir alle Pulsdauern gleich stark sein
sollte.

Der x-Achsenabschnitt definiert die Leistung der Ablationsschwelle (P#r). Die Werte
fiir Por wurden durch Extrapolation der linearen Anpassung auf x =0 ermittelt. Fiir die
Berechnung der Ablationsschwelle wurde der effektive Strahltaillenradius verwendet, der
aus der Steigung der linearen Anpassung abgeleitet wurde. Die erhaltenen Werte wurden
zur Berechnung der Ablationsschwellfluenz nach Gleichung 4-12 verwendet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 12 aufgefiihrt.
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Tabelle 12: Berechnete Ablationsschwellfluenz.

Parameter Steigung y-Abschnitt Bestimmt- | Berechnetes Schwellfluenz ~ Fehler

[Um?] [Um?] heitsmal wo [Um] [J-cm?] [J-cm?]

200 ns, 400 Dots| 3594 -255 0,983 42 0,097 +0,004
200 ns, 200 Dots| 4076 -3242 0,967 45 0,174 +0,01
50 ns, 200 Dots| 7294 -13343 0,952 60 0,275 +0,02

Nach Gleichung 4-12 kann die extrapolierte Ablationsleistung (Pwur) zur Berechnung
der Ablationsschwellfluenz verwendet werden. Die berechnete Schwelle fiir 200 sich
wiederholende Impulse von 50 ns Pulsdauer betrdgt 0,275 ]J-cm=2, fiir die von 200 ns
Pulsdauer wird die Schwelle auf 0,174 J-cm= gesenkt. Eine Erhohung der Pulsdauer um
den Faktor vier verringerte die Schwellwertfluenz offenbar um den Faktor 1,6. Der von
Einzelimpulsen abgeleiteten Theoriel®!l zufolge ist die Ablationsschwelle proportional zur
Quadratwurzel der Pulsdauer, d.h. der Schwellwert verdoppelt sich, wenn die
Impulsdauer um den Faktor Vier erhoht wird. Hier wurde jedoch der gegenteilige Trend
beobachtet, die gemessene Schwellfluenz reduzierte sich um den Faktor 1,6 wenn die
Pulslange von 50 auf 200 ns erhdht wurde. Dies kénnte durch die scheinbare Anderung
des Strahltaillenradius von 60 um auf 45 pm verursacht werden. Die Vergrofierung des
Strahltaillenradius fithrt zu einer geringeren induzierten Fluenz fiir 50 ns Pulse. Die
mittlere Energie pro Punkt liegt fiir 200 ns Impulse bei 3,66 kW-mm-2, wahrend 50 ns eine
mittlere Leistung von 1,75 kW-mm pro Punkt hatten (bei 100 % Intensitat). Dies fiithrt zu
einer Leistungsreduzierung von 48 % bei 50 ns Pulsen fiir die gesamte Versuchsreihe.
Diese Reduzierung der Leistungsdichte wird als Hauptgrund fiir die erhohte
Schwellwertfluenz von 50 ns Impulsen angesehen. Ein weiterer moglicher Grund kénnte
eine Anderung der Peakform sein, die durch die Anderung der Pulsdauer von 200 auf
50 ns entsteht.

Der Parameter B, der die Reduzierung der Schwellfluenz bei Verwendung mehrerer
Impulse beschreibt, wurde in Gleichung 2-11 eingefiihrt. Wie erwartet, reduzierte die
Verdoppelung der Impulszahl pro Punkt die Ablationsschwellfluenz. B kann aus dem
Verhiltnis der Schwellfluenz des Experiments mit 400 Impulsen pro Punkt zu der mit 200
Pulsen pro Punkt abgeschidtzt werden. Er wurde fiir diesen Parametersatz mit B=0,16
berechnet. Damit ergibt sich durch Extrapolation auf N=1 fiir Fo = 15,15 J-cm2. Dieser Wert
fir die Ablationsschwellfluenz ist deutlich geringer als der von PREUSCH et al.l’!
gefundene Wert von 30]-cm? fiir dichtes Aluminiumoxid. Diese Reduktion ist
wahrscheinlich auf die deutlich erhohte Porositdt und die Anwesenheit von 3YSZ in der

Matrix zuriuckzufiithren.
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5.1.3. Variation des Punktabstandes

REM-Aufnahmen der, mit unterschiedlichen Punktabstanden, behandelten
Oberfldachen sowie Probenquerschnitte sind in Abbildung 34 und Abbildung 35 gezeigt.
Die mittlere Fluenz pro Puls betrug 2,88 J-cm fiir 50 ns Impulse bzw. 12,7 J-cm? fiir 200 ns
Impulse. Bei grofien Abstinden zwischen benachbarten Punkten wurde eine
punktférmige Oberflachenstruktur beobachtet. Mit abnehmendem Punktabstand ndhern
sich die Warmeeinflusszonen an und iiberlappen sich schliefllich. Durch die hohe
induzierte Energie und Warmestauung schmilzt das umgebende Material teilweise auf,
spritzt, erstarrt und bildet eine raue Oberfliche. Dadurch wird mit abnehmendem
Punktabstand die geformte Oberflachenstruktur immer unregelmaéfiger, schliefSlich bildet
sich eine blumenkohlartige Struktur aus.

Die gemessene Oberflichenrauheit wird in Abhdngigkeit vom Punktabstand in
Abbildung 36 dargestellt. Die beiden Diagramme fiir unterschiedliche Pulsdauern folgen
dem gleichen Trend. Kleine Absténde fithren zu Rauheitswerten um 10 um bzw. 15 um.
Mit zunehmendem Punktabstand steigt auch die Rauigkeit bis maximal 17 um bzw.
34 um. Nach Erreichen eines Maximums nimmt die Oberfldchenrauigkeit wieder ab, da
die Rauigkeit mit zunehmendem Punktabstand stirker von der Rauigkeit des
unbehandelten Substrats dominiert wird. Die maximale Rauigkeit wurde fiir mittlere
Punktabstinde gemessen. Die REM-Aufnahmen dieser Proben zeigen, dass hier eine
gemischte Struktur ausgebildet wird, die sowohl einzelne Lasertopfe aufweist, sowie feine
Strukturen, die an die Blumenkohlstruktur erinnern. Die maximale Rauigkeit der langeren
Pulsdauer ist zu hoheren Punktabstdnden verschoben. Punktabstinde von 45 um bzw.
70 um fiithren zu Oberflachenstrukturen mit Teilen der Blumenkohlstruktur und Teilen
des Punktmusters. Die geformten Oberflichen der gemischten Struktur haben eine
punktférmige Makrostruktur mit einer blumenkohlartigen Mikrostruktur (Abbildung 36),

wodurch die hohen Rauhigkeitswerte dieser Oberflachen zu erklédren sind.
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200 um

100 pm

Abbildung 34: REM-Aufnahmen der laserstrukturierten Proben mit zunehmendem Punktabstand
(Pulslinge: 50 ns, 20 kHz, 50 Pulse pro Punkt, 1 Zyklus).
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1-mm

500 pm:*

1'mm

200 m -

Abbildung 35: REM-Aufnahmen der laserstrukturierten Proben mit zunehmendem Punktabstand
(Pulsldnge: 200 ns, 20 kHz, 50 Pulse pro Punkt, 1 Zyklus).
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+50ns =200 ns

y T
100 200 100 200

Punktabstand (um) Punktabstand (um)

Abhingigkeit des
Punktabstandes (oben), sowie exemplarische REM-Aufnahmen der erzeigten
Strukturen (unten) (blau: Blumenkohlstruktur, griin: gemischte Struktur, gelb:
Punktstruktur).

e s

Abbildung 36: Gemessene Rauigkeit der behandelten Probenberﬂéichen in

Wie aus Gleichung 2-12 abgeleitet werden kann, nimmt die Warmeeinflusszone mit
zunehmender Impulsdauer zu. In dhnlicher Weise erhoht sich die Temperatur des
umgebenden Materials mit zunehmender Impulsdauer. Aufgrund der grofleren
Waérmeeinflusszone der 200 ns Pulse, muss ein grofSerer Punktabstand gewé&hlt werden,
damit die Warmeeinflusszonen benachbarter Pulse nicht tiberlappen. Wie in Abbildung
36 zu sehen, erfolgt der Ubergang vom Blumenkohl- zum Punktmuster bei 50 ns Pulsen
im Abstand von 35pum. Bei 200ns Pulsen liegt der Ubergang bei etwa 70 pum
Punktabstand, sodass sich der notwendige Abstand verdoppelt. Dies scheint zunachst im
Widerspruch zur Erthhung der Laserspotgrofie bei abnehmender Pulsdauer zu stehen, ist
jedoch auf thermische Diffusionsprozesse zuriick zu fithren. Dies zeigt, dass die
gehinderte Warmeabfuhr der strukturbestimmende Parameter ist, der die Bildung von
Blumenkohlstrukturen bewirkt.

Ein weiterer Effekt, der insbesondere bei hohen Punktabstianden beobachtet wird,
bei denen die einzelnen Punkte thermisch voneinander isoliert sind, sind Unterschiede in
der Ablationstiefe. Es ist zu erwarten, dass die Ablationstiefe bei den 200 ns Pulsen,
aufgrund des hoheren Energieeintrags, viel grofSer ist als bei 50 ns. Dies wird auch durch
die ermittelte niedrigere Ablationsschwelle von 200 ns Pulsen, verglichen mit 50 ns Pulsen

bestatigt.
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Die  erhaltenen  Oberflachenstrukturen = werden  hauptsachlich  durch
Ablationsprozesse gebildet. Nur bei kleinen Punktabstinden dominieren thermische
Effekte der {iberlappenden Wairmeeinflusszonen und fithren zur Bildung von

unregelmafiigen, blumenkohlartigen Strukturen.

5.1.4. Variation der Pulssequenz

Zur Untersuchung des Einflusses der Dauer zwischen den Laserpulsen wurden
Experimente mit einer Gesamtmenge von 50 Laserpulsen pro Punkt und einem Abstand
von 30 um durchgefiihrt. Zuerst wurden die Impulse nacheinander an der gleichen Stelle
wiederholt. Die Zeit zwischen den Laserpulsen betrug weniger als 5-10- s. Dies fiithrte zu
einer schnellen Erwdrmung der Stelle und des umgebenden Materials. Dadurch wird eine
groflere Flache aufgeschmolzen und es kommt zur Plasmaeruption. Die resultierende
Oberfldche zeigt eine unregelméfiige Blumenkohlstruktur. Abbildung 37 zeigt REM-
Aufnahmen dieser Oberflachen und der entsprechenden Querschnitte.

Die REM-Aufnahme des Querschnitts zeigt eine unebene, aufgeworfene Oberflache
mit feineren Agglomeraten auf den Hiigeln, die sich durch die Wiederverfestigung des
Aluminiumoxids gebildet haben. Die schnelle Wiederholung von Impulsen an der
gleichen Stelle fiihrt zu einem Warmestau, der zum Schmelzen und Verdampfen des
geschmolzenen und gespritzten Materials fithrt und am Ende zu einer unregelmafsigen
Oberflachenstruktur mit blumenkohlartiger Form.

Die zweite Probe wurde ebenfalls mit insgesamt 50 Impulsen pro Punkt behandelt,
wobei 50 Zyklen mit jeweils einem Impuls pro Punkt verwendet wurden. Dadurch konnte
das Material mindestens 5,5 s abkiihlen, bis die gleiche Stelle wieder vom Laserstrahl
getroffen wurde. Der Schmelzpool kann wieder abkiihlen bzw. erstarren bevor der
néchste Puls die Stelle erneut trifft. So entsteht eine wabenartige Struktur mit prazisen
Hiigeln und Talern. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die Fasern im Vergleich zur Matrix
weniger stark vom Laserstrahl beeinflusst werden. Die REM-Aufnahme des polierten
Querschnitts bestdtigt diese Aussage. Man erkennt, dass der Bereich, in dem sich die
Faserbiindel befinden, vom Laserstrahl weniger angegriffen ist als die reine pordse Matrix.
Durch Erhdhung der Dichte wird auch die Ablationsschwelle erhoht, weiterhin fiihrt die
Erhohung der Dichte auch zu einer erhohten Warmeleitfahigkeit und Warmeabfuhr (vgl.
2-8).
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50 pulses’ per point

100 um 700 pm

Abbildung 37: REM-Aufnahmen von mittels Laserablation strukturierter Oberflichen und deren
Schliffe (links: 50 Pulse pro Punkt, rechts: 50 Programmwiederholungen).

Werden beide Querschnitte verglichen, so zeigt sich, dass die Probe mit 50 Impulsen
pro Punkt an der Oberfliche wieder erstarrtes Aluminiumoxid aufweist, das fiir die
Bildung der Blumenkohlstruktur verantwortlich ist. Die andere Aufnahme zeigt diese
Strukturen nicht, durch die lange Zeit zwischen den Impulsen an der gleichen Stelle
konnte das Material die Warme abfiihren. Da der reine Ablationsprozess die thermischen
Effekte (z. B. Schmelzen, Spritzen) iiberwiegt, wird eine gleichmé&flige Oberflachen-
struktur erreicht. Die geformte Struktur ist geordnet und die einzelnen Laserspots sind

deutlich voneinander getrennt (Wabenstruktur).

5.1.5. Variation der Pulsanzahl

Die Anzahl der Impulse pro Punkt wurde variiert, wéhrend der Punktabstand
(30 um) konstant gehalten wurde. Abbildung 38 zeigt die gemessene Oberflachenrauheit
als Funktion der Impulszahl fiir 50 ns und 200 ns Impulse. Beide Grafiken folgen dem
gleichen Trend. Die Rauheitswerte, die durch 200 ns Impulse erhalten wurden, sind etwas
hoher als bei 50 ns Impulsen. Bei 200 ns Pulsen nimmt die Rauigkeit gegeniiber dem
unbehandelten Substrat zuerst ab, nach einer ausreichenden Anzahl von Impulsen steigt
die Rauigkeit auf maximal 17 um an. Wenn die Anzahl der Impulse pro Punkt weiter
erhoht wird, nimmt die Rauheit wieder ab. Der Graph fiir 50 ns Impulse verhélt sich
analog. Durch die geringere Leistung von 50 ns Impulsen sind die entsprechenden
Rauheitswerte geringer.

Zum besseren Verstandnis der, die Rauheit verursachenden, Oberflachenstrukturen
wurden REM-Aufnahmen gemacht. Die entsprechenden Aufnahmen sind in Abbildung
39 und Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 38: Gemessene Oberflichenrauigkeit in Abhingigkeit der Pulse pro Punkt fiir 50 ns
Pulse (blau) und 200 ns pulse (rot), unbehandelte Oberfliche (griin).

Fiinf Pulse pro Punkt mit 200 ns Pulslénge fithrten zu einer Punktstruktur, wahrend
bei 50 ns Pulsen keine Verdnderung der Oberflachenmorphologie beobachtet werden
konnte. Nach 15 Impulsen wurde hier ein Punktmuster erzeugt. Hier zeigt sich besonders
deutlich, dass die Fasern vom Laserstrahl weniger beeinflusst werden als die Matrix, so
scheint es als habe die Laserbearbeitung die Fasern lediglich freigelegt, nicht aber
strukturiert. Dies lasst sich durch die unterschiedlichen Dichten von Fasern und Matrix
erkldren, da nach Gleichung 2-8 die Ablationsschwelle mit der Dichte zunimmt.

15 Impulse pro Punkt mit 200ns Pulsdauer fiihrten zu einer rauen,
blumenkohlartigen Oberflachenstruktur. Eine vergleichbare Oberfldchenstruktur wurde
fiir 50 ns Pulse erst nach 50 Impulsen pro Punkt beobachtet. Es gab nur einige kleine Teile,
bei denen noch ein Punktmuster beobachtet wurde. Fiir die 200 ns Pulse wurde hierbei
auch ein volles Blumenkohlmuster beobachtet.

Nach 500 Impulsen weisen beide Oberflachen noch eine blumenkohlartige Struktur
auf. Die Rauheitsmessung zeigt jedoch eine drastische Abnahme der Oberfldchenrauheit.
Die REM-Aufnahmen der polierten Querschnitte zeigen, dass eine grofle Menge an
Oberflachenmaterial geschmolzen/verdampft und auf der Oberfldche wieder erstarrt ist,
was zu einer dichten Al2Os-Schicht fithrt (siehe Abbildung 39 und Abbildung 40 unten
rechts).

