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Kurzfassung

Wiarmeddmmschichtsysteme bestehen typischerweise aus einer keramischen Wérme-
ddmmschicht auf einer metallischen Haftvermittlerschicht. Eingesetzt auf Bauteilen
von Gasturbinen kénnen sie zum Beispiel das Turbinenschaufelmaterial vor hohen
Temperaturen der Verbrennungsgase sowie vor Korrosion und Oxidation schiitzen. Die
Haftvermittlerschicht bietet neben der Haftvermittlung auch einen Oxidationsschutz,
indem diese anstelle des Turbinenschaufelmaterials oxidiert.

In der vorliegenden Arbeit wurden aluminiumoxiddispersionsverstarkte (ODS) Haft-
vermittlermaterialien fiir den Einsatz in thermisch gespritzten Warmedammschicht-
systemen entwickelt. Die mittels Hochenergie-Mahlgdngen hergestellten Haftvermitt-
lermaterialien wurden auf die Materialeigenschaften und das Verhalten in einem voll-
sténdigen Warmeddmmschichtsystem mit einer gingigen Yttrium teilstabilisierten Zir-
koniumoxid Warmeddmmschicht auf einer einkristallinen Superlegierung untersucht.
Die Haftvermittlerschicht wurde fiir eine méglichst niedrige Porositét niederdruckplas-
magespritzt, wobei die Warmeddmmschicht fir eine hohe Porositét mittels atmosphé-
rischem Plasmaspritzen hergestellt wurde.

Die Alterung eines Warmedammschichtsystems wird von vielen Faktoren beeinflusst.
Wesentliche Faktoren sind Spannungen in dem Warmedammschichtsystem. Diese Span-
nungen entstehen durch unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen
der Wiarmedédmmschicht, der Haftvermittlerschicht, dem Turbinenschaufelmaterial und
der auf der Haftvermittlerschicht wachsenden Oxidschicht. Vorangegangene Studien
haben gezeigt, dass Warmedédmmschichtsysteme mit einer doppellagigen Haftvermitt-
lerschicht, bestehend aus einer diinnen ODS-Haftvermittlerschicht mit 2% Alumini-
umoxid auf einer herkdbmmlichen Haftvermittlerschicht, erhohte Zyklierbestdndigkeiten
gegeniiber Warmedammschichtsystemen mit einlagigen herkdmmlichen Haftvermitt-
lerschichten aufweisen.

Der Ansatz dieser Arbeit besteht darin, die Aluminiumoxidkonzentration des ODS-
Haftvermittlermaterials auf bis zu 30 % zu erhohen. Der damit verbundene niedrigere
Wiérmeausdehnungskoeffizient der oberen Haftvermittlerschicht reduziert die Span-
nungen im Warmedammschichtsystem, wodurch eine weitere Steigerung der Zyklierbe-
standigkeit moglich ist. Der Ansatz konnte fiir Warmeddmmschichtsysteme mit 10 %
Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial in Brennerzyklier- und Ofenzyklierver-
suchen unter Beriicksichtigung der gleichzeitigen Anderung weiterer Materialeigen-
schaften bestétigt werden. Fiir Warmeddmmschichtsysteme mit 30 % Aluminiumoxid
ODS-Haftvermittlermaterial wird der positive Effekt der niedrigeren Warmedehnung
aufgrund schlechterer Oxidationseigenschaften dieses Materials stark eingeschriankt.
Des Weiteren erweist sich eine Kombination der doppellagigen ODS-Haftvermittler-
schichten mit einer kolumnaren Warmedammschicht hinsichtlich der Zyklierbestandig-
keit als vielversprechend. Auflerdem ist vor allem bei 30 % Aluminiumoxid ODS-Haft-
vermittlerschichten eine erhohte Verschleiflbestandigkeit festzustellen.

Die Forschungsarbeiten der vorliegenden Arbeit fanden im Rahmen des auf die Ent-
wicklung von Superlegierung ausgerichteten Sonderforschungsbereichs Transregio 103
,Vom Atom zur Turbinenschaufel“ statt, wodurch fiir die Herstellung der Wérme-
ddammschichtsysteme eine einkristalline Nickelbasis-Superlegierung verwendet wurde.






Abstract

Thermal barrier coatings typically consist of a ceramic top coat on a metallic bond
coat. Used for gas turbine parts, for example the turbine blade, these coatings can pro-
tect the blade material from the high temperatures of the combustion gasses, corrosion
and oxidation. Besides enhanced top coat bonding, the bond coat ensures oxidation
protection of the blade material by oxidising itself.

In the present thesis thermally sprayed alumina oxide dispersion strengthened bond
coat materials were produced for the use in thermal barrier coatings. High energy
milled bond coat materials were analysed with respect to the material properties and
the behaviour in thermal barrier coatings, which were manufactured on single crystal
superalloys with a common yttria stabilized zirconia top coat. The bond coats low
porosity was achieved by low pressure plasma spraying. For the high porosity of the
top coat atmospheric plasma spraying was used.

The aging mechanisms of thermal barrier coatings are influenced by several factors.
Main factors are stresses in the thermal barrier coating. These stresses arise from the
thermal expansion coefficient missmatch between top coat, bond coat, blade materi-
al and the oxide layer thermally growing on the bond coat. Previous studies showed
a high thermal cycling performance of thermal barrier coatings with double layered
bond coats consisting of 2 wt. % alumina oxide dispersion strengthened bond coats
on conventional bond coats compared to thermal barrier coatings with single layered
conventional bond coats.

The approach of this thesis is an increased alumina content up to 30 wt. % in the oxide
dispersion strengthened bond coat. The result is a lower thermal expansion coefficient
of the upper bond coat reducing the stresses in the thermal barrier coating, which
offers a possible increase in thermal barrier coating thermal cycling performance. The
approach was proved for thermal barrier coatings using 10 % alumina in the oxide di-
spersion strengthened bond coat. As a result of the lower oxidation resistance of 30 %
bond coat material, a further increase to 30 % alumina does not further improve the
thermal cycling performance due to the lower thermal expansion coefficient.
Furthermore thermal barrier coatings with columnar structured top coats combined
with oxide dispersion strengthened bond coats are promising candidates for high ther-
mal cycling performances. Wear resistant tests showed an increased wear resistance
especially for 30 % aluminia oxide dispersion strengthened bond coat materials.

The research of the present thesis was embedded in the collaborative research center
SFB/Transregio 103 “From atoms to turbine blades“ focussing on the development
of superalloys. Correspondingly single crystal superalloys were used for the thermal
barrier coatings.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Wiérmeddmmschichtsysteme, bestehend aus einer keramischen Warmedammschicht
auf einer metallischen Haftvermittlerschicht, werden zum Schutz von Turbinenmate-
rialien vor hohen Temperaturen sowie Korrosion und Oxidation eingesetzt. Ein Tem-
peraturgradient in der Warmeddmmschicht erlaubt dabei eine Steigerung der Verbren-
nungstemperatur iiber die Einsatztemperatur des unbeschichteten Turbinenmaterials
hinaus. Durch die hohere Verbrennungstemperatur kann die Energieumwandlungsef-
fizienz der Gasturbine gesteigert werden. Die Motivation dieser Arbeit liegt darin,
Wiarmedédmmschichtsysteme zu entwickeln, welche eine moglichst hohe Bestédndigkeit
gegentiber thermischer Zyklierung aufweisen. Durch diese erhéhte Bestédndigkeit oder
verldngerte Lebensdauer kann sowohl eine Steigerung der Verbrennungstemperatur bei
gleichbleibender Lebensdauer der Gasturbinenschaufeln als auch eine Verldngerung der
Wartungsintervalle erzielt werden. Damit verbunden sind ein geringerer Treibstoffver-
brauch und geringere Standzeiten der Gasturbine, wodurch die Betriebskosten gesenkt
werden konnen. Fiir die Herstellung der Warmeddmmschichtsysteme werden mehrere
auf die Schichtanforderungen angepasste Verfahren des thermischen Spritzens einge-
setzt.

Der Ansatz dieser Arbeit zur Steigerung der Zyklierbestdndigkeit von Warmedamm-
schichtsystemen liegt in der Weiterentwicklung des Haftvermittlermaterials. Neue oxid-
dispersionsverstarkte (kurz ODS) Haftvermittlermaterialien mit 2-30 Gew. % Alumi-
niumoxid in einer Matrix aus herkémmlichem CoNiCrAlY Haftvermittlermaterial wer-
den dabei mit einer Yttrium teilstabilisierten Zirkoniumoxid (kurz YSZ) Wérmedamm-
schicht zu einem Wérmedammschichtsystem kombiniert und mit einem Brennerzyklier-
stand unter betriebsahnlichen Bedingungen getestet. Ein weiterer Schritt zur Optimie-
rung der Zyklierbestdndigkeit der Warmedammschichtsysteme liegt in der Kombinati-
on der weiterentwickelten Haftvermittlerschichten mit leistungsfahigeren komplexeren
doppellagigen oder kolumnaren Warmeddmmschichten.

Im Allgemeinen tragen viele Faktoren zum Versagen eines Warmeddmmschichtsystems
bei. Dabei haben die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der Materiali-
en und die Oxidationsbestdndigkeit des Haftvermittlermaterials einen wesentlichen
Einfluss auf die Zyklierbestiandigkeit des Warmeddmmschichtsystems. Der Einsatz
von diinnen zusédtzlichen aluminiumoxiddispersionsverstarkten Haftvermittlerschich-
ten mit 2% Aluminiumoxid auf herkémmlichen Haftvermittlerschichten hat in vor-
angegangenen Studien zu einer Erhohung der Zyklierbestandigkeit dieser Warme-
dammschichtsysteme gefiihrt. In dieser Arbeit werden Warmedammschichtsysteme mit
und ohne eine zusétzliche 2 % ODS-Haftvermittlerschicht verglichen und eine erhdhte
Rauheit sowie eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit der Haftvermittlerschicht als
Grund fir die erhohte Zyklierbestandigkeit identifiziert.

Der Ansatz dieser Arbeit zur Weiterentwicklung von Warmeddmmschichtsystemen mit
einer zuséatzlichen ODS-Haftvermittlerschicht richtet sich auf den Warmeausdehnungs-
koeffizienten der Haftvermittlerschicht. Durch eine erhdhte Aluminiumoxidkonzentra-
tion des oxiddispersionsverstarkten Haftvermittlermaterials wird der Warmeausdeh-
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nungskoeffizient des Haftvermittlermaterials an den Warmeausdehnungskoeffizienten
der Warmedédmmschicht angepasst, wodurch das Spannungsfeld an der Grenzflache
zwischen Warmedammschicht und Haftvermittlerschicht positiv beeinflusst wird.

In dieser Arbeit wird auf die Herstellung der ODS-Haftvermittlermaterialien mittels
Hochenergie-Mahlgéngen sowie auf die Charakterisierung der Materialpulver einge-
gangen. Auflerdem werden die thermisch gespritzten ODS-Haftvermittlerschichten zu-
sammen mit herkémmlichen Haftvermittlerschichten charakterisiert. Hier wird detail-
lierter auf die Oxidationsbestdndigkeit und ergénzend auf die Verschleiflbesténdigkeit
der Haftvermittlerschichten eingegangen. Die dadurch gewonnenen Materialparameter
der Haftvermittlerschichten werden dann fiir die Evaluation der Zyklierbestdndigkeiten
der Warmeddmmschichtsysteme mit und ohne zusétzlicher ODS-Haftvermittlerschicht
verwendet. Des Weiteren werden die Zyklierbestédndigkeiten von Wéarmeddmmschicht-
systemen bei Kombination von ODS-Haftvermittlerschichten mit doppellagigen und
kolumnaren Warmedammschichten diskutiert.

Diese Arbeit wurde im Rahmen der zweiten Forderphase des Sonderforschungsbereichs
Transregio 103 ,Vom Atom zur Turbinenschaufel“ durchgefithrt. Der Fokus dieses Son-
derforschungsbereichs liegt in der Weiterentwicklung von einkristallinen Superlegierun-
gen, wobei das Teilprojekt B6 ,,Beschichtungstechnologie“ die Beschichtungen dieser
Turbinenschaufelmaterialien untersucht. Die in dieser Arbeit hergestellten Warme-
dammschichtsysteme werden daher auf der einkristallinen Ni-basierenden Superlegie-
rung ERBO 1 auf ihre Zyklierbestdndigkeiten analysiert. Der positive Einfluss des
Substratmaterials wird dabei auch naher erldutert.



2 Grundlagen

2.1 Gasturbinen

Die Umwandlung von chemischer Energie in eine andere Energieform kann mit einer
Warmekraftmaschine wie zum Beispiel einer Gasturbine erfolgen. Dabei bieten Gastur-
binen ein grofes und in kurzer Zeit aktivierbares Leistungsspektrum bei gleichzeitig ho-
her Energieumwandlungseffizienz. Dies eroffnet ein vielfiltiges Anwendungsspektrum
von Gasturbinen. Gasturbinen kénnen zum Beispiel stationdr zur Stabilisierung der
Stromnetze beitragen, da sie schnell aktivierbar sind und damit kurzfristig bendtigte
Leistungen bereitstellen kénnen. Kurzfristig benotigte Leistungen sind bei Spitzenlas-
ten oder bei dem Wegfallen von nicht kontinuierlichen Energiequellen zu erwarten.
Auch hat der Einsatz von Gasturbinen in der Luftfahrt das Reisen iiber groflere Stre-
cken wesentlich verdandert. Hierbei fithrten die hohe Energicumwandlungseffizienz und
Betriebsstabilitéit sowie das geringe Leistungsgewicht der Gasturbine zu immer niedri-
geren Betriebskosten der Flugzeuge. Die Funktion und die Energieumwandlungseffizi-
enz einer Gasturbine wird im Folgenden kurz anhand einer schematischen Darstellung
(Abbildung 2.1 a)) und dem thermodynamischen Kreisprozess wihrend des Betriebs
(Abbildung 2.1 b)) dargestellt.

Eine Gasturbine nutzt die Expansion eines Gasgemisches bei Verbrennung. Eine ver-
einfachte Darstellung der Zustandséinderungen der Gase wahrend des Betriebs der
Gasturbine erméglicht der ideale Joule Prozess (Abbildung 2.1 b)). Zur Energieum-
wandlung finden zwei isobare (konstanter Druck) und zwei isentrope (konstante Entro-
pie) Zustandsidnderungen des Gasgemisches statt. Zusammen werden diese Prozesse
als Joule-Prozess bezeichnet. Im Betrieb wird die Umgebungsluft angesaugt und in
einem Kompressor isentrop komprimiert (Punkt 1-2 in Abbildung 2.1). Anschliefiend
wird in der Brennkammer bei konstantem Druck der komprimierten Umgebungsluft
ein Energietriager zum Beispiel Kerosin oder Erdgas hinzugefiigt und verbrannt. Da-
mit wird dem komprimierten Luft-Energietragergemisch Energie (Q.,,) hinzugefiigt
(2-3 Abbildung 2.1). Erneut isentrop expandiert das Gemisch und verrichtet Arbeit
an den Turbinenschaufeln (3-4). Diese Arbeit teilt sich auf in nutzbare Arbeit und
nicht nutzbare Arbeit. Zum Beispiel ist die an dem Generator verrichtete Arbeit nutz-
bare, wiahrend die fiir den Betrieb der Gasturbine notwendige Kompressionsarbeit der
Kiihlluft und die Arbeit fiir den Kiihllufttransport nicht nutzbar sind. Der Kreispro-
zess schlieBt sich durch Abkiihlen des Abgases ( Qqp 4-1).

Die Energieumwandlungseffizienz dieses Prozesses hdngt von dem Druckverhéltnis
(Druck nach Verbrennung p3 zum Druck nach Expansion ps) ab und ist tiber das ideale
Gasgesetz und den thermischen Wirkungsgrad n,, = 1 — 922 mit der Verbrennungs-
temperatur verkniipft. Deshalb muss zum Beispiel bei Erhghung der Verbrennungs-
temperatur das Druckverhdltnis angepasst werden, damit dadurch auch die effektiv
nutzbare Arbeit der Gasturbine erhoht wird. In Abbildung 2.2 ist zu erkennen, dass
durch die Erh6hung der Verbrennungstemperatur von 1100°C auf 1200°C die Effizi-
enz bei einem Druckverhiltnis von 36 um 7% (von 0,375 auf 0,4) gesteigert werden
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kénnte [1]. Ein Kompressionsverhéltnis von 36 wird zum Beispiel bei der maximalen
Leistung des GP7200 Triebwerks erzielt [2].

In einer neueren Generation von Gasturbinen gibt es weitere Ansatze zur Erhohung der
Energieumwandlungseffizienz. Einer dieser Ansétze ist es, zwischen der Turbine und
dem Kompressor ein Getriebe einzufiigen, um das Kompressionsverhéltnis an den mo-
mentanen Leistungsbedarf anpassen zu konnen. Dieses zusétzliche Getriebe wird vor
allem bei Flugtriebwerken eingesetzt. Ein groler Teil der Energie geht in den Transport
von Kiihlluft/Reibung des Gasstroms an den Turbinenoberflichen. Zur Minimierung
der Reibungsverluste besteht die Moglichkeit zum Beispiel die Winkel der Turbinen-
schaufeln zu variieren um den Stromungswiderstand in der Gasturbine zu reduzieren.
Betrachtet man die Steigerung der Energieumwandlungseffizienz iiber die Erhéhung
der Verbrennungstemperatur, liegt es nahe, dass die Materialien der Gasturbine im-
mer hoéheren Temperaturen ausgesetzt werden. Die Turbinenschaufeln direkt hinter
der Brennkammer erfahren besonders hohe Temperaturen und begrenzen daher die
maximale Verbrennungstemperatur.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Gasturbine a) nach [3] und vereinfachter
Joule (oder Brayton) Prozess in einer Gasturbine mit zu/abgefithrter Wiarme Q b) nach [4]

0,45,
0,4
0,35]

0,3/

Effizienz

0,25[

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Druckverhaltnis

Abbildung 2.2: Effizienz einer Gasturbine in Abhéngigkeit vom Druckverhéltnis fir
verschiedene Verbrennungstemperaturen [1]



2.1 Gasturbinen

2.1.1 Turbinenschaufelmaterial

Das Turbinenschaufelmaterial (im Folgenden auch Substrat genannt) ist wéhrend des
Betriebs hohen thermischen und mechanischen Lasten durch die heilen Gase aus der
Brennkammer beziehungsweise die Fliehkrifte von der Rotation der Turbinenwelle
ausgesetzt. Fir eine lange Lebensdauer der Gasturbine sollte das Turbinenschaufelma-
terial auch bei hoheren Temperaturen eine moglichst hohe Kriechbestandigkeit, hohe
E-Module und gleichzeitig eine hohe Streckgrenze aufweisen. Immer héhere Verbren-
nungstemperaturen erhéhen den Anspruch an die Materialien in der Gasturbine, da die
Oberflachen bei hohen Temperaturen Oxidations-, Korrosions- und Erosionsprozessen
unterliegen. Als Turbinenschaufelmaterial sind seit den 1980er Jahren Hochleistungs-
materialien wie gerichtet erstarrte einkristalline Superlegierungen im Einsatz [5]. Diese
erlauben je nach Anwendung Einsatztemperaturen von bis zu 1050°C [6].
Superlegierungen sind Legierungen mit einer hohen Anzahl von Elementen mit einer
Co-, Ni-, oder Ni-Fe-Basis, welche bei hohen Temperaturen (nahe ihres Schmelzpunk-
tes) eingesetzt werden konnen. Die Basis-Kristallstruktur ist fir Ni- bei Raumtempe-
ratur, fir Fe oder Co erst bei hohen Temperaturen oder bei Anwesenheit von weiteren
Legierungselementen normalerweise kubisch flichenzentriert [7]. Weitere Legierungs-
elemente stabilisieren die Kristallstruktur, damit auch bei hohen Temperaturen Pha-
senumwandlungen und Ausscheidungen verhindert oder die Schmelztemperatur von
Materialphasen nicht erreicht werden. An dieser Stelle ist zu erwédhnen, dass Ausschei-
dungen auch gezielt gewiinschte Materialeigenschaften verbessern kénnen.

Der Ursprung von Superlegierungen liegt in der Weiterentwicklung von Stéhlen, wor-
aus Ni-Fe-basierte Superlegierungen entstanden [7, 8]. Die Weiterentwicklung dieser
Superlegierungen (Ni-Basis-Superlegierungen) bilden den heutigen Standard fir Tur-
binenschaufelmaterialien. Die Entwicklung von Ni-Basis-Superlegierungen fokussiert
sich seit den 1980er Jahren auf die Entwicklung von einkristallinen gerichtet erstarr-
ten Legierungen, woftr seit Ende der 1970er Jahre die erforderliche Fertigungstechnik
vorhanden ist [9]. Eine Ubersicht iiber die Legierungsentwicklung, geordnet nach Er-
scheinungsjahr und Einsatztemperatur, gibt Abbildung 2.3. In Abbildung 2.3 ist auch
die Entwicklung in der Fertigungstechnik von geschmiedeten, iiber gegossenen, zu ein-
kristallin erstarrten Legierungen zu erkennen.
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Abbildung 2.3: Darstellung der Legierungsentwicklung anhand der Einsatztemperatur
und Erscheinungsjahr der Legierung; Abkiirzungen aus dem Englischen SX ,single crystal“
- einkristallin, DS ,directionally silidified“ - gerichtet erstarrt, CC ,conventionally cast “-
konventionell gegossen [5,10]

CMSX-4 ist, wie in Abbildung 2.3 zu erkennen, eine einkristalline Ni-Basis-Superlegier-
ung der zweiten Generation (Rheniumgehalt 3 %), wobei die einkristallinen Superlegie-
rungen in der Literatur nach ihrem Anteil an Rhenium/Ruthenium eingeteilt werden
(1.Gen ohne Re, 2.Gen circa 3%, 3.Gen 6%, 4.Gen 6 %Re + Ru) [9, 10]. Die Rhe-
niumbeimischung erfolgt hierbei zur Steigerung der Kriechfestigkeit bei hohen Tem-
peraturen. Diese Legierung wurde von Canon Muskegon (Michigan USA) entwickelt
und von dem SFB/Transregio 103 zu ERBO X (Erlangen, Bochum, X=Version) wei-
terentwickelt [11,12]. Durch die Weiterentwicklung im Bereich der Fertigungstechnik
kann diese Legierung nun auch tiber selektives Elektronenstrahlschmelzen einkristallin
gefertigt werden [13]. Dadurch werden neue Moglichkeiten in der Schaufelgeometrie
und Gewichtsreduktion geschaffen.

Die verbesserten Eigenschaften dieser Legierung basieren auf einer Phasenausschei-
dung und dem damit verbundenen und je nach Warmebehandlung im Volumenver-
héltnis einstellbaren v — +'-Geflige (Abbildung 5.19 f)). Bei CMSX-4 bilden sich durch
eine Warmebehandlung aluminium- und nickelreiche kubische Ausscheidungen (/-
Phase -stochiometrisch NigAl + Ta, Ti) in der Nickelmischkristallmatrix (Ni, Co, Cr,
W, Re). Diese kubischen Ausscheidungen in dem Geflige erlauben, wenn auch Rich-
tungsabhéngig, eine erhéhte Belastbarkeit des Materials.

Das Substratmaterial ERBO 1 wurde von dem Service Projekt Z01 des SFB/Transregio
103 (Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Ntrnberg) gegossen und mit einem Im-
pfkristall gerichtet erstarrt. Eine weitere in dieser Arbeit zu Vergleichszwecken betrach-
tete polykristalline Superlegierung ist Inconel 738. Dieses Material ist kostengiinstiger
herzustellen (produziert von Doncaster Precision Castings-Bochum GmbH, Bochum,
Deutschland) und wurde in dieser Arbeit verwendet um Vergleiche mit vorherigen Ar-
beiten herzustellen [14-16]. Die chemische Zusammensetzung der Ni-Basislegierungen
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sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt.

Ein zu den Superlegierungen alternatives Turbinenschaufelmaterial ist die faserver-
starkte Keramik (engl. Ceramic Matrix Composites CMCs), welche zwar eine hohe-
re Temperaturstabilitit aufweist, jedoch mit wesentlich hoheren Produktionskosten
einhergeht [9]. Auch bei den faserverstirkten Keramiken ist die Korrosion in Ver-
bindung mit Wasserdampf ein Lebensdauer beschrankender Faktor. Die passenden
Schutzschichten gegen Umwelteinfliisse (engl. environmental barrier coating- EBC)
befinden sich in einem im Vergleich zu den Wéarmedammschichtsystemen friitheren
Entwicklungsstadium. Dabei unterscheiden sich die Schutzschichten gegen Umwelt-
einflissse wesentlich von den Warmedémmschichten. Ein ausreichender Schutz gegen
Umwelteinflisse beinhaltet materialbedingt vor allem einen Schutz vor Wasserdampf-
korrosion. Die dafiir benétigten Schichten haben eine moglichst geringe Porositéat. Ein
Schutz des Turbinenschaufelmaterials gegen erhéhte Temperaturen ist aufgrund der
Temperaturbestédndigkeit von Keramiken nicht notwendig. Hingegen werden auf Su-
perlegierungen sehr porése Warmeddmmschichtsysteme eingesetzt.

2.2 Wiarmedammschichtsysteme

Die Verbrennungstemperatur kann durch den Einsatz von Warmeddmmschichtsys-
temen iiber die Einsatztemperatur des Turbinenschaufelmaterials hinaus gesteigert
werden. Ein konventionelles Warmeddammschichtsystem besteht aus mindestens zwei
Schichten, einer keramischen Warmedammschicht auf einer metallischen Haftvermitt-
lerschicht. Die keramische Warmeddmmschicht ermoglicht es, zusammen mit einem
Kiihlluftsystem innerhalb der Turbinenschaufel ein Temperaturgradient zwischen der
Turbinenschaufeloberfliche und der darunterliegenden Haftvermittlerschicht zu erzeu-
gen (Abbildung 2.4). Die Haftvermittlerschicht gewédhrleistet dabei eine gute Anbin-
dung der keramischen Warmeddmmschicht und den Oxidationsschutz des Turbinen-
schaufelmaterials, in dem sie anstelle des darunterliegenden Materials mit einer lang-
sam wachsenden Oxidschicht oxidiert.

Das Kiihlluftsystem der Gasturbine schliefit neben der Kiithlung des Inneren der Tur-
binenschaufel, zur Aufrechterhaltung des Temperaturgradienten, einen Kiihlgasstrom
zur Warmedammschichtoberfliche mit ein (Kiithlluftaustrittslocher sichtbar in Abbil-
dung 2.4). An der Oberflache vermischt sich das Kiihlgas mit dem auf die Turbinen-
schaufel geleiteten Verbrennungsgas. Das Gasgemisch an der Oberfliche hat damit im
Vergleich zu den Verbrennungsgasen eine niedrigere Temperatur. Das Wéarmedamm-
schichtsystem ist damit einer reduzierten Gastemperatur ausgesetzt, wodurch eine
weitere Steigerung der Verbrennungstemperatur moglich ist.

Die in dieser Arbeit hauptséichlich betrachteten Warmeddmmschichtsysteme werden
um eine zusatzliche oxiddispersionsverstirkte etwa 50 pm dicke Haftvermittlerschicht
erganzt (Abbildung 2.4). Die Griinde fiir den Einsatz dieser zusatzlichen Haftvermitt-
lerschicht werden im Zusammenhang mit dem Verhalten eines Warmedémmschicht-
systems unter thermischer beziehungsweise mechanischer Zyklierung deutlich. Daher
wird im Folgenden detaillierter auf das Verhalten der Warmedammschichtsysteme un-
ter thermischer/mechanischer Zyklierung und die Eigenschaften beziehungsweise Al-
terung der einzelnen Schichten eingegangen.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer Turbinenschaufel und des in dieser Arbeit
hauptséchlich betrachteten dreilagigen Warmeddmmschichtsystems

Das Versagen eines Warmeddmmschichtsystems kann durch viele Faktoren hervorgeru-
fen werden. Eine umfassende Darstellung ist aufgrund der Vielfalt und Gleichzeitigkeit
der Alterungsprozesse der Warmedammschicht nur bedingt moglich. In der Literatur
gibt es mehrere Ansétze das komplexe Versagen eines Warmedammschichtsystems
oder die Rissausbreitung in diesem zu kategorisieren beziehungsweise in Modellen
zu beschreiben [17-21]. Eine Kategorisierung des Versagensverhaltens der Warme-
ddmmschichtsysteme kann dabei iiber die Farbe der Probe nach Versagen des Wér-
meddmmschichtsystems erfolgen. So existieren nach der optischen Beschaffenheit der
Oxide/Warmedammschichtmaterialien die Begriffe blauer Fehler oder schwarzer Feh-
ler (,,blue failure or black failure“) fiir ein Versagen an der Oxidschicht, sowie weiler
Fehler (,,white failure“) fiir ein Versagen nahe oder innerhalb der Warmedammschicht.
Generell kann jedoch zusammengefasst werden, dass ein Warmeddmmschichtsystem
durch eine Kombination aus mechanischer und chemischer Interaktion mehrerer Schich-
ten, mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften und chemischer Zusammenset-
zung, unter thermischer und mechanischer Last altert bezichungsweise versagt. Dabei
spielt die Oxidation der Haftvermittlerschicht, wie im Abschnitt Haftvermittlerschicht
genauer erldutert, eine zentrale Rolle.

Ein wesentliches Problem bei einem Wérmeddammschichtsystem sind die unterschied-
lichen Wérmeausdehnungskoeffizienten o der Keramik (a ~ 10,5-107¢ 1/K [22]) und
des Substrats (o ~ 16,1 -107¢ fiir ERBO 1 oder 18,2 - 107% fiir Inconel 738 bei
60-1080°C Abbildung 7.1). Wird dieses Schichtsystem aufgeheizt, steht die Keramik
aufgrund des hoheren Warmeausdehungskoeffizienten des Substrats unter Zugspan-
nung. Diese Spannungen kénnen bei den hohen Temperaturen (> 1200°C) zum Bei-
spiel tiber diffusionsgetriebene Kriechprozesse relaxieren. Nimmt man nun an, dass das
System nach einiger Zeit spannungsfrei ist, steht die Warmeddmmschicht nach dem
Abkiihlen unter Druckspannung und speichert damit elastische Energie, was mit Hilfe
der Energiefreisetzungsrate beschrieben wird. Uberschreitet die Energiefreisetzungsra-
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te die kritische Energiefreisetzungsrate des Warmedammschichtsystems, konnen sich
Risse ausbreiten, welche das Versagen des Warmedammschichtsystems hervorrufen
kénnen [23]. Dabei hingt die Energiefreisetzungsrate der Warmeddmmschicht [24, 25
und damit die Zyklierbestdndigkeit des Warmedammschichtsystems [15, 26] von der
Porositat der Warmeddmmschicht ab. Niedrigere Porositdten haben dabei aufgrund
der hoheren E-Module hohere Energiefreisetzungsraten und versagen ebenso wie zu di-
cke Wérmedammschichten nach verhaltnisméfig kurzer Zeit. Sinterprozesse der War-
medammschicht kénnen dabei auch Einfluss auf die Porositdt wahrend des Betriebs
nehmen [27,28].

Weitere damit gekoppelte Einflussfaktoren sind die Rissbestandigkeit des Wéarme-
dammschichtmaterials [29], aber auch die Rauheit beziehungsweise die Verklammerung
der Warmeddmmschicht mit der darunterliegenden Haftvermittlerschicht [19,30-33].
Die Raubheit, speziell die wellige Oberflache, beeinflusst, wie in einem der folgenden Ab-
schnitte beschrieben, auch die dem Rissfortschritt vorangehende Rissinitiierung, welche
verstarkt an der Grenzflache zwischen Haftvermittlerschicht und Wéarmed&émmschicht-
auftritt.

Ein weiterer gleichzeitig aktiver und wesentlicher Einflussfaktor ist eine wahrend ho-
her Temperaturen wachsende Oxidschicht (engl. thermally grown oxide - TGO), welche
unter anderem die Verklammerung der Warmeddmmschicht und die Rissinitiierung in
dem Wérmeddmmschichtsystem beeinflusst. Diese zwischen Warmeddmmschicht und
Haftvermittlerschicht wachsende Oxidschicht bringt durch ihren niedrigen Wérmeaus-
dehnungskoeffizienten (6,5 - 1076 1/K [34]) weitere Spannungen in das Wirmediamm-
schichtsystem, wodurch Risse und damit ein Versagen des Warmedédmmschichtsystems
hervorgerufen werden kann.

Weitere Einflussfaktoren sind Phasenumwandlungen im Warmeddmmschichtmaterial
[35] oder Spinellphasenbildung [36,37] an der Warmeddmmschicht-Metall-Grenzflache.
Externe Einfliisse wie Korrosion der Warmeddmmschicht durch Kalzium Magnesi-
um Aluminiumsilikate (CMAS) [38,39] konnen auch zur deutlichen Verringerung der
Zyklierbestandigkeit beitragen. Dies kann im realen Bezug bei einem Start in einer
Wiistenregion oder nahe eines Vulkanausbruchs, sowie im stationdren Betrieb einer
Gasturbine durch Verunreinigungen des Brennstoffs auftreten.

Fir die Bestdndigkeit, vor allem gegeniiber externen Einfliissen, spielt die Wahl des
Warmeddmmschichtmaterials eine zentrale Rolle.

2.2.1 Warmedammschicht

Eine ideale Warmeddmmschicht sollte nach den Anforderungen der Turbine einen ho-
hen Warmeausdehnungskoeffizienten, eine hohe Porositét, eine hohe Phasenstabilitét,
hohe Bruchzéhigkeit und gleichzeitig eine hohe Resistenz gegeniiber CMAS besitzen.
Ein weit verbreitetes Warmeddmmschichtmaterial ist Yttrium teilstabilisiertes Zirko-
niumoxid (Y903 + ZrOs) kurz YSZ. YSZ wurde in den 1970er Jahren erstmals in
Gasturbinen als Schutzschicht appliziert und ist seit Ende der 1980er Jahre der ak-
tuelle Stand der Technik [40,41]. Bei reinem Zirkoniumoxid wiirde trotz des hohen
Schmelzpunktes (2700°C) ab 1150°C eine Phasenumwandlung von monoklin zu te-
tragonal und bei dem Abkiihlvorgang die umgekehrte Phasenumwandlung ab 950°C
auftreten [42]. Dabei nihme das molare Volumen von monoklin nach tetragonal um
3—5% ab [35]. Durch die Volumenanderung kénnen in der Schicht Spannungen entste-
hen, wodurch das Schichtversagen geférdert werden wiirde. Daher ist Zirkoniumoxid
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nur durch Dotierung mit Yttriumoxid oberhalb von 1150°C zu verwenden.
Zirkoniumoxid kann mit unterschiedlichen Mengen and Yttriumoxid stabilisiert wer-
den, womit Anderungen in den Materialeigenschaften einhergehen. Mit 2-3 Mol. % Yt-
triumoxid kann eine sehr hohe Bruchzéhigkeit erzielt werden [43], wobei die Hochtem-
peraturstabilitit nicht gegeben ist. Fiir Hochtemperaturanwendungen wird unter ande-
rem aus diesem Grund das auch bei hoheren Temperaturen stabile und zéhe 7-8 % YSZ
(4-4,6 Mol%) YSZ verwendet. In der Literatur wurde der zu dieser Stabilisierung bei-
tragende Mechanismus als ferroelastic domain switching identifiziert [44]. Bei langerer
Auslagerung bei hohen Temperaturen (1300 °C [28]) konnen jedoch trotz der Stabilisie-
rung Phasenumwandlungen auftreten welche zum Versagen der Warmeddmmschicht
beitragen konnen. Neben der Auslagerungszeit hat auch die Abkiihlrate nach der Aus-
lagerung bei hohen Temperaturen (1500°C) Einfluss auf den Anteil an monokliner
Phase nach dem Abkihlen [35]. Da die Proben in dieser Arbeit bei 1400°C thermo-
zykliert wurden, wird iiberpriift, ob die Abkiihlrate ausreichend ist um die monokline
Phase in der Warmedammschicht zu vermeiden (Kapitel 6.1.1). Auch sintert YSZ
bei hohen Temperaturen wodurch ebenfalls ein Versagen des Warmeddmmschicht-
systems beschleunigt wird. Daher werden unter anderem auch Alternativen zu YSZ
gesucht [45].

Ein im Vergleich zu YSZ neueres Warmedédmmschichtmaterial ist Gadolinium-Zirkonat
(GdyZry07, ein Pyrochlor) kurz GZO. Dieses Material zeigt im Vergleich zu YSZ eine
niedrigere Warmeleitfahigkeit [42] und hat eine hohere Phasenstabilitét bis zu 1500~
1550°C [46]. Nachteil dieses Materials ist die etwa um die Hélfte reduzierte Bruchza-
higkeit im Vergleich zu YSZ [47]), sowie eine Mischphasenbildung zum Beispiel durch
Reaktion mit Aluminium aus der thermisch gewachsenen Oxidschicht (auch TGO) [48].
In der Literatur wurde gezeigt, dass ein Doppellagensystem mit einer der GZO Schicht
(400 pm) unterliegenden YSZ Schicht (100 pm) die Mischphasenbildung des GZO ver-
mieden werden kann. Mit diesem Doppellagensystem kann im Vergleich zu einem einla-
gigen YSZ Wiarmedammschichtsystem eine bessere Zyklierbestandigkeit [15,39,49,50]
und CMAS Resistenz [38] erzielt werden.

Neben der Entwicklung des Warmedammschichtmaterials gibt es neuere Anséatze die
Zyklierbestandigkeit von Warmeddmmschichten zu verbessern, indem kolumnar struk-
turierte Warmeddmmschichten verwendet werden. Diese haben eine erhohte Dehnungs-
toleranz und kénnen daher der Dehnung des Substrats besser folgen, wodurch iber die
damit verbundene geringere Rissbildung das Potential fiir héhere Zyklierbestandigkei-
ten besteht. Kolumnare Schichten, welche mittels PS-PVD (Plasma Spray Physical
Vapour Deposition - durch Plasmaspritzen unterstiitzte physikalische Gasphasenab-
scheidung) abgeschieden wurden, weisen dabei eine sehr hohe Zyklierbestandigkeit auf,
sodass die Lebensdauer des Wéarmedammschichtsystems durch die Zyklierbestandig-
keit der Haftvermittlerschicht begrenzt scheint [37,51]. Kolumnar strukturierte Wéar-
medammschichten kénnen ebenfalls durch das im Vergleich zu PS-PVD giinstigere
Suspensionsplasmaspritzen hergestellt werden [16].

In dieser Arbeit wurden hauptsichlich APS gespritzte nicht kolumnare YSZ Warme-
dédmmschichten mit moglichst gleichen Eigenschaften hergestellt, damit der Einfluss
der Haftvermittlerschicht-Doppellage auf die Zyklierbestandigkeit des Wéarmedamm-
schichtsystems untersucht werden konnte. Zusatzlich wurde auch die Zyklierbesténdig-
keit eines YSZ/GZO Doppellagensystems und einer kolumnar strukturierten Warme-
démmschicht in Verbindung mit einer doppellagigen oxiddispersionsverstirkten Haft-
vermittlerschicht analysiert.
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2.2.2 Haftvermittlerschicht

Eine ideale Haftvermittlerschicht sollte eine geringe Porositit, eine gute Anbindung
zum Substratmaterial und zu der auf ihr wachsenden Oxidschicht (TGO), einen Wir-
meausdehnungskoeffizienten nahe jenem des Substrats, sowie optimale Oxidations-
eigenschaften aufweisen. Ein weit verbreitetes Haftvermittlerschichtmaterial ist eine
hoch legierte MCrAlY Legierung, wobei M fiir die Elemente Ni oder Co steht. Die Zu-
sammensetzung der MCrAlY Haftvermittlerschicht ist so ausgelegt, dass sich schnell
eine homogene und geschlossene Oxidschicht ausbildet. Mit dieser geschlossenen Oxid-
schicht wird eine Diffusionsbarriere fiir Sauerstoff generiert und somit die Oxidation
reduziert. Hier kann unterschieden werden zwischen Chromoxid oder Aluminiumoxid
bildenden Legierungen. Die MCrAlYs haben als ndchstgelegene metallische Schicht auf
dem Turbinenschaufelmaterial eine Einsatztemperatur, welche im Bereich der Einsatz-
temperatur des metallischen Turbinenschaufelmaterials von etwa 1000 °C liegt. Der
Schmelzpunkt einer MCrAlY Legierung liegt nach THERMOCALC Berechnungen bei
etwa 1350 °C [52]. Dieser errechnete Schmelzpunkt ist jedoch aufgrund der abweichen-
den chemischen Zusammensetzung nur bedingt vergleichbar mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Haftvermittlermaterial.

Eine ausreichende Menge an Yttrium an den Korngrenzen der Aluminiumoxidschicht
tragt zu einer verringerten Sauerstoffdiffusion entlang der Korngrenzen und einer da-
mit verbundenen langsameren Oxidation bei [53-56]. Auch beeinflusst das Yttrium
die Mikrostruktur der Oxidschicht, wodurch eine verringerte Anzahl an Diffusions-
wegen und damit ebenfalls eine reduzierte Oxidation vorliegen kann. Dies wird in
der Literatur allgemeiner als der ,Reactive element effect* kurz RE-Effekt beschrie-
ben [57-60]. Der Effekt ist noch nicht im Ganzen verstanden. Es ist jedoch erwiesen,
dass die reaktiven Elemente auf den Korngrenzen dazu beitragen die Sauerstoffdiffu-
sion zu reduzieren und die Ausbildung einer homogenen geschlossenen Oxidschicht zu
fordern. Zusétzlich wird durch den Effekt die Anhaftung der Oxidschicht zu darunter-
beziehungsweise dariiberliegenden Schichten verbessert. Auch besteht ein Effekt von
Yttrium auf den Schwefelgehalt in der Oxidschicht, wobei ein geringer Schwefelgehalt
(vermindert durch Yttrium) mit einer erhéhten Oxidschichtanhaftung [58] und damit
mit einer gesteigerten Zyklierbestandigkeit in Verbindung steht.

Eine zu hohe reaktive Elementkonzentration kann hingegen zu einer reduzierten Zy-
klierbestdndigkeit des Warmedammschichtsystems beitragen. Ab einer bestimmten
Konzentration von Yttrium bilden sich zum Beispiel Yttrium-Aluminate in der Oxid-
schicht, welche zusdtzliche Sauerstoffdiffusionswege und Spannungen in der Oxid-
schicht hervorrufen. Dieser Uberdotierungseffekt (engl. ,overdoping- effect®) fithrt zu
einer verminderten Zyklierbestandigkeit des Warmedammschichtsystems [14,36,61,62].
Die Yttriumkonzentration in der standartisierten MCrAlY Legierung ist mit 0,4 Gew.%
(Tabelle 4.3) theoretisch zu hoch gewihlt und kénnte zu Uberdotierung fithren. Bei
dem Auftragen der Schicht mittels Plasmaspritzen oxidiert ein Teil dieses Yttriums,
aber der verbleibende Yttrium-Anteil ist ausreichend um den RE-Effekt aufrecht zu
erhalten.

Betrachtet man das Oxidwachstum in einem Warmeddmmschichtsystem, ist eine Be-
grenzung des Oxidschichtwachstums und damit auch der Zyklierbestandigkeit des Wér-
medédmmschichtsystems durch zwei Vorgéinge gegeben. Einerseits hat die immer dicker
werdende Oxidschicht Einfluss auf das Spannungsfeld in der Warmeddmmschicht und
fithrt dadurch zu Rissbildung [63]. Andererseits verarmt die Haftvermittlerschicht an
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Aluminium. Eine vollstandig aluminiumverarmte Haftvermittlerschicht kann zu Mi-
schoxidbildung (Spinellbildung) an der Grenzfliche zur Warmeddmmschicht fithren
und damit zum Versagen des Warmedédmmschichtsystems beitragen [64]. Das Alumini-
umreservoir der Haftvermittlerschicht ist die 5-Phase (Ni-Al-Phase). Daher wird in der
Literatur oft der Begriff f-Verarmung oder -Verarmungszone verwendet. In vorange-
gangenen Studien konnte sowohl eine kritische Oxiddicke [17,20] als auch ein Versagen
durch Spinellbildung (verbunden mit vollstandiger Aluminiumverarmung) [36,37] be-
obachtet werden. So sollte bei der Wahl eines Haftvermittlerschichtmaterials sowohl
auf ein langsames Oxidwachstum als auch auf ein ausreichendes Aluminiumreservoir
geachtet werden.

Des Weiteren ist bei der Wahl der Materialkombination darauf zu achten, dass eine
geringe Interdiffusion und Fremdphasenbildung mit dem Substrat auftritt. So wurde in
dieser Arbeit die Co-Basierende Haftvermittlerschicht (Amdry 995) mit dem ERBO 1
Substrat kombiniert, da die Interdiffusion und die Bildung von TCP-Phasen (aus dem
Englischen topologically closed paced - lokal dicht gepackten) bei dieser Kombination
geringer ist als bei der Kombination von ERBO 1 mit Amdry 386 [8]. Die Interdiffusion
zwischen Substrat und Haftvermittlerschicht ist bei der Kombination von ERBO 1 mit
Amdry 995 ebenfalls geringer. Die Interdiffusion zwischen Substrat und Haftvermitt-
lerschicht kann zu einer zweiten f-Verarmungszone, beginnend an der Grenzflache von
Haftvermittlerschicht und Substrat [52], fiihren. Durch die im Vergleich zu Amdry 386
geringere Interdiffusion von Amdry 995 mit ERBO 1 ist die Ausbildung einer zweiten
B-Verarmungszone fiir Amdry 995 reduziert.