Zusammenfassend ldsst sich folgern, dass eine geringe Anzahl von Pulsen zur
Ablation im Bereich des Spots und zu sichtbaren thermischen Effekten im Bereich der
WEZ (z.B. Schmelzen, Sintern), gefolgt von einer Verdichtung, fiihrt. Als Folge davon
nimmt die Rauigkeit leicht ab. Wenn mehr Impulse verwendet werden, dominiert der
Materialabtrag. Wie bereits erldutert, sinkt die Ablationsschwelle mit steigender
Impulszahl, so dass sich der Einfluss auf die Oberfliche vergrofert. Die
Oberfldachenrauigkeit nimmt zu, bis die Auswirkungen des induzierten Warmestaus die

des Ablationsprozesses iibertreffen. Durch den Warmestau wird die Schmelzzone groéfler
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als der Spritzradius. In der Folge féllt das gespritzte Material in die Schmelze und die
Blumenkohlstruktur kollabiert. Das Oberflaichenmaterial schmilzt vollsténdig und erstarrt
auf der Oberfldache, wodurch eine relativ glatte Oberflache entsteht. Durch die niedrigere
Ablationsschwelle von 200 ns Pulsen sind weniger Pulswiederholungen notwendig, um
den Ablationsprozess zu starten, und ihr Einfluss auf die Oberflache ist groler. Die
reduzierte Ablationsschwelle kann mit Hilfe der oben beschriebenen Gleichung 2-11 und
den ermittelten Schwellwerten fiir 200 ns Pulse abgeschitzt werden, die berechneten
Ablationsschwellen sind in Tabelle 13 gezeigt. Die Fluenz eines 200 ns Pulses betragt
12,7 J-em?, d. h. die Ablationsschwelle wird in jedem dieser Experimente fiir 200 ns Pulse

uberschritten.

Tabelle 13: Ablationsschwellfluenz fiir 200 ns Pulse (nach 2-11, mit B=0,16).

Pulse pro Punkt Reduzierte effektive Schwellfluenz [J-cm?]

5 4,01
15 1,59
50 0,58
500 0,08
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5 Pulse pro Punk

5 Pulse pro Punkt

50 Pulse pro Punkt

500 Pulse pro Punkt

500 pm

Abbildung 39: REM-Aufnahmen der laserstrukturierten Proben mit zunehmendem Pulsen pro
Punkt (Pulslinge: 50 ns, 20 kHz, 30 um Punktabstand, 1 Zyklus).
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5 Pulse pro Punkt

156 Pulse pro Punkt

50 Pulse pro Punkt

500 Pulse pro Punkt

Abbildung 40: REM-Aufnahmen der laserstrukturierten Proben mit zunehmender Anzahl von
Pulsen pro Punkt (Pulslinge: 200 ns, 20 kHz, 30 um Punktabstand, 1 Zyklus).
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5.1.6. Zusammenfassung

Insgesamt wurden vier verschiedene Strukturtypen erzeugt, welche auch im
weiteren Verlauf der Arbeit relevant sind. Diese sind in Abbildung 41 gezeigt. Die zur
Erzeugung dieser Strukturen verwendeten Parameter sind in Tabelle 8 gegeben.

Die erste Struktur ist eine sehr unregelméagige Struktur, die aufgrund ihrer vielen
Windungen Blumenkohlstruktur genannt wird. Sie entsteht durch viele, hoch
energetische Laserpulse, die einer kurzen Zeitspanne auf dieselbe Stelle treffen, bevor der
nédchste Punkt angefahren wird. Wichtig dabei ist, dass die Warmeeinflusszonen der
einzelnen Punkte mit denen ihrer Nachbarn iiberlappen. Diese unregelmifige, raue
Struktur bietet einer Beschichtung viele Moglichkeiten fiir Verklammerungen, ist jedoch
auch sehr fein und kénnte daher beim Beschichtungsprozess beschadigt werden.

Das Gegenteil der Blumenkohlstruktur ist das geordnete Punktmuster. Hierbei sind
die Punkte so weit voneinander entfernt, dass sie thermisch nicht wechselwirken, dadurch
entsteht eine Struktur, die von geordneten, klar voneinander getrennten Punkten gepragt
ist. Aufgrund der hohen Punktabstande wird die Rauigkeit dieser Struktur hauptséachlich
von dem unbehandelten Faserverbundwerkstoff dominiert und ist damit vergleichsweise
gering.

Bei mittleren Punktabstdnden wird eine Oberflachenstruktur gebildet, die sowohl
Eigenschaften der Punktstruktur als auch der Blumenkohlstruktur aufweist. Abbildung
41 zeigt deutlich die geordneten Punkte mit blumenkohlartigen Strukturen am Rand der
erzeugten Vertiefungen. Aufgrund der Kombination aus grober Punktstruktur und feiner
Blumenkohlstruktur hat die gemischte Struktur eine hohe Rauigkeit.

Werden enge Punktabstdnde und lange Wartezeiten zwischen den Pulsen, die auf
dieselbe Stelle treffen verwendet, entsteht ein geordnetes Muster, das dem Punktmuster
dhnelt. Hierbei weisen die Topfe jedoch kurze Abstdnde zueinander auf, wodurch sich die

Rauigkeit der Oberfldache erhoht. Dieses Muster wird Wabenstruktur genannt.
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Abbildung 41: Ubersicht iiber die mit Laserablation hergésteliten Strukturen (50 ns, 20 kHz).
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5.2. Untersuchung verschiedener EBC-Systeme

5.2.1. Y203

52.1.1.  Herstellung und isothermes Zyklieren

Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Eigenschaften der resultierenden APS-
Schicht wurde untersucht, indem die Substrate mit der Plasmafackel auf unterschiedliche
Temperaturen vorgeheizt wurden, die iibrigen Parameter wurden konstant gehalten. Es
wurden Vorheiztemperaturen von 120, 250, 420 und 600 °C eingestellt, die resultierenden
Beschichtungstemperaturen lagen bei 480, 520, 580 und 620 °C. Die erhaltenen Schichten
waren kristallin, die gemessenen Diffraktogramme zeigten scharfe Reflexe von reinem
Y20s. Somit scheint die Vorheiztemperatur im untersuchten Bereich keine Auswirkungen
auf die gebildete Phase und die Kristallinitat der Schicht zu haben. Die Diffraktogramme
sind in Abbildung 42 (Anhang) gegeben.

90 mm, T 600°C, T 620 °C

| .

20 40 60 80
20 (°)

Abbildung 42: Diffraktogramme der Y20s-Schichten im "as sprayed"-Zustand, theoretische
Reflexlagen von Y20sin der Ia3 Struktur in griin.
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Die REM-Aufnahmen sind in Abbildung 43 gezeigt. Die Schichten weisen Mikrorisse
und fein verteilte Poren auf. Die Proben, die bei geringeren Temperaturen beschichtet
wurden, weisen grofiere Poren auf. Mit steigender Beschichtungstemperatur werden die
Poren kleiner und sind gleichmafiig in der Schicht verteilt. Bei hoheren

Beschichtungstemperaturen bleiben die einzelnen Splats langer im fliissigen Zustand und
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konnen so in grofsere Liicken zerflieflen. Bei geringen Substrattemperaturen erstarrt das

Pulver direkt auf dem Substrat und es entstehen grofsere Poren zwischen den Splats.

Die Porositdt wurde mittels Bildanalyse abgeschatzt, insgesamt sind die Schichten
mit 2-5 % Porositdt relativ dicht (Abbildung 43). Die Probe, die mit der hochsten

Substrattemperatur beschichtet wurde, zeigte die hochste Porositdt, wogegen die Probe,

die auf 420 °C vorgewadrmt wurde, die geringste Porositit zeigte. Jedoch sind diese

Unterschiede im Rahmen der Messungenauigkeiten nur gering.
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Temperatur

Vorheizen: 600°C
Beschichten: 620 °C

Vorheizen: 420°C
Beschichten: 580 °C

Vorheizen: 250°C
Beschichten: 520 °C

Vorheizen: 120°C
Beschichten: 480 °C
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Abbildung 43: REM-Aufnahmen der Y205-Schichten mit verschiedenen Beschichtungs-
temperaturen (links) und gemessene Porosititen (rechts) (Beschichtungsabstand

90 mm).
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Neben dem Einfluss der Substrattemperatur wurde noch der Einfluss des
Beschichtungsabstands auf die resultierenden Schichten untersucht, da dieser auch ein
wichtiger Faktor fiir die Eigenschaften der resultierenden Schutzschicht ist. Uber den
Abstand beim Beschichten ldsst sich auch die Beschichtungstemperatur bzw.
Partikeltemperatur und die Geschwindigkeit mit der die Partikel auf das Substrat
auftreffen beeinflussen.

Dazu wurden Beschichtungslaufe mit 70, 90, 120 und 150 mm Abstand
durchgefiihrt. Die {ibrigen Parameter blieben unverandert (470 A, 2 Zyklen, 46 NLPM Ar,
4NLPM He, 30% Dosierscheibe, siehe Abbildung 44 im Anhang). Die
Rontgendiffraktometriemessungen (Abbildung 44) zeigen, dass alle Schichten kristallin
sind. Alle Proben zeigen das Reflexmuster von reinem Y203 d. h. im Rahmen der
Untersuchten Parameter hatte der Beschichtungsabstand keinen Einfluss auf die gebildete

Phase.
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Abbildung 44: Diffraktogramme der Y20s-Schichten im "as sprayed"-Zustand, theoretische
Reflexlagen von Y205 in der Ia3 Struktur in griin.
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Abstand

Abstand: 150 mm
Beschichten: 420 °C
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H D78 x600 100 um

Abbildung 45: REM-Aufnahmen der Y203-Schichten mit verschiedenen Beschichtungsabstinden
(links) und gemessene Porosititen (rechts).
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Die REM-Aufnahmen der Schliffe sind in Abbildung 45 gezeigt. Die erhaltenen
Schichten weisen ebenfalls Mikrorisse und kleine Poren auf. Die mittels Bildanalyse
ermittelten Porosititen liegen zwischen 2-4 %. Mit steigendem Abstand ist eine Zunahme
der Porositit zu beobachten. Bei geringem Beschichtungsabstand liegen die Poren fein
verteilt in der Schicht vor. Mit zunehmendem Abstand steigt auch die Gréf3e der Poren an.
Dies ist dadurch zu erkldren, dass mit steigendem Abstand die Beschichtungstemperatur
abnimmt, das gespritzte Pulver erstarrt schneller auf dem Substrat, als Folge entstehen
grofiere Poren zwischen den Splats.

Aufgrund der geringen Porositit, der guten Anbindung und der hohen
Auftragseffizienz wurden fiir weitere Versuche die Beschichtungsparameter mit 120 mm
Abstand und einer Vorheiztemperatur von etwa 450 °C gewahlt.

Abbildung 46 zeigt die REM-Aufnahme eines Y20s-Splats, der unter den oben
beschriebenen Bedingungen auf dem verwendeten Substrat abgeschieden wurde. Dieser
Splat zeigt eine ideale kreisrunde Form mit fein verteilten Mikrorissen und einer ebenen
Oberflachenstruktur. Die runde, flache Form des Splats spricht fiir eine gute Benetzbarkeit
des Substrats mit Y203 und somit fiir eine gute Anbindung® 77, daher wird auch ohne

vorherige Oberflachenstrukturierung eine gute Haftung erwartet.

H D48 xigk 50um
Abbildung 46: Y20:-Splat auf ox/ox CMC.

Das Phasendiagramm von Al:Os und Y203 (Abbildung 91, Anhang) kennt neben den
beiden Randphasen noch drei weitere Phasen: Y+Al:Oy (YAM, 5), YAIOs (YAP, 4) und
Y;Al:012 (YAG, 2). Wiahrend thermischer Belastung konnte das Material des
Substratwerkstoffs mit der Y20s-Schicht reagieren und oben genannte Phasen bilden. Die
Anwesenheit solcher Nebenphasen kann, vor allem beim Aufheizen und Abkiihlen der

Probe, zu Spannungen innerhalb der Schicht fithren und ein Versagen herbeifiihren.
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Jedoch sind derartige diffusionskontrollierte Reaktionen langsam und finden nur bei
hohen Temperaturen statt. Trotzdem ist es wichtig zu wissen, ob und in welchem Ausmaf3

diese Reaktionen innerhalb der Proben auftreten.

\Y,Os \-\’_:]‘S ﬁ/ - \ ¢ A - : = 4

A\ -~
\ L e A, @

nach 80 h bei 1200 °C
Abbildung 47: REM-Aufnahmen des Y20s beschichteten Faserverbundwerkstoffs nach 4x20 h bei
1200 °C.

Dazu wurde die eine Halfte einer Probe direkt nach dem Beschichten
materialographisch prépariert, wiahrend die andere Halfte zuvor noch einem
Temperaturprogramm von 4 Zyklen & 20h bei 1200 °C unterzogen wurde. Die
Grenzfldche zwischen Schicht und Substrat beider Proben wurden mittels REM
untersucht. Die Aufnahmen sind in Abbildung 47 gezeigt. Schon in den Aufnahmen der
Probe direkt nach der Beschichtung sind Nebenphasen zwischen Y203-Schicht und dem
Substrat zu erkennen. Diese ist jedoch nur schwach ausgeprédgt und nicht durchgingig.
Nach der thermischen Behandlung ist diese Reaktionsschicht deutlich ausgepragter und
verlauft durchgangig an der Grenzflache, die Dicke dieser Schicht betrdgt etwa 0,3 pm.

In den REM-Aufnahmen der thermisch behandelten Proben zeigen verschiedene
Schattierungen an der Grenzflache, dass sich mindestens zwei verschiedene Phasen
ausbilden. EDX-Messungen ergaben, dass in diesen Yttrium, Aluminium und Sauerstoff
enthalten sind. Jedoch konnte die genaue Stochiometrie nicht bestimmt werden. Es ist
jedoch wahrscheinlich, dass YAP, YAM und YAG entstehen. Die Ausbildung dieser
Grenzschicht fiihrte auch wahrend der 80 h zyklierens nicht zum Ablosen der Y20s-
Schicht

Zur weiteren Verbesserung der Anbindung der Beschichtung an das Substrat, wurde
versucht, die Probenoberflache vor dem Beschichten aufzurauen. Dazu wurden Proben
des Faserverbundwerkstoffs sandgestrahlt, geschliffen und mit verschiedenen
Laserparametern strukturiert und anschliefend mit Y203 beschichtet. Diese Proben
wurden ebenfalls im Ofen zykliert (4x 20 h, 1200 °C), um den Effekt der Strukturierung
auf die Anbindung zu untersuchen wurden.

REM-Aufnahmen der strukturierten Proben nach der thermischen Behandlung sind

in Abbildung 48 gegeben. Zunachst wurden Experimente mit ,konventionellen”
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Oberfldchenbehandlungsmethoden durchgefiihrt. Das Schleifen der Probenoberflache vor
dem Beschichten fiihrte zu einer schlechten Schichtanbindung und schliefSlich zur
Ablosung der Schicht. Das Sandstrahlen verursachte starke Schadigungen des Substrats.
Die durch das Sandstrahlen verursachten Schiaden fiihrten zu Rissen im Substrat, die sich
bei thermischer Belastung in die Schutzschicht ausbreiteten (siehe Abbildung 48, oben
rechts). Diese Ergebnisse zeigen, dass beide Methoden nicht geeignet sind, die Anbindung
der Schicht zu verbessern.

Die Ergebnisse der laserstrukturierten Proben sind vielversprechender. Die
strukturierten Oberflachen bieten viele Moglichkeiten, um Verklammerungen
auszubilden, was in Abbildung 48 gut zu sehen ist. Die durch die Strukturierung
erzeugten Vertiefungen werden vollstandig von der Schicht ausgefiillt. Auch feinere
Strukturen konnten wéhrend des Beschichtungsprozesses gefiillt werden. Aufgrund
dieser vielversprechenden Ergebnisse wurde nur der Ansatz der laserstrukturierten

Oberflachenvorbehandlung weiterverfolgt.
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Schlelfen

D76 x12k  50um

H D44 x400 200um D4.3 x500 200um

H  D3.8 x600 100um H D37 x250 300um
Abbildung 48: REM-Aufnahmen von Y20:-Schichten auf unterschiedlich vorbehandelten Proben
des Faserverbundwerkstoffs nach isothermer Zyklierung,.
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5.2.1.2.  Haftzugversuche

Es wurden Haftzugversuche an beschichteten Proben mit unterschiedlicher
Vorbehandlung durchgefithrt. Dazu wurden sowohl ,klassische” Haftzugversuche
durchgefiihrt, bei denen die Probe zwischen zwei metallischen Stempeln eingeklebt wird,
sowie die in Kapitel 4.4.1 beschriebenen PAT-Versuche.

Zunichst sollen hier die Ergebnisse der konventionellen Haftzugversuche gezeigt
werden, diese wurden an der Ruhr-Universitit Bochum durchgefiihrt. Die gemessenen
Haftzugfestigkeiten sind in Abbildung 49 in einem Siulendiagramm dargestellt. Es ist
kein eindeutiger Trend zwischen den unterschiedlich vorbereiteten Proben zu erkennen.
Der Mittelwert aller Messungen liegt bei 10 MPa + 2 MPa.

12

10

Haftzugfestigkeit (MPa)
-2}

=

V]

/

Abbildung 49: Sdulendiagramm der gemittelten Haftzugfestigkeiten von Y20s-beschichteten
Proben mit unterschiedlichen Vorbehandlungen.

Die optische Uberpriifung der Proben zeigte, dass viele Proben im Substrat
versagten (siehe Abbildung 50, rechts). Eine REM-Aufnahme dieser Probe ist in Abbildung
51 (rechts) gegeben. Es ist zu erkennen, dass die Rissbildung deutlich unterhalb der
Schutzschicht erfolgte. Da das Substrat senkrecht zur Oberfldche keine Faserverstarkung
enthélt, wird die Zugfestigkeit in diese Richtung durch die porése Matrix bestimmt, daher
ist ein quantitativer Vergleich der verschiedenen Oberflichenbehandlungen nicht
moglich. Die Haftung der Y20s-Schichten dieser Proben war jedoch stirker als die
Anbindung der Faserlagen in der porésen Matrix.

In Abbildung 50, bzw. Abbildung 51 (links), ist zu erkennen, dass auch Proben an
der Grenzflache zwischen Y20s3-Schicht und Substrat versagten (Adhésionsversagen). Dies
trat vor allem bei unbehandelten Oberflichen auf. Daraus lasst sich folgern, dass hier die
Anbindung zwischen Schutzschicht und Substrat schwicher ist als das Substrat. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass die Laserbehandlung tatsdchlich zu einer

Verbesserung der Anbindung fiihrt.
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Abbildung 50: Fotographien der Proben nach Haftzugmessung. Rechts: Versagen im Substrat.
Links: Versagen an Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat.

/I Wabenstruktur
Rissbildung

ohne Strukturierung 2 mm SR

~N

Abbildung 51: REM-Aufnahmen von Proben nach den Haftzugversuchen (links: ohne
Strukturierung, rechts: mit Wabenstruktur).

Im Folgenden werden die Ergebnisse der PATs diskutiert. Es wurden Proben mit
derselben Strukturierung wie zuvor untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 52
gegeben. Die Groflenordnungen der Haftfestigkeitswerte stimmen mit denen der oben
beschriebenen Zugversuche gut iiberein.

Es scheint als ob durch die Laserbehandlung der Substrate vor dem Beschichten, eine
leichte Steigerung der Haftzugfestigkeit erzielt werden konnte. Die Haftzugfestigkeit des
unbeschichteten Substrats liegt bei 8,8 +1,1 MPa. Damit liegen die hier gemessenen
Haftzugfestigkeiten im Bereich der Streuung des Substratkennwertes oder dariiber. Damit
ist nicht klar, ob die Erhchung der Haftzugfestigkeit wirklich auf die Laserbehandlung
zurtickzufiihren ist, oder ob lediglich Materialschwankungen gemessen wurden. Es kann
aber gefolgert werden, dass der Faserverbundwerkstoff durch die Laserbehandlung

und/oder die Beschichtung nicht stark beschadigt wird.

73



ERGEBNISSE

12,00 -
10,00 -
8,00 -

6,00 4

_h
[=]
o

Haftzugfestigkeit (MPa)

N
[=
o

o
[=
o

Abbildung 52: Haftfestigkeitswerte unterschiedlich vorbehandelter Proben.

Nach dem Test wurden die Proben eingebettet und getrennt, damit ein Querschnitt
erstellt werden kann, um das Versagensverhalten besser beurteilen zu kénnen. Bei den
Proben ohne Strukturierung und den Proben mit Punktstruktur trat das Versagen
innerhalb der Schicht auf. Alle anderen Proben zeigten eine Rissbildung innerhalb des
Faserverbundwerkstoffs. Dies zeigt, dass die Anbindung in allen getesteten Proben sehr
gut ist, sodass das Versagen nicht an der Grenzfliche stattfindet. Diese sehr gute
Anbindung kann der guten Benetzung und der Bildung von Reaktionsschichten an der
Grenzflache zugeschrieben werden.

Aufgrund der guten Vergleichbarkeit der Ergebnisse der in Bochum durchgefiihrten
Haftzugversuche und der PATs, wurden im weiteren Verlauf ausschliefllich PATs
durchgefiihrt, da diese deutlich weniger Praparationsaufwand bedeuten und im Haus

verfiigbar waren.

5.2.1.3. Gradiententests

Die strukturierten und beschichteten Proben wurden Gradiententests mit maximal
1010 Zyklen unterzogen. Alle zyklierten Proben iiberstanden den Test ohne zu versagen.
In Abbildung 53 sind REM-Aufnahmen der Querschnitte zu sehen. Trotz der teils deutlich
ausgepragten Grenzschicht zwischen Y20s und ALOs hat keine Delamination
stattgefunden, jedoch weisen die Proben ohne Strukturierung mehr vertikale Risse auf, als
die mit Laserstrukturierung. Dies wird besonders in Abbildung 54 ersichtlich. Die Proben
mit Laserstrukturierung weisen im Schnitt 0,5 Risse pro mm auf, wahrend die Proben
ohne vorherige Strukturierung 0,8 Risse pro mm aufweisen. Generell werden diese
Segmentierungsrisse vor allem in relativ dichten Schichten erwartet, da diese hohere
Eigenspannungen aufweisen. Es wiirde jedoch erwartet werden, dass mit stdrker
werdender Anbindung auch mehr Segmentierungsrisse auftreten, da ein
Spannungsabbau erschwert wird. Hier wurde jedoch eine leichte Reduzierung der

Rissanzahl festgestellt. Dies deutet daraufhin, dass die Anbindung in diesem Schicht-
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System bereits so gut ist, dass eine Strukturierung keinen signifikanten Einfluss hat. Ein
moglicher Grund fiir die leichte Reduzierung der Segmentierungsrisse konnte darin
liegen, dass durch die Laserstrukturierung einige Risse im Substrat ausgeheilt werden,

sodass diese sich nicht in die Schicht fortsetzen konnen.

D3.7 x400 200 um ) ) D3.7 x800 100 um’
Punkt Struktur 3 !

D36 x400 200 um D36 x25k  30um

Abbildung 53: REM-Aufnahmen der Querschnitte der mit Y20s-beschichteten Proben nach 1010
Zyklen im Gradiententest.
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the,yprg ndlung: 26/32 F{_i3§lmh T

Abbildung 54: Lasermikrskpaufnahmen der polierten Proben-Querschnitte nach 1010 Zyklen.

5.2.1.4. CMAS- Tests

Die CMAS-Tests wurden unter Standard-Bedingungen durchgefiihrt. Aufgrund des
fehlenden Kontrastunterschieds zwischen Schicht und Substrat (farblose Schicht auf
farblosem Substrat), war es schwierig, ein Versagen der Schicht festzustellen. Daher
wurden die Proben optisch auf Schadigungen untersucht und der Versuch
dementsprechend nach 164, 99 und 68 Zyklen abgebrochen. Abbildung 55 (links) zeigt
Photographien der Oberflichen nach dem CMAS-Angriff. Es sind leichte Schadigungen
an der Oberfldche zu erkennen, jedoch keine Anzeichen fiir Delamination. Weiterhin fallt
eine mit zunehmender Zyklenzahl starker werdende gelb Farbung der Schicht auf. Dies
ist auf Ablagerungen der Calcium-Magnesium-Alumo-Silikate (CMAS) an der Oberfldche
zuriickzufiihren. Die gelbliche Verfarbung ist auf die Inkorporation von Eisen, welches
der CMAS-Losung beigesetzt wurde, zuriickzufithren. Mit zunehmender Testdauer
gelangt mehr und mehr CMAS auf die Probenoberfliche, wodurch eine stirkere
Verfarbung entsteht.

Die REM-Aufnahmen dieser Proben (Abbildung 55 rechts) zeigen, dass nur
oberflachliche Schadigungen der Schutzschicht aufgetreten sind, die Schutzschicht als
solche also noch intakt ist. Die CMAS-Ablagerungen sind als diinne, grauliche Schicht auf
der Oberfldche zu erkennen. Es ist zu sehen, wie das geschmolzene CMAS Risse in der
Schicht infiltriert (Abbildung 55 rechts oben), und diese infiltrierten Teile beim
wiederholten Schmelzen und Erstarren schliefllich , absprengt” (Abbildung 55 rechts

unten). Dies fithrt zu einem lagenweisen, kontinuierlichen Abtrag der Schicht.

76



ERGEBNISSE

164 Zyklen ohne Strukturierung

D3.8 x600 100 um

99 Zyklen

X400 200 um

68 Zyklen

H D38 x250 300 um

Abbildung 55: Fotos und REM-Aufnahmen von Y20s-beschichteten Proben nach CMAS-
Korrosionstests.

Die REM-Aufnahme in Abbildung 56 (links) zeigt zudem die Bildung von
mindestens drei unterschiedlichen Reaktionsschichten zwischen Y20 und CMAS, welche

aufgrund von unterschiedlichen Materialkontrasten in den REM-Aufnahmen
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unterschieden werden konnen. Die Bildung von Reaktionsschichten konnte nur in der
Probenmitte beobachtet werden, da die CMAS-Losung mittig in die Flamme appliziert
wird und somit die Konzentration, sowie die Temperatur, dort am hochsten sind. Am
Rand der Probe kam es nicht zur Ausbildung von Reaktionsschichten, aufgrund der
geringeren Temperatur lagert sich hier unaufgeschmolzenes CMAS an (siehe Abbildung
56 rechts). Die XRD-Messungen der CMAS behandelten Proben zeigen ebenfalls die
Bildung von Nebenphasen. Mit zunehmender Testdauer werden die Reflexe von Y203 von
Nebenphasenreflexen abgelost. Die XRD Messungen bestétigen die Bildung von Y20s-
CMAS-Reaktionsphasen. Es sind neben den Reflexen der CMAS Ablagerungen
(Caz(Alo92Mgo0s)((Alo4sSioss)207) und Ca(SiOs)) auch Reflexe von Ca2Ys(SiO4)6O2

vorhanden.

Probenmitte CMAS-Y,O, | Probenrand CMAS-Y.O,

H D6 x10k 100um A D30 x5 50um
Abbildung 56: REM-Aufnahmen von Probenquerschnitten nach 99 Zyklen, links: Ausbildung von
mindestens 3 verschiedenen Y203-CMAS-Reaktionsschichten in der Probenmitte;
rechts: CMAS-Ablagerungen auf Probenoberfliche am dufleren Probenrand.

Y;05 Cay(Aly goMgp 08)((Alg 46510 54),07)  Ca,Y(Si0,)s0,
Ca(Sio)

JN 164 Zyklen
RN \-‘\‘J."\ M R “w"‘ *Mﬁf\ N\h«v’h—ﬂ/\/’\&w {FNSPPILY

W
é 99 Zyklen
2 Ll ‘\i | \ \
@ ST AT L RN TY Y G RV IS W
@
€
= ‘ 68 Zyklen
| JJ A A
T JLMJM{ TJK Moot
I L ||I” ‘ |'. ! h.l”ll‘mlhj Al ” llll nll.u Lo Lswanl
40 20 (%) 60 80

Abbildung 57: Rontgendiffraktogramme nach 68, 99 und 164 Zyklen (grau) unter CMAS-Korrosion.
Die theoretischen Reflexlagen von Y205 und der CMAS-Phasen wurden erginzt.
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5.2.2. Gd:Zr0~

52.2.1. Herstellung und isothermes Zyklieren

Zur Schichtherstellung mit Gd2Zr:O7-Pulver wurden verschiedene Parameter
variiert, weiterhin wurden Versuche mit zwei verschiedenen Partikelgrofien (<32 pm/
>32 um) durchgefiihrt. Die erhaltenen Schichten waren kristallin und zeigten das
Beugungsmuster von Gd2Zr207 in der Fluoritstruktur (siehe Abbildung 58). Damit kann
davon ausgegangen werden, dass beim Beschichten, sowie beim Erhitzen und Abkiihlen
keine unerwiinschten Reaktionen oder Zersetzungsprozesse auftreten. Durch die
thermische Behandlung der Schichten kommt es zunehmend zur Ausbildung der
Hochtemperaturmodifikation des Gd2Zr207, der Pyrochlorstruktur. So zeigen die XRD-
Messungen der thermisch behandelten Proben mit langerer Auslagerungszeit starker
werdende Reflexe von Gd2Zr207 in der Pyrochlorstruktur.

Exemplarisch sind REM-Aufnahmen der Querschnitte einiger Proben in Abbildung
59 gezeigt. Bei den Beschichtungsldufen mit Pulver einer PartikelgrofSe tiber 32 um konnte
keine Schicht erfolgreich abgeschieden werden, da jede Schicht teilweise oder vollstandig
delaminiert war. Beispielhaft ist eine REM-Aufnahme einer solchen Probe in Abbildung
59 oben links gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass ein grofier Teil der Beschichtung
delaminiert ist und die Schicht nur noch durch einzelne Verklammerungspunkte gehalten
wird. Untersuchungen zeigten, dass diese Schichten groflere Anteile nicht
aufgeschmolzener Partikel enthielten. Daher wurden weitere Versuche mit einem Pulver
mit einer kleineren Partikelgrofie durchgefiihrt, da diese in der Fackel schneller

aufgeschmolzen werden konnen.

720 h bei 1200 °C

4x 20 h bei 1200 °C

Intensitét (w. E.)

nach Beschichtung

20 40 20 60 80
Abbildung 58: Gemessene Rontgendiffraktogramme der Gd:Zr:07-Schichten vor (blau), nach
Ofenzyklierung (violett) und nach Auslagerung fiir 720 h bei 1200 °C (rot),

theoretische Reflexlagen von Gd:Zr.07 (Pyrochlor: schwarz, Fluorit: rot).

79



ERGEBNISSE

Am erfolgreichsten waren die Versuche mit den in Tabelle 16 (Anhang) aufgefiihrten
Parametern. Die beschichteten Proben wurden anschlieffend im Ofen bei 1200 °C isotherm
zykliert. Abbildung 59 oben rechts zeigt eine REM-Aufnahme einer beschichteten Probe
nach dem Ofenzyklieren. Es ist zu erkennen, dass sich durch die entstehenden
Spannungen vertikale Risse in der Schicht gebildet haben. Weiterhin zeigen sich
Anzeichen fiir eine beginnende Delamination an der Grenzflache zwischen Substrat und
Schicht.

4 x 20 h bei 1200 °C

nach Beschichtung Gd.2r,0,> 32
r.O;, Hm

Gd,Zr,0,> 32 uym

D39 x200 500um D36 x1,0k 100 um

4x 20 h bei 1200 °C
Gd,Zr,0,< 32 ym

nach Beschichtung
Gd,Zr,0,< 32 ym

D3,7 x400 200um

nach 720 h Auslagerung
Gd,Zr,0,< 32 ym

Abbildung 59: REM-Aufnahmen von Querschnitten Gd:Zr:07-beschichteter Proben vor und nach
Ofenzyklierung (Oben: Pulvergréfie >32 pum, mitte: Pulvergrofie < 32 pm, unten:
nach 720 h bei 1200 °C).
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Abbildung 59 unten zeigt eine REM-Aufnahme einer mit Gd:Zr07 beschichteten
Probe nach isothermer Auslagerung fiir 720 h bei 1200 °C. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die Schicht vollstandig delaminiert. Die Ablosung erfolgte dabei, wie zuvor auch, genau
an der Grenzfldche zwischen Schicht und Substrat. Die Treibkraft fiir die Delamination
liegt wahrscheinlich in der groflen WAK-Differenz.

Das Phasendiagram von Gd:Zr207 und Al:Os7! (siehe Abbildung 92) schliefit die
Bildung von unerwiinschten Nebenphasen nicht aus, welche zu weiteren Spannungen
fiihren konnten. Anders als in 4.2.1.1 Y20s konnte hier jedoch kein Hinweis auf die Bildung
von Nebenphasen gefunden werden. Ein moglicher Grund dafiir konnte die schlechte
Anbindung der Gd2Zr:07-Schicht an das Substrat sein. Eine schlechte Benetzung
beispielsweise wiirde den schlechten Kontakt, und damit das Ausbleiben einer
Reaktionsschicht erkldaren. Weiterhin kénnte die hohe WAK-Differenz unter thermischer
Belastung zu Spannungen und somit zur Delamination der Schicht gefiihrt haben, bevor
eine chemische Reaktionsschicht ausgebildet werden kann.

Abbildung 60 zeigt ein REM-Aufnahmen eines Splats (links) und seines Querschnitts
(rechts). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Form nicht ideal ist.”. 771 Weiterhin kommt
es in der Mitte des Splats zur Ablosung. Dies zeigt, dass die Anbindung der Schicht und
somit die Benetzung nicht optimal ist. Wie in Abbildung 59 links zu sehen erfolgt die
Haftung hauptséchlich {iber mechanische Verklammerung.

Proben des Substrats wurden vor dem Beschichten mit dem Laser strukturiert, um

mehr Moglichkeiten fiir Verklammerungen zu schaffen Dabei wurden die bereits

bekannten Strukturen verwendet. Zudem wurde eine Probe zundchst mit Y203 beschichtet

und anschliefend mit Gd2Zr20y7. Dabei fungiert die Y20s-Schicht als Haftvermittlerschicht.

e o

T Dad xiok  50um H D41 x30k  30um
Abbildung 60: Gd2Zr.07-Splat auf Al2Os/Al:0s-Faserverbundwerkstoff.
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H D39 x12k 50 um H D38 x500 200um

Abbildung 61: REM-Aufnahmen Gd:Zr.O7-beschichteter Proben mit unterschiedlicher
Substratstrukturierung nach Ofenzyklierung (4x 20 h bei 1200 °C).