Die Oxidation der Haftvermittlerschicht ist diffusionsgetrieben und steht damit in
Verbindung mit der Temperatur der Haftvermittlerschicht wiahrend einer thermischen
Zyklierung. Dabei gentigt das Oxidwachstum einem exponentiellen Zusammenhang.

drgo[Tus, t] = Arco - t¥ - exp (ET;O> [19,20]
BlHs

Hierbei ist Etqo die Aktivierungsenergie, welche zur Bildung von Aluminiumoxid not-
wendig ist. Apgo, und p beschreiben ein parabolisches Oxidschichtwachstum, wel-
ches unter anderem durch Sauerstoffdiffusion durch die Oxidschicht beziehungswei-
se die Oxidationsbestdndigkeit des Haftvermittlermaterials bestimmt wird. drgo be-
schreibt die Dicke der Oxidschicht, kg die Bolzmannkonstante und T die Temperatur
der Haftvermittlerschicht am Warmeddmmschichtinterface. Wird das Wéarmedamm-
schichtsystem bis zum Versagen zykliert, ist mit dieser Beschreibung des Oxidschicht-
wachstums die Temperatur der Haftvermittlerschicht verkniipft mit Zeit bis zum Versa-
gen des Warmeddmmschichtsystems. Diese Beschreibung ist giiltig unter der Annahme
eines oxidationsinduzierten Versagens des Wéarmedammschichtsystems und erlaubt ei-
ne Linearisierung der Temperaturabhingigkeit in der logarithmischen Auftragung der
Zeit bis zum Versagen des Warmedammschichtsystems (gegen die inverse Temperatur
der Haftvermittlerschicht). Die Parameter zur Beschreibung des parabolischen Wachs-
tums (p und Argo) tragen in der logarithmischen Auftragung zur Verschiebung des
Y-Achsenabschnitts bei und sind in dieser Arbeit durch die Verwendung verschiedener
Haftvermittlermaterialien variabel. Die Temperaturabhéngigkeit des Oxidwachstums
(die Geradensteigung nach Linearisierung) wird fir alle Warmeddmmschichtsysteme
und Temperaturbereiche als konstant angenommen.

So existiert ein linearer Zusammenhang zwischen der logarithmischen Zeit bis zum
Versagen des Warmedammschichtsystems und der inversen Haftvermittlerschichttem-
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2.2 Wéarmedammschichtsysteme

peratur [20], wobei bei der Reduzierung um 30 °C eine Verdopplung der Zeit bis zum
Versagen beobachtet wird. In dieser Arbeit wird die Zeit bis zum Versagen als ,Anzahl
der Zyklen“ bis zum Versagen ausgedriickt.

Die Temperatur der Haftvermittlerschicht wahrend der Brennerzyklierung ist iiber zu-
vor bekannte Probenparameter und durch die Heizleistung sowie die Probenkiihlung
regulierbar. Versuchs und probenbedingt unterliegen die zuvor eingestellten Werte Ab-
weichungen. Mit den nach der Zyklierung ermittelten genaueren Probenparametern
und Temperaturen kann die Temperatur der Haftvermittlerschicht fiir jede Probe ein-
zeln errechnet werden.

Proben mit gleichem Aufbau des Warmeddmmschichtsystems und leicht unterschied-
lichen Temperaturen der Haftvermittlerschicht wihrend der thermischen Zyklierung
konnen mit Hilfe der Temperaturabhéngigkeit (bei logarithmischer Auftragung mit ei-
ner Geraden) zu einer Zyklierbestandigkeit dieses Warmeddmmschichtsystems zusam-
mengefasst werden (Abbildungen 6.1, 6.10, 6.23). Die Temperaturabhangigkeit wird
hierbei unter Annahme weiterer Giiltigkeit auf den Temperaturbereich der Proben ex-
trapoliert (Kapitel 6).

Ein weiterer Effekt, welcher die Zeit bis zum Versagen des Warmedédmmschichtsystems
beeinflussen kann, ist das nachtragliche Aufrauen der Haftvermittlerschicht durch ther-
mische Zyklierung auch Haftvermittlerschicht ,Rumpeln® (engl. bond coat rumpling)
genannt [65]. Das Haftvermittlerschicht ,Rumpeln® kann auftreten, wenn leicht unter-
schiedliche Wéarmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht und des Sub-
strats die Haftvermittlerschicht (wéhrend des Abkiihlens des Warmeddmmschichtsys-
tems) unter Zugspannung setzen, wobei entweder die Streckgrenze der Haftvermitt-
lerschicht erreicht wird oder eine ausreichend hohe Kriechrate dieser vorliegt. Diese
Zugspannungen relaxieren analog zu jenen in der Warmedammschicht und fithren zu
Kompressionsspannungen wahrend des Aufheizens des Warmedammschichtsystems.
Dies hat ein Aufrauen der Haftvermittlerschicht zur Folge. Dieses nachtrigliche Auf-
rauen wirkt sich negativ auf die Anbindung der Warmedammschicht aus und kann da-
her zum Versagen des Wiarmeddmmschichtsystems beitragen. Dieser Effekt kann vor
allem bei Warmedammschichtsystemen auf glatten Haftvermittlerschichten (schema-
tisch dargestellt in Abbildung 2.5) die Zyklierbesténdigkeit beeinflussen. Eine kriech-
bestdndige Haftvermittlerschicht kénnte diesen Effekt einschrénken [66].

Ein im Hinblick auf die Oxidationsbestandigkeit, die Kriechbestandigkeit und den
Warmeausdehnungskoeffizienten optimiertes Haftvermittlerschichtmaterial, ist eine ox-
iddispersionsverstiarkte MCrAlY Legierung. Dieses Material wird nach der Beschrei-
bung der Herstellung von oxiddispersionsverstarkten Werkstoffen im Folgenden erlau-
tert.
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Warmedammschicht

Thermisch gewachsene Oxidschicht

Haftvermittlerschicht

Superlegierung

Kein Haftvermittlerschicht ,Rumpeln® Hafftvermittlerschicht ,Rumpeln®
mit ODS-Haftvermitterschicht ohne ODS-Haftvermittlerschicht

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Haftvermittlerschicht ,Rumpelns* am
Beispiel eines kolumnaren Warmeddmmschichtsystems

2.3 ODS-Werkstoffe und mechanisches Legieren

Die kritische Schubspannung zur Deformation eines Materials nimmt mit steigender
Fehlstellenkonzentration in der Kristallstruktur zu [9]. Erfolgt eine plastische Verfor-
mung des Materials bewegen sich diese Versetzungen. Die Bewegung der Versetzungen
wird durch das Einbringen von Oxidpartikeln in den Werkstoff eingeschrankt. Daher
ist es moglich die Hérte eines Materials durch Einbringen eines Oxids zu erhéhen. Ein
oxiddispersionsverstarktes (engl. Oxide Dispersion Strenthened kurz ODS) Material
enthalt fein verteilte nicht in der Legierung losliche Oxidpartikel (Beispiel Alumini-
umoxid Abbildung 2.6). Die fein verteilten Oxidpartikel tragen zu einer erhohten Harte
und zu verbesserten Kriecheigenschaften bei. ODS-Materialien werden aufgrund ihrer
Kriechbestandigkeit und dem damit verbundenen langsameren Verschleify vereinzelt
als Turbinenschaufelmaterial eingesetzt. Thr Marktanteil bleibt jedoch aufgrund der
hohen Produktionskosten gering [7,9]. Die Entwicklung von ODS-Materialien begann
1930 durch Einbringen von Oxiden durch innere Oxidation [67]. Spéter (1960er Jah-
re) wurde das vielseitigere Kugelmahlen zur Produktion eingesetzt. Kugelmahlen er-
moglicht auch komplexere Legierungen mit mehreren auch reaktiven Bestandteilen zu
verarbeiten [67-69]. Eine weitere Moglichkeit eine Art ODS-Material herzustellen be-
steht darin, einen Hybrid Spritzprozess anzuwenden, bei dem sowohl Suspension (fiir
die feineren Aluminiumoxidpartikel) als auch Pulver (fiir das Haftvermittlermaterial)
gleichzeitig fiir das Einbringen des Beschichtungsmaterials in die Brennerflamme ver-
wendet wird [70].
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Abbildung 2.6: TEM-Aufnahme des ODS-Pulvers und EDX-Bild der
Elementverteilung [14]

Altere ODS-Legierungen sind zum Beispiel eine mit Thoriumoxid dotierte Wolframle-
gierung fiir Glithlampenwendel oder die von Du Pont 1958 patentierte TND-Ni (Tho-
riumdioxid dotierte Ni-Basislegierung) [9]. Heutige ODS-Legierungen kénnen in fer-
ritische Legierungen und Ni-Basislegierungen mit Dispersionshértung und Ni-Basisle-
gierungen mit Dispersions und zusétzlicher v-Hartung (zum Beispiel IN MA 6000)
unterteilt werden. Dabei beruht die Hartung heutiger Dispersionslegierungen auf einer
Héartung mit Yttriumoxid, welches als Yttrium Aluminiumoxid in der Legierung vor-
liegt. Dabei sind die Oxide durch den Hochenergiemahlprozess in der Legierung fein
verteilt, da bei der Zugabe bei einer Schmelze Agglomeratbildung die feine Verteilung
einschranken wiirden [9)].

Bei dem mechanischen Legieren mit einer Kugelmiihle befinden sich Mahlkugeln (hier
Stahlkugeln) und Mahlgut in einer Mahlkammer, in der ein rotierender Stab die Stahl-
kugeln beschleunigt. Die Pulverteilchen werden verformt (zum Beispiel elongiert) bis
die Energie der Kugeln ausreicht um die Pulverteilchen aufzubrechen. Kleinere Pul-
verteilchen kénnen durch Schldge der Kugeln zu irreguldren Partikeln kaltverschweif3t
werden. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen Kaltverschweifliungen und Aufbrechen
der Teilchen (Abbildung 2.7). Abhéngig von den Mahl- und Materialparametern fiihrt
diese Einstellung eines Gleichgewichts zu einer bestimmten Pulvergrofienverteilung
des gemahlenen Pulvers. Auch finden Kaltverschweiflungen an der Mahlkammer- und
Kugeloberflache statt, sodass sich an diesen Oberflichen Pulvermaterial anlagert. Bei
duktilen Materialien iiberwiegen Kaltverschweiffungen und die damit verbundenen Ab-
lagerungen an den Kammerwénden. Dem kann durch die Verwendung eines Mahlhilfs-
mittels (engl. Process Control Agent PCA), welches Kaltverschweiungen verhindert,
entgegengewirkt werden. Damit wird die Groflenverteilung der Pulverteilchen anfangs
zu kleineren Teilchen hin verschoben und dadurch das Pulvermaterial ausreichend
durchmischt, bis das PCA aufgebraucht ist und die Partikel zu grofieren irregulé-
ren Partikeln Kaltverschweifien [14]. Die PartikelgroBenverteilung des ausgemahlenen
Pulvers hiangt von der Mahldauer und auch von der PartikelgroBenverteilung des ein-
gegebenen Pulvers ab [69].

Da sich das Gleichgewicht zwischen Aufbrechen und Kaltverschweiflen der Pulverpar-
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tikel erst nach einer bestimmten Mahldauer einstellt, kann bei kurzen Mahldauern die
eingegebene Pulvergroffenverteilung noch Einfluss auf die Partikelgroflenverteilung des
gemahlenen Pulvers haben. Dieser Einfluss verringert sich mit zunehmender Durchmi-
schung beziehungsweise langeren Mahldauern des Pulvers.

Irregularer Partikel

Kaltver-
schwelﬁen

o

Verformung

Elongierter Partikel

Abbildung 2.7: Skizze des mechanischen Legierens [14]

2.4 Oxiddispersionsverstarkte Haftvermittlerschicht

In der Literatur wurde gezeigt, dass aluminiumoxiddispersionsverstarkte Haftvermitt-
lermaterialien mit 2% Aluminiumoxid in einer CoNiCrAlY-Matrix im Vergleich zu
herkémmlichen Haftvermittlermaterialien verbesserte Oxidationseigenschaften aufwei-
sen [71-74]. Diese verbesserten Oxidationseigenschaften konnten mit dem Fehlen von
Yttrium-Aluminaten in der Oxidschicht und den damit reduzierten Diffusionswegen fiir
Sauerstoff durch die Oxidschicht in Verbindung gebracht werden [72]. Setzt man die-
ses ODS-Haftvermittlermaterial als zusétzliche 50 pm dicke Schicht auf einer 120 um
herkémmlichen Haftvermittlerschicht ein, fithrt dies zu einer Verbesserung der Zy-
klierbestandigkeit des Warmeddmmschichtsystems [14, 66]. In der Literatur wurden
dabei mehrere Oxidbeimischungen wie zum Beispiel Hafniumoxid und Yttriumoxid
getestet, wobei sich die Aluminiumoxidbeimischung als optimal herausgestellt hat.
Wérmedédmmschichtsysteme mit einer einlagigen dickeren ODS-Haftvermittlerschicht
anstelle eines Doppellagensystems haben ebenfalls eine erhéhte Zyklierbestiandigkeit.
Ein Einsatz des ODS-Haftvermittlermaterials als diinne Doppellage ist jedoch durch
den hohen Produktionsaufwand fir das ODS-Haftvermittlermaterial zu bevorzugen.

Der Ansatz dieser Arbeit ist es mit dem ODS-Haftvermittlermaterial den Warme-
ausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht an jenen niedrigeren der Warme-
ddmmschicht anzupassen. In der Literatur wird beschrieben, dass in einem rauen
Wiérmedédmmschicht-Haftvermittlerschicht-Interface die Rissinitiierung an der Spitze
der Wellenberge beginnt [17, 18,75, 76]. Diese Rissbildung ist begriindet mit einem
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héheren Wérmeausdehnungskoeftizienten der Haftvermittlerschicht im Vergleich zur
Wérmedédmmschicht. Analog zu dem Gedankengang zu den Spannungen im gesamten
Wiarmeddmmschichtsystem zieht sich bei dem Abkitihlen aus einem spannungsfreien
Zustand des Warmeddmmschichtsystems (nach langerer Auslagerung bei hohen Tem-
peraturen) die Haftvermittlerschicht starker zusammen als die Warmed&dmmschicht.
Daraus resultiert eine Zugspannung an den Wellenbergen der Haftvermittlerschicht,
welche bei Uberschreiten der kritischen Belastung des Oxids beziechungsweise der Oxid-
schichtgrenzflichen zu Rissinitiierung beziehungsweise zum Wachstum von vorhande-
nen Mikrorissen fithrt (Abbildung 2.8). Wird das Warmedammschichtsystem weiter
zykliert, wéichst die Oxidschicht weiter an. Der niedrige Warmeausdehnungskoeffizi-
ent des wachsenden Oxids fiithrt zur lokalen Umkehr des Spannungsfelds am Warme-
démmschicht-Haftvermittlerschicht-Interface, wodurch die Risse auch in den Télern
der welligen Grenzfliche wachsen konnen. Dieses Risswachstum kann letztendlich zum
Ablésen/Versagen des Warmeddmmschichtsystems beitragen [63]. Fiir die Redukti-
on des Warmeausdehnungskoeffizienten wurde der Aluminiumoxidgehalt in der ODS-
Haftvermittlerschicht von 2 Gew.% tber 10 Gew. % auf 30 Gew.% Aluminiumoxid
erhoht.

Ein weiterer Effekt der ODS-Haftvermittlerschicht ist die Bestédndigkeit der Haftver-
mittlerschicht gegeniiber Kriechen [77,78] und dem damit anzunehmenden geringeren
,Rumpeln® der Haftvermittlerschicht. In dieser Arbeit weisen die Oberflichen der Haft-
vermittlerschichten jedoch hohe Rauheitswerte auf, wodurch der Einfluss von einem
weiteren Aufrauen wéihrend der thermischen Zyklierung auf die Zyklierbestiandigkeit
der Warmeddmmschichtsysteme als gering angenommen werden kann.

Warmedammschicht

Thermisch gewachsene Oxidschicht

Haftvermittlerschicht

Superlegierung CoNiCrAlY +Al 0,

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Wéarmeddmmschichtsystems mit thermisch
gewachsener Oxidschicht und initialer Rissbildung bei rauer Oberfliche der
Haftvermittlerschicht, Pfeile deuten die stirkere Ausdehnung/Kontraktion der
Haftvermittlerschicht an

2.5 Thermisches Spritzen

Thermisches Spritzen wird nach DIN 657 als das Aufbringen einer Schicht mittels
besonderer Geréte/Anlagen durch Aufschmelzen oder Anschmelzen, Zerstduben und
Aufspritzen des Spritzwerkstoffs auf die gereinigte und vorbehandelte Bauteiloberfla-
che definiert. Entsprechend dieser allgemeinen Formulierung gibt es viele verschiedene
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Arten des thermischen Spritzens. Diese konnen anhand der Art der Energie, welche auf
die Teilchen iibertragen wird, eingeteilt werden [79]. Die Energie kann zum Beispiel
durch Verbrennungsprozesse (Flammspritzprozesse wie HVOF High-Velocity-Oxigen-
Fuel) oder durch ein Plasma (Plasmaspritzen) als auch allein durch die hohe kinetische
Energie der Gasstromung (Cold Gas Spraying - CGS) tibertragen werden.

In Abbildung 2.9 ist eine schematische Darstellung des Plasmaspritzens dargestellt.
An dieser Stelle ist zu erwéahnen, dass nach der vollstdndigen Interpretation der Defi-
nition eines Plasmas [80] auch die elektrische Wechselwirkung in einem ionisierten Gas
der Gaskinetik iiberwiegen miisste, um der Definition zu entsprechen. Damit geniigt
zum Beispiel durch einen zu geringen Ionisationsgrad ein grofler Teil der verwendeten
,Plasmen® nicht dieser Definition. Auch durch Ausbilden einer Randschicht, in der
die Definition eines Plasmas nicht erfiillt wird, kénnen Bereiche in denen ein hoher
Tonisationsgrad vorliegt erheblich einschrédnkt werden. Hinzu kommen Instabilitdten
wie Schniuireffekte. Um diese Schniireffekte einzuschranken, werden zum Beispiel kas-
kadierte Brenner eingesetzt, um die Leistung des Brenners ohne Verlust der Stabilitat
weiter erh6hen zu konnen. Im allgemeinen Gebrauch wird der Begriff Plasma jedoch
verwendet, wenn grofie Teile der Definition erfillt sind.

Pulver  Substrat
Plasma Gas Gasentladung

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Plasmaspritzens mit radialer
Pulverzufiihrung nach [81]

Bei dem Plasmaspritzen wird zwischen zwei oder mehr Elektroden bei einem konti-
nuierlichen Plasmagasfluss, in Abbildung 2.9 mit Pfeilen gekennzeichnet, eine Gasent-
ladung geziindet. In diesen ionisierten Gasstrom wird mit einem Tragergasfluss das
zu spritzende Material in Pulverform eingeleitet. Ein Pulverforderer garantiert da-
bei eine kontrollierte Pulvermenge in dem Tragergasfluss. Durch Energietibertragung
zwischen ionisiertem Gas und Pulverteilchen konnen die Pulverteilchen geschmolzen,
angeschmolzen oder verdampft werden, bevor die Pulverteilchen auf das Substrat tref-
fen und dort erstarren und eine Schicht bilden. An dieser Stelle ist die wesentliche
Abhéngigkeit des Prozesses von der Groenverteilung des Pulvers zu nennen. Diese ist
gegeben, da unterschiedlich grofie Partikel eine unterschiedliche Warmekapazitét als
auch ein unterschiedliches Volumen/Oberfliche Verhéltnis aufweisen. Somit kénnen
sehr kleine Partikel aufgrund ihrer geringen Warmekapazitat in der kurzen Wechsel-
wirkungszeit mit dem ionisierten Gas verdampft werden und tragen dadurch nicht zum
Schichtwachstum bei. Groflere Partikel hingegen kénnen aufgrund der hohen Warme-
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kapazitat nur angeschmolzen werden bevor diese auf das Substrat treffen. Die Schicht-
bildung und damit die Schichtstruktur variiert somit mit der Partikelgrofenverteilung.
Plasmaspritzprozesse konnen durch den Prozess/Umgebungsdruck und die Art der
Materialzugabe sowie die Anordnung der Elektroden unterteilt werden. Die in dieser
Arbeit verwendeten Plasmaspritzprozesse fanden unter Atmosphérendruck oder bei
Niederdruck statt (Atmospharendruckplasmaspritzen APS - Niederdruckplasmasprit-
zen oder Vakuumplasmaspritzen VPS). Unter Atmospharendruck ist die Stofirate der
Gasteilchen mit den Pulverteilchen sehr hoch und daher der Energieiibertrag sehr ef-
fektiv, wodurch auch Materialien mit sehr hohen Schmelztemperaturen zum Beispiel
Keramiken in kurzer Zeit aufgeschmolzen werden kénnen. Da unter Atmosphérendruck
die Pulverpartikel bei hohen Temperaturen schnell oxidieren kénnen, werden zum Teil
bei atmosphérischem Plasmaspritzen Schutzgassysteme verwendet.

Eine wesentlich geringere Oxidation ermdglicht das Vakuumplasmaspritzen, welches
jedoch aufgrund der zusatzlich bendtigten Vakuumsysteme deutlich teurer ist. Bei
niedrigerem Druck ist die Ausdehnung des Plasmas grofier und damit unter anderem
die Wéarmeiibertragung geringer. Der Spritzabstand beziehungsweise die elektrische
Leistung muss daher so angepasst werden, dass auch bei geringeren Stofiraten und
schlechterem Energietibertrag die Pulverteilchen ausreichend fiir die Schichtbildung
auf/angeschmolzen werden.

Bei dem atmosphérischen Plasmaspritzen oder dem Niederdruckplasmaspritzen wird
das pulverférmige Material mit Hilfe eines Hilfsgasstroms (Tragergasfluss) in das io-
nisierte Gas eingeleitet. Ein Transport des Pulvers ist durch die Pulverpartikelgrofie
beschrankt, da feine Pulver nicht mehr férderfihig sind. Fiir die Verwendung von fei-
neren Pulvern kann alternativ Suspensionsplasmaspritzen eingesetzt werden, wobei
das Materialpulver in einer Suspension (mit beispielsweise Ethanol) in das ionisierte
Gas eingeleitet wird. Die feineren Materialpulver bleiben so lange von der Suspension
umgeben, bis die Suspension in dem ionisierten Gas verdampft und die Materialpar-
tikel, mit einer Grée im Sub-Mikrometerbereich, freigibt. Daher kénnen auch oxida-
tionsfreudige Materialien gespritzt werden. Durch die feineren Pulverpartikel bietet
das Suspensionsplasmaspritzen ein breites Spektrum an einstellbaren Mikrostruktu-
ren [82-84]. So konnen auch kolumnar strukturierte YSZ Schichten mit dem Suspen-
sionsplasmaspritzen hergestellt werden [16, 39, 85]. Hier ist auch erkennbar, dass die
Art der Materialpulverinjektion Einfluss auf die Auftragseffizienz des Prozesses haben
kann [86].

Die Eigenschaften des Pulvermaterials haben auch einen wesentlichen Einfluss auf
den Spritzprozess/die Schichtbildung. Da kleinere Partikel durch das kleinere Volu-
men/Oberfliche Verhdltnis schnell oxidieren, bringen die Partikel Sauerstoff in die
Schicht mit ein. Dies geschieht sogar trotz kontrollierter Niederdruckatmosphére zum
Beispiel in einer Vakuumkammer. Elongierte Partikel sind aus demselben Grund zu
vermeiden [14]. GroBe Partikel konnen, da sie nicht aufgeschmolzen werden, zu Inho-
mogenitaten in der Schichtbildung fiihren. Daraus ist abzuleiten, dass beispielsweise
fiir gemahlenes ODS-Materialpulver, mit 2 % Aluminiumoxid und einer breiten Pulver-
groflenverteilung, ein Siebvorgang notwendig ist, um mit der Pulverfraktion 36-56 nm
beziehungsweise 20-56 pm Schichten mit geringer Porositdt und geringem zusatzlichen
Oxidgehalt herstellen zu konnen [14]. Ebenfalls ist bei dieser Partikelgrofienverteilung
eine ausreichende Forderfahigkeit gegeben.
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3 Verfahren und Methoden

Generell wurden in dieser Arbeit sowohl kommerzielle als auch eigens produzierte
(gemahlene und charakterisierte) Pulver auf Superlegierungs- oder Edelstahlsubstrate
thermisch gespritzt. Es wurden sowohl die Eigenschaften der Pulver als auch die Mate-
rialeigenschaften der thermisch gespritzten Schichten analysiert. Fiir die Pulveranalyse
wurden Pulverquerschliffe erstellt. Die Materialeigenschaften wurden an freistehenden
Schichten (31x25x1 mm) analysiert, welche fir verschiedene Analysemethoden auf die
entsprechenden Probengeometrien zugeschnitten wurden. Fiir die Analysen im Schicht-
system wurden Zyklierproben aus zwei verschiedenen Superlegierungen (ERBO 1 und
Inconel 738) mit einer in der Vergangenheit fir Thermozyklierversuche festgelegten
Probengeometrie [87] von 3mm Hohe und 30 mm Durchmesser, mit auf der Obersei-
te abgerundeten Kanten, verwendet. Der Zuschnitt der Proben erfolgte gréfitenteils
mittels Funkenerosion. Die abgerundeten Kanten wurden abgedreht. Einzelne Proben
wurden mit einer Trennscheibe zugeschnitten und auf die exakte Probengeometrie
geschliffen.

3.1 Hochenergiemahlen

Die Mahlvorgénge wurden bei konstanter Temperatur (Kiithlwasserkreislauf) in ei-
ner Edelstahlmahlkammer eines Simoloyer CMO01 (ZoZ GmbH, Wenden, Deutschland)
durchgefiihrt. Die Pulver Martoxid MR70 (Martinswerk, Bergheim, Deutschland) und
Amdry 995 (Oerlicon Metco, Wholen, Schweiz) wurden abgewogen und in der Pul-
verflasche durch kurzes Schiitteln der Flasche vermischt. Aufgrund des hohen Pulver-
bedarfs wurden Pulver mit gleicher chemischer Zusammensetzung jedoch unterschied-
lichen Pulverfraktionen (Amdry 9954, Amdry 9951, Amdry 995C) verarbeitet. Das
Pulvergemisch wurde in einen Transportbehélter mit Ventilverschluss umgefiillt. Die
Mahlkammer wurde nach Befiillen iiber den Transportbehélter mit Pulvergemisch eva-
kuiert und mit Argon gefiillt, um eine Oxidation zu verhindern. Die Mahlparameter
fir die unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen (2%, 10% und 30 Gew.%
Aluminiumoxid) konnten aus vorangegangenen Arbeiten [14] und internen Arbeits-
berichten (Francesco Bozza) entnommen werden. Die fiir den wesentlichen Teil des
Pulvers verwendeten Mahlparameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Fir 30 % ODS-
Haftvermittlermaterial (CVODS 87-107) wurden, um den Pulverbedarf zu decken,
auch abweichende jedoch dhnliche Mahlparameter verwendet.

Nach Beenden des Mahlvorgangs wurden die Pulver 15-60 Minuten ebenfalls unter
kontrollierter Atmosphére mit nach unten zum Transportbehélter gedffneter Mahl-
kammer durch ein Sieb ausgemahlen (Detaillierte Mahlparameter und Ausgemahlene
Pulvermengen im Anhang Tabellen 7.8, 7.9 und 7.10). Pulver aus mehreren Mahlvor-
gangen (etwa 1-2kg) wurden mit einer Retsch Vibro Sieving (Retsch GmbH, Haan,
Deutschland) und Analysensieben (Haver und Boecker, Oelde, Deutschland) in mehre-
ren Siebvorgéngen (Anhang Tabelle 7.11) fiir 1-5h bei kleiner Amplitude (30-40 %) auf
die benotigte Pulverfraktion 20-56 pm beziehungsweise 36-56 pm gesiebt. Die Siebvor-
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3 Verfahren und Methoden

gidnge wurden durch zwischenzeitliche Reinigung der Siebe unterbrochen. Ein erneuter
Siebvorgang wurde gestartet, bis nur noch geringe Mengen ausgesiebt wurden. Bei
dem Wechsel der Aluminiumoxidkonzentration wurden Zwischenmahlgdnge durchge-
fithrt bevor die Pulverchargen zur Weiterverarbeitung verwendet wurden. Auch er-
folgte nach den ersten 2% ODS-Mahlgingen eine Reinigung der Mahlkammer, bei
der eine Mischung aus Holz Sagespanen (20 ¢g) und Aluminiumoxid (150 g Fluka Che-
mika 06285, Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH, Seelze Deutschland) fiir
40 Minuten (bei 2% Mahlparametern) gemahlen und fir 1h (Ausmahldrehzahl von
300 UpM) ausgemahlen wurden. Die Reinigung wurde mit mehreren Mahlgangen mit
je 200 g Ethanol fiir 5min, 40 min und 30 min und einer anschliefenden Demontage
und weiterer Reinigung der Mahlkammer abgeschlossen.

Tabelle 3.1: Mahlparameter fiir die ODS-Haftvermittlermaterialien Mahlkammer 1 Liter,
Kugeldurchmesser 5,0 mm, Kugelmasse 1200 g, Kugel/Pulver Gewichtsverhaltnis 10/1

CVODS 1-47 Mahldauer 6 h 72x Mahlzyklen
2Gew. % Al,O3  PCA-Anteil 0,5Gew.% (1 min: 500 UpM, 4 Min.: 870 UpM )
CVODS 48-85 Mahldauer 4 h 48x Mahlzyklen
10 Gew. % Al,O3 PCA-Anteil 0 Gew.% (I min: 500 UpM, 4 Min.: 870 UpM)
CVODS 108-127 Mahldauer 4h 48x Mahlzyklen

30 Gew. % Al,O3 PCA-Anteil 0 Gew.% (I min: 800 UpM, 4 Min.: 1600 UpM)

3.2 Thermisches Spritzen

Die Haftvermittlerschichten wurden mittels Niederdruckplasmaspritzen hergestellt.
Zyklierproben wurden mittels atmosphéarischem Plasmaspritzen oder Suspensionsplas-
maspritzen mit einer Warmedammschicht beschichtet.

3.2.1 Niederdruckplasmaspritzen

Die Haftvermittlermaterialien (ODS Amdry 9954 basierend oder nicht ODS - reines
Amdry 9954) wurden auf verschiedene Substrate ERBO 1, Inconel 738 und Edelstahl
gespritzt. Es wurde ein F4 Brenner von Oerlikon Metco (Pfaffikon, Schweiz) verwen-
det. Die Beschichtungsparameter sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Das Substrat wird mit
dem Plasmabrenner ohne Pulverfluss auf etwa 700 °C aufgeheizt. Bei der Beschichtung
werden die Substrate horizontal mit konstanter Geschwindigkeit hinter dem ruhenden
Brenner verfahren. Nach einmaligem horizontalem Uberstreichen aller Substrate wer-
den die Substrate um 4 mm vertikal verfahren und ein erneuter Ubergang mit einer
Substratbewegung in die entgegengesetzte Richtung durchgefithrt. Nach weiterem Ver-
fahren um 4 mm wird die Bewegung wiederholt. Die Madanderférmige Bewegung wird so
oft wiederholt bis die Substrate vertikal vollstandig iiberstrichen wurden. Der gesamte
Vorgang, bis alle Substrate einmal iiberstrichen wurden, wird als ein Beschichtungs-
zyklus bezeichnet. 2-50 Beschichtungszyklen ergeben die in dieser Arbeit benétigten
Schichtdicken von 50-1200 pm. Es wurden fiinf Zyklierproben gleichzeitig beschichtet.
Fir Beschichtungstestlaufe wurden kleine Geometrien und weniger Proben verwen-
det um die benétigte Pulvermenge zu minimieren. Proben mit Inconel 738 Substraten
und Amdry 386 Haftvermittlerschichten (chemische Zusammensetzung im Anhang in
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3.2 Thermisches Spritzen

Tabelle 7.1) wurden aus [14] iibernommen, wobei die Beschichtungsparameter den in
dieser Arbeit verwendeten Parametern (Tabelle 3.2) entsprechen.

Tabelle 3.2: Spritzparameter fiir das Niederdruckplasmaspritzen zum Auftragen der her-
kommlichen Amdry 9954 und Amdry 386 Haftvermittlerschichten und ODS-Haftvermitt-
lerschichten (in Klammern Triagergasfluss)

Material Kam- Brenner- Brenner- Argon- Wasser- Brenner- Foérder-

mer- strom abstand  fluss stoffluss geschwin- rate

druck digkeit

[mbar] [A] [mm)] [nlpm]  [nlpm] [mm/s] (%]
Amdry 60 640 275 50 (1,8) 9 440 15
ODS 60 680 275 50 (1,8) 9 440 15

3.2.2 Atmospharisches Plasmaspritzen

Fiir das Spritzen der Warmeddmmschicht wurde das YSZ Pulver 204NS (Oerlicon Met-
co, Pfaffikon, Schweiz) und optional das GZO-Pulver Amperit 835.956 (H.C. Stark,
Goslar, Deutschland) verwendet. Die Grofienverteilungen und chemische Zusammen-
setzungen der Pulver sind im Anhang in Abbildung 7.2 und Tabellen 7.1 und 7.2 darge-
stellt. Fiir das Auftragen der Schichten wird ein drei Kathodenbrenner TriplexPro™
210 an einer Multicoat Spritzanlage (Oerlicon Metco, Wholen Schweiz) betrieben.
Die Bewegung zur Beschichtung erfolgte analog zur Niederdruckplasmabeschichtung,
mit der Anderung, dass nur der Brenner verfahren wird. Bei der Beschichtung be-
wegt sich der Brenner horizontal mit konstanter Geschwindigkeit vor den Substraten.
Nach einmaligem horizontalem Uberstreichen aller Substrate wird der Brenner um
2mm vertikal verfahren und ein erneuter Ubergang mit einer Brennerbewegung in
die entgegengesetzte Richtung durchgefiithrt. Nach weiterem Verfahren um 2 mm wird
die Bewegung wiederholt. Diese Maanderférmige Bewegung wird wiederholt bis die
Substrate auch vertikal vollstandig iiberstrichen wurden. Der gesamte Vorgang wird
als ein Beschichtungszyklus bezeichnet. Mehrere Beschichtungszyklen ergeben die in
dieser Arbeit benotigten Schichtdicken von etwa 500 um. Es wurden in den meisten
Fallen funf Zyklierproben (oder begrenzt durch die Probenanzahl mit einer Art Wér-
medammschichtsystem auch drei) gleichzeitig beschichtet.

Tabelle 3.3: Spritzparameter fiir das atmosphérische Plasmaspritzen (in Klammern Tréa-
gergasfluss)

Material Brenner- Brenner- Argon- Helium- Brenner- Forder-
Strom  Abstand fluss fluss Geschwindigkeit rate
[A] mm] — [slpm] [slpm] [mm/s] (%]

GZO 450 350 46 (2) 4 500 10

YSZ 450 350 50 (1,6) 4 500 20
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3 Verfahren und Methoden

3.2.3 Suspensionsplasmaspritzen

Mittels Suspensionsplasmaspritzen wurden kolumnar strukturierte Warmeddmmschich-
ten gespritzt. Dabei wurde ein Axial IIT Brenner (Northwest Mettech Corporation,
Vancouver, Canada) mit axialer Suspensionsinjektion verwendet. Die Suspension be-
steht aus Ethanol, Dispergiermittel (PEI) und YSZ Pulver (40 Gew. % YSZ in Etha-
nol). Das YSZ wurde gemischt aus 5Mol% YSZ und 3Mol% YSZ 50/50 Gew.%
(ergeben 3,99 Mol % YSZ) (TZ-5Y, TZ 3Y, Tosoh Corporation, Tokyo, Japan). Die
Suspension wurde unter Zugabe von Zirkoniumoxidmahlkugeln durch Niedrigenergie-
mahlen dispergiert. Die hochkonzentrierte Suspension wurde mit Ethanol auf eine
Suspension mit 5 Gew.% YSZ verdiinnt. Die Bewegung des Brenners erfolgte ana-
log zum atmosphérischen Plasmaspritzen. Die Beschichtungslaufe sind in Tabelle 7.4
dokumentiert. Es wurden drei Zyklierproben gleichzeitig beschichtet.

Tabelle 3.4: Spritzparameter fiir das Suspensionsplasmaspritzen [16] (T-Gas= Pulver
Tragergas), Temperatur Proben etwa 370°C, 2,7-3,0 bar Riickseitenkiihlung, 2,5 bar Topf-
druck

Material Strom Abstand Ar Hy /Ny Ar Brenner- Forder-
Gas Gas T-Gas geschw. rate
[A]  [mm]  [slpm] [slpm]| [slpm] [mm/s] [g/min]
YSZ Ethanol Suspension 250 70 75 10/15 15 1000 ca. 30

3.3 Probenpraparation

3.3.1 Freistehende ODS-Materialschicht

Die auf Edelstahlsubstrat (35mm x 30 mm) gespritzten 1 mm dicken Haftvermittler-
schichten wurden durch Funkenerosion abgetrennt und in die Probengeometrien fir das
entsprechende Analyseverfahren geschnitten. Die Proben wurden aus einem homogen
beschichteten Bereich herausgetrennt. Ein Rand mit geringen Abweichungen in der
Schichtdicke verbleibt dadurch auf dem Edelstahlsubstrat.

3.3.2 Thermozyklierproben

Die ThermozyXklierproben (oder kurz Zyklierproben) wurden zur Anbindungsverbesse-
rung der Haftvermittlerschicht vor Aufspritzen der Warmedammschicht unter Argon
warmebehandelt (4h bei 1140°C und 16 h bei 870°C). Vor oder nach Warmebehand-
lung wurden die Probenoberflichen auf Rauheit iiberpriift. Eine Rauheitsdnderung
durch die Wéarmebehandlung konnte nicht gemessen werden.

Nach der Thermozyklierung wurden die Proben fotografiert, die Warmeddmmschicht-
oberflache mit Rontgendiffraktometrie untersucht und anschliefend in Epoxidharz ein-
gebettet. Die Zyklierproben werden nach dem Einbetten fiir den Querschliff mittig auf-
getrennt. Damit gibt es zu jeder Zyklierprobe neben dem Querschliff einen weiteren
zum Teil eingebetteten Teil.
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3.4 Materialcharakterisierung

3.3.3 Querschliffe

Proben und Pulver wurden unter Niederdruck in Epoxidharz blasenfrei eingebettet.
Die Probenoberflichen wurden mit Schleifpapier bis 4000er Kérnung geschliffen. Die
finale Praparation erfolgte in mehreren Schritten mit Diamantsuspensionen auf Was-
serbasis (3 pm, 1pm, 50nm). Die feinste Diamantsuspension atzt die Oberfliche wéah-
rend der Prédparation leicht an. Die Probenpraparation zu den an der Universitit
Erlangen-Niirnberg aufgenommenen REM Bildern der Thermogravimetrieproben ist
in [88] beschrieben.

3.4 Materialcharakterisierung

3.4.1 Pulver
Laserdiffraktometrie

Bei der Laserdiffraktometrie werden die Pulverpartikel mittels Laserlicht beleuchtet
und die Intensitét des Riickstreulichts bei verschiedenen Streuwinkeln aufgezeichnet.
Die Abhéngigkeit des Riickstreuwinkels von der Partikelgrofie ermoglicht dabei die
Analyse der Partikelgrofie. Unter Einbezug der Intensitdt kann auf die Partikelgrofien-
verteilung der Probe geschlossen werden. Bei der Berechnung wird die Riickstreuung
nach der Mie-Theorie angewendet. Die Streutheorie gilt dabei fiir sphérische Partikel.
Die in dieser Arbeit analysierten ODS-Pulver enthalten neben sphéarischen Partikeln
auch elongierte oder irregulére Partikel. Eine Definition/Messung der Pulvergrofienver-
teilung ist daher nur bedingt moéglich. Die Messungen werden in mehreren Iterationen
mit und ohne Ultraschall durchgefiihrt.

Unter Verwendung von Ultraschall kénnen Abweichungen durch Agglommerieren der
Partikel eingeschrankt werden. Pulvergrofienverteilungen wurden mit einem Horiba
LA-950 V2 (Horiba Ltd, Kyoto, Japan) gemessen. Fiir die theoretische Siebeffizienz
wurde aus allen gemessenen Partikelgrofienverteilungen zu jeder Aluminiumoxidkon-
zentration der Mittelwert gebildet und mit Origin (OriginLabcorporation, Northhamp-
ton, USA) das Integral iiber die gesamte Verteilung berechnet. Der Integralwert iiber
die gesamte Verteilung kann ins Verhéltnis gesetzt werden mit dem Integralwert inner-
halb der Siebfraktion. Das Verhéltnis wurde als theoretische Siebeffizienz angenommen.

Chemische Analyse

Fir die Ermittlung der elementaren Zusammensetzung der ODS-Haftvermittlerma-
terialien wurden die Pulver in einer Fliissigkeit gelost und anschlieBend als Aerosol
in ein induktiv gekoppeltes Plasma eingeleitet. Durch Wechselwirkung mit dem Plas-
ma werden die Atome/Molekiile in dem Aerosol angeregt. Die Lichtemission dieser
Atome/Molekiile ist charakteristisch fur die vorliegenden Elemente, daher kann die
Zusammensetzung der Materialien mittels optischer Emissionsspektroskopie des in-
duktiv gekoppelten Plasmas ermittelt werden [89] (engl. ICP-OES). Verwendet wurde
ein TJA-Iris-Intrepi von Thermo Scientific GmbH (Deutschland). Fiir die Analyse auf
den Kohlenstoffgehalt wird die Probe durch eine Hochfrequenzheizung in einem Sau-
erstoffstrom verbrannt. Dabei kann das Reaktionsprodukt - Kohlenstoffdioxid - im
Gasstrom tiber Infrarotspektroskopie (Leco CS 600, Saint Joseph ,USA) quantifiziert

25
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werden. Der Sauerstoffgehalt wird durch Erhitzen des Materials in einem Graphit-
tiegel in einem Heliumgasstrom und der Quantifizierung des Kohlenstoffdioxidgehalts
des Heliumgasstroms bestimmt (Leco TCH 600, Saint Joseph, USA). Die chemischen
Analysen wurden von dem Zentralinstitut fir Engineering, Elektronik und Analytik 3
des Forschungszentrums Jilich durchgefiihrt.

Pyknometrie

Die Pulverdichten wurden mit einem Ultrapyknometer 1000 (Quantachrome GmbH
und Co. KG - 3P Instruments, Odelzhausen, Deutschland) bestimmt. Die Dichte der
Fullung wird dabei durch Wagung des leeren und gefiillten Behélters mit exaktem Fill-
volumen bestimmt. Unter Beriicksichtigung der beigegebenen Gasmenge kann auf die
Dichte des Pulvers in dem Behélter geschlossen werden. Die ermittelten Pulverdichten
entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. Aus den zugegebenen Gewichtspro-
zenten Aluminiumoxid wurden die Dichten der ODS-Haftvermittlermaterialien zusétz-
lich errechnet (verwendete Dichte des Aluminiumoxids: 3,98 g/cm?® [34]).

3.4.2 Plasmagespritztes Material
Konfokale WeiBlichttopographie

Die Rauheit der Haftvermittlerschichten wurde tiber Weifllichttopographie bestimmt.
Oberflachenbeschaffenheit und Rauheit lassen sich mit Hilfe der Weifllichttopographie
beriihrungsfrei untersuchen. Das Messgerat Cyberscan CT350 T (cyberTECHNOLO-
GIES GmbH, Ingolstadt, Deutschland) fokussiert dabei mit Linsen mit hoher chroma-
tischer Aberration weifles Licht auf die Probe. Der Fokuspunkt dieses Linsensystems
liegt somit bei verschiedenen Wellenldngen in unterschiedlichen Ebenen. Der Fokus
lage bei einer bestimmten Wellenlange in einer Ebene. Durch Analyse des Reflexionss-
pektrums kann damit aus der Lage des Peaks die Hoheninformation gewonnen werden.
Die Topographie wird erstellt, indem die Probe unter dem Sensor in konstanter Ho-
he verfahren wird und zu jeder Scan-Position ein Spektrum und damit die Hohe der
Oberfliche aufgezeichnet wird. Der minimale Verstellweg des Positioniertisches liegt
bei 1 pm.