Abbildung 61 zeigt REM-Aufnahmen beschichteter Proben mit unterschiedlichen
Substratstrukturierungen nach der Ofenzyklierung. Im Gegensatz zum unbehandelten
Substrat, zeigen die Schichten auf den strukturierten Proben keine Anzeichen fiir
Rissbildung an der Grenzflache. Da die strukturierten Oberflachen eine deutlich hohere

Rauigkeit aufweisen und mehr Moglichkeiten fiir Verklammerungen bieten, konnte die
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Anbindung verbessert werden. Auch die Probe mit der Y20s-Haftvermittlerschicht scheint
eine ausreichend hohe Rauigkeit zu bieten, um Delamination vorzubeugen.

Eine weitere Erklarung fiir die gute Anbindung der Schicht an die aufgerauten
Oberfldchen ist die unebene Substratoberfldche selbst. Aufgrund der Strukturierung kann
der Riss an der Grenzflache nicht ungehindert fortlaufen, sondern wird durch die rauen
Strukturen abgelenkt werden. Da diese Rissablenkung mehr Energie benétigt, erhoht sich
die Haftfestigkeit deutlich.7-80]

5.22.2. Haftzugversuche

Nach den vielversprechenden Ergebnissen der Ofenzyklierungen wurden
Haftzugversuche mittels PAT durchgefiihrt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 62
dargestellt. Die Proben ohne laserstrukturierte Oberflache versagten dabei direkt, ohne
dass ein Messwert aufgezeichnet werden konnte. Die Proben mit laserstrukturierten
Oberfldachen zeigten deutlich hohere Haftfestigkeiten, wieder erzielten die Proben mit
Punktmuster die hochsten Werte. Die getesteten Proben wurden anschliefend mittig
getrennt und eingebettet, um Aussagen iiber das Versagensverhalten treffen zu konnen.

Die REM-Aufnahmen der polierten Querschnitte sind in Abbildung 62 gegeben. Es
ist deutlich zu erkennen, dass das Versagen bei den unbehandelten Proben an der
Grenzflache zwischen Gd2Zr207-Schicht und Substrat auftrat. Bei den beiden
laserstrukturierten Proben zeigt sich ein anderes Versagensverhalten, hier trat der Riss im
Substrat an der Faser/Matrix Grenzflache auf.

Wie schon bei den PATs an Y20s3-Schichten (siehe 5.2.1.2 Haftzug) erzielen auch bei
den Versuchen mit Gd2Zr-07-Schichten die Proben mit einer Punktstruktur die héchsten
Haftzugfestigkeiten. Jedoch liegen auch hier die Haftzugfestigkeiten der Schichten auf
den strukturierten Substraten nahe an dem Wert fiir den reinen Faserverbundwerkstoff,
in welchem das Versagen stattfand. Daher ist auch hier keine definitive Aussage dariiber
moglich welche Strukturierung die beste Anbindung ermoglicht. Jedoch wurde eine
extreme Verbesserung der Haftfestigkeit der Schichten auf laserstrukturierten Substraten
im Vergleich zu Schichten auf unbehandelten Substraten festgestellt. Dies ist darauf
zuriickzufithren, dass die laserstrukturierten Substrate deutlich mehr Moglichkeiten fiir

mechanische Verklammerungen bieten.
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D3.8 x250 300 um

Gemischte Struktur Punkt-Struktur

H D37 x150 500 um T H D37 250 300um
Abbildung 62: Ergebnisse der Haftzugversuche. Gemessene Haftfestigkeiten (oben links), REM-
Aufnahmen der Probenquerschnitte nach PAT (oben rechts, unten).

5223. Gradiententests

An den unterschiedlich vorbehandelten und mit Gd2Zr07-beschichteten Proben
wurden auch Gradiententests durchgefiihrt. Die REM-Aufnahmen der Proben nach den
Gradiententests sind in Abbildung 63 gezeigt. Alle getesteten Proben durchliefen, bis zum
jeweiligen Versagen, das gleiche Programm. Die Probe ohne Laservorbehandlung versagte
nach insgesamt 520 Zyklen, also 510 Zyklen bei 1200 °C gefolgt von 10 Zyklen bei 1300 °C.
Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die Schicht genau an der Grenzfliche zum Substrat
delaminierte. Dies stimmt mit dem beobachteten Versagensverhalten bei den
Ofenzyklierungen und Haftzugversuchen {iiberein. Auch nach 520 Zyklen konnte keine
Reaktionsschicht zwischen Al2Os-Substrat und der Gd2Zr207-Schicht beobachtet werden,
obwohl dies nach dem Phasendiagramm zu erwarten war (siehe Abbildung 92). LECKIE et
al.8! berichteten ebenfalls von einer Reaktion zwischen (EBPVD) Gd2Zr207-Schichten auf
AlOs-Substraten die bei vergleichbaren Bedingungen thermisch Behandelt wurden
(100 h, 1200 °C). Es wurde die Bildung einer pordsen, etwa 1 um dicken GdAlOs-Schicht
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beobachtet, welche zur teilweisen Ablosung der Schicht fithrte. Moglicherweise war bei
den in dieser Arbeit hergestellten Proben der Kontakt zwischen Al20s und der Schicht zu

schlecht, sodass eine Reaktion ausblieb.

Ohne Vorbehandlung - §20 Zyklen

H D42 x300 300um D42 x3.0k

it =

30 um
BN

H D43 x300 300um H D43 x3.0k  30um

Abbildung 63: REM-Aufnahmen der Querschnitte der Gd:Zr07-Schichten nach 520 bzw. 1730
Zyklen im Gradiententest.
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Die Proben mit Laserstrukturierung zeigten auch nach insgesamt 1730 Zyklen
(510 Zyklen bei 1200 °C, 1000 Zyklen bei 1300 °C und 220 Zyklen bei 1400 °C) kein
makroskopisches Versagen. Dies zeigt deutlich, dass die Oberflachenstrukturierung
mittels Laserablation die Anbindung der Schicht drastisch verbesserte. Die REM-
Aufnahmen der Probenquerschnitte sind in Abbildung 63 (mitte und unten) gegeben.
Selbst nach 1730 Zyklen thermischer Belastung ist keine Delamination an der Grenzflache
aufgetreten. Es sind einige vertikale Risse innerhalb der Gd2Zr207-Schicht zu erkennen,
die sich von der Grenzflache ausgehend durch die Schicht erstrecken. Der Grund fiir die
Ausbildung der Risse ist wahrscheinlich die grofse WAK-Differenz zwischen Schicht und
Substrat, die beim Abkiihlen zu Zugspannungen innerhalb der Gd2Zr207-Schicht fiihrt.
Durch die bei der Zyklierung auftretenden thermischen Gradienten werden diese
zusatzlich verstarkt.

In Abbildung 64 ist eine hochauflésende REM-Aufnahme einer Probe nach 1730
Zyklen gezeigt. Es sind weiterhin keine Anzeichen fiir die Bildung einer (pordsen)
Reaktionsschicht zu erkennen. Der Kontakt zwischen Schicht und Substrat scheint nur
stellenweise gut zu sein, es scheint auch Bereiche mit einem deutlichen Spalt zwischen

Schicht und Substrat zu geben.

Abbildung 64: REM-Aufnahme einer Gd:Zr:07-Schicht auf einem CMC-Substrat mit gemischter
Struktur nach 1730 Zyklen im Gradiententest.

Verglichen mit den Gd2Zr207-Schichten auf den unbehandelten Substraten, konnte
die Lebensdauer der Schichten durch vorherige Laserstrukturierung der Oberflichen
signifikant erhoht werden. Auf CMAS-Tests dieser Systeme konnte verzichtet werden, da
die Auswirkungen von CMAS Beanspruchung auf Gd2Zr207-Schichten bereits umfassend

erforscht wurde.[!
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5.2.3. YAIO:s
52.3.1. Herstellung und isothermes Zyklieren

523.1.1. Atmospharisches Plasmaspritzen

Wie in Kapitel 2.2.3 Korrosionsschutzschichten, Abbildung 22, gezeigt ist YAP
(YAIQO:s) ebenfalls ein potentieller Kandidat als EBC. Verglichen mit Y203 und YAG hat die
Verbindung eine noch geringere Wasserdampfkorrosionsrate. Daher wurden
Beschichtungslaufe mit YAP durchgefiihrt. In Abbildung 65 sind die REM-Aufnahmen der
ofenzyklierten Proben (rechts) und die gemessenen XRDs vor und nach der thermischen
Behandlung gezeigt. Prinzipiell wurden zwei verschiedene Mikrostrukturen gefunden:

Die mit hoheren Abstédnden (120 mm) und damit niedrigeren Substrattemperaturen
gespritzten Schichten waren amorph, dafiir aber relativ dicht. Durch thermische
Behandlung kristallisierten die Schichten aus, was zu Spannungen innerhalb der Schicht

und schliellich zur Delamination fiithrte.

70 mm, 750 °C - 4x 20 h @1200°C
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=
w
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£ 120 mm, 550 °C - 4x 20 h @1200°C
(V]
-5‘ " ik ‘ i as sprayed
O [120mm, 550 °C 4x 20 h @1200 °C
<

as sprayed

: L ] il
20 40 60 80
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Abbildung 65: links: Gemessene Rontgendiffraktogramme vor (hell) und nach (dunkel)
Ofenzyklierung von APS-YAlOs-Schichten, theoretische Reflexlagen von YAM
(schwarz) und YAP (rot); rechts: REM-Aufnahmen der APS-YAG-Schichten nach
Ofenzyklierung (oben: 70 mm Beschichtungsabstand, unten 120 mm
Beschichtungsabstand).

Die mit geringerem Beschichtungsabstand (70 mm) erhaltenen Schichten waren
kristallin. Jedoch wiesen diese Schichten grofie Poren im Bereich der Schichtiibergédnge auf
und neigten zur Ausbildung von Segmentierungsrissen, beides wirkt sich negativ auf die
Korrosionsbestandigkeit aus, da Poren und Risse die Durchlassigkeit der Schutzschicht
fiir Wasserdampf erhohen. Weiterhin féllt auf, dass die kristallinen YAP-Schichten alle

mehrphasig sind. Neben YAP sind noch Reflexe des monoklinen Yttriumaluminiumoxids
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(YAM) zu erkennen. Auch die zunéchst amorphen Schichten weisen nach thermischer
Behandlung Reflexe dieser Nebenphase auf. Die Bildung der yttriumreicheren
Nebenphase, YAM, konnte einerseits auf das Abdampfen von Aluminiumoxid wahrend
der Beschichtung hindeuten, da der Dampfdruck von Al:Os hoher ist als der Y20s.182
Andererseits konnte die Bildung von YAM Resultat einer Entmischung in Folge eines nicht
phasenreinen Ausgangsmaterials sein.

Die mittels APS hergestellten Schichten sind aufgrund ihrer hohen Neigung zur
Ausbildung von Rissen und ihrer schwachen Anbindung nicht als Korrosions-

schutzschicht geeignet, daher wurden weitere Versuche mittels VLPPS durchgefiihrt.

523.1.2. Niederdruck Plasmaspritzen

Es wurden YAIOs-Schichten mittels VLPPS hergestellt, um die Porenbildung in der
Schicht zu unterdriicken und die Anbindung zu verbessern. Bei diesem Verfahren sind
deutlich hohere Beschichtungstemperaturen moglich, wodurch die YAIOs Partikel besser
aufschmelzen. Zudem ist die Substrattemperatur hier auch deutlich hoher, weshalb das
Schichtmaterial beim Auftreffen auf das Substrat nicht zu stark abgeschreckt wird.
Weiterhin konnen deutlich niedrigere Abkiihlraten erzielt werden. All diese Effekte sollen
helfen, die beim APS auftretenden Kristallisations- und Porositatsprobleme der YAIOs-
Schichten zu beseitigen.

Die gemessenen Rontgendiffraktogramme (Abbildung 66, links) zeigen, dass alle
Schichten direkt nach dem Beschichtungsprozess kristallin sind, es sind nur ganz
schwache Reflexe einer Nebenphase (YAM) zu erkennen. Das nach der Ofenzyklierung
gemessene Diffraktogramm zeigt kaum Abweichungen zu dem der urspriinglichen Probe.
Dies zeigt, dass keine Phasenumwandlungen oder grofse Kristallisationsprozesse
wahrend des Zyklierens stattfinden, welche Spannungen und Risse in der Schicht
hervorrufen konnten. Nach dem Beschichten wiesen die Proben eine leichte
Durchbiegung auf, die durch ein Zusammenspiel aus dem festen Einspannen der Proben
und den hohen Beschichtungstemperaturen zu erkldren ist. Diese Durchbiegung erklart,
aufgrund der gednderten Beugungsgeometrie, die leichte Reflexverschiebung der
gemessenen Diffraktogramme gegentiber den theoretischen Reflexlagen.

Die REM-Aufnahmen der Querschnitte der VLPPS-YAP-Schichten, sowie die
Aufsicht auf die Schicht sind in Abbildung 66 (rechts) gezeigt. Analog zu den Y20s-
Schichten, bilden auch die VLPPS-YAP-Schichten eine Reaktionsschicht an der
Grenzflache zum Substrat. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit zum Y205 war dies auch
zu erwarten. Als Reaktionsprodukt wird Y3AlOn (YAG) vermutet, welches im

Phasendiagramm zwischen AlOs und YAIOs®! zu finden ist. Aufgrund der hohen
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Ahnlichkeit dieser Schichten zum Y203-System wird fiir die YAIOs-VLPPS-Schichten von
einer dhnlich guten (chemischen) Anbindung ausgegangen.

Alle Schichten weisen dichte Bereiche und Bereiche mit einer fein verteilten Porositat
auf. Diese Poren sind im Vergleich zu den mittel APS hergestellten Schichten deutlich
kleiner und homogener verteilt. Die REM-Aufnahmen geben Anhaltspunkte dafiir, dass
die Porositit durch Bereiche mit nicht vollstindig aufgeschmolzen Pulverpartikeln

entstehen konnte.

4x20h @ 1200 °C | |
l |

I
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Abbildung 66: oben: gemessene Rontgendiffraktogramme der VLPPS-YA1Os-Schichten vor (blau)
und nach (rot) Ofenzyklierungen, theoretische Reflexlagen von YAP (schwarz); unten:
REM-Aufnahmen der VLPPS-YAIOs-Schichten auf Substraten mit unterschiedlicher
Vorbehandlung nach Ofenzyklierung.

Es wurden auch Schichten auf mittels Laserablation strukturierten Substraten
aufgebracht. Die Anbindung aller Schichten an das Substrat scheint sehr gut zu sein. Auch
nach der Ofenzyklierung zeigten die Schichten eine gute Anbindung und keine Zeichen

fiir Delamination oder Rissbildung (Abbildung 66 rechts).
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5.2.3.2. Haftzugversuche

Es wurden PATs an mittels APS und VLPPS hergestellten Schichten, auf
unbehandelten Substraten, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 67 gezeigt.
Die Anbindung der APS-Schichten war so gering, dass das Messgerdt keinen Wert
speichern konnte. Die Messung fand in einem Bereich bis etwa 3 MPa statt. Die REM-
Aufnahmen zeigen, dass das Versagen in der Matrix des Faserverbundwerkstoffs,
teilweise an der Grenzflache zur YAlIOs-Schicht und teilweise direkt darunter stattfand.
Ein Grund hierfiir kénnte die Ausbildung einer sehr diinnen Reaktionsschicht an der
Grenzflache sein, welche die Rissbildung ins Innere der pordsen Matrix verschiebt. Trotz
der Die Haftfestigkeit der Schichten ist sehr gering, was moglicherweise auf Spannungen
innerhalb der Schicht aufgrund von unvollstandiger Kristallisation zuriickzufiihren ist.
Dies stimmt mit den aus den Ofenzyklierungen gezogenen Schlussfolgerungen tiberein.

Weiterhin fallt auf, dass der Riss in der Probe mit der pordsen, kristallinen Schicht
(70 mm) etwas tiefer zu finden ist, als in der Probe mit der dichten amorphen Schicht
(120 mm). Weiterhin wurde beobachtet, dass bei der 70 mm Probe bis zu einem héheren
Wert getestet werden konnte. Ein méglicher Grund dafiir kénnte darin liegen, dass wegen
der hoheren Beschichtungstemperatur die Reaktionsschicht an der Grenzflache stiarker
ausgepragt ist und zu einer erhohten Haftung fithrt. Da die WAKs von YAIOs und dem
Faserverbundwerkstoff sehr dhnlich sind Aa =0,4-10-6 K! konnen Eigenspannungen, die

beim Beschichtungsprozess auftreten vernachlassigt werden.
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APS - 120 mm

D38 x200 500um

H D47 x120 500um

Abbildung 67: Ergebnisse der Haftzugversuche fiir APS- und VLPPS-YA1Os-Schichten. REM-
Aufnahmen der Probenquerschnitte nach PAT (oben, unten rechts), gemessene
Haftfestigkeiten (unten links).