Um einen Gesamteindruck tiber die Probenoberfliche zu bekommen wird das Raster so
gewahlt, dass ein moglichst grofier Teil der Probenoberfldche erfasst wird und gleich-
zeitig die Messzeit angemessen ist. Aus den aufgenommenen Profilen wird mit dem
yroughness dir“ Script in dem Programm ScanCT die Rauheit der Probe bestimmt.
Dabei wird das Verhéltnis der Beurteilungslénge A, zur Messstrecke nach DIN Norm
DIN EN ISO 4288:1998 beziehungsweise DIN EN ISO 3274:1998 gewahlt. Dadurch
wird die Beurteilungslange dem Rauheitswert angepasst, sodass vermieden wird, dass
zum Beispiel eine sehr hohe Rauheit auf einer zu kurzen Beurteilungsldnge nicht sicht-
bar wére. Fir die in dieser Arbeit gemessenen Rauheiten des Substrats von 2-3 um
R. und der Haftvermittlerschicht von 7-121um R, ist die Beurteilungslénge 0,8 mm
bezichungsweise 2,5 mm lang. Die Berechnung wird im Folgenden kurz erlautert.
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3.4 Materialcharakterisierung

Die mittlere arithmetische Rauheit R, beschreibt die mittlere Abweichung des Profils
von der mittleren Profilhéhe (z) einer bestimmten Beurteilungslange A.. Die mittlere
arithmetische Rauheit wird berechnet nach:

a TZZ|ZXHUYI17<>|

m=1n=1
1 M
Hllt I\/IN mzlnzl | Z XImYn) | [90]

Die Zehn-Punkt-Hohe R, nach DIN beschreibt die mittlere Abweichung der fiinf hochs-
ten (p;) und fiunf tiefsten Punkte (v;) in dem Profil von der mittleren Profilhohe (z).
Dieser Wert, ist wesentlich sensitiver zu gelegentlich auftretenden hohen Peaks bezie-

hungsweise tiefen Talern [90]. Die Zehn-Punkt-Hoéhe wird berechnet nach:
1 N N
R oy (Sn+ ov) 0

Dilatometrie

Die Ausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlermaterialien und der beiden Substrat-
materialien wurden mit einem 402 C Dilatometer (Netzsch, Deutschland) in Argon
gemessen. Die Lange der ODS-Haftvermittlerschichtproben (25 mm x 3mm x 1mm)
wurde dabei an die Lange des Kalibrierstandards angepasst, um eine moglichst ge-
naue Messung zu ermoéglichen. Die Proben wurden nach dem Zuschnitt ohne weitere
Behandlung analysiert. Die Wéarmeausdehnungskoeffizienten wurden von Raumtem-
peratur bis 1100°C gemessen. Die Auswertung wurde auf den linearen Bereich der
Ausdehnung 60-600 °C beschrankt. Die Substratmaterialien hatten abweichende Quer-
schnittsflachen (etwa 5mm x 5mm) mit identischer Lange.

Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Analyse wurde in Kooperation an der Universitit Erlangen-
Niirnberg durchgefithrt. Die Proben (13mm x 25 mm x 1 mm mit 1mm & Aufhan-
gungsbohrung) wurden entweder beidseitig auf 1 pm poliert oder blieben unbehandelt.
Die unbehandelten Proben haben eine funkenerodierte Seite und eine nach dem Plas-
maspritzen unberiihrte Seite. Die Proben werden vor der Oxidation in einem Aceton
(3min) und Ethanol (3min) Ultraschallbad gereinigt. Thermogravimetrie wurde bei
1100°C mit einer SETSYS Evolution 1650 TGA (SETARAM Instrumentation, Ca-
luire, Frankreich) unter kontrollierter Atmosphére (20 % Sauerstoff, 80 % Argon) bei
Umgebungsdruck durchgefithrt und ist damit vergleichbar mit vorangegangenen Stu-
dien [72]. Der Abkiihlvorgang wurde unter Argon durchgefithrt. Die Gasflussraten
wurden auf 20 ml/min eingestellt. Die Waage wurde bei Raumtemperatur genullt.

Zug-Kriechversuch

Fir die Zug-Kriechversuche wurden an der Universitat Erlangen-Nirnberg mit einer
402 F1 Hyperion TMA (Netzsch, Deutschland) bei 15 MPa Zugspannung und 950°C
unter kontrollierter Atmosphére (4% Wasserstoff, 2% Wasser und 20 % Sauerstoff)
durchgefithrt. Die knochenférmigen Zugproben (Durchmesser minimal etwa 450 pm
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vergleichbar [77,78]) wurden aus freistehenden 1 mm dicken ODS-Haftvermittlerma-
terialien von der Firma Microsample GmbH (Osterreich) im Auftrag der Universitét
Erlangen-Niirnberg herausgetrennt. Die Probenfertigung der 30 % ODS-Haftvermitt-
lermaterialien stellte sich als nicht moglich heraus, da das Material sehr sprode war.
Auch die Messungen von 10 % ODS-Haftvermittlermaterial konnte nicht fortgefiihrt
werden, da die Probe beim Einspannen zerbrach. Daten von 2% und 0% wurden
aus [77,78] iibernommen.

Laser Flash Messung

Die Temperaturleitfahigkeit des ODS-Haftvermittlermaterials wurde an freistehenden
Haftvermittlerschichten mit 1 mm Dicke und 10 mm Durchmesser mittels Laser Flash
Analyse bestimmt. Dabei wurde ein Nd-YAG-Laser mit einer Pulslange von 0,1-2 ms
in einer LFA 427 (Netzsch, Deutschland) verwendet. Bei der Messung wird in sehr kur-
zer Zeit eine Seite der Probe durch die Strahlungsenergie des Lasers erwdarmt. Durch
gleichzeitige zeitaufgeloste Messung der Temperatur auf der Riickseite kann nun die
Diffusionszeit des Energiepulses durch die Probe bestimmt werden. Mit der Diffusi-
onszeit kann die Temperaturleitfihigkeit a errechnet werden. Die Messungen der Tem-
peraturleitfahigkeit wurden extern durch das IEK-2 des Forschungszentrums Jiilich
durchgefiihrt. In Verbindung mit der Messung der Warmekapazitédt ¢ und der Dichte
p der Proben kann mit A = a-p-c auf die Warmeleitfidhigkeit A des ODS-Haftver-
mittlermaterials bei unterschiedlichen Temperaturen geschlossen werden. Dafiir wurde
anhand der Laser Flash Proben die Dichte bei Raumtemperatur bestimmt (Dichten
bestimmt iiber Probengeometrie, Gewicht: 0%/2 %/10%/30 %: 6,79/6,52/6,14/5,03
[g/cm?®]) und die temperaturabhiingige Dichte iiber die linearen Ausdehnungskoeffizi-
enten Giber £ =1+ (a(Ty — Tp))* mit einbezogen.

3-Punkt-Biegeversuch

Fiir die Biegeversuche wurde eine TMA 402 Hyperion F1 von Netzsch (Selb, Deutsch-
land) verwendet. Die Proben (25mm x 3mm x 0,5mm) fir 3-Punkt-Biegeversuche
wurden beidseitig mit 240er Schleifpapier angeschliffen. Die maximale Last L (3N)
wurde innerhalb von 10 Sekunden angelegt beziehungsweise nach 5 Minuten Haltezeit
ebenso schnell entfernt, wodurch Kriecheffekte in den Phasen dynamischer Last, so-
wie Einfliissse von Temperaturschwankungen in dem Ofen minimiert werden kdnnen.
Die Biegeversuche fanden unter einem konstanten Argonfluss von 30 ml/min statt. Die
Probengeometrien wurden mit einer Mikrometerschraube an mehreren Stellen iiber
die Probe verteilt gemessen. Der Mittelwert dieser Messungen (10 fiir die Hohe, 5 fiir
die Breite und 3 fiir die Lénge) wurden vor dem Beginn der Messung in die Netzsch
Auswert-Software eingepflegt. Die Biegespannung ¢ und die Durchbiegungsdehnung e
kann anhand der Probengeometrie und der Durchbiegung nach o = L - 3d/(2bh?) und
€ =D -6h/d?® (mit h=Probenhéhe, b=Probenbreite, d=20 mm=Abstand der Auflage-
punkte, D=Durchbiegung, L= Last) bestimmt werden [27,91]. Es wird angenommen,
dass die Probe sich linear elastisch verhélt. Die Extraktion der E-Module erfolgt hierbei
aus der Kraft-Durchbiegungskurve beim Lastaufbringen/Entlasten. Die Netzsch Soft-
ware erlaubt es hierbei ein ,statistischen E-Modul“ = E-Modul” aus den Bereichen
dynamischer Last zu extrahieren. Dieser E-Modul’ schliefit bei ausreichend schneller
Belastung der Probe, welche mit 3N in 10s gegeben ist, eine Messung von Kriech-
effekten aus. Der E-Modul” wird iiber den Bereich der Entlastung gemittelt, in dem
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3.4 Materialcharakterisierung

dieser moglichst konstant ist (exemplarisch dargestellt in Abbildung 7.3). Der Mittel-
wert, ({iber 40 Werte) ergibt den E-Modul’ bei einer Temperatur. Die bei 3N getesteten
(0,5mm Dicke und 3 mm Breite) Proben unterliegen bei diesem Versuch einer Biege-
spannung von etwa 120 MPa. Die Probengeometrien sind in Tabelle 7.3 im Anhang
dargestellt.

Indentationsversuche

Fir die Indentationen wurden zwei verschiedene Indenter verwendet. Die Indentatio-
nen wurden an polierten Oberflachen (1 pm Poliersuspension) durchgefiihrt. Die Inden-
tationen fiir HV0,5 und HV20 erfolgten mit einem Duramin A300 Indenter (Struers,
Willich, Deutschland) auf etwa 1,5 mm breiten ODS-Haftvermittlermaterialstreifen auf
1cm dicken Edelstahlblocken. Diese etwa 1,5 mm breiten und 1 mm dicken Material-
streifen verblieben nach dem Heraustrennen der Probengeometrien auf den Stahlblo-
cken. Es wurden pro Datenpunkt 10 Indentationen durchgefithrt. Die Ergebnisse aus
den 10 Indentationen wurden gemittelt. Der Fehler des Wertes entspricht der Stan-
dardabweichung der 10 Einzelmessungen. Die Indentationen hatten einen Abstand
von etwa drei Indenterbreiten, um eine gegenseitige Beeinflussung der Messungen zu
verhindern.

Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktogramme wurden mit einem D4 Endeavour (Bruker AXS GmbH, Karls-
ruhe, Deutschland) mit Cu-K, Strahlung im ©/20-Modus aufgezeichnet. Diffrakto-
gramme wurden an Haftvermittlerschichten (etwa 50 pm) auf den ERBO 1 Zyklier-
proben mit 30 mm Durchmesser und 3 mm Dicke durchgefithrt. Auch wurde ein Dif-
fraktogramm von jeder thermisch zyklierten YSZ Schicht aufgezeichnet. Die in dieser
Arbeit dargestellten Diffraktogramme zeigen die Rohdaten der Messungen.

VerschleiBbestandigkeit

Zur Bestimmung der Verschleifibestandigkeit wurden ERBO 1 Reststiicke (aus dem
Zuschnitt der Zyklierproben) mit 30 mm Durchmesser und 5-7 mm Dicke mit etwa 360-
440 nm Haftvermittlerschicht beschichtet (interne Spritznummer V18-129 bis 132-F4).
Diese Platten wurden in einem Versuchsaufbau an der Universitédt in Modena auf Ver-
schleifbestandigkeit getestet [99]. Ein Aluminiumoxidball mit 6 mm Durchmesser wird
dabei mit 20 cm/s unter 5 N auf einem festen Radius (9mm) tber die Probe geschlif-
fen. Dabei rotiert die Probe unter dem unter Druck aufliegenden Aluminiumoxidball
bis der Aluminiumoxidball 2,5km zuriickgelegt hat. Die Versuche fanden bei 750°C
an Luft statt.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Warmekapazitit des ODS-Haftvermittlermaterials wurde von 40-1200°C in 5°C
Schritten fir 0 % und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial mit einer DSC 404 F1 Pegasus
(Netzsch, Deutschland) unter Argon Atmosphére gemessen. Dazu wurden die Proben
der Laser Flash Analyse mit 1 mm Dicke und 10 mm Durchmesser verwendet. Fiir die-
se Messung werden die Temperaturen von einer Referenzprobe, ein leeres Probengeféf3,
und von dem Gefafl mit Probe in einem Ofen mit bekannter Temperatur gemessen.

29



3 Verfahren und Methoden

Verindert sich die Temperatur des Ofens, ist die Anderung der Probentemperatur
von dem Gefafl mit Probe und dem Leergefdfl unterschiedlich, da die Warmestrome
zu den Gefaflen unterschiedlich sind. Aus diesem Unterschied kann auf die Warmeka-
pazitdt des in dem Geféfl befindlichen Materials geschlossen werden. Die Messungen
der Warmekapazitat wurden extern durch das IEK-2 des Forschungszentrums Jiilich
durchgefiihrt.

Durch Annahme einer mit steigender Aluminiumoxidkonzentration linear abfallen-
den Wirmekapazitiat wurden die Warmekapazitaten des 2% und 10 % ODS-Haftver-
mittlermaterials errechnet. Fiir die in einem groberen Temperaturraster gemessenen
Temperaturleitfahigkeiten wurden die zu dem entsprechenden Temperaturdatenpunkt
benotigten Warmekapazititen aus je 5 Werten gemittelt.

Porositatsmessung

Porositdtsmessungen erfolgten durch drei verschiedene Methoden. Zum einen werden
die Porositdten der Warmeddmmschichten nach thermischer Zyklierung bildanalytisch
mit der AnalySIS Software (Olympus Soft imaging solutions GmbH) anhand von Quer-
schliffen bestimmt. Fiir die Bildanalyse wurden mehrere Mikroskopaufnahmen (Aufls-
sung 800x fir YSZ und GZO; 1000x fur GZO im Doppellagensystem - aufgenommen
mit dem Phenom REM) gleichméafBig tiber den Probenquerschliff aufgenommen und
analysiert. Zu jeder Bildserie wurde ein Graustufenschwellwert hdndisch so festgelegt,
dass anhand des Falschfarbenbildes alle Poren erfasst werden. Aus den Falschfarben-
bildern konnte die Porositét zu jedem Bild ermittelt werden. Der Porositatswert ent-
spricht dem Mittelwert und der Fehler des Mittelwertes beschreibt die Standardabwei-
chung aus 10 Mikroskopaufnahmen. Porositdten der Haftvermittlerschichten wurden
nicht bildanalytisch bestimmt, da ein moégliches Verschmieren der Proben wéihrend
des Poliervorgangs die Messergebnisse erheblich beeinflussen kénnte. Ein Verschmie-
ren oder Ausbrechen der Warmeddmmschichten ist auch moglich, jedoch ist neben der
Bildanalyse eine weitere verfiigbare Analyse durch zum Beispiel Quecksilberporosime-
trie fir diese Proben aufgrund des Mehrschichtsystems nicht praktikabel.

Als zweite Moglichkeit wurde die Porositit iiber die Dichte der Schichten (gemessen
Anhand der Probengeometrie - 31 mm x 25mm x 1 mm und Gewicht) und der zuvor
ermittelten Pulverdichten bestimmt

(Porositat [%]=100 (1- Schichtdichte/Pulverdichte). Die Probengeometrien wurden
mittels Mikrometerschraube an mehreren Positionen auf der Probe gemessen und ge-
mittelt.

Die dritte Messmethode war die Messung der Porositdt der ODS-Haftvermittlermate-
rialien tiber die Archimedes-Methode in Wasser. Die Proben wurden dafiir trocken an
Luft, im Wasser und nass an Luft gewogen. Damit kann die Materialdichte berechnet
werden Uber pasaterial = Mirocken/(Mnass — Min Wasser) * PH,0- Fir diese Messung wurde
die Feinwaage XS204 Mettler Toledo (Columbus, USA) verwendet.

Schichtdickenbestimmung

Erste Schichtdicken wurden nach dem Beschichtungsvorgang mit der Mikrometer-
schraube bestimmt. Alle Schichtdicken mit Fehlerangabe wurden aus Querschliffen
ermittelt. Dabei kam die Software AnalySIS (Olympus Soft imaging solutions GmbH)
zum Einsatz. Die Schichten wurden dabei von Hand in der Software markiert. Die Soft-
ware errechnet aus den Grenzen der Schicht eine Faser (Mittellinie zwischen den Grenz-
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3.5 Thermozyklierverfahren

flachen) der Schicht und misst an 20 gleichméBig verteilten Positionen die Schicht-
dicke (senkrecht zur Faser). Fiir einen Schichtdickenmesswert wurden mehrere Bil-
der analysiert. Ein Schichtdickenmesswert mit Fehlerangabe entspricht dem Mittel-
wert beziehungsweise der Standardabweichung von Mittelwerten mehrerer Mikrosko-
paufnahmen. Es wurden 5 Lasermikroskopbilder (20x Objektiv) fiir die Dicke der
B-Verarmungszone und fir die Warmedammschichtdicke (10x Objektiv) verwendet;
10 Rasterelektronenmikroskopaufnahmen wurden fiir die Haftvermittlerschichtdicken
(Auflésung 800x) und die Oxidschichtdicke verwendet. Fiir einen Gesamteindruck wur-
den die Mikroskopaufnahmen gleichméfig iiber die Probe gestreut. Da die Auspragung
der Beta-Verarmungszone von der Versagensposition in der TBC abhéngt, wurde bei
der Bestimmung dieser Schichtdicken Bildpositionen mittig auf der Probe nahe des
Thermoelements und méglichst in Bereichen mit noch anhaftender TBC gewéhlt.

3.5 Thermozyklierverfahren

3.5.1 Brennerzyklierstand

Zyklierproben mit vollstindigen Warmeddmmschichtsystemen wurden auf ihre Leis-
tungsfahigkeit bei thermischer Zyklierung mit thermischem Gradient in der Probe
getestet. Das Substratmaterial der Zyklierproben fiir diesen Test hat mit 3 mm Ho6he
und 30 mm Durchmesser und auf der Oberseite abgerundete Kanten. Die verwendete
Probengeometrie ermdglicht einen Vergleich mit allen vorangegangenen Proben des
vorhandenen Brennerzyklierstands [87]. Bei dem Test heizt ein Gasbrenner, betrieben
mit einem Erdgas-Sauerstoff-Gemisch, die keramische Oberseite der Probe auf, wéih-
rend die Riickseite mit Druckluft gekiihlt wird. Der Temperaturgradient in der Warme-
ddmmschicht dhnelt dem in einer Gasturbine. Die Probenvorderseite wird auf 1400 °C
aufgeheizt, wihrend die Probenriickseite so gekiihlt wird, dass ein Thermoelement in
der Zyklierprobe 1050 °C oder 1080 °C misst. Eine gegebenenfalls abweichende Oberflé-
chentemperatur durch zum Beispiel eine verstarkte Kithlung wird tiber die Regulierung
der Brennerleistung angepasst. Die Temperatur der Riickseite entspricht (bis auf die
minimale Abweichung durch 1,5 mm Substratmaterial zwischen Probenriickseite und
Thermoelement) etwa der Temperatur des Thermoelements in der Mitte der Zyklier-
probe. Die Temperaturatur der Vorderseite wird tiber ein Infrarotpyrometer (K1SII,
Heitronics, Wiesbaden, Deutschland) mit einer 12mm & Detektionsfldche bei 8-10 pm
Wellenldnge gemessen. Die Emissivitat der keramischen Oberfliche wird als ¢ = 1 an-
genommen, womit die tatsichliche Temperatur leicht iiber dem gemessenen Wert liegt.
Alle 5 Minuten wird der Heizvorgang fir 2 Minuten, durch Entfernen des Gasbrenners,
unterbrochen und die Probe wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Brenner wird
fiir die automatische regelméafige Unterbrechung iiber einen Verstellweg von mehreren
Zentimetern verschoben, bleibt dabei jedoch in Betrieb. Die Zyklierung lauft vollauto-
matisiert und kann bei Bedarf nach der Abkiihlphase unterbrochen werden. Weichen
wahrend der Zyklierung die Vorder-/Riickseitentemperaturen von den voreingestellten
Werten ab, unterbricht das System automatisch die Zyklierung. Diese Abweichungen
werden durch die beschadigte/abgeloste Warmedammschicht hervorgerufen. Die Pro-
be wird als beschédigt angenommen, wenn 4 mm der Warmedammschicht delaminiert
sind oder die Warmeddmmschichteigenschaften des Warmeddmmschichtsystems nicht
mehr gegeben sind [87]. Eine Sichtpriifung der Probe findet daher in regelméafligen In-
tervallen zusétzlich statt. Die Temperaturen der Vorderseite und der Riickseite werden
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3 Verfahren und Methoden

kontinuierlich aufgezeichnet.

Wie eingangs erwahnt, hdngt die Zeit bis zum Versagen des Warmeddmmschichtsys-
tems von der Temperatur der Haftvermittlerschicht ab. Die Temperatur der Haft-
vermittlerschicht wurde tiber die Annahme einer linearen, homogenen und eindimen-
sionalen Wéarmeleitfahigkeit in der Mitte der Probe errechnet. Fur die Berechnung
werden die Temperaturen der Proben Vorder- und Riickseite, sowie die unterschiedli-
chen Dicken/Warmeleitfahigkeiten der Haftvermittlerschichten und der Warmedamm-
schichten beriicksichtigt. Fiir die Warmedammschicht wird eine Wéarmeleitfahigkeit
bei 1000 °C von etwa 1 W/mK angenommen [92]. Die Temperatur der Haftvermittler-
schicht (HS) Tiyg errechnet sich dann nach:

(—=dwps) - (Twps — Ts)

T ) =T _ _\wbps
Ha ftvermittlerschicht — L WDS 1 d + 1 dg + 1 d
Awps WDS T X2 Ags HS

Mit d,= Dicke Schicht x , A\, = Warmeleitfahigkeit Schicht x, Tx = Temperatur
der Schicht X fir X=S, WDS oder HS mit S=Substrat , WDS=Warmedammschicht,
HS=Haftvermittlerschicht.

3.5.2 Ofenzyklierung

Die Proben fiir den Ofenzykliertest haben dieselbe Probengeometrie wie die Brenner-
zyklierproben (3 mm x 30 mm @). Der Ofen (Sonderanfertigung Firma Carbolite Gero
GmbH und Co. KG, Neuhausen, Deutschland) fiir diesen Test enthélt eine kontrollier-
te Atmosphére (1100 °C) mit 4 Teilen Stickstoff und einem Teil Sauerstoff. Die Proben
wurden alle 2h fiir 15 min aus dem Ofen gefahren und gekiihlt. Alle 10 Zyklen findet
eine Sichtprifung statt. Bei abgeloster Warmedammschicht ist die Probe defekt.

3.6 Mikroskopie

Konfokale Lasermikroskopie

Das konfokale Lasermikroskop nutzt einen Laser als Lichtquelle. Durch das mono-
chromatische Licht kann der Fokus aufgrund der fehlenden chromatischen Aberration
wesentlich genauer festgelegt werden. Mit Hilfe eines beweglichen Spiegels kann die Fo-
kusebene im Scanbereich verfahren werden. Damit konnen aus der Verknipfung von
Lichtbild und Spiegel-/Fokusebenenposition zu dem Lichtmikroskopbild zuséatzlich Ho-
heninformationen aufgezeichnet werden. Fur die Aufnahmen in dieser Arbeit wurde
ein Lasermikroskop VK-9710 von Keyence (Neu-Isenburg, Deutschland) verwendet,
welches zusétzlich Lichtmikroskopiebilder mit Weifllicht aufzeichnet.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Funktion eines Rasterelektronenmikroskops wird im Folgenden kurz erlautert. Bei
der Rasterelektronenmikroskopie wird die Probe mit einem gebiindelten Elektronen-
strahl im Vakuum punktweise abgerastert. Die Ablenkung des Elektronenstrahls er-
folgt dabei durch elektromagnetische Linsen. Die auf die Probe auftreffenden Elektro-
nen haben Energien von mehreren Kiloelektronenvolt. Der durch den Elektronenstrahl
entstehende Strom wird méglichst kontrolliert und effektiv iiber die Probenoberflache
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3.6 Mikroskopie

oder die Probe selbst abgeleitet. Die Ableitung der Elektronen verhindert ein Aufladen
der Probenoberfliche und eine damit verbundene Anderung der Elektronenflugbahn.
Durch die verschiedenen Wechselwirkungsmoéglichkeiten der Elektronen mit der Pro-
be gibt es mehrere Verfahren der Bildgebung, von denen ausgewéhlte im Folgenden
erldutert werden. Generell konnen die Elektronen in der Probe elastische oder inelas-
tische St6Be mit den Atomen des Probenmaterials erfahren, welche unter anderem zur
Anregung der Atome in dem Probenmaterial fithren kénnen. Diese Stofie konnen Elek-
tronen mit niedriger kinetischer Energie aus den Atomen des Materials herauslosen.
Diese Sekundérelektronen sind aufgrund ihrer niedrigen Energie nur aus den obersten
Nanometern der Probenoberfliche beziechungsweise aus einem nur kleinen Wechselwir-
kungsvolumen unter dem Elektronenstrahl detektierbar. Werden die Sekundérelektro-
nen detektiert/quantifiziert konnen daher neben sehr hochauflésenden Bildern auch
Oberflachenstrukturen, sichtbar durch Verschattungen, aufgezeichnet werden.
Zurtickgestreute Elektronen haben eine hohere Energie und konnen daher aus einem
groferen Wechselwirkungsvolumen in der Probe stammen. Die Auflésung bei Detekti-
on der zuriickgestreuten Elektronen ist daher niedriger (verglichen mit der Detektion
der Sekundérelektronen). Die Wechselwirkung der zurtickgestreuten Elektronen hingt
verstarkt von der Massenzahl der Atome in dem Probenmaterial ab. Der Elektronen-
strahl wird an schwereren und somit gréfieren Atomkernen stirker gestreut, wodurch
Elemente mit einer hoheren mittleren Ordnungszahl im Riickstreuelektronenbild hel-
ler erscheinen. Dadurch liefert das Riickstreuelektronenbild neben der topografischen
Information zuséatzlich Informationen tiber die chemische Zusammensetzung. Raster-
elektronenmikroskopaufnahmen in dieser Arbeit wurden als Riickstreuelektronenbilder
aufgezeichnet, da so die unterschiedlichen Materialien im Warmeddmmschichtsystem
deutlich sichtbar sind, eine andere Aufzeichnungsmethode wird gegebenenfalls explizit
erwéhnt.

Genauere Informationen wie zum Beispiel eine ortsaufgeloste chemische Zusammenset-
zung konnen dabei zusétzlich iiber die Spektralanalyse der charakteristischen Ront-
genstrahlung ermittelt werden. Die charakteristische Rontgenstrahlung entsteht bei
Rekombination von Atomen eines Elementes aus einem hoch angeregten Zustand.
Das aufgezeichnete Strahlungsspektrum enthélt dabei eine Uberlagerung von Spek-
tren mehrerer Elemente. Uber dieses Spektrum kann die Elementverteilung in der
Probe berechnet werden.

Uber die Analyse der Riickstreurichtung (Elektronenriickstreubeugung) der Elektro-
nen kann weitergehend auf die Kristallorientierung der Probenoberfliche geschlossen
werden. Dies ist eingeschrankt auch tiber den Kristallorientierungskontrast, sichtbar
in einem Riickstreuelektronenbild, moglich.

Die polierten und fiir erhohte Leitfahigkeit mit Platin beschichteten (Beschichter:
EM ACE200, Leica, Wetzlar Deutschland) Proben wurden mit vier unterschiedli-
chen Rasterelektronenmikroskopen analysiert. Serienbilder fiir die Schichtdickenanaly-
se/Porositatsanalyse wurden mit einem Phenom (Phenomworld B.V., Eindhoven, Nie-
derlande) aufgenommen. Die Analyse der Oxidationsproben erfolgte mit einem LYRA3
(Tescan Orsay holdings, Brno - Kohoutovice, Tschechien) Rasterelektronenmikroskop.
Weitere Aufnahmen entstanden mit einem Ultra 55 (Carl Zeiss NTS GmbH, Oberko-
chen, Deutschland) oder einem Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies Europe
GmbH, Krefeld, Deutschland).
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3 Verfahren und Methoden

Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie wurde in dieser Arbeit eingesetzt um genauere
Informationen tiber die Elementverteilung in der thermisch gewachsenen Oxidschicht
zu gewinnen. Transmissionselektronenmikroskopie erméglicht im Vergleich zur Raster-
elektronenmikroskopie héhere Auflésungen.

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie haben die Elektronen im Vergleich zur
Rasterelektronenmikroskopie wesentlich hohere Energien und kénnen daher die diinne
Probenlamelle vollstandig durchdringen. Bei einem Transmissionselektronenmikroskop
gibt es mehrere Linsensysteme zur Fokussierung des Elektronenstrahls vor der Probe
sowie weitere Linsen zur Projektion des Bildes auf den Fluorenzenzschirm/Detektor.
Vergleichbar mit einem Rasterelektronenmikroskop kénnen auch hier iiber die verschie-
denen Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe unterschiedliche bildgebende
Verfahren angewendet werden. Zusétzlich werden die bildgebenden Verfahren tiber den
Strahlengang (zum Beispiel Streuung oder nicht Streuung - , dark field “ oder ,bright
field“ Aufnahmen) der Elektronen unterschieden. Die in dieser Arbeit dargestellten Mi-
kroskopbilder sind fiir hohe Auflésungen im HAADF (engl. - high angle annular dark
field - HAADF) Modus aufgenommen worden. Dabei werden nur die stark gestreuten
Elektronen quantifiziert und zur Bildgebung verwendet [93]. Die Probenpréaparation
und Analyse wurde in Kooperation am MPI Diisseldorf durchgefiihrt. Fiir die Analyse
der Oxidschicht wurden aus den Oxidationsproben einzelne Lamellen (4 pm x 10 pm x
1pm) durch einen Ionenstrahl mit 30kV herausgetrennt (Helios G4 CY, FEI, Massa-
chusetts, USA) Die Mikroskopaufnahmen wurden mit einem Super X-EDX Detektor
in STEM-HAADF-Modus (Scanninc Transmission Electron Microscope- HAADF) ge-
tétigt. Die Elementverteilungen und die Mikroskopaufnahmen wurden bei 300kV an
einem FEI Titan Themis mit Bildkorrektur durchgefiihrt.
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4 Pulver aus
ODS-Haftvermittlermaterial mit
erhohtem Aluminiumoxidgehalt

4.1 Herstellung

In dieser Arbeit wurden in 127 Mahlgiangen (CVODS001- CVODS127 Mahlparameter
im Anhang Tabellen 7.8, 7.9 und 7.10) insgesamt 15,6 kg oxiddispersionsverstérktes
Pulver hergestellt. Durch nachtragliches Sieben (Anhang Tabelle 7.11) konnte die Pul-
verqualitat erhoht werden, sodass eine Verwendung fiir das thermische Spritzen mog-
lich war (Bezeichnung der Mahlgdnge CVODS , Mahlgang(édnge) von-bis* Leerzeichen
,Fraktion von-bis [ pm]“). Zu feine Pulverpartikel konnen sich in der Forderanlage/den
Schlduchen der Spritzanlage ablagern und diese damit verunreinigen. Auch wiirde ein
zu hoher Anteil an feinen/elongierten Pulverpartikeln die Forderfahigkeit des Pulvers
zu stark herabsetzten. Mit der Siebung konnten diese Probleme verhindert werden.
Die bei der Produktion nach den einzelnen Mahlgédngen ausgemahlenen Pulvermengen
héngen stark von der Ausmahldauer ab, da immer eine Restmenge an der Kammer-
wand verbleibt. Eine Ausmahldauer von etwa 1h erwies sich als ausreichend, um das
Pulver zu grofien Teilen auszumahlen und die verbleibende Restmenge zu minimieren.

4.2 Pulvercharakterisierung

Fir die Qualitatssicherung der Pulver wurden Proben aus einzelnen Mahlgédngen mit-
tels REM-Aufnahmen von Pulverquerschliffen/Draufsichten und Laserdiffraktometrie
analysiert. Die gesiebten Pulver wurden zusétzlich auf ihre chemische Zusammenset-
zung analysiert.

4.2.1 PulvergroBenverteilungen

Durch die unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen verandert sich das Gleich-
gewicht von Kaltverschweiflungen zu Partikelaufbriichen wihrend des Mahlvorgangs.
Damit verbunden sind Anderungen der gemessenen Pulvergréfienverteilung. Gemahle-
ne Pulver mit héherem Aluminiumoxidgehalt haben feinere Partikel (Abbildung 4.1),
da durch die hohere Harte des Materials (Abbildung 5.16) die Kaltverschweiffungen
bei gleichbleibendem Energieeintrag (gleicher Drehzahl) eingeschrénkt werden. Auch
wird das Material durch den hoheren keramischen Anteil briichiger und das Aufbre-
chen von Pulverpartikeln wird begiinstigt.

Durch das begiinstigte Aufbrechen ist ab 10 % kein Mahlhilfsmittel mehr notig, um
Kaltverschweiffungen einzuschrénken und damit gentigend feine Partikel zu erhalten.
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4 Pulver aus ODS-Haftvermittlermaterial mit erhéhtem Aluminiumoxidgehalt

Fiir hohere Aluminiumoxidkonzentrationen wurde die Drehzahl erhoht, um den Mahl-
vorgang auch bei hoherer Héarte durch die héhere Aluminiumoxidkonzentration zu
ermoglichen (Tabelle 7.10). Nach den Siebvorgingen (Tabelle 7.11) konnen vergleich-
bare Pulvergrofienverteilungen der unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen
erzielt werden (Abbildung 4.1 b) c)). Die Siebvorgénge sind bei héheren Aluminium-
oxidkonzentrationen in der Durchfithrung erschwert, da die Siebe durch den hohen
Feinanteil schneller verstopfen. Es wurden entsprechend mehrere Siebvorgédnge und
Reinigungen durchgefiihrt. Eine Verwendung von Siebhilfen (2mm @ Stahlkugeln)
konnte eine Verstopfung der Siebe nicht verhindern. Pro Siebvorgang entsteht durch
die Reinigung und das Umlfiillen ein Pulververlust von wenigen Gramm Pulver (bis zu

9g).
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(¢) Vergleich gemahlen/gesiebt (fiir 10 %) (d) unterschiedliche Ausgangspulver (fiir 2 %)

Abbildung 4.1: Pulver Grofenverteilungen a,b) in Abhéngigkeit vom
Aluminiumoxidgehalt vor und nach dem Sieben CVODS 87, 88 30 %; 52, 60 10 %; 14, 23
2% und CVODS15-9 36-56 pm; CVODS23-34 20-56 pm, CVODS73-85 20-56 pm ¢) fiir 10 %
im direkten Vergleich ungesiebt (entspricht dem Mittelwert aus allen 10 % Pulvern) und
gesiebtes Pulver (CVODS49-58 20-56 pm), d) in Abhéngigkeit vom Ausgangspulver -
mehrere 2% Pulver
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4.2 Pulvercharakterisierung

Der nutzbare Anteil an Pulver variiert durch die unterschiedlichen PartikelgroBen-
verteilungen. Die damit verbundene theoretisch mogliche Herstellungseffizienz kann
dabei tiber Integralrechnung fiir jede Aluminiumoxidkonzentration aus der mittleren
Pulvergrofienverteilung zu jeder Aluminiumoxidkonzentration ermittelt werden. Fiir
2% und 10% sind die erzielten Herstellungseffizienzen dhnlich und liegen mit 36 %
beziehungsweise 39 % tiber der theoretischen Herstellungseffizienz (Tabelle 4.1). Dies
kann mit einem in dem Sieb verbleibenden Feinanteil in Zusammenhang stehen. Der
Feinanteil ist im Vergleich zu 2% bei 10 % grofler, womit die groBere Abweichung zu
der theoretischen Effizienz begriindet werden kann. In dem gesiebten Pulver verblei-
bende feine Pulverpartikel sind nur in geringem Anteil in den REM-Aufnahmen der
Pulver sichtbar (Abbildung 4.2, im Anhang Abbildung 7.4). Es ist mit einem gewis-
sen Anteil an verbleibendem Feinanteil eine effiziente Herstellung des 2% und 10%
ODS-Materials anzunehmen. Wird der Feinanteil weiter ausgesiebt, kann die mittlere
Herstellungseffizienz weiter absinken. An dieser Stelle sind mogliche Abweichungen in
der PulvergroBenverteilung durch die irregulire Form der Partikel (Abbildung 4.2) zu
erwahnen, welche die Interpretation in Zusammenhang mit der theoretischen Effizienz
einschranken.

Fiir 30 % liegt aufgrund der zu 2% und 10 % abweichenden Partikelgrofienverteilung
eine hohe mogliche theoretische Effizienz von iiber 50 % vor. Diese konnte mit einer
mittleren Herstellungseffizienz von 48 % annihernd erreicht werden. Der Feinanteil des
Pulvers scheint dabei zu groflen Teilen ausgesiebt worden zu sein, da die mittlere Her-
stellungseffizienz geringfiigig unterhalb der theoretischen Effizienz liegt. Im Vergleich
zu 2 % und 10 % kann das 30 % OSD-Pulver effizient hergestellt werden. Jedoch ist fiir
die Siebung des 30 % OSD-Pulver ein aufwindigerer Siebvorgang notwendig, da durch
das feinere Pulver die Siebe eine regelméflige Reinignung erfordern.

2% und 10% ODS-Pulver konnen aufgrund der PulvergroSenverteilung theoretisch
weniger effizient hergestellt werden, eignen sich jedoch in Verbindung mit der einfach-
eren Siebung und der geringeren Mahlkammerabnutzung besser fir eine Produktion
groflerer Pulvermengen. Dabei ist zu ergéinzen, dass die Partikelgroenverteilung von
30 % ODS-Pulver auch durch die Messung von Agglommeraten wesentlich feinerer Pul-
verpartikel in den optimalen Bereich von 20-56 pm verschoben sein kann. Die maximal
erreichbare Effizienz des 30 % ODS-Pulvers kann daher praktisch geringer ausfallen
als errechnet, da es moglich ist, dass diese Agglommerate wéhrend des Siebvorgangs
durch die Vibration aufgetrennt werden und der Feinanteil ausgesiebt wird. Mit die-
sem Zusammenhang kénnte die im Vergleich zur theoretischen Effizienz niedrigere
mittlere Herstellungseffizienz des 30 % Pulvers begriindet werden. Abweichungen in
den Messungen durch Agglomeratbildung konnen durch die Verwendung von Ultra-
schall eingeschrankt jedoch nicht ausgeschlossen werden.
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4 Pulver aus ODS-Haftvermittlermaterial mit erhéhtem Aluminiumoxidgehalt

Tabelle 4.1: Herstellungseffizienzen ermittelt anhand der Pulvermengen aller Herstel-
lungschargen und theoretische Effizienzen ermittelt aus der mittleren Pulvergréfenvertei-
lungen fiir die drei Aluminiumoxidkonzentrationen in den Pulvern

Al,O3 Mittlere Theoretische

(%) Effizienz Effizienz

2 36 27
10 39 19
30 48 54

Die Pulver konnten mit einer mittleren Effizienz von 41 % hergestellt werden. Der ho-
he Pulverbedarf, speziell fir die Herstellung dicker (1 mm) Schichten, erforderte das
Erweitern der Pulverfraktion von 36-56 pm auf 20-56 pm sowie im Fall von 30 % das
zusétzliche Verwenden von Pulvern aus Mahlvorgangen mit vergleichbarer Mikrostruk-
tur jedoch leicht abweichenden Mahlparametern. Auch werden, um gentigend Material
bereitzustellen, Ausgangspulver mit unterschiedlichen Groéfenverteilungen, mit einem
Dso von 27 pm bis 71 pm (Anhang Abbildung 7.2), genutzt.

Ein Unterschied in der resultierenden Partikelgroffenverteilung durch die Verwendung
unterschiedlicher Ausgangspulver ist, exemplarisch fir 2% in Abbildung 4.1 darge-
stellt, nicht sichtbar. Es ist daher anzunehmen, dass sowohl bei feinen, als auch bei gro-
beren Ausgangspulvern die verwendete Mahldauer von 4-6 h ausreicht, um ein Gleich-
gewicht zwischen Partikelkaltverschweifiungen und -aufbriichen sowie eine homogene
Verteilung des Aluminiumoxids in den Pulverpartikeln einzustellen.

4.2.2 Mikrostruktur

Die Mikrostrukturen der verwendeten Pulver sind in Abbildung 4.2 dargestellt. An-
hand der Querschliffe konnte die Verteilung des Aluminiumoxids in den Pulverpartikeln
und der Anteil an ungemahlenen Partikeln tiberpriift werden. Fiir 2% ist die in der
Literatur beschriebene Verteilung von Aluminiumoxid zu erkennen [14,73]. Die Alumi-
niumoxidpartikel sind fiir 2% homogen in den Pulverpartikeln verteilt. Auch sind nur
gemahlene (sichtbar als irregulare Pulverpartikel) Pulverpartikel zu erkennen. Fir 10 %
und 30 % ergibt sich ebenfalls eine gleichméBige Aluminiumoxidverteilung. Bei 10 %
scheint die Aluminiumoxidverteilung noch nicht vollstdndig abgeschlossen zu sein, da
innerhalb eines Partikels noch Bereiche ohne eingebettetes Aluminiumoxid vorliegen.
Dies kann mit der im Vergleich zu 30 % niedrigeren Mahldrehzahl zusammenhéngen.
Fir 30% sind teilweise noch Pulverpartikel enthalten, welche kein Aluminiumoxid
beinhalten. Eine Verldngerung der Mahldauer konnte dies verhindern. Eine erhohte
Mahldauer und Mahldrehzahl erhéht jedoch die Abnutzung der Mahlkammer und
verlangert die Produktionszeit, wodurch die Pulver in dieser Qualitidt verwendet und
nicht weiter optimiert wurden. Auch wurden in der Dokumentation von vorangegan-
genen Produktionen in internen Berichten nach 4 h keine Anderungen in der GroBen-
verteilung mehr beobachtet. Fir 10 % ist eine Erhohung der Mahldrehzahl jedoch zu
empfehlen, um eine mit 30 % vergleichbare Aluminiumoxideinbettung zu erhalten. Der
zuvor erwahnte erhohte Feinanteil sichtbar in den Partikelgrofienverteilungen fiir 30 %
ist hier auch in der Draufsicht des Pulvers sichtbar.
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4.2 Pulvercharakterisierung

Draufsicht

Querschliff

Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen der verwendeten Pulver mit unterschiedlicher
Aluminiumoxidkonzentration nach dem Sieben auf 20-56 nm; oberen beiden Zeilen
Draufsicht, untere drei Zeilen Querschliffe; Pulver: 2% CVODS 23-34, 10 % 49-58, 10 %
unten CVODS049, 30 % 108-116
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4.2.3 Pulverdichte

Die Pulverdichte des herkdmmlichen Haftvermittlermaterials wurde mittels Pyknome-
trie gemessen. Die Pulverdichten des ODS-Haftvermittlermaterials wurde iiber den zu-
gegebenen Aluminiumoxid-Volumenanteil und die Dichte von Aluminiumoxid errech-
net. Diese gemessenen/errechneten Pulverdichten sind mit der Klopf und Schuttdichte
in Tabelle 4.2 dargestellt. Die Pulverdichten von ODS-Haftvermittlermaterialien wur-
den zusétzlich berechnet, da damit mogliche Abweichungen durch die raue Partikelo-
berfliche und irreguldre Form der ODS-Pulver in der Pygnometriemessung vermieden
werden. Die Werte der Pygnometriemessung gemessen an 20-56 pm Pulvern weichen
nur geringfiigig (<2 %) von den errechneten Werten ab. Die errechnete Pulverdichte
wird als maximale Dichte zur Berechnung der Porositit der gespritzten Haftvermitt-
lerschichten verwendet. Die Klopfdichten gehen in die Berechnung der Spritzeffizienzen
zur Bestimmung des Pulververbrauchs iiber die Tellerdrehzahl mit ein.

Tabelle 4.2: Klopf- und Schiittdichte der oxiddispersionsverstarkten Pulver (Mahlgéin-
ge 2% CVODS 8-2, 25-47, 10 % CVODS 73-85 und 30 % CVODS 108-116) mit 20-56 pm
Siebung, Materialdichte der Haftvermittlermaterialien ermittelt iiber Pyknometrie und er-
rechnete Materialdichten in Klammern

Pulver Materialdichte [g/cm?®]  Schiittdichte [g/cm?®] Klopfdichte[g/cm?]