Im Vergleich zu den mittels APS hergestellten Schichten ist die Haftfestigkeit, der
iiber VLPPS hergestellten Schichten deutlich erhoht. Die REM-Aufnahme dieser Probe
zeigt, dass das Versagen hier innerhalb des Faserverbundwerkstoffs, unterhalb des ersten
Faserbiindels, stattfindet. Damit ist die Rissbildung nochmal deutlich ins Innere des
Werkstoffs verschoben. Der mittele Wert fiir die Haftfestigkeit der YAIOs-VLPPS-
Schichten liegt bei 8,4 +1,7 MPa und ist damit mit den maximalen Haftfestigkeiten der
Y20s- und Gd2Zr207-Systeme bzw. dem des unbeschichteten Substrats zu vergleichen.

Aufgrund der hervorragenden Anbindung der YAIOs-VLPPS-Schichten auf
Substraten ohne Strukturierung, wurde auf Haftzugversuche an Proben mit voraus-
gegangener Laserstrukturierung verzichtet, da davon ausgegangen werden kann, dass
eine weitere Verbesserung der Anbindung mit dieser Methode nicht nachweisbar wire
(vergleiche 5.2.1.2 Haftzug).
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523.3. Gradiententests

VLPPS-YAIOs-Schichten auf unbehandelten Substraten wurden Gradiententests
unterzogen. Die Proben {iiberdauerten das Standard-Programm mit insgesamt
1010 Zyklen ohne Versagen. Die REM-Aufnahmen des polierten Querschnitts sind in
Abbildung 68 gezeigt. Es sind keine Anzeichen von Rissbildung oder Delamination zu
erkennen. Wie zuvor bei den Y203-Schichten auch ist die Ausbildung einer
Reaktionsschicht an der Grenzflache zu sehen, welche jedoch schmaler zu sein scheint als
beim Y20s:-Schichtsystem. Wie bereits erwahnt, gehort die Ausbildung dieser Schicht zu

den wichtigsten Anbindungsmechanismen dieses Schichtsystems.

ohne Strukturierung - 1010 Zyklen

H D38 x600 100um D38 x25k  30um

Abbildung 68: REM-Aufnahmen der zyklierten VLPPS-YAIOs-Probe nach 1010 Zyklen.

Aufgrund der Ahnlichkeiten dieses Schichtsystems zum Y20s-System und der
offensichtlich sehr guten Anbindung der Schicht an das Substrat, wurde auf das Zyklieren
weiterer Proben mit unterschiedlicher Oberfldchenbehandlung verzichtet. Da die Haftung
hier, in Analogie zum Y203-System, hauptséchlich iiber chemische Anbindung stattfindet

und die mechanischen Verklammerungen nur sekundér zur Anbindung beitragen.

523.4. CMAS-Tests
Die CMAS-Tests wurden nach 274 Zyklen abgebrochen, ohne dass ein Versagen der
Schicht festgestellt wurde. Die REM-Aufnahmen der Probenquerschnitte nach Zyklierung
unter CMAS-Beanspruchung sind in Abbildung 69 gegeben. Die Eindringtiefe des CMAS
ist deutlich zu erkennen. Verglichen mit der YAIOs-Schicht erscheint der infiltrierte
Bereich deutlich weniger pords. Die EDX-Vermessung zeigt deutlich die Grenzen der

Infiltration mit Calcium, einem der Hauptbestandteile der CMAS-Ldsungen.
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D41 x800 100 um

M HV: 15.0kV  D:4.1mm

Abbildung 69: REM-Aufnahmen der VLPPS-YAIOs-Schichten nach 274 Zyklen CMAS-
Korrosionstests (oben), EDX-Mapping von Calcium (unten links) und Aluminium,
Yttrium und Sauerstoff (unten rechts), Silizium und Magnesium wurden nicht
farblich dargestellt.

Im Gegensatz zum Y20s (Kapitel 5.2.1.4) ist hier der infiltrierte Bereich deutlich tiefer,
was durch die erhdhte Porositit der Schicht begriindet werden kann. Analog zu den Y20s-
Schichten reagiert YAIOs ebenfalls mit der CMAS-Schmelze. Allerdings wird ein
Abplatzen durch die héhere Porositit und die damit erhohte Dehnungstoleranz der
Schicht verhindert. Das Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 70 gezeigt. Neben dem
Reflexmuster der Schicht selbst und denen des CMAS, sind Reflexe des
Zersetzungsprodukts Y3AlsO12 (YAG) zu erkennen.
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YAIO3 Ca2(AIO.92M90.08)((A|0.463i054)207) Y3A|SO12
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Abbildung 70: Links: Rontgendiffraktogramme der VLPPS-YalOs-Schichten vor und nach 274
Zyklen (grau) unter CMAS-Korrosion. Die theoretischen Reflexlagen von YA1Os

und der CMAS-Phasen wurden erginzt. Rechts: Fotographie der Probe nach 274
Zyklen.

Intensitat (w. E.)
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5.2.4. YSZ

5.2.4.1.Herstellung und isothermes Zyklieren
Aufgrund der grofien Differenz der Warmeausdehnungskoeffizienten ist bei dem

YSZ-ALOs-System mit grofieren thermischen Spannungen zu rechnen. Weiterhin ist keine

Reaktion zwischen YSZ und ALOs
bekannt, es kann also davon =
ausgegangen  werden, dass die 2

i©
Anbindung  iiber die Ausbildung 2
mechanischer Verklammerungen ]j

E|
erfolgen wird. Gleichzeitig ist es 3

<C | 4x20 h @ 1200 °C
attraktiv, YSZ wegen seiner geringen I

as sprayed
Warmeleitfahigkeit auch als kombinierte
Waérme- und Korrosionsschutzschicht 20 40 o 60 80
einzusetzen. Daher wurden Proben mit Abbildung 71: Gemessene Réntgendiffrakto-
den IEK-1-Standard-Beschichtungspara- gramme der YSZ-Schichten vor
. ) (blau) und nach dem Ofen-

metern fiir TBC-Anwendungen aber in zyklieren (rot) und theoretische
vergleichsweise hohen Schichtdicken Reflexlagen von tetragonalem YSZ

(schwarz).

(400 pm und 1000 pm) hergestellt.
Die erhaltenen Schichten waren kristallin und zeigten, wie auch schon das
Ausgangspulver, leichte Verunreinigungen durch die monokline Struktur. Diese Reflexe

der monoklinen Struktur waren nach der Ofenzyklierung verschwunden.

Ohne Vorbehandlung

H D41 x12k 50 um

Abbildung 72: links: Fotographie einer Probe ohne Vorbehandlung nach Beschichtung mit YSZ
(1000 pm), rechts: YSZ-Splat auf unbehandeltem Substrat.
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Die REM-Aufnahme eines Splats (Abbildung 72) zeigt, dass auch bei diesem Schicht-
System, mit den gewdahlten Parametern, keine optimale Benetzung stattfindet. Der Splat
erscheint kaum abgeflacht und dadurch sehr klein. Die Form ist zudem weit von der eines
,idealen” Splats entfernt. Dadurch ist mit einer relativ schlechten Anbindung an das
unbehandelte Substrat zu rechnen.!””!

Ohne Substratvorbehandlung ist die Anbindung der Schicht sehr schwach
(Abbildung 72), sodass sich die 1000 pm Schicht direkt nach dem Beschichten vollstandig
ablost.

H D39 x180 500 um D3.7 x800 100 um

Abbildung 73: REM-Aufnahmen der zuvor strukturierten, beschichteten Proben (oben nach
Beschichtung, unten nach Ofenzyklierung).

Abbildung 73 zeigt die Ergebnisse der strukturierten Proben mit 1000 pm dicken
YSZ-Schichten direkt nach dem Beschichten, sowie nach viermaligem Ofenzyklieren bei
1200 °C. Die Anbindung der Schichten auf den strukturierten Substraten war starker. In
der REM-Aufnahme der Schicht mit der Punktstruktur (Abbildung 73) ist jedoch schon
nach dem Beschichten ein Spalt zwischen Substrat und Schicht zu erkennen, aber es kam
noch nicht zur vollstaindigen Ablosung vom Substrat. Erst nach thermischer Behandlung

96



ERGEBNISSE

16ste sich die Schicht vollstandig ab. Die gemischte Struktur hingegen zeigte eine deutlich
bessere Anbindung an die Schicht. Auch nach dem Ofenzyklieren konnten keine
Anzeichen fiir Delamination gefunden werden (Abbildung 73). Es konnte keine
Reaktionsschicht an der Grenzfldche beobachtet werden, dies wurde jedoch aufgrund des
Phasendiagramms auch nicht erwartet (Anhang).

Fiir die 400 um dicken Schichten (Abbildung 74) wurden die gleichen Trends
beobachtet, diese waren jedoch aufgrund der geringeren Schichtdicke etwas
abgeschwicht. So delaminierte die Schicht auf dem unbehandelten Substrat nicht direkt
nach dem Beschichten, wohl aber wahrend des Ofenzyklierens. Die Schicht auf dem
Substrat mit der Punktstruktur delaminierte nicht wahrend des Ofenzyklierens. Jedoch
sind in den REM-Aufnahmen der zyklierten Proben an den Kuppen der Struktur bereits

Anzeichen fiir eine beginnende Delamination zu sehen, wahrend die Anbindung in den

Téalern deutlich besser zu sein scheint.

o

cz‘ﬁfﬁ‘ y h 3 2 / D3.7 x500 200 um

Abbildung 74: REM Aufnahmen der mit 400 um YSZ-beschichteten Proben mit unterschiedlicher
Oberflichenstruktur nach der Ofenzyklierung.

5.2.4.2. Haftzugversuche
Fiir die Haftzugversuche wurden Schichten mit 200 um Schichtdicke hergestellt. Die
Ergebnisse der Haftzugversuche sind in Abbildung 75 gegeben. Fiir die YSZ-beschichteten
Proben ohne Vorbehandlung und mit Punktstruktur konnte keine Haftzugfestigkeit
gemessen werden, da die Proben direkt nach Beginn der Tests versagten. Die REM-
Aufnahmen in Abbildung 75 zeigen, dass das Versagen wieder an der Grenzfldche

zwischen Schicht und Substrat stattfand.
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Abbildung 75: Ergebnisse der Haftzugversuche. REM-Aufnahmen der Probenquerschnitte nach
PAT (oben, unten rechts), gemessene Haftfestigkeiten (unten links).

Lediglich fiir die Proben mit einer gemischten Struktur konnte ein Wert ermittelt
werden. Die Anbindung zwischen Substrat und Schicht scheint hier ausreichend hoch zu
sein, sodass ein Wert von 5,5 +0,3 MPa gemessen werden konnte. Dieser Wert ist deutlich
niedriger als die maximalen Haftzugfestigkeiten der Y20s-, Gd:Zr207- und YAIOs-
Systeme. Die Erklarung fiir diese Verringerung liefert die REM-Aufnahme einer dieser
Proben (Abbildung 75, unten rechts). Es ist deutlich zu erkennen, dass das Versagen
diesmal nicht innerhalb des Faserverbundwerkstoffs stattfand, sondern innerhalb der
YSZ-Schicht. Da in diesem Fall die Schicht selbst der schwéachste Part war, konnte nicht
genug Spannung aufgebaut werden, um einen Riss im Substrat zu erzeugen. Generell ist
YSZ als besonders bruchzdhe Keramik bekannt und unter anderem deswegen ein so
héufig verwendetes Material fiir Warmedammschichten.[®* Die hohe Porositédt der YSZ-

Schichten ist dafiir verantwortlich, dass die Rissbildung innerhalb der Schicht stattfand.
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52.4.3. Gradiententests

Die Gradiententests an den Proben mit 400 um Schichtdicke bestatigten die zuvor
beobachteten Trends. Die Schicht auf der unbehandelten Substratoberflache versagte nach
insgesamt 648 Zyklen, also 510 Zyklen bei 1200 °C gefolgt von 138 Zyklen bei 1300 °C. Die
Schichten auf den laserstrukturierten Substraten {iberdauerten das Standard-Programm
von insgesamt 1010 Zyklen ohne Versagen. Nach 1010 Zyklen war in der Schicht auf dem
punktstrukturierten Substrat ein sehr feiner Riss an der Oberfliche zu erkennen. Die
Schicht auf dem Substrat mit der gemischten Struktur zeigte keine Anzeichen von
Rissbildung. Ein moglicher Grund fiir die Rissbildung in den Schichten auf Substraten mit
Punktstruktur konnte die inhomogene Oberflichenstruktur sein, welche zu lokalen
Spannungsspitzen fiihrt.

Beide Proben wurden weitere 500 Zyklen bei 1300 °C zykliert, gefolgt von
220 Zyklen bei 1400 °C. Nach diesen, insgesamt 1730 Zyklen, versagte die Schicht auf dem
Substrat mit Punktstruktur. Die Schicht auf dem Substrat mit der gemischten Struktur
zeigte weiterhin keine Anzeichen fiir Rissbildung, dennoch wurde der Versuch beendet.

Die REM-Aufnahmen der Querschnitte sind in Abbildung 76 gegeben. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Ablosung der Schicht auf dem Substrat ohne Vorbehandlung und
auf dem mit Punktstruktur an der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat stattfand.
Weiterhin sind keine Anzeichen von Reaktionen zwischen Schicht und Substrat zu
erkennen. Das Phasendiagramm (Abbildung 93) legt zwar keine Reaktion nahe, jedoch
besteht eine gewisse Loslichkeit von AlOs in ZrO:. Trotz der hohen WAK-Differenz
zwischen YSZ und dem Substrat sind keine Segmentierungsrisse in den REM-Aufnahmen
der Schichten zu finden, Griinde dafiir konnten die hohe Porositiat der Schicht und die
hohe Bruchzahigkeit des YSZ sein.

Die Schicht auf dem Substrat mit der gemischten Struktur ist auch nach 1730 Zyklen
im Gradiententest noch intakt. In den REM-Aufnahmen der Querschnitte sind keine
Anzeichen von Rissbildung oder Delamination erkennbar. Die Anbindung an das Substrat
scheint weiterhin gut zu sein. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass fiir YSZ Schichten
die gemischte Substratstruktur die beste Anbindung erzielt. Ein Grund dafiir konnte die
deutlich vergréferte Oberfldache dieser Struktur und die damit vergroferte Kontaktflache
sein. Ein weiterer Grund fiir die gute Anbindung konnte die raue und damit unebene
Oberflachenstruktur sein, welche Verklammerungen ermdoglicht und somit ein Abplatzen

der Schicht verhindert.
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Ohne Vorbehandlung - 648 Zyklen

D43 x50 ) ___H D43 x120 500um

D3.7 x250 300 um D37 x3.0k  30um

) 3

.\‘I

D41 x200 500 um H D4.1 x1.2k 50 um
Abbildung 76: REM-Aufnahmen der Querschnitte der YSZ-Schichten nach 648 bzw. 1730 Zyklen
im Gradiententest.
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5.2.5. Zusammenfassung

Proben des Faserverbundwerkstoffs mit und ohne Laserstrukturierung wurden
mittels thermischen Spritzens mit verschiedenen Materialien beschichtet. Dazu wurden
Y203 und YAIOs aufgrund ihrer guten Korrosionsbestandigkeit und niedrigen WAK-
Differenz zum Substrat ausgewdahlt. Weiterhin wurden YSZ und Gd2Zr:0;, trotz der
deutlich hoheren WAK-Differenz, fiir Beschichtungsldufe ausgesucht, da sie den
bewahrten Stand der Technik bei klassischen Warmedammschicht-Systeme darstellen
und hinsichtlich ihrer Stabilitdat gegeniiber Wasserdampf und CMAS bereits intensiv
erforscht wurden.

Es wurden Haftzugversuche, Ofenzyklierungen und Gradiententests durchgefiihrt,
um die Anbindung der Schichten an unterschiedlich vorbehandelte Substrate zu
untersuchen. Da die hauseigenen Standards typischer Warmedammschicht-Systeme eine
Lebensdauer von etwa 800-1000 Zyklen in Gradiententests aufweisen, wurde die
maximale Zyklenzahl zunéchst auf 1010 Zyklen begrenzt.

Es wurden zwei verschiedene Anbindungsmechanismen beobachtet: chemische
Anbindung und mechanische Anbindung. Y20s3- und YAIOs-Schichten sind Vertreter des
chemischen Anbindungsmechanismus. Bereits nach der Beschichtung konnte die
Ausbildung einer Reaktionsschicht an der Grenzflache beobachtet werden. Durch
thermische Beanspruchung wuchs diese Schicht auf eine Dicke von mehreren
Mikrometern an. Die so angebundenen Schichten zeigten eine starke Haftung und
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht von den Faserverbundwerkstoffproben abgelost
werden, bzw. es konnte kein Versagen festgestellt werden.

Die YSZ- und Gd2Zr:07-Schichten hafteten hauptsachlich durch mechanische
Verklammerungen am Substratmaterial. Dementsprechend war die Anbindung an relativ
glatte, unbehandelte Proben des Faserverbundwerkstoffs mangelhaft. Die Tests zeigten
iibereinstimmend, dass die Anbindung durch die in dieser Arbeit durchgefiihrte,
Laserstrukturierung der Substrate verbessert werden konnte.

Die Ergebnisse der Gradiententests sind in Abbildung 77 zusammengefasst. Mit
Lebensdauern von iiber 1000 Zyklen bei Oberflachentemperaturen von iiber 1200 °C
zeigen die Ergebnisse das hohe Potential der Schutzschichtkonzepte. Die YSZ-Schichten
erzielten auf Substraten mit gemischter Struktur die ldngsten Lebensdauern. Die
durchgefiihrten Tests an Gd2Zr207-Schichten auf unterschiedlich strukturierten Substraten

lieferten jedoch keinen Unterschied.
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Abbildung 77: Ergebnisse der Gradiententests mit 510 Zyklen bei 1200 °C und anschlieSendem
Zyklieren bei 1300 °C und 1400 °C. Die durchschnittliche Lebensdauer von
Standard-WDS-Proben ist gelb dargestellt.

Zwei der hier betrachteten Schichtsysteme wurden bereits in der Literatur
untersucht: Y203 und YSZ. MECHNICH et al.?> untersuchte Y20s-Schichten auf A12O3/AlOs-
CMCs (WHIPOX) unter Verwendung von RBAO als Haftvermittlerschicht. Auch bei dieser
Studie wurde die Bildung einer Reaktionsschicht zwischen Al20s und Y20s3-Schicht und
die daraus resultierende gute Bestandigkeit beobachtet.

GERENDAS et al.?®»! untersuchte bereits plasmagespritzte YSZ-Schichten auf
verschiedenen Al2Os/ALOs-CMCs (WHIPOX, UMOX, OxIPOL). In Gradiententests wurden,
abhangig vom Substratsystem, Lebensdauern zwischen 4 und 1900 Zyklen beobachtet.
Selbst die Proben mit RBAO-Haftvermittlerschicht {iberstanden nur 500 Zyklen. Die in
dieser Arbeit gezeigten Schutzschichtkonzepte mit Laserstrukturierung iibertreffen diese
Lebensdauer um ein Vielfaches.

Die gemessenen Haftfestigkeiten sind in Abbildung 78 zusammengefasst, die Trends
der Gradiententests stimmen mit den Ergebnissen der Haftzugversuche iiberein, so ist die
Haftzugfestigkeit der Schichten auf laserstrukturierten Substraten deutlich erhoht.
Weiterhin trat eine Anderung des Versagensmechanismus auf, die Schichten auf
unbehandelten Substraten versagten, wie bei den Gradiententests auch, an der
Grenzflache. Die Laserstrukturierung der Substrate verschob die Rissbildung der

Gd2Zr207-Proben ins Innere des Faserverbundwerkstoffs. In Ubereinstimmung mit den
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Gradiententests wurden die hochsten Haftfestigkeiten der YSZ-Proben fiir die Schichten
auf Substraten mit der gemischten Struktur gemessen.

Zur Eignung von YAIOs- und Gd2Zr207-Schichten als Korrosionsschutzschicht fiir
oxidische CMCs waren bisher keine Studien bekannt, Gd2Zr07-Schichten sind jedoch fiir
ihre hohe CMAS-Resistenz bekannt. Es konnte gezeigt werden, dass Gd2Zr207-Schichten
trotz ihres hohen WAK, geeignete Kandidaten fiir EBCs fiir Al2O3/Al203-CMCs sind. Eine
Strukturierung der Oberfldche ist jedoch unumganglich, um eine gute Anbindung zu
erzielen. Die Strukturierung der Oberflache mittels Laserablation erwies sich als sehr
erfolgreich. In der Literaturl”® 8 wird eine Reaktion zwischen Gd2Zr207 und AlOs
beschrieben, trotz der langen thermischen Behandlung (1730 Zyklen) konnten in dieser

Arbeit keine Hinweise darauf gefunden werden.
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Abbildung 78: Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftzugversuche an den mittels APS- bzw.
VLPPS- beschichteten Proben. Der Ort der Rissbildung wurde vermerkt (Schicht, S;
Faserverbundwerkstoff, CMC; Grenzschicht, G). Die mittlere Haftzugfestigkeit des
Faserverbundwerkstoffs ist gelb dargestellt.

Zur Eignung von YAIOs als Schutzschicht sind bisher keine Studien bekannt. Mittels
VLPPS hergestellte YAIOs-Schichten haben sich dabei als geeignete Kandidaten fiir EBCs
qualifiziert. Aufgrund der Ausbildung einer Reaktionsschicht an der Grenzflache
zwischen Schicht und Substrat wird eine hervorragende Anbindung erzielt, sodass eine
Oberfldchenbehandlung vor dem Beschichten nicht notig scheint. Ebenfalls konnte das

Material mit einer guten Stabilitat gegeniiber CMAS-Angriff iberzeugen.
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5.3. HVOF-Korrosionstest

5.3.1. Korrosionsbedingungen und Vergleich mit anderen Teststinden

Berechnungen mit dem CEA-Codel>73] der NASA wurden durchgefiihrt, um den
Partialdruck und die Stromungsgeschwindigkeit abzuschédtzen. Die Strémungs-
geschwindigkeit am Diisenausgang konnte auf 2622 m-s* abgeschitzt werden. Fiir den
Zustand, bei dem das Gas auf 1 atm expandiert ist, wurde eine Stromungsgeschwindigkeit
von 2243 m-s! berechnet, was fast der doppelten Schallgeschwindigkeit bei dieser
Temperatur (ca. 2600 °C) entspricht. Es wird erwartet, dass die reale Geschwindigkeit
zwischen diesen beiden Werten liegt. Die Berechnungen lieferten einen
Wasserpartialdruck von etwa 69kPa, zudem legten sie die Bildung von
Dissoziationsprodukten (z.B. Radikale) nahe, welchen ebenfalls korrodierende
Eigenschaften zugeordnet werden konnen.

Nach Gleichungen 2-5 wund 2-6 haben neben der Temperatur die
Stromungsgeschwindigkeit, der Gesamtdruck und der Wasserpartialdruck grofien
Einfluss auf die Korrosionsrate. Zur besseren Vergleichbarkeit der verschiedenen
Teststinde wird der Faktor F (Flux)B®¥ eingefithrt. Mithilfe von F konnen die
Korrosionsparameter der verschiedenen Teststinde miteinander verglichen werden.
Dabei wird die Abhéngigkeit der Korrosionsrate von dem Gesamt- und
Wasserdampfdruck, sowie der Stromungsgeschwindigkeit ausgenutzt. Der Temperatur
abhéngige Term der Gleichungen 2-5 und 2-6 wird dabei vernachlassigt, somit ergibt sich

fiir F folgende Abhéngigkeit fiir laminare (5-2) und turbulente Strémungen (5-3):

/2 3
F «—————- Py 5,2 laminar
1/2 H,0
Ptotal / : 5-2
v4/5 3
F « —1/5-PH202 turbulent 53
Ptotal

Der fiir eine Vielzahl an Experimenten berechnete Flux wurde gegen den
Gesamtdruck und die Stromungsgeschwindigkeit in einer voll logarithmischen
Auftragung aufgetragen (Abbildung 79). Es féllt auf, dass bei geringen
Fliefigeschwindigkeiten, die laminare Stromung hohere Abtragsraten verursacht als die
turbulente. Wahrend bei hohen Geschwindigkeiten die turbulente Stromung zu hoherem
Flux fiihrt.
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Es scheint als habe die Stromungsgeschwindigkeit den grofsten Einfluss auf F. Dies
ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass die Geschwindigkeit im turbulenten Regime
dominiert. Zum anderen ist die Variationsspanne des Drucks aus technischen Griinden
sehr beschrankt, weshalb der Druck nur auf einer Spanne von 0,1-40 bar variiert wird,
wohingegen die Stromungsgeschwindigkeit {iber mehrere Grofienordnungen
(5-104-2:10° m-s!) variiert werden kann. F wurde gegen die Gasgeschwindigkeit
aufgetragen (Abbildung 80). Die Datenpunkte fiir laminare und turbulente Strémung
zeigen ein nahezu lineares Verhalten, die beiden Geraden schneiden sich bei x=0,64 m-s.
Dies zeigt, dass bei Stromungsgeschwindigkeiten unter etwa 1 m-s!laminare Stromungen
zu hoheren Abtragsraten fithren, wihrend bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten
turbulente Stromungen den grofieren Einfluss haben. Daher sollten Teststande, welche bei
hohen Gasgeschwindigkeiten arbeiten turbulente Stromungsbedingungen realisieren, um
in moglichst kurzer Zeit repréasentative Korrosionsraten zu messen.

Der Einfluss des Drucks auf F scheint deutlich geringer zu sein, was wiederum
belegt, dass die Stromungsgeschwindigkeit der grofite Einflussfaktor ist. Abbildung 79
zeigt, dass geringe Gesamtdriicke leicht durch hohere Stromungsgeschwindigkeiten
kompensiert werden konnen. Der hier gezeigte Versuchsaufbau hat den hochsten Flux,
verglichen mit den iibrigen bekannten Teststinden, obwohl der Gesamtdruck von 1 atm
relativ gering ist. Er hat jedoch auch die bei weitem hochste Stromungsgeschwindigkeit,
was den geringen Druck kompensiert. Daher ist zu erwarten, dass in kurzer Zeit

reprasentative Werte gemessen werden konnen.
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Abbildung 79: Ubersicht iiber die bisher bekannten Korrosionsteststinde (links), dreidimensionale
Darstellung unter Beriicksichtigung des Flux (rechts, griin: laminare Stromung,
blau: turbulente Stromung).I2 20, 23, 34,85-100]
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Abbildung 80: Flux in Abhingigkeit der Stromungsgeschwindigkeit (griine Kreise: laminare
Stromung, blaue Quadrate: turbulente Stromung).

5.3.2. Korrosionsversuche

Um den Einfluss der Porositat auf die Korrosionsrate naher zu untersuchen wurden
Versuche mit dichten Al2Os-Platten und Proben des porosen Faserverbundwerkstoffs
durchgefiihrt. Die Testzeiten wurden zwischen 10 und 40 Minuten variiert. Leider sind die
dichten Proben bei jedem Testlauf wahrend der Aufheiz- bzw. Abkiihlphase zerbrochen.
Dies erschwerte die nachfolgende Analytik zusétzlich. Daher wurden die Proben mit dem
HVOF-Brenner langsam aufgeheizt und abgekiihlt, um die auftretenden Spannungen zu
reduzieren. Eine weitere Moglichkeit ware die Proben mit einer weiteren Warmequelle bei
der Aufheiz- bzw. Abkiihlphase zu wédrmen und so thermische Spannungen zu
reduzieren.

Die Topographieaufnahmen der Probenoberflichen vor und nach der Korrosion
sind in Abbildung 81 gegeben. Abgesehen von dem teils deutlich zu erkennenden Riss in
der Probe kann keine Veridnderung der Probenoberfliche erkannt werden. In
Ubereinstimmung damit ist der gemessene Massenverlust sehr gering. Die
Korrosionsraten sind mit durchschnittlich 0,02 mg-h-"-cm2 mit denen aus der Literatur
(siehe Tabelle 5) vergleichbar. Jedoch liegen die gemessenen Korrosionswerte an der
Auflosungsgrenze der verwendeten Waage. Aufgrund dieses sehr geringen
Massenverlusts erhalten minimale Verunreinigungen (z.B. Anhaftungen des
Thermoelements, Staub, Fett, Wasser) grofien Einfluss auf das Messergebnis. Weiterhin ist
der Einfluss von Messschwankungen (z.B. Temperaturdifferenz, Luftfeuchtigkeit) extrem
hoch. Dadurch sind auch die teils negativen Massenverluste zu erklaren. Es ware daher
sinnvoll die Testzeiten zu verlangern, damit aussagekraftigere Werte gemessen werden
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konnen. Nur in den REM-Aufnahmen der korrodierten  Oberflachen

(Abbildung 82) sind schwache Auswirkungen der Korrosion zu sehen.
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Abbildung 81: Probentopografie der dichten Al:Os-Proben vor und nach dem Korrosionstest.
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Abbildung 82: REM-Aufnahmen vor (links) und nach 40 Minuten Korrosionstest (rechts).

Korrosionsversuche an Proben des Faserverbundwerkstoffs wurden mit 10, 20 und
40 Minuten Priifdauer durchgefiihrt. Abbildung 83 zeigt die topographischen Aufnahmen
der Proben vor und nach der Korrosionspriifung. Die Auswirkungen des Korrosionstests
sind schon nach kurzer Zeit deutlich sichtbar. In den Topographieaufnahmen ist der
Auftreffpunkt der Flamme deutlich zu erkennen. Es wurde eine maximale Tiefe von

200 um gemessen.
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Abbildung 83: Probentopografie des Faserverbundwerkstoffs vor und nach dem Korrosionstest.

Die gemessenen Massenverluste der Wiederholungsmessungen liegen eng
beieinander, sodass von einer guten Reproduzierbarkeit ausgegangen werden kann. Es
wurde eine Korrosionsrate von 2,32+0,2mg-g’h? ermittelt. Verglichen mit
Literaturwerten fiir dichtes Al:Os (siehe Tabelle 5, Kapitel 2.2.4)20 25 34 sind diese
Korrosionsraten recht hoch. Dafiir gibt es mehrere mogliche Griinde:

Nach den Gleichungen 2-5 und 2-6 fiihrt ein hoherer Gasstrom zu hoheren
Korrosionsraten, da eine hohe Gasgeschwindigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit
drastisch erhoht. Durch die offene Porositiat von 29 % ist die effektive Oberflache, die von
Wasserdampf angegriffen werden kann, deutlich hoher als die geometrische Oberfldche.
Da bei den meisten Versuchen in der Literatur dichte Proben verwendet wurden, konnte
dies einen drastischen Einfluss auf die berechnete Korrosionsrate haben. AuSerdem sind
pordse Proben anfélliger fiir Erosion als dichte Proben. Da aber Erosion auch in einer
Turbine auftreten wiirde, macht dies den Test realistischer.

Die maximale und minimale Hohendnderung wurde abgeschatzt, um abzuschétzen,
ob die gemessenen Veranderungen des Profils ausschlieslich auf den Massenverlust
zuriickzufiihren sind. Dazu wurde zunachst der ,tatsachliche” Volumenverlust mithilfe
des gemessenen Massenverlustes und der mittleren Dichte abgeschdtzt. Der
Volumenverlust kann grob auf 4,167-10% cm?® geschatzt werden. Die geometrische
Oberfléche der Probe mit 32 mm Durchmesser wurde verwendet, um die Grolenordnung
der maximalen Abtragstiefe zu ermitteln. Der maximale Abtrag betrédgt folglich 5,2 um.
Diese Naherung vernachléssigt die Tatsache, dass die Probenoberfldche sehr uneben, rau
und pords ist, wodurch die tatsdchliche Kontaktfliche mit dem Korrosionsmedium
drastisch erhoht wird. Um diesen Faktor zu beriicksichtigen wurde mithilfe der mittels
N2-BET gemessenen zugénglichen Fldche von 2,538 m?-g! erneut eine Abschdtzung
durchgefiihrt. Da der kinetische Durchmesser™®! von Wasser (2,65 A), verglichen mit
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Stickstoff (3,64 A), etwas kleiner ist, sollte diese Anndherung zuldssig und die tatsachlich
zugangliche Flache sogar noch hoher sein. Die mittels BET-Messung bestimmte
Probenoberfldche ist mit etwa 17 m? deutlich grofier als die geometrisch bestimmte
Gesamtoberfldche (3:104 m?2).

Aufgrund des Versuchsaufbaus findet die Korrosion hauptsiachlich an der
Probenfrontseite statt, daher wurde der prozentuale Anteil der Frontseite an der
Gesamtoberfldche des Kérpers geometrisch abgeschatzt (42 %) und zur Korrektur mit der
Gesamtflache verrechnet. Es ergab sich ein minimaler Abtrag von 5,510 um, bzw.
0,55 nm. Beide Rechnungen weisen grofle Naherungen bzw. Vereinfachungen auf,
beispielsweise wird nur von Materialverlust senkrecht zur Probenoberflache
ausgegangen, jedoch wiirde bei unebenen Profilen auch Korrosion an den Seiten der Berge
und Téler stattfinden. Diese Abtragsart wird hier vernachlédssigt, da nur ein grober
Richtwert fiir die Groflenordnung des anhand des gemessenen Gewichtsverlusts zu
erwartenden Abtrags ermittelt werden soll. Beide Richtwerte weisen deutlich von den
mittels Weifilichtinterferometrie gemessenen Werten ab. Die beobachteten Topographie-
dnderungen von bis zu 200 um sind deutlich grofser. Es ist also davon auszugehen, dass
diese hauptsdchlich durch Spannungen, die im Laufe des Versuchs auftreten,
zuriickzufiihren sind, beispielsweise die Spannungen, die durch das feste Einspannen der
Probe und der unterschiedlichen WAKs von Probe und metallischen Klemmen
zuriickzufithren sind, sowie die Spannungen, die innerhalb der Probe aufgrund des
Temperaturgradienten zwischen Front- und Riickseite entstehen.