0% 747 () 4,05 4,50
2% 7,20 (7,34) 3,25 3,84
10% 6,73 (6,86) 2,91 3,56
30% 5,80 (5,89) 2,43 3,03

4.2.4 Chemische Zusammensetzung

Ein Vergleich der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials mit dem ODS-
Haftvermittlermaterial unter Berticksichtigung der Aluminiumoxidkonzentration zeigt
eine geringe Abweichung der Konzentrationen fiir Sauerstoff und Aluminium. Die re-
lative Abweichung vom Sollwert bleibt unter 8 % und zu grofien Teilen sogar unter
4%. Damit wurde die gewtinschte Aluminiumoxidkonzentration im gesiebten ODS-
Pulver erzielt. Abweichungen durch eine ungleichméfige Aluminiumoxidverteilung in
den Pulverpartikeln kénnen ausgeschlossen werden, da nur geringe Abweichungen der
chemischen Zusammensetzung der unterschiedlichen Siebfraktionen der Pulver erkenn-
bar sind. Anhand des Eisenanteils kann der Verschleif der eisenhaltigen Mahlkammer-
wand beurteilt werden. Dieser ist fiir 30 % Pulver erhoht. Diese Erhohung kann mit
der erhohten Drehzahl in Verbindung mit der hoheren Materialhirte zusammenhangen.
Der erhohte Kohlenstoffanteil fir 2 % Pulver kann mit der Zugabe von Stearinsiure
begriindet werden.
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Tabelle 4.3: Chemische Zusammensetzungen der ODS-Materialien in Gewichtspro-

zent fiir 2%: CVODS23-34 20-56 pm, 10 %: CVODS49-58 20-56, <20 und >56 pm, 30 %:
CVODS108-116 20-56 pm, Amdry 9954 aus Literatur [8], Werte in Klammern entsprechen
theoretischen Aluminium- und Sauerstoffgehalten errechnet aus der Aluminiumoxidkonzen-
tration und der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien

Pulver Co Al Ni Cr Y 0]

2 % 20 —56pm 37,7 8,7(9,28) 31,5 20,8 0,4592 | 1,13 (0,94)
10% 20 — 56 pm 35,6 12,7 (12,8) 29,8 19,7 0,42 4,62 (4,71)
10 % <20 pm 33,3 12,2 (12,8) 27,6 18,4 0,37 4,93 (4,71)
10 % >56 pm 33,4 124 (12,8) 27,6 18,4 0,37 4,68 (4,71)
(21,7)
(

30% 20 — 56 um 27,2 20,1 (21,7) 224 150 0,28 | 13,04 (14,10)

Amdry 9954 35,8 8,39 (-) 34 21,3 0,42 -

W% Mo Ta Ti Fe C
2 % 20 —56um 0,035 0,0035 0,0138 0,00084 0,282 | 0,32
10% 20 — 56 um  0,0467  0,00568 0,0091 0,001 0,118 | 0,025
10 % <20 pm 0,00132 0,0047 0,051  0,0076 0,115 | 0,022
10 % >56 pm 0,0136  0,0049 0,050 0,0077 0,136 | 0,021

30% 20 — 56 um 0,007 0,0041 0,0023 0,0002 1,58 0,046
Amdry 9954 - - - - - -
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5 Plasmagespritztes
ODS-Haftvermittlermaterial mit
erhohtem Aluminiumoxidgehalt

Im Folgenden wird die Schichtentwicklung der ODS-Haftvermittlerschichten beschrie-
ben. Aus der Schichtentwicklung geht hervor, dass eine Variation in den Spritzpara-
metern trotz hoherer Aluminiumoxidkonzentration aufgrund der guten Kompatibilitat
der verschiedenen Haftvermittlermaterialpulver nicht notwendig ist und die aus [14]
entnommenen Spritzparameter (Tabelle 3.2) fiur alle ODS-Haftvermittlermaterialien
verwendet werden kénnen. Die mit diesen Spritzparametern plasmagespritzten Schich-
ten werden als freistehende ODS-Materialschicht im Hinblick auf die Materialeigen-
schaften analysiert. Diese im Anschluss an die Schichtentwicklung dargestellten Mate-
rialeigenschaften werden genutzt, um im Anschluss an dieses Kapitel das Verhalten des
Haftvermittlerschichtmaterials als diinne zusétzliche Haftvermittlerschicht im Warme-
ddmmschichtsystem moglichst genau beschreiben zu kénnen.

5.1 Schichtentwicklung

5.1.1 Spritzeffizienz

Es sind fir unterschiedliche Aluminiumoxidkonzentrationen &hnliche Spritzeffizien-
zen fur die ODS-Haftvermittlermaterialien vorhanden. Die ODS-Pulver haben vergli-
chen mit dem standardisierten Pulver bis zu 23 % geringere Spritzeffizienzen (Tabelle
5.1). Eine Korrelation der geringen Abweichungen mit der Groflenverteilung oder der
Pulverdichte ist nicht zu erkennen. Die Spritzeffizienz kann bei Berticksichtigung der
Maanderbewegung und unter Vernachldssigung der Pulververluste bei Bewegungen
auflerhalb der Probenflache erfolgen mit:

Mgchicht * dMéander * VBrenner

Effizienzmi, Maander = b h
FPulver * PProbe * 11Probe - N

mit : FPulver = (bmax . q)[%]/loo * T'Mitte * 2m - (tRinne + hAbstreifer) . bRinne * PKlopf

Dabei ist mgepiens = Schichtgewicht, dysanger= Méanderabstand = 4 mm, venner= Die
Geschwindigkeit des Brenners = 440 mm/s, Fpye,= Pulverforderrate, bpyope= Pro-
benbreite, hp,one= Probenhdhe, N = Anzahl der ["Jbergéinge7 ®,.x= Maximale Dosier-
scheibendrehzahl = 10 UpM, ®(¢)= Prozentuale Dosierscheibendrehzahl= 15 9%, IMitte=
Radius zur Rinnenmitte= 50 mm, tgiu.= Tiefe der Rinne = 1,2 mm, hapgtreifer= HoOhe
des Abstreifers = 0,2 mm, brinne =Breite der Rinne = 16 mm, N= Anzahl der Uber-
génge, pkiopr= Pulverklopfdichte.
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Eine Verwendung des ODS-Haftvermittlermaterials ist ohne grofiere Einschrankung
in der Spritzeffizienz moglich. Bei Kalkulation der fiir die Beschichtungen benétig-
ten Pulvermengen sollten die Pulververluste bei Bewegung des Brenners abseits der
Probenoberfiche ebenfalls berticksichtigt werden. Zur groben Orientierung wurde die
Spritzeffizienz unter Berticksichtigung dieser Pulververluste bei einem Beschichtungs-
vorgang ohne Méaanderbewegung mit einbezogen. Die Ergebnisse sind im Anhang Ta-
belle 7.5 dargestellt. Es besteht auch ohne Maander und mit Pulververlusten keine
Korrelation zwischen den Pulverparametern.

Tabelle 5.1: Beschichtungseflizienz (Effizienzmit Maander), Dicken gemessen mit Mikrome-
terschraube - Spritzldufe V17-119-121-F4 Probe 35 mm x 30 mm

Pulver Effizienz,it mzander Schicht- Forder- Schicht- Uber-
[%(pm pro U.)] gewicht [g] rate [g/min] dicke [mm] génge N []

0% 64 (40) 15 59 2 50

2% 50 (27,5) 8 57 1,1 40

10% 56 (30) 8,3 53 12 40

30% 51 (27,5) 6,5 45 1,1 40

5.1.2 Rauheit

Die Rauheit von thermisch gespritzten Oberflachen steht unter anderem in Zusammen-
hang mit der Verflachung der Pulverpartikel beim Auftreffen auf das Substrat [79].
Die Verflachung der Pulverpartikel hdngt dabei wesentlich von den Eigenschaften
der Pulverpartikel (Materialeigenschaften, Temperatur, Geschwindigkeit, Groe) ab.
Im Falle der ODS-Haftvermittlermaterialien variieren mehrere Parameter gleichzeitig.
Trotz der vielfiltigen Abhéngigkeiten lassen die Rauheiten, dargestellt in Abbildung
5.1, eine Abhéngigkeit feststellen. Es ist fiir die ODS-Haftvermittlermaterialien ei-
ne Korrelation mit der PulvergréBenverteilung anzunehmen, da die Oberflichen der
ODS-Haftvermittlermaterialien fir feinere Pulver eine geringere Rauheit aufweisen als
bei groberen. Die Rauheiten und Pulverpartikelgrofienverteilungen des herkdmmlichen
Haftvermittlermaterials korrelieren nicht mit jenen der ODS-Haftvermittlermateria-
lien. Die fehlende Korrelation des herkdmmlichen Haftvermittlermaterials kann mit
der irreguldren Form der ODS-Pulverpartikel und den damit verbundenen moglichen
Abweichungen bei der Messung der Pulvergrofienverteilung zusammenhéngen. Der ho-
here Aluminiumoxidgehalt und die damit verbundene unterschiedliche Verformbarkeit
der Pulverpartikel scheint einen nur geringen Einfluss zu haben, da fir 2% und 10 %
ODS-Material (mit vergleichbaren PartikelgroBenverteilungen jedoch unterschiedlicher
Verformbarkeit) eine vergleichbare Rauheit vorliegt.
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Abbildung 5.1: Mittlere Rauheit der mit einer Haftvermittlerschicht beschichteten
Brennerzyklierproben-Haftvermittlerschicht in Abhéngigkeit von der
ODS-Aluminiumoxidkonzentration [88]

Die Rauheiten aller Proben sind im Anhang in Abbildung 7.5 dargestellt. Die Rauheit
der Zyklierproben fiir die Beschichtung mit einer kolumnaren Warmedammschicht sind
in Tabelle 7.4 enthalten. Die Rauheiten dieser Proben sind vergleichbar und ergénzen
die in Abbildung 7.5 dargestellten Daten. An dieser Stelle ist zu erwdhnen, dass un-
terschiedliche Probengeometrien vermutlich zu unterschiedlichen Rauheitswerten fiih-
ren. Dies ist zu vermuten, da kleinere Proben abweichende Rauheitswerte (sichtbar in
Abbildung 7.5) aufweisen. In Abbildung 5.1 wurden daher nur Proben der Zyklierpro-
bengeometrie zur Berechnung der Mittelwerte herangezogen.

5.1.3 Mikrostruktur
Aluminiumoxideinbettung

Die Aluminiumoxidverteilung in den Pulverpartikeln ist auf die niederdruck-plasmage-
spritzte Schicht (Abbildung 5.2) iibertragbar. Das Aluminiumoxid ist auch in der ge-
spritzten Haftvermittlerschicht homogen in dem Probenmaterial verteilt. Durch den
Materialkontrast sind drei Bereiche der Aluminiumoxidverteilung sichtbar. Bereiche
in dem im REM kein Aluminiumoxid erkennbar ist erscheinen hell, Bereiche in dem
Aluminiumoxid fein verteilt vorliegt sind dunkelgrau und Bereiche in denen nur Alumi-
niumoxid vorhanden ist sind dunkel. Die Aluminiumoxidverteilung bei 2 % ODS-Haft-
vermittlermaterial ist vergleichbar mit der Literatur [14]. Fir die héheren Aluminium-
oxidkonzentrationen steigt der Anteil der dunklen Oxidphase so weit an, dass bei 44,6
Vol. % Aluminiumoxid (30 Gew. %) zunehmend Bereiche in dem Material vorliegen
welche nur Aluminiumoxid enthalten. Dunkle Bereiche in dem vermehrt Aluminium-
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oxid vorhanden ist, kénnten auch durch Entmischung von vollstindig aufgeschmol-
zenen Partikeln entstehen. Feine, schneller aufzuschmelzende Pulverpartikel sind ver-
mehrt bei 30 % vorhanden und konnten daher die verstarkt auftretenden dunklen Be-
reiche in dem Schichtmaterial erkliren. Ein Vergleich der in REM-Aufnahmen sicht-
baren Aluminiumoxidvolumenanteilen mit den aus der Beimischung errechneten Vo-
lumenanteilen zeigt deutlich mehr Aluminiumoxid in den REM-Aufnahmen (Tabelle
5.2).

3.7 Vol.% AlO, 17.2 Vol.% AlLO,

* 0 Vol.% ALLO,

Abbildung 5.2: REM-Aufnahmen eines Haftvermittlerschichtmaterialquerschliffs in
Abhéngigkeit von dem zugegebenen Volumenanteil Aluminiumoxid [88]

Tabelle 5.2: Phasenanalyse der Aluminiumoxidverteilung in freistehenden unbehandelten
Haftvermittlerschichten in Abhéngigkeit von dem zugegebenen Volumenanteil Aluminium-
oxid

Al,O3 [Gew.%] (Probe) Al,O3 [Vol.%]  Al,Os-Phasenanteil (im REM) [%)

30 (CV060) 44,6 56,9+1,6

10 (CV56) 17,3 26,4+ 2,0

2 (CV052) 3,7 9,6+ 1,2

0 (CV048) 0 0,05 + 0,03 (Poren/Verunreinigungen)
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Der konstant zu hohe Anteil an Aluminiumoxid ermittelt aus den REM-Querschliffen
deutet auf Poren innerhalb des ODS-Haftvermittlerschichtmaterials hin. Schmale ge-
kriimmte dunkle Bereiche in den REM-Aufnahmen, welche nicht innerhalb der Pulver-
partikel sichtbar sind, konnten Poren darstellen, welche durch den Beschichtungspro-
zess an der Splatgrenze auftreten konnen und vergleichbare Grauwerte in den REM-
Aufnahmen haben kénnen.

Porositat

Eine gewisse Porositéit der Haftvermittlerschicht ist auch bei dem Niederdruckplas-
maspritzen zu erwarten. Fir herkommliche 0 % Haftvermittlerschichten sind keine Oxi-
de oder Poren sichtbar. Jedoch kénnten durch den Spritzvorgang vorhandene Poren
beim Schleifen durch Materialtransport des duktilen 0% Haftvermittlerschichtmate-
rials verschlossen worden sein. Die sehr geringe Porositdt von 0,05% in den REM-
Aufnahmen bei herkommlichem 0% Haftvermittlermaterial kann daher nur auf eine
sehr dichte Schicht hindeuten, jedoch nicht die Herstellung einer porenfreien Schicht
belegen.

Die Messung der Porositét iiber die Bildanalyse unterliegt dabei mehreren Einflussfak-
toren. Die geringe Unterscheidbarkeit zwischen Aluminiumoxid und Poren erschwert
hier zusétzlich eine genaue Messung. Im Zusammenhang damit wurde durch die in den
REM-Aufnahmen teilweise fehlende erwartete Porositat des Haftvermittlerschichtma-
terials die Porositat des Materials mittels weiteren Verfahren erneut bestimmt (Tabelle
5.3). Die dabei gemessenen relativen Dichten von 4-10 % ermittelt tiber die Archimedes
Methode entsprechen einer fiir eine niederdruckplasmagespritzte Haftvermittlerschich-
ten erwarteten Porositét.

Ein Laufen der Waage bei in Fliissigkeit (Wasser oder Ethanol) verbleibender Probe
ist nicht zu erkennen. Auch ist keine Abweichung des Gewichts der unter Vakuum
infiltrierten nassen Probe und der identischen trockenen Probe messbar. Die fehlenden
Abweichungen des Gewichts und das zeitlich konstante Gewicht der Probe in Was-
ser lassen die Annahme einer geschlossenen Porositiat der Haftvermittlerschichten zu.
Geringere Porositiaten der Archimedes Messungen im Vergleich mit jenen iiber die Pro-
bengeometrie ermittelten Porositidten konnen daher nicht mit der Infiltration offener
Poren in Verbindung stehen.

Eine geringfiigig hohere Porositdt der iiber die Probengeometrie ermittelten Werte
konnte durch die Messung der Schichtdicke mit einer Mikrometerschraube in Verbin-
dung stehen. Bei dieser Schichtdickenmessung wird die Schichtdicke mit Kontakt der
Mikrometerschraube an den Spitzen der Rauheit gemessen. Daher liegt die gemesse-
ne Materialdicke geringfiigig tiber der tatséchlichen Materialdicke, womit eine héhere
Porositat gemessen werden kann. Der R, Wert (Abweichung der 5 hochsten Punkte
der Oberflachenrauheit zu den 5 niedrigsten Punkten der Oberflichenrauheit) kann
bis zu 75 pm betragen, womit eine Abweichung von tber 35 um in der Schichtdicken-
messung vorliegen wiirde. Bei den hier vermessenen etwa 1 mm dicken Schichten kann
dies zu einer Abweichung in der Dichte von etwa 3,5 % des Dichtewertes fithren. Ein
unterschiedliches Aufliegen der Probe bei der Messung der Schichtdicke kann durch die
mehrfach iiber die Probe verteilte Schichtdickenmessung mit einer Mikrometerschrau-
be ausgeschlossen werden.
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erh6htem Aluminiumoxidgehalt

Tabelle 5.3: Relative Dichte gemessen iiber die Geometrie und ermittelt iiber Archime-
des (Platte 1 mm x 25 mm x 31 mm verwendete theoretischen Pulverdichten Tabelle 4.2,
Abmessungen ermittelt mit einer Mikrometerschraube)

Al,O3 Relative Dichte gemessen mit: | Probe/interne
[Gew.%)] | Archimedes [%] Geometrie [%] | Protokollnummer

0 95,6 87,9 CV051/V-17-119-F4
2 96,5 88,6 CV055/V-17-120-F4
10 95,3 89,9 CV059/V-17-121-F4
30 90,2 83,0 CV063/V-17-122-F4

Einfluss von Pulver und Warmebehandlung

In dem Warmebehandlungsschritt ist eine deutliche Verbesserung der Anbindung durch
Interdiffusion zwischen Haftvermittlerschicht und Substrat erkennbar (Abbildung 5.3
und Abbildung 5.4). Nach der Warmebehandlung ist die S-Phase in den REM-Aufnah-
men als dunklere Phase in der Haftvermittlerschicht sichtbar. Bei 2 % ist fast keine oder
bei 10 % und 30 % ist eine nur geringe Porositéit am Interface zwischen Substrat und
Haftvermittlerschicht sichtbar. Damit ist eine optimale Anbindung der Haftvermitt-
lerschicht an das Substrat gegeben. Diese gute Anbindung ist auch sichtbar zwischen
ODS-Haftvermittlerschicht und Haftvermittlerschicht.

Die sichtbare geringere Porositit des 2 % ODS-Haftvermittlermaterials verglichen mit
dem 10 % ODS-Haftvermittlermaterial konnte mit einer moglichen unterschiedlichen
Préparation des Querschliffs und dem damit verbundenen Verschmieren der Proben
in Verbindung gebracht werden. Abweichende Spritzparameter wahrend der Beschich-
tungsvorgénge sind im Protokoll nicht zu erkennen. Um die Spritzeffizienz zu erhéhen,
wurde die Siebfraktion von 36-56 pm auf 20-56 pm erweitert. Ein Einfluss der Sieb-
fraktion auf die Mikrostruktur der Schicht ist, wie Abbildung 5.3 e) und f), dargestellt
nicht erkennbar. Damit ist die erweiterte Siebfraktion der Pulver verwendbar.
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5.1 Schichtentwicklung

(a) 2% AlyO3 gespritzt CVO015 (b) 10% Al O3 gespritzt CV016

(¢) 2% AlyO3 wiarmebehandelt CV004  (d) 10 % Al,Os wéirmebehandelt
Ccvo17

(e) 2% Al,0O3 36-56 pm CV003 (f) 2% AlyO3 20-56 pm CV015

Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen von ERBO 1 Substrat beschichtet mit 2% und 10 %
ODS-Haftvermittlerschichtmaterialien auf herkdmmlicher Haftvermittlerschicht fiir
unterschiedliche Pulverfraktionen des ODS-Haftvermittlermaterials €) 36-56 pm, f)

20-56 pm im a) b) gespritzten; c) d) wirmebehandeltem Zustand zur Uberpriifung der

Schichtqualitit und Anbindung des ODS-Haftvermittlerschichtsystems bei Variation der

Pulversiebfraktion und der Aluminiumoxidkonzentration
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erh6htem Aluminiumoxidgehalt

a) 30 % AlyO3 gespritzt CV015  b) 30 % Al,O3 wiarmebehandelt CV004

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen von ERBO 1 Substrat beschichtet mit 30 %
ODS-Haftvermittlermaterial auf herkémmlicher Haftvermittlerschicht im a) gespritzten b)
wirmebehandeltem Zustand zur Uberpriifung der Schichtqualitit und Anbindung des
ODS-Haftvermittlerschichtsystems bei Variation der Aluminiumoxidkonzentration

5.2 Materialeigenschaften

5.2.1 Warmeausdehnungskoeffizient

Der Warmeausdehnungskoeffizient des Haftvermittlerschichtmaterials konnte durch
die Zugabe von 30% Aluminiumoxid um 16 % gesenkt werden. Durch die Vermi-
schung von Aluminiumoxid und herkémmlichem Haftvermittlermaterial hat das ODS-
Haftvermittlermaterial mit 2 % einen geringfiigig niedrigeren Warmeausdehnungskoef-
fizienten verglichen mit dem Warmeausdehnungskoeffizienten welcher einer volumen-
anteiligen Addition der Ausdehnungskoeffizienten entsprechen wiirde (gekennzeichnet
durch Trendlinie in Abbildung 5.5). Dies hangt damit zusammen, dass die Materia-
lien nicht in Blécken separiert gemessen werden, sondern das Aluminiumoxid in dem
Metall verteilt ist. In diesem Komposit hindern die im metallischen Matrixmaterial
verteilten Aluminiumoxidpartikel das Metall daran sich thermisch zu dehnen. Eine
mogliche Erklarung liefert die Betrachtung von internen Spannungen in dem ODS-
Haftvermittlermaterial. Durch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten
entstehen im Material Spannungen zwischen der keramischen und der metallischen
Materialphase. Diese Spannungen (etwa 1,6 GPa bei AT = 1000 °C, E-Modul Metall
160 GPa Aa = 10-107%1/K) reduzieren die Ausdehnung des umliegenden Metalls. Bei
10 % und 30 % Aluminiumoxidbeimischung bleibt dieser Effekt bestehen, jedoch bleibt
der Warmeausdehnungskoeffizient des oxiddispersionsverstarkten Materials tiber dem
Wérmeausdehnungskoeffizienten bei volumetrischer Addition der Warmeausdehnungs-
koeffizienten, da der Einfluss des metallischen Matrixmaterials iiberwiegt. Die mate-
rialinternen Spannungen werden in einem Warmeddmmschichtsystem zusétzlich durch
externen Spannungen, vorgegeben durch den Ausdehnungskoeffizienten des Substrats,
beeinflusst.