Die Oberflachen der Proben vor und nach der Korrosion wurden genauer
untersucht, um nachzuweisen, dass tatsachlich Korrosion auftritt und die oben
beschriebenen Effekte nicht nur durch Biegung und Erosion zu erkldren sind. REM-
Aufnahmen von Probenoberflachen vor und nach der Korrosion sind in Abbildung 84
dargestellt. Die Probenoberfldache vor dem Korrosionstest sieht homogen aus. Das YSZ ist
homogen in der Matrix verteilt, die Matrix scheint sehr fein zu sein. Nach 40 min
Korrosion erscheint die Matrixoberflache grober, da die Korngrenzen durch die
Wiarmebehandlung wachsen. Die YSZ-Phase, die im REM im Vergleich zum
Aluminiumoxid heller erscheint, tritt in diesem Bild starker in Erscheinung. Dies deutet
darauf hin, dass sich die Phasenverhéltnisse von YSZ und Aluminiumoxid geéndert
haben. Aluminiumoxid ist weniger korrosionsbestandig als YSZ, daher reagiert es
verstarkt mit dem Wasserdampf. Dadurch entsteht eine YSZ-angereicherte
Oberfldachenschicht. Die korrodierte Oberfldche sieht im Vergleich zur urspriinglichen

Oberfldche poroser aus, was ebenfalls dafiir spricht, dass Material abgetragen wurde.
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Abgilgung 84: Oberfliche des Faéérverbundwerksto?fs vori(ﬂksj und nach 40 Minuten
Korrosionstest (rechts).
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Zur weiteren Abklirung wurden EDX-Messungen an den Oberflachen
vorgenommen, die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 85 gegeben. Dabei
wurde besonders auf das Al/Zr-Verhiltnis geachtet, fiir den verwendeten
Faserverbundwerkstoff liegt dieses Verhaltnis theoretisch bei 3,64. Tatsachlich zeigen die
Messungen an Substratproben vor der Korrosion das theoretisch vorgegebene Ergebnis,
das mittlere Verhéltnis von Aluminium zu Zirkon liegt bei 3,67 +1,07. Nach 40 min
Korrosionstest liegt dieser Wert nur noch bei 2,12 +0,97, was deutlich unterhalb des
urspriinglichen Wertes liegt. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass Aluminiumoxid
bevorzugt aus der Probe herausgelost wird und beweist das Stattfinden von
Korrosionsreaktionen. Leider ist der Fehler, der bei diesen Messungen gemacht wird,
relativ hoch. Zum einen ist kein Standard verwendet worden, andererseits ist EDX nicht
gut geeignet, um die Elementverteilung zweier verschiedener Verbindungen
nebeneinander zu bestimmen. Daher sind die Messungen nicht als absolut anzusehen.
Weiterhin ist die gemessene Probenoberfliche sehr porés und inhomogen, was eine
Messung erschwert. Daher wird das Ergebnis vor dem Hintergrund der {ibrigen
Ergebnisse zwar als starkes Indiz fiir die bevorzugte Korrosion des Aluminiums gesehen,
es sind jedoch noch weitere Untersuchungen nétig, um quantitative Aussagen treffen zu

konnen.
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Al/Zr Verhaltnis

Theoretisch Vorher Nach 40 min Test

Abbildung 85: Ergebnisse der EDX-Messungen.

Es wurden Raman-Spektren an Proben vor und nach der Korrosion aufgenommen,
um die bevorzugte Korrosion von Al2Os ndher zu untersuchen. Dabei ist die Intensitét der
Signale proportional zur Konzentration der Verbindungen.l'®? Da keine Standards
eingemessen wurden, ist keine absolute Aussage zum Al203 und ZrO: Gehalt der Proben
moglich. Jedoch kann iiber einen Vergleich der Intensitdtsverhaltnisse untereinander auf
Konzentrationsanderungen geschlossen werden. Die gemessenen Spektren sind in
Abbildung 86 gezeigt. Die beobachteten Signale wurden den entsprechenden
Verbindungen zugeordnet. Dabei fiel auf, dass die Probe vor der Korrosion geringe
Spuren von Silizium aufweist. Diese Verunreinigung war allerdings in dem Spektrum der
Messung nach dem Korrosionstest nicht enthalten. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass es sich hierbei um eine leichte Verunreinigung einer einzelnen Probe
handelt. Weiterhin wurde in der Probe vor der Korrosion eine einzelne Bande gefunden,
die der monoklinen Modifikation des YSZ zugeordnet werden kann. Dieses Signal ist
jedoch sehr schwach ausgeprédgt und verschwindet nahezu im Untergrund. Nach dem
Korrosionstest wurden keine Signale der monoklinen Modifikation gefunden.

Aufgrund seiner Symmetrie besitzt a-Al2Os insgesamt sieben Raman-aktive
Schwingungsmoden: 2 Aig und 5 Eg. Die tetragonale Modifikation des ZrO2 besitzt sechs
Raman-aktive Schwingungen: 3 Eg, 2 Big und Aig. Eine Zuordnung der gefundenen Signale
zu den erwarteten Banden findet sich in Tabelle 14.

Bei genauer Betrachtung der aufgenommenen Spektren ist zu erkennen, dass die
Intensitdt der ZrO:-Signale der Probe nach dem Test systematisch hoher ist als die der
ZrO»-Signale der Probe vor dem Test. Analog ist die Intensitédt der Al2Os-Banden nach dem
Test systematisch geringer als zuvor. Die Veranderung der Signalintensitdten ist zwar
gering, jedoch ist der Trend deutlich zu beobachten. Dies liefert weitere Anhaltspunkte fiir
die bevorzugte Korrosion von Al20s, die bereits anhand der REM-Aufnahmen und EDX-

Messungen vermutet wurde.
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Abbildung 86: Gemessene Raman-Spektren vor (schwarz) und nach 40 min Korrosionstest (rot),
bestehend aus Banden von tetragonalem YSZ (*) und a-Aluminiumoxid (+).

Schliefllich wurden XRD-Messungen an Proben vor und nach der Korrosion
durchgefiihrt. Da es sich hier um Reaktionen handelt, die an der Oberfldche stattfinden,
wurde die Messung nach dem Test mit der ,streifender Einfall” Methode durchgefiihrt,
um die Eindringtiefe des Rontgenstrahls zu minimieren und damit den Anteil des
Probenvolumens, das zur Beugung beitrdgt, auf einen oberflichennahen Bereich zu
beschrénken. Die aufgenommenen Diffraktogramme (siehe Abbildung 95 im Anhang)
wurden anschliefSend auf ihre Phasenanteile an YSZ und Al20s hin untersucht, weiterhin
wurde nach Anzeichen fiir das Vorhandensein einer monoklinen Phase gesucht. Es
wurden keine Reflexe einer monoklinen YSZ-Phase gefunden, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass der Anteil der monoklinen Phase bei unter 2 % liegt, somit kann der
monokline Anteil, der in den Ramanspektren gefunden wurde, als vernachlédssigbar
angesehen werden. Die Anpassung der Rontgendiffraktogramme ergab vor dem Test ein
YSZ:Al:0s-Verhiltnis von 15 %: 85 %. Nach dem Test war der YSZ Anteil auf 23 %
angestiegen, wahrend der Al:Os-Anteil auf 77 % abfiel. Dies entspricht einem Al/Zr-
Verhiltnis von 2,15, was mit dem mittels EDX gemessenen Verhiltnis tibereinstimmt. Die
Ergebnisse der XRD-Untersuchung passen mit den durch REM-Aufnahmen, EDX-
Messungen und Raman-Spektroskopie gemachten Beobachtungen iiberein. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass die gemessenen Massenverluste nicht ausschlieSlich auf

Erosion zuriickzufiihren sind, sondern dass Korrosion eine wichtige Rolle spielt.
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Tabelle 14: Ramanaktive Schwingungsmoden von a-Al:Os und tetragonalem ZrO:.

Mode Al2O3 ZrO;
Theorie (cm™)'%  Gemessen (cm™) | Theorie (cm™)['%  Gemessen (cm™)

Eq 378 - 146 149
Eq 429 432 458 464
Eq 451 - 648 643
Eq 576 578 - -
Eq 750 751 - -
Aig 416 419 270 263
Asg 644 643 -

Big - 318 324
Big - 602 610

Proben des Faserverbundwerkstoffs vor und nach dem Test wurden galvanisch
vernickelt und anschliefend REM-Aufnahmen der Querschnitte erstellt (Abbildung 87).
In den REM-Aufnahmen vor dem Korrosionstest ist die fein-porige Struktur der Matrix,
bestehend aus Al2Os und YSZ, gut zu erkennen. Weiterhin drang die Nickel-Losung beim
Vernickeln in die Probe ein, sodass sich eine ca. 2 pm tiefe Mischschicht aus Nickel und
Matrix bildete. Wie erwartet, sind die Auswirkungen der Korrosionstests in den
Probenquerschnitten nicht zu erkennen, da die lokalen Anderungen im nm Bereich mittels
REM nicht nachweisbar sind. Jedoch sind in den Aufnahmen nach dem Korrosionstest,
deutlich die Auswirkungen der thermischen Belastung zu erkennen, so wirkt die Matrix
nach dem Korrosionstest deutlich gréber als noch vor dem Test. In Abbildung 87 oben
rechts ist zu sehen, dass diese Sintereffekte von der Oberflache zum Probeninneren hin
abnehmen. Weiterhin kam es zu einer Verdichtung der Matrix im Bereich der Oberfldche,
dies macht sich vor allem dadurch bemerkbar, dass das Nickel nicht in die Probe
eingedrungen ist, sondern ausschliefSlich an der Oberflache zu finden ist (vgl. Abbildung
94). Es kann davon ausgegangen werden, dass die Verdichtung der Matrix, die zum
Verschluss der Poren fiihrte, zu einer Verlangsamung der Korrosion fithren konnte, da die

zugangliche Oberfldche reduziert wird.
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Abbildung 87: Querschnitte des Faserverbundwerkstoffs vor (links) und nach 40 Minuten
Korrosionstest (rechts), vor dem Einbetten wurden die Proben galvanisch vernickelt,
um einen besseren Kontrast und eine Verschiebung des Spalts an der Oberfliche zu
erreichen.

Es wurden ebenfalls Korrosionstests an beschichteten Proben durchgefiihrt, dazu
wurde das Y203-EBC-System ausgesucht. Die Versuchsdauer betrug 20 und 40 Minuten.
Die gemessenen Probentopografien sind in Abbildung 88 dargestellt. Es ist zu sehen, dass
die Oberfliche im Vergleich zu den unbeschichteten CMC-Proben weniger stark
angegriffen wurde. In Abbildung 89 sind REM-Aufnahmen von Y20s3-beschichteten CMC-
Proben vor und nach der Korrosion dargestellt. Die Probe zeigte vor dem Korrosionstest
eine glatte Oberflache, nach dem Test scheint die Oberfldche leicht angegriffen zu sein.
Geringfligige Auswirkungen der Wasserdampfkorrosion sind erkennbar, die Probe ist
leicht aufgeraut und wirkt pords.

Da die Oberflichentopographien (Abbildung 88) keine Hinweise auf ein
Durchbiegen der Proben liefern, kann daraus geschlossen werden, dass die ca. 200 um
dicke Y20s-Schicht bereits ausreicht, um dem Sintern bzw. Kriechen des

Faserverbundwerkstoffs wahrend des Tests entgegenzuwirken.
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Abbildung 88: Probentopografie des mit Y203 beschichteten Faserverbundwerkstoffs vor und nach
dem Korrosionstest.

Tabelle 15 zeigt die mittleren Massenverluste und Korrosionsraten aller Testldufe mit
Proben des Faserverbundwerkstoffs. Fiir die beschichteten Proben wurden
Korrosionsraten von 0,67 £ 0.2 mg-g™-h' gemessen. Einige Gruppen!10>10] stellten eine
Massenzunahme von Y203 fest, die auf Reaktionen mit Korrosionsprodukten der
Ofenmaterialien (hauptséchlich SiOz) zuriickzufiithren waren. GOLDEN et al.['%] berechnete
flir Y:0s eine Korrosionsrate von 1,99-2,94-10%°g-cm?s?2 (165 m-s?, 1300 °C,
p(H20)=1 atm). Verglichen damit sind die hier ermittelten Korrosionsraten relativ hoch.
Ein Grund dafiir konnten die unterschiedlichen Testbedingungen sein, insbesondere die
deutlich hohere Gasgeschwindigkeit. Weiterhin wird die Wahrscheinlichkeit von Reaktion

mit Bestandteilen des Teststands durch den vergleichsweise offenen Aufbau auf ein

Minimum reduziert.

T Dis xok D ' R H D42 x40k 20um
Abbildung 89: Oberfliche der Y203-Beschichtung vor (links) und nach 40 Minuten Korrosionstest
(rechts).
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Ein dhnliches Verhalten wurde bereits von FRITSCH et al.b! fiir eine YAG-EBC im
Vergleich zu YAG-Bulkmaterial im selben Teststand beobachtet. Die YAG-Schutzschicht
zeigte eine hohere Korrosionsrate im Vergleich zum dichten Material. Der erhdhte
Gewichtsverlust wurde durch die erhohte Porositiat der Beschichtung im Vergleich zu
dichtem YAG erkldrt. Es liegt daher nahe, dass dies der Grund fiir die erhohte
Korrosionsrate der Y20s-Beschichtung in dieser Studie ist. Es wird davon ausgegangen,
dass sowohl die unterschiedlichen Testbedingungen als auch die vergroierte Oberflache

mafigeblich fiir die erhohten Korrosionsraten verantwortlich sind.

Tabelle 15: Zusammenfassung der Ergebnisse.

Testdauer (min) Normierter Massenverlust pro Korrosionsrate
Massenverlust (mg/g) Flache (mg/cm?) (mg/g-h)
Faserverbundwerkstoff
10 0,50 + 0,04 0,42 £ 0,03
20 0,94 £ 0,04 0,79 +0,03 2,3+0,2
40 1,7+0,7 1,41+ 0,08
Y203 Schutzschicht
20 0,6+0,1 0,6+0,1
0,7+0,2
40 0,817 + 0,002 1,2+0,2

Die gemessenen Massenverluste als Funktion der Zeit sind in Abbildung 90 (rechts)
dargestellt. Es kann die von FRITSCH et al. prognostizierte lineare Kinetik beobachtet
werden.!'”] Der Massenverlust des pordsen Faserverbundwerkstoffs ist gegeniiber dem
Beschichteten um den Faktor vier erhoht. Es scheint jedoch, dass der Massenverlust von
Y20s-beschichteten CMCs mit der Zeit deutlich langsamer ansteigt als bei unbeschichteten
CMCs, was auf eine hemmende Wirkung hindeutet. Wie in den vorangegangenen Tests
zeigen die Ergebnisse nur eine geringe Streuung, was die gute Reproduzierbarkeit der
Tests zeigt.

Der Verlauf der Graphen in Abbildung 90 (rechts) ist vergleichbar mit dem von
FRITSCH et al.®! (Abbildung 90, links). Zu Beginn scheint auch der Massenverlust des
EBC-Systems hoher zu sein als der des unbeschichteten CMC, mit zunehmender Testdauer
liegt der Massenverlust des CMC weit iiber dem des EBC-Systems. Abbildung 90 zeigt,
dass der y-Achsenabschnitt des EBC-Systems nicht Null ist. Dieser Versatz kann durch das
Verbleiben von losem Pulver aufgrund des Beschichtungsprozesses verursacht werden.
Diese Riicksténde werden durch den hohen Gasstrom zu Beginn der Priifung entfernt. Der

Vergleich der beiden Auftragungen in Abbildung 90 zeigt, dass mit dem hier vorgestellten
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Teststand nach einer Testdauer von nur 40 Minuten ein Verlauf erreicht wird, der mit dem

von FRITSCH et al.®l nach einer Testzeit von {iber 300 Stunden vergleichbar ist.
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Abbildung 90: Links: Ergebnisse von Korrosionstests nach FRITSCH?!. Rechts: Ergebnisse der hier
durchgefiihrten Korrosionstests an Proben des Faserverbundwerkstoffs (blaue
Quadrate), Proben des Werkstoffs mit Y203-Schutzschicht (rote Dreiecke) und
dichter Al20s-Proben (gelbe Kreise).

Der HVOF-Korrosionstest hohe Durchflussraten von H2 und Oz, um die hohen
Gasgeschwindigkeiten zu erreichen, benétigt. Daher sollen im Folgenden die Kosten fiir
40 min Korrosionstest mittels HVOF mit denen anderer Teststande verglichen werden.
Dazu wurde als Vergleich der von FRITSCH?®l ausfiihrlich beschriebene Teststand mit einer
durchschnittlichen Testdauer von 300 h und einem Gasverbrauch von 2,6 m3>-h-! (Stadtgas)
ausgewahlt. Bei einem Gaspreis fiir Industriekunden von 0,0282 € pro kWh!1%l entspricht
dies in etwa 167 € pro Test. Mit den in Tabelle 10 beschriebenen Versuchsbedingungen
betragen die Gaskosten fiir einen HVOF-Korrosionstest von 40 min Dauer in etwa 7 €.
Damit sind die entstehenden Gaskosten des hier vorgestellten Tests deutlich geringer als
die der bisher in der Literatur beschriebenen Tests. Bei einer Verkiirzung der Testdauer
von 300 h auf unter 1h wird zusétzlich der zur Betreuung notige Personalaufwand
reduziert. Somit bringt der Test neben einer zeitlichen Ersparnis auch finanzielle

Einsparungen mit sich.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Entwicklung von Schutzschichtkonzepten fiir Al2Os/Al2Os-
basierte Faserverbundwerkstoffe, zum Schutz vor Wasserdampf- und CMAS-Korrosion,
die im Hochtemperaturbereich einer Turbine auftritt. Eine gute Schutzschicht zeichnet
sich im Wesentlichen durch drei Eigenschaften aus: gute Anbindung,
Temperaturstabilitdt, Korrosionsbestindigkeit. Daher wurden diese Punkte besonders
genau betrachtet. Dazu wurde die Arbeit in drei Teile unterteilt.

Um die Anbindung zwischen Schicht und Substrat zu optimieren, ist eine geeignete
Vorbehandlung der Substratoberflache vor dem Beschichten essentiell. Eine vergroferte
Kontaktfliche zwischen Schicht und Substrat fithrt zu einer erhdhten Anbindung.
Weiterhin bietet eine raue Oberflache Moglichkeiten zur Verklammerung, sodass die
Haftung erhoht wird. Dariiber hinaus fiihrt eine unebene Grenzflaiche zur Ablenkung
bereits gebildeter Risse, was ebenfalls Energie benttigt und die Haftung weiterhin erhoht.
Aufgrund der Sprodigkeit der keramischen Matrix scheitern konventionelle
Oberflachenbehandlungen, wie Schleifen und Sandstrahlen, bei dem in dieser Arbeit
verwendeten Substrat. Zur Strukturierung der inhomogenen Oberfliche des
Faserverbundwerkstoffs erschien Laserablation als geeignetes Verfahren, daher
beschiftigt sich der erste Teil der Arbeit mit der Laser-Material-Wechselwirkung.

Zunichst wurde mithilfe der Methode nach Liul®! die Ablationsschwelle des in
dieser Arbeit verwendeten Faserverbundwerkstoffs abgeschétzt. Anschliefend wurde der
Faserverbundwerkstoff mit dem Laser strukturiert, dabei wurden systematisch
Laserparameter (Punktabstand, Pulszahl, Pulssequenz und Pulsdauer) variiert. Die
Auswirkungen der verschiedenen Laserparameter auf die Substratoberfliche wurden
untersucht, besonderer Schwerpunkt lag dabei auf der Oberflachenrauigkeit und
-struktur. Abhédngig von den verwendeten Parametern wurden vier verschiedene
Oberfldachenstrukturen erzielt. Weit voneinander entfernte Laserpulse lieferten ein sehr
regelmafiges Punktmuster, bei dem die Oberfliche hauptsachlich von dem
unbehandelten Faserverbundwerkstoff dominiert wird. Zeitlich und Ortlich eng
beieinander liegende Pulse fithren zur Ausbildung eines Blumenkohlmusters. Es entsteht
aus Uberlappung der thermischen Einflusszonen der benachbarten Pulse und ist gepragt
von wiedererstarrtem Material des aufgeschmolzenen Substrats. Das entstehende Muster
ist sehr unregelmaflig und bietet viele Hinterschneidungen, die Verklammerungen der
gespritzten Schichten beglinstigen konnen. Wird das Substrat mit zeitlich dicht
beieinanderliegenden Pulsen mittleren Abstands behandelt, so wird ein Muster mit
Eigenschaften des Punkt- und des Blumenkohlmusters ausgebildet. Diese gemischten

Strukturen zeigten die hochsten Oberflachenrauigkeiten, da sie sowohl die tiefen Topfe
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des Punktmusters aufweisen als auch die feine, unregelmafiige Mikrostruktur der
Blumenkohlstruktur.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Entwicklung von
Schutzschichten fiir den Faserverbundwerkstoff. Dazu wurden vier verschiedene
Schutzschichtsysteme fiir den Faserverbundwerkstoff ausgesucht und mittels
thermischem Spritzen (APS und VLPPS) appliziert. Aufgrund ihrer geringen WAK-
Differenz zum verwendeten CMC und ihrer guten Korrosionseigenschaften wurden Y20s
und YAIO:s als Schutzschichtmaterial ausgewédhlt. Weiterhin wurden YSZ und Gd2Zr:0y,
trotz ihrer deutlich hoheren WAKSs, ausgewdhlt, da sie im Bereich der metallischen
Hochtemperaturwerkstoffe den bewahrten Stand der Technik darstellen und hinsichtlich
ihrer Hochtemperatur- und Korrosionseigenschaften bereits intensiv untersucht wurden.
Es wurden jeweils sowohl unbehandelte, als auch laserstrukturierte Substrate beschichtet
und hinsichtlich der Schichtanbindung verglichen. Alle Schichtsysteme wurden mittels
APS auf das Substrat aufgebracht. Da die so hergestellten YAlOs-Schichten sehr pords
waren, viele unaufgeschmolzene Partikel und eine schwache Haftung aufwiesen, wurden
hier zusitzlich Schichten mittels VLPPS hergestellt, da hierbei hohere Temperaturen
erzielt werden. Die thermischen Eigenschaften und die Haftung der Schichten wurden
mittels Haftzugversuchen und thermischem Zyklieren im Ofen, sowie im
Brennerteststand untersucht. Zusédtzlich wurde die Stabilitdt der Y20s- und YAIOs-
Schichten gegen CMAS-Korrosion untersucht.

Es wurden zwei verschiedene Anbindungsmechanismen gefunden. Die Y20s3- und
(VLPPS)-YAIOs-Schichten bildeten Reaktionsschichten an der Grenzflache zum Substrat
aus. Es wurden die aus dem Phasendiagramm (Abbildung 91, Anhang) bekannten Phasen
beobachtet, welche ebenfalls dhnliche WAKSs besitzen. Durch diese chemische Anbindung
war die Haftung dieser Schichten sehr gut. Aufgrund dessen konnte im Rahmen dieser
Arbeit kein Unterschied zwischen der Anbindung von Y20s- und YAIOs-Schichten auf
unbehandelten und laserstrukturierten Substraten ermittelt werden. Auch in den CMAS-
Korrosionstests zeigten diese Schichten eine sehr gute Stabilitdt. Beide Schichtsysteme
reagierten mit den CMAS-Bestandteilen, diese Reaktionen verlangsamen die
voranschreitende Infiltration und somit das Versagen der Schicht. Die CMAS-Tests mit
den Y20s3-Schichten zeigten einen Mechanismus bestehend aus Infiltration, Reaktion,
Versteifung und schliefSlich das Abblattern der infiltrierten Bereiche. Die Eindringtiefe der
CMAS-Schmelze war dabei sehr gering, wodurch der lagenweise Abtrag nur langsam
voranschritt, sodass nach 200 Zyklen noch kein Versagen der Schicht festgestellt werden

konnte.
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Die YAIOs-Schichten bildeten ebenfalls Mischphasen mit den CMAS-Bestandteilen,
jedoch war die Eindringtiefe hier deutlich tiefer und es wurde auch nach iiber 270 Zyklen
kein Abplatzen der infiltrierten Bereiche beobachtet.

Die Anbindung der YSZ- und Gd2Zr207-Schichten erfolgte iiber mechanische
Anbindung. Auch nach thermischer Behandlung wurden keine Reaktionen der
Schichtmaterialien mit dem Faserverbundwerkstoff beobachtet. In beiden Féllen war die
Benetzung des Substrats relativ schlecht, was zu einer schlechten Haftung der Schicht auf
den unbehandelten Substraten fiihrte. Mittels Haftzugversuchen und thermischer
Zyklierungen konnte nachgewiesen werden, dass die vorherige Strukturierung der
Substrate die Anbindung erheblich verbessern kann. Im Falle der YSZ-Schichten zeigten
die Tests iibereinstimmend, dass die gemischte Oberflachenstruktur die beste Haftung
bietet. Die Gradiententests offenbarten eine Lebensdauer der YSZ-Schichten auf dem
unbehandelten Faserverbundwerkstoff von nur 648 Zyklen, die Delamination erfolgte
genau an der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat. Die Lebensdauer konnte durch
die Punktstrukturierung des Substrats auf 1730 Zyklen erhoht werden, wobei nach
1010 Zyklen bereits eine Rissbildung beobachtet werden konnte. Im Falle der Schichten
auf Substraten mit gemischter Struktur konnten selbst nach 1730 Zyklen keine Anzeichen
fiir Rissbildung oder Delamination entdeckt werden. Die Gd2Zr207-Schichten auf den
unstrukturierten Substraten hatten eine Lebensdauer von nur 520 Zyklen, auch hier
erfolgte die Rissbildung exakt an der Grenzflache. Durch Laserstrukturierung der
Substrate konnte die Lebensdauer erheblich verbessert werden, sodass nach 1730 Zyklen
noch kein Versagen festgestellt werden konnte. Anders als bei den YSZ-Proben konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden, welche Oberflachenstrukturierung die beste
Anbindung fiir Gd2Zr207-Schichten ermoglicht. Es wird jedoch vermutet, dass hier
ebenfalls die gemischte Struktur die beste Anbindung bietet, da diese sowohl die grofite
Kontaktflache als auch die meisten Moglichkeiten zur Ausbildung von Verklammerungen
bietet.

Der dritte Teil der Arbeit befasst sich mit der Validierung eines neuen
Korrosionstestverfahrens. Dabei wurde eine HVOF-Anlage benutzt, um mit Wasserstoff
und Sauerstoff als Brenngas, eine Wasserdampfatmosphire mit extrem hohen
Gasgeschwindigkeiten zu erzeugen. Aufgrund der Uberschallgeschwindigkeit der Gase
ist der zu erwartende Massentransport dieses Teststands, verglichen mit anderen
bekannten Teststanden, deutlich hoher. Aufgrund dessen kann die Testdauer drastisch
verkiirzt werden. FEine Abschdtzung der anfallenden Materialkosten dieses Tests
verglichen mit etablierten Tests, zeigte zusétzlich auch eine finanzielle Ersparnis. Zur

Validierung dieses Testverfahrens wurden unbeschichtete und mit Y20s-beschichtete
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Proben des Faserverbundwerkstoffs, sowie Proben von dichtem Al20s3 zwischen 10 und
40 Minuten bei Temperaturen iiber 1200 °C korrodiert. Die Ergebnisse zeigten eine gute
Reproduzierbarkeit. Die gemessenen Massenverluste lieferten den erwarteten, linearen
Anstieg mit zunehmender Testdauer. Die Korrosionsrate des dichten Al2Os war sehr
gering und innerhalb der 40 min Testdauer kaum messbar.

Aufgrund der hohen Porositdt der Matrix und der damit vergrofserten Oberflache
war die Korrosionsrate des Faserverbundwerkstoffs deutlich héher (2,32 + 0,2 mg-g*-h?).
Weiterhin wurden Anhaltspunkte dafiir gefunden, dass das Al2Os der Matrix bevorzugt
angegriffen wird und das korrosionsstabilere YSZ an der Oberflache zuriickbleibt. Durch
die Verwendung von Y205 als Korrosionsschutzschicht konnte die Korrosionsrate deutlich
verringert werden (0,67 = 0,22 mg-g-h'). Der Verlauf der Massenverluste iiber eine
Testdauer von insgesamt 40 min war vergleichbar mit dem von FRITSCH et al.’l nach
einer Testzeit von iiber 300 Stunden. Somit bietet dieser Test eine schnelle und
kostengtinstige Alternative zu den bereits bekannten, zeitintensiven Testverfahren.

Mit Blick auf die Zukunft lasst sich feststellen, dass eine Strukturierung der Substrate
mittels Laserablation die Moglichkeit bietet die Oberfldchenstruktur des Werkstoffs lokal
an die Bediirfnisse der jeweiligen Anwendung anzupassen. Zukiinftig wdire eine
Weiterentwicklung des Verfahrens interessant, so dass unterschiedliche Parameter fiir die
faser- und matrixhaltigen Teile des Substrats verwendet werden konnen. Ziel weiterer
Studien kénnte zudem die weitere Anpassung der Oberflachenstruktur an die jeweiligen
Schichtsysteme sein, sowie die Erforschung neuer Strukturen. Weiterhin lasst sich das
Verfahren leicht auf andere Werkstoffe, wie Legierungen, SiC/SiC-CMCs oder MAX-
Phasen-Komposite, iibertragen. Besonders interessant ware die Durchfithrung unter
Schutzgas zur Vermeidung der Oxidation empfindlicher Werkstoffe.

Weitere Untersuchungen an den hier vorgestellten EBC-Systemen wairen interessant,
zum einen um die Frage zu beantworten, ob die Laserstrukturierung auch bei den
Schichtsystemen mit chemischer Anbindung eine Verbesserung bewirkt, zum anderen,
um die optimale Strukturierung fiir Gd2Zr20O7-Schichten zu finden. Die Optimierung der
Schichteigenschaften hinsichtlich Porositdt und Haftung insbesondere der YSZ- und YAP-
Schichten wire erstrebenswert. Weiterhin wéiren andere Schichtsysteme interessante
Kandidaten fiir EBCs fiir den hier verwendeten Faserverbundwerkstoff, wie zum Beispiel
YbAIOs, YAG, YAM und Nd2SiOs.

Dariiber hinaus sollten die HVOEF-Tests weiterverfolgt und die iibrigen, im Rahmen
dieser Arbeit behandelten Schichtsysteme auf ihre Wasserdampfkorrosionsstabilitat

untersucht werden.
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10.Anhang
Tabelle 16: Eigenschaften moglicher EBC-Kandidaten.
s Thermische .
CTE (10®K')  Schmelz-/Zersetzungs- ey Korrosionsrate
Substanz (20-1000 °C) temperatur (°C) Leitfahigkeit (um-h-")
P (W-m--K-) H
Y2Si207 3,90109] 181711101 4,9 (600 K)[109] 2,19-10-2111
Yb2Si207 4-p121 185011131 1,75 (1573 K)l"12
Yb2SiOs 5,7-9,10" 19501113 0,74 (1600 K)[14
BaZrOs!6! 7,9 2690 1,6 (1273 K)
Y2SiOs 8,41118] 19801116l 1,4 (1073 K)[119] 2,05-10-21111
Yb203 8,41117) 23281117 -
Y203 8,50118] 2410(119] 1,6 (1773 K)(117] 4,8-10-3109]
Yb2Zr.07 8,50120] 268311201 1,6 (1073 K)(121
LazHf.07 8,71122) 23301122 1,09123)
Y3Als012163] 9,1 1900 3,0 (1273 K) 7,87-10-30
LazZr207168! 9,1 2300 3,4 (1273 K)
YSZ 10,7163 2700163] 1,8 (1273 K)124 < 2:10-319
Tabelle 17: Standardbeschichtungsparameter fiir APS und VLPPS.
Beschichtungsart APS VLPPS
Pulver Y05  GdaZr,0; YAIO; YSz YAIO;
Distanz (mm) 120 120 70, 200 200 700
Tvorheizen (°C) 450 500 600 150 1025
Tgeschichtung (°C) 510 600 750, 550 300 1060
Strom (A) 520 520 520 420 2150
Dosierscheibe (%) 30 20 15 20 25
Ar (NLPM) 46 46 50 46 110
He (NLPM) 4 4 4 4 20
Tragergas (NLPM) 4,5 2 3 2 11
Zyklen 6 10 2 8,15, 47 2 min
Schichtdicke (um) 200 200 120 200, 400, 1000 100
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Abbildung 91: Phasendiagramm des Al2O3-Y20s-Systems (1 und 3 Eutektika, 2 YAG, 4 YAP, 5
YAM).831
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Abbildung 92: Phasendiagramm von Alz0s, ZrO:z und Gd205.[78!
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Abbildung 94: EDX-Messungen des Faserverbundwerkstoffs vor (links) und nach dem
Korrosionstest (rechts).
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Abbildung 95: Rietveldverfeinerungen der XRD-Messungen vor (oben) und nach (unten, streifender
Einfall) dem HVOF-Korrosionstest, Reflexlagen von Al:0s (schwarz) und YSZ
(blau), gemessenes Diffraktogramm (blau), Anpassung (rot) und Differenzkurve
(grau).
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