Die Auswertung des Warmeausdehnungskoeffizienten wurde auf den Temperaturbe-
reich von 60-600 °C beschrankt, da in diesem Bereich eine mit der Temperatur lineare
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5.2 Materialeigenschaften

Dehnung des Haftvermittlermaterials vorliegt. Auflerhalb dieses Temperaturbereichs
treten Artefakte auf, welche einen nicht linearen Anstieg des Warmausdehnungskoeffi-
zienten ab einer bestimmten Temperatur zur Folge haben (sichtbar in dem im Anhang
dargestellten Temperatur Dehnungsverlauf, Abbildung 7.6).
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Abbildung 5.5: Wirmeausdehnungskoeffizienten der ODS-Haftvermittlermaterialien
entnommen aus dem linearen Bereich (60-600 °C) der Ausdehnung im Aufheizvorgang [88],
linearer Zusammenhang entspricht der volumenanteiligen Addition der
Wirmeausdehnungskoffizienten des Haftvermittlerschichtmaterials 16,6 - 1076 und von
Aluminiumoxid 6,5 - 1076 1/K [34]

5.2.2 Oxidation

Wie in Abbildung 5.6 gezeigt, hangt die Oxidation des Haftvermittlermaterials stark
von der Aluminiumoxidkonzentration ab. Dabei weist das 2 % ODS-Haftvermittlerma-
terial wie erwartet (Kapitel 2.4) verbesserte Oxidationseigenschaften im Vergleich zu
herkommlichen Haftvermittlermaterial auf. 10 % ODS-Haftvermittlermaterial besitzt
ahnlich gute Oxidationseigenschaften. 30 % ODS-Haftvermittlermaterial hat zwar im
Vergleich zu herkdmmlichem Haftvermittlermaterial eine bessere Oxidationsbestéin-
digkeit, oxidiert jedoch schneller als 10 und 2 % ODS-Haftvermittlermaterial. Fir die
Erlduterung der Oxidation werden im Folgenden die Ergebnisse der polierten Oxidati-
onsproben diskutiert. Oxidationsproben mit einer Oberfliche wie sie direkt nach dem
Spritzen vorliegt (ohne Politur) weisen eine aufgrund der grofieren Oberflache schnelle-
re Oxidation auf. Die Mikrostruktur der Oxidschicht ist anhand der REM-Aufnahmen
vergleichbar mit den polierten Proben (Abbildung 5.8). Die spezifische Massenzunah-
me des 10% ODS-Haftvermittlermaterials mit einer unpolierten Oberfliche wurde
exemplarisch in Abbildung 5.6 dargestellt. Fiir die Erlduterung der Zusammenhénge
der Oxidation ist ein detaillierter Blick auf die Oxidschichtbildung und -eigenschaften,
wie in [88] dargestellt, notwendig.
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Abbildung 5.6: Spezifischer Massenzuwachs fiir ODS-Haftvermittlermaterialien mit
unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen bei 1100°C in 20 % Sauerstoff 80 %
Argon Atmosphére [88]
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Abbildung 5.7: Oxidschichtdicken von Haftvermittlerschichtmaterialien gemessen an
REM-Aufnahmen nach 70 h (62 h fir 2% ODS) bei 1100°C in 20 % Sauerstoff 80 % Argon
Atmosphire [88]
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5.2 Materialeigenschaften

Sobald eine geschlossene dichte Oxidschicht ausgebildet wurde ist die Sauerstoffdif-
fusion durch die Oxidschicht ein mafigebender Faktor fiir die Oxidationsgeschwindig-
keit. Betrachtet man die qualitativ zu den TGA-Daten passenden Oxidschichtdicken
(Abbildung 5.7) ist anzunehmen, dass nicht nur die Schichtdicke sondern auch weite-
re Eigenschaften der Oxidschicht ausschlaggebend fiir die Oxidationsbestandigkeiten
sind, da hier im Fall von 30 % sichtbar wird, dass eine dicke Oxidschicht nicht immer
eine schiitzende Funktion hat. Die Oxidationsbestindigkeiten stehen in Verbindung
mit der Mikrostruktur (Abbildungen 5.8, 5.10) und der chemischen Zusammensetzung
(Elementverteilung Abbildung 5.9) der Oxidschicht. Auch liegt explizit eine Abhan-
gigkeit des Yttriumgehalts in der Oxidschicht von der Aluminiumoxidkonzentration
vor.

Durch die Zugabe von Aluminiumoxid besteht die Moglichkeit einer Reaktion zwi-
schen dem Yttrium in dem Haftvermittlermaterial und dem Aluminiumoxid. Durch
diese Reaktion kann der fir die Aluminiumoxidschichtbildung verfiighare Yttriuman-
teil beeinflusst werden. So wird im Falle von 2% eine Uberdotierung und die damit
verbundene Yttriumaluminatbildung in der Oxidschicht (fiir 0% gekennzeichnet mit
Pfeilen in Abbildung 5.8) verhindert. Die fehlenden Aluminate fiir 2% verringern die
moglichen Diffusionswege (entlang von Korn/Phasengrenzen) im Vergleich zu einer
Oxidschicht von herkommlichem 0% Haftvermittlermaterial. Daher ist die Oxidati-
onsbestandigkeit des 2% ODS-Haftvermittlermaterials wesentlich erhoht.

Auch schrankt ab einer bestimmten Konzentration das Yttrium auf den Korngren-
zen der Oxidschicht die Sauerstoffdiffusion entlang der Korngrenzen ein [53]. Da die
Sauerstoffdiffusion entlang der Oxidschichtkorngrenzen den Hauptteil der Sauerstoff-
diffusion durch die Oxidschicht ausmacht, beeinflusst dies die Oxidation wesentlich.
Anhand der Anreicherung von Yttrium an den Korngrenzen in der Oxidschicht bei 2 %
ODS-Haftvermittlermaterial, welche in der Elementverteilung (Abbildung 5.9) in der
Oxidschicht sichtbar ist, ist anzunehmen, dass fiir 2 % gentigend Yttrium vorhanden ist
um die Diffusion von Sauerstoff einzuschrénken. Diese noch ausreichend vorhandene
Anreicherung von Yttrium an den Korngrenzen ist daher ein weiterer Grund fur die
erhohte Oxidationsbestandigkeit von 2% ODS-Haftvermittlermaterial verglichen mit
herkommlichem Haftvermittlermaterial. Fiir herkommliches 0% Haftvermittlermate-
rial ist ebenfalls eine verringerte Diffusion durch das Aluminiumoxid der Oxidschicht
anzunehmen, jedoch dominiert die verstéarkte Diffusion hervorgerufen durch die Yttri-
umaluminatbildung.

Zusammenfassend liegt keine Yttriumaluminatbildung (Yttrium Uberdotierung) fiir
2 % Haftvermittlermaterial vor, wobei gleichzeitig geniigend Yttrium in die Oxidschicht
gelangt, sodass der RE-Effekt erhalten bleibt und damit eine erhohte Oxidationsbe-
standigkeit von 2% ODS-Haftvermittlermaterial vorliegt. Die Aufrechterhaltung des
RE-Effekts ist ebenfalls fir 2% ODS-Haftvermittlermaterial anhand der groben ko-
lumnaren Aluminiumoxidkornstruktur der Oxidschicht sichtbar. Die kolumnare Alu-
miniumoxidkornstruktur reduziert zusdtzlich die moglichen Sauerstoffdiffusionswege
(Abbildung 5.10).

Betrachtet man die Kornstruktur und Elementverteilung der 10 % ODS-Haftvermitt-
lermaterialoxidschicht, ist festzustellen, dass das 10 % ODS-Haftvermittlermaterial aus
identischen Griinden eine vergleichbare Oxidationsbestdndigkeit aufweist. Auch hier
ist eine homogene Oxidschicht mit Yttrium an den Korngrenzen und ohne Aluminat-
bildung sichtbar.
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Fiir 30 % Aluminiumoxid verandert sich die Oxidation wesentlich. Es scheint nun durch
die vermehrte Reaktion von Yttrium mit dem nun héheren Volumenanteil Aluminium-
oxid zu wenig Yttrium verfiighar zu sein, um eine ausreichende Konzentration auf den
Oxidschichtkorngrenzen fiir die Aufrechterhaltung des RE-Effekts zu erreichen. Die-
ser Mangel an Yttrium wird verstdarkt durch die nun gegebene feinere Kornstruktur
der Oxidschicht. Die schnellere Oxidation von 30 % ODS-Haftvermittlermaterial wird
damit zusétzlich von vielen nicht mit Yttrium angereicherten Diffusionswegen entlang
der Oxidschichtkorngrenzen begiinstigt. Die Bildung einer zusétzlichen Spinellschicht
fiir 30 % ODS-Haftvermittlermaterial oberhalb der Aluminiumoxidschicht, sichtbar als
hellere Oxidschicht in Abbildung 5.8, tragt zusétzlich zu einer verstarkten Oxidation
vor allem im Anfangsstadium der Oxidation bei. Spinellbildung findet so lange statt,
bis der Sauerstoffpartialdruck so niedrig ist, dass nur noch das bei niedrigeren Sauer-
stoffpartialdriicken stabilere Aluminiumoxid gebildet wird.

Die Bildung einer in die Oxidschicht integrierten portsen Cr-haltigen Schicht ist fiir
2 % deutlicher ausgepragt als fiir 10 %. Die Porositat fiir 2 % ist in Abbildung 5.8 in den
Detailansichten hervorgehoben. Die chemische Zusammensetzung dieser porésen Oxid-
schicht ist anhand von Abbildung 5.9 zu erkennen. Diese Cr-haltige Schicht kann die
zum Anfangsstadium der Oxidation bessere Oxidationsbestandigkeit von 10 % ODS-
Haftvermittlermaterial im Vergleich zu 2 % erklaren.
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Nicht Poliert

Ni=coating

Abbildung 5.8: REM-Aufnahmen der Querschliffe von oxidierten
Haftvermittlerschichtoxidationsproben nach 70h (62 h fiir 2% ODS) bei 1100°C in 20 %
Sauerstoff 80 % Argon Atmosphére mit (links) polierter Oberfliche und (rechts) der
Oberflache im Ausgangszustand nach dem Spritzen; schwarze Pfeile kennzeichnen
Yttriumaluminate [88]
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5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erh6htem Aluminiumoxidgehalt

(b) 10% ALO;

(C) 30 %A1203

Abbildung 5.9: TEM HAADF und Elementverteilungen der Oxidschichten auf polierten
Haftvermittlerschichtoxidationsproben nach 70 h (62 h fir 2% ODS) bei 1100°C in 20 %
Sauerstoff 80 % Argon Atmosphére 2% CV053, 10% CV057, 30 % CV061 (Proben B) [88]
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2 % ODS

1

Abbildung 5.10: REM-Aufnahmen der polierten auf Haftvermittlermaterialien gebildeten
Oxidschichten nach 70 h (62 h fiir 2% ODS) bei 1100°C in 20 % Sauerstoff 80 % Argon
Atmosphére 2% CV053, 10 % CV057, 30 % CV061 (Proben B) [88]

5.2.3 Kriechbestandigkeit

Die erhohte Kriechbestandigkeit von ODS-Haftvermittlermaterial mit 2 % im Vergleich
zu Haftvermittlermaterial mit 0% ist in der Literatur bekannt [77,78]. Wie an &hn-
lichen Materialien festgestellt [94] kann die Kriechbestandigkeit auf eine Wechselwir-
kung der Oxidpartikel mit der zum Kriechen beitragenden Versetzungsbewegung in
dem Metall in Verbindung gebracht werden und dies auf ODS-Haftvermittlermaterial
mit Aluminiumoxid tibertragen werden [77]. In Abbildung 5.11 ist das Kriechverhal-
ten von ODS-Haftvermittlermaterial mit hoherer Aluminiumoxidkonzentration (10 %)
im Vergleich mit 2% und 0% dargestellt. Es ist durch die hohere Aluminiumoxid-
konzentration erneut eine erhohte Kriechbestandigkeit messbar. Die Versuche zu 10 %
wurden nach 350 Stunden aufgrund der begrenzten Verfligharkeit des Messgeréts un-
terbrochen. Es ist zu vermuten, dass die minimale Kriechrate in dem Bereich von
10781 /s und damit deutlich unter der von 2% ( ~ 6-107%1/s) liegt. Die Probe konnte
nicht weiter analysiert werden, da diese bei erneutem Einspannen beschidigt wurde.
Die 30% ODS-Probe brach ebenfalls beim Einspannen in die Messapparatur. Eine
erhohte Kriechbestandigkeit des 30 % ODS-Haftvermittlermaterial ist daher nur anzu-
nehmen.
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Abbildung 5.11: Kriechverhalten von 10 % ODS-Haftvermittlermaterial im Vergleich mit
2% und herkémmlichem 0% Haftvermittlermaterial (2% und 0% aus [77])

5.2.4 Waiarmekapazitat

Im Rahmen der Warmeleitfahigkeitsmessungen wurden Wéarmekapazitatsmessungen
durchgefiihrt. Nicht lineare Anderungen in der Wirmekapazitit geben Auskunft iiber
Phasenumwandlungen im Material. Eine Phasenumwandlung des Aluminiumoxids und
damit ein Einfluss des Aluminiumoxids auf Phasenumwandlungen des Haftvermittler-
materials ist aufgrund der hohen Temperaturstabilitdt des Aluminiumoxids nicht zu
erwarten. Betrachtet man die nicht linearen Anderungen der Wérmekapazitit des
Haftvermittlermaterials in Abbildung 5.12 sind diese bei etwa 600 °C, 800 °C und iiber
1000 °C sichtbar. Phasenumwandlungen kénnen jedoch nur bei konstanter Masse der
Probe angenommen werden. Beispielsweise wiirde eine Massendnderung durch Aus-
gasen von zum Beispiel Chrom oder eine Reaktion mit der umgebenden Atmosphére
ebenfalls eine messbare nicht lineare Anderung der Wirmekapazitit bezichungsweise
félschlich gemessene Phasenumwandlung ergeben. Auch ist ein Peak, wie er bei einer
Phasenumwandlung auftritt, anhand dieser Daten nur schwierig zu erkennen.
Ubereinstimmungen von méglichen Phasenumwandlungen mit Modellierungsdaten lie-
gen vor, konnen jedoch ohne Gewichtsdaten und anhand von anderen Messungen nicht
bestéatigt werden.

Nach der Modellierung von Chen et al. [52] passt die Phasenumwandlung von 650 °C
(bei einem Aluminiumgehalt von etwa 8,3 %) zu einer Auflésung der 7/-Phase sodass
iiber 650 °C nur noch v, 8 und o Phase in dem Material vorliegt (y'=Ni-Phase,y und
f= - NiAl-Phasen, o= intermetallische Phase). Bei 800°C 16st sich dann nach den
Berechnungen auch die intermetallische o-Phase auf, welche bei Stahlen nur negative
Auswirkungen (zum Beispiel Versprodung) auf die Materialeigenschaften haben wiir-
de.

Fir das Abfallen der Warmekapazitdt ab 1000°C wird ein Messartefakt die Ursa-
che sein. Dies ist anzunehmen, da eine unbehandelte Probe mit 0 % kein Absenken der
Wiérmekapazitat aufweist und in den Modellierungsdaten keine Phasenumwandlung in
diesem Bereich auftreten konnte. Phasenumwandlungen bei 650 °C und 800 °C kénnen
nicht durch XRD-Spektren des Haftvermittlermaterials, in denen nur - und g-Phase
zu erkennen ist (Abbildung 5.17), bestatigt werden.
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Abbildung 5.12: Temperaturabhingige Warmekapazitat fir 0% und 30 %
ODS-Haftvermittlermaterial nach Laser-Flash-Analyse und im unbehandelten gespritzten
Zustand (CV048, CV60 Probe 8, 7 V-17-119, 122-F4)

5.2.5 Wairmeleitfahigkeit

In Metallen wird die Warmeleitfihigkeit hauptséchlich tiber den Transport von La-
dungstragern (Elektronen aus dem Leitungsband) bestimmt, wobei bei Legierungen
der Warmetransport tiber Phononen an Einfluss gewinnt und zum Beispiel bei Model-
lierungen beriicksichtigt werden sollte. Dabei ist die Wéarmeleitfahigkeit eines Mate-
rials iiber das Wiedemann-Franz-Gesetz mit der elektrischen Leitfahigkeit verkniipft
[95]. Dies besagt, dass der Quotient aus der Warmeleitfdhigkeit A und der elektri-
schen Leitfahigkeit o mit der Lorentz-Zahl L proportional zur Temperatur ist (A\/o =
Lorentz-Zahl - T'). Die Warmeleitfahigkeit steigt mit zunehmender Temperatur an, da
durch die hohere Temperatur schnellere Elektronen iiber eine zunehmende Anzahl an
Stoflen besser Energie transportieren konnen. Dabei nimmt die elektrische Leitf&hig-
keit bei steigender Temperatur ab, da die Ladungstréger durch eben diese Stéfe an
ihrem Transport eingeschrankt werden. Eine mit der Temperatur ansteigende Warme-
leitfahigkeit ist fiir das Haftvermittlermaterial erkennbar (Abbildung 5.13). Die Wir-
meleitfahigkeit nimmt mit zunehmendem Aluminiumoxidgehalt ab, jedoch liegt die
Warmeleitfahigkeit von Aluminiumoxid bei Raumtemperatur mit 25-30 W/mK iiber
der des Metalls 11 W/mK [9]. Durch die feine Verteilung der Fremdphase (Alumini-
umoxid) in der Metallmatrix wird die Warmeleitung des Metalls verschlechtert. Dies
kann nicht durch die bessere Wéarmeleitung des Aluminiumoxids ausgeglichen werden.
Auch die Zunahme der Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ist fiir hohere
Aluminiumoxidgehalte geringer. Dies steht mit der temperaturabhéangigen Warmeleit-
fahigkeit von Keramiken in Verbindung. Die Warmeleitfahigkeit von Keramiken wird
hauptsichlich durch die Warmeleitung iiber Phononen dominiert. Diese Warmeleitung
tiber Phononen nimmt mit steigender Temperatur ab (Aluminiumoxid 20-1000°C 25-

59



5 Plasmagespritztes ODS-Haftvermittlermaterial mit erh6htem Aluminiumoxidgehalt

5W/mK [96]). Daher weist das Aluminiumoxid ein gegensétzliches Temperaturver-
halten, verglichen mit dem Metallanteil des Haftvermittlermaterials, auf. Durch den
héheren Keramikanteil wir der Anstieg der Warmeleitfahigkeit bei steigender Tempe-
ratur eingeschriankt.

Die signifikant abfallenden Warmeleitfahigkeiten bei 1200 °C sind mit Abweichungen in
der Messung der Warmekapazitét in Verbindung zu setzen, da die Temperaturleitfdhig-
keit eine konstante Zunahme der Temperaturleitfihigkeit fiir steigende Temperaturen
aufweist (Abbildung 5.14 a)). Die gemessenen Wéarmeleitfahigkeiten fiir herkémmli-
ches und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial weisen ein Abfallen der Wérmekapazitét
in diesem Temperaturbereich auf (Kapitel 5.2.4). Durch die Interpolation der Wér-
mekapazitaten fur 2% und 10 % ODS-Haftvermittlermaterial tritt diese absinkende
Wiérmekapazitdt und damit die abfallende Wérmeleitfihigkeit fir alle Proben auf.
Der Fehler der Warmeleitfahigkeitsmessung kann mit iiber 10 % angenommen werden,
da allein die Messungen der Temperaturleitfihigkeit Schwankungen in diesem Bereich
unterliegen und Ungenauigkeiten in Zusammenhang mit der Messung der Probendich-
te und der Warmekapazitat hinzukommen. Auch kann die in den Proben verbleibende
Restporositidt von wenigen Prozent die Messung der Warmekapazitéit beeinflussen.

40 T T T T T T T

@ 0%AL0,

T354 | B 2%AL0; : ]

IS @ 10%AL0,

S 304 | A 30%AL0, . 1

= L 4

X 25 .

(@]

.

© e ¢

(O] i -

£ 15 z ¢ N A

g 10+ . A A .
A A

5 T

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur [°C]

Abbildung 5.13: Wérmeleitfahigkeit der Haftvermittlermaterialien bei Temperaturen von
Umgebungstemperatur bis 1200 °C [88]; Werte der Wirmeleitfihigkeit bei 1200 °C mit
Transparenz abgebildet, da Ungenauigkeiten durch die Warmekapazitdtsmessung
anzunehmen sind
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Abbildung 5.14: Temperaturleitfihigkeit der Haftvermittlermaterialien bei Temperaturen
von Umgebungstemperatur bis 1200 °C a) und Warmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit von der
Aluminiumoxidkonzentration fiir 1000 °C b)

5.2.6 Temperaturabhangiges elastisch - plastisches Verhalten

Der E-Modul (E-Modul’ - ohne Kriecheffekte) bei verschiedenen Temperaturen extra-
hiert aus 3-Punkt-Biegeversuchen ist in Abbildung 5.15 a) dargestellt. Es ist fir die
Haftvermittlermaterialien mit steigender Temperatur ein niedrigerer E-Modul (etwa
10 % geringer bei 400 °C) ersichtlich. Ab etwa 450 °C ist eine deutliche Anderung der
mechanischen Eigenschaften des Haftvermittlermaterials anhand eines signifikant ge-
ringeren E-Moduls sichtbar. Diese deutliche Anderung steht in Verbindung mit dem
Ubergang von einer elastischen Verformung des Biegebalkens zu einer plastischen Ver-
formung. Anhand der Kurve der Durchbiegung, dargestellt in Abbildung 5.15 b), blei-
ben die Proben bei den hier angelegten maximalen Biegespannungen von 120 MPa ab
etwa 450 °C plastisch verformt. Die Verformung (zu bemessen an der Abweichung zur
Nulllinie nach Entlastung) ist fiir hohere Aluminiumoxidkonzentrationen geringer. Die
Aluminiumoxidbeimischung erh6ht damit die Temperaturstabilitidt des Haftvermittler-
materials. Uber 450°C ist die Verformung so stark ausgeprégt, dass die Durchbiegung
den Messbereich tiberschreitet. Die E-Module sind bis zu einer Temperatur von 300 °C
verwendbar. Uber diese Temperatur hinaus kann die plastische Verformung der Probe
die Messung des E-Moduls verfalschen.

Betrachtet man die E-Module bei niedriger Temperatur in Abhédngigkeit von der
Aluminiumoxidkonzentration nimmt der E-Modul durch die Aluminiumoxidbeimi-
schung um bis zu 8% zu, jedoch liegt der E-Modul fir 2% ODS-Haftvermittlerma-
terial iiber dem von 10 % ODS-Haftvermittlermaterial. Ein Vertauschen der Proben
liegt in diesem Fall nicht vor. Ein Zusammenhang zwischen diesem Unterschied in
dem E-Modul und der Mikrostruktur des Materials ist nicht auszuschlieBen, jedoch
anhand der vorliegenden Daten nicht ersichtlich. Eine Verdnderung der Mikrostruk-
tur/Aluminiumoxidverteilung des Materials nach den Biegeversuchen konnte in Quer-
schliffen nicht festgestellt werden.

Anhand der Verformung bei konstanter Last, deutlicher sichtbar in Abbildung 5.15
¢), ist die Viskoelastizitit/Plastizitat des Materials sichtbar [27]. Die Viskositiat der
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Probe nimmt mit steigender Temperatur ab. Dies &uflert sich in einer deutlich ausge-
pragteren Dehnung der Probe bei konstanter Last. Die Abnahme der Viskositidt und
die damit verbundene Verformung entspricht zum Teil der dauerhaften Verformung
der Probe nach Entlastung und tritt ebenfalls verstarkt ab 450 °C auf.

Anhand der bestehenden Daten ist ersichtlich, dass die Durchbiegung und damit die
plastische Verformung der Probe ab etwa 700°C zu grofi wird, um ein E-Modul, die
viskoplastischen und elastischen Parameter ohne grofiere Ungenauigkeiten auszulesen.
Fiir eine erneute Versuchsreihe mit niedrigeren Lasten zur Extraktion der Viskositaten
in dem fiir den Zykliertest relevanten Temperaturbereich von 1000°C, lag zum Ab-
schluss der Arbeit kein weiteres Probenmaterial in der passenden Geometrie vor.

Als Vergleichswerte kénnen E-Module fiir niederdruckplasmagespritztes CoNiCrA-
1Y Haftvermittlermaterial (5% Porositit - 146 GPa ermittelt aus Zugversuchen bei
120 MPa Zugspannung [97]) und fiir Aluminiumoxid mit iiber 99,7 % Reinheit (350 GPa
[98]) herangezogen werden. Mit diesen beiden Vergleichswerten und der Annahme ei-
ner Volumenanteil abhédngigen linearen Addition der E-Module kann das E-Modul in
Abhéngigkeit von der Aluminiumoxidkonzentration zusammen mit den Messwerten
dargestellt werden (Abbildung 5.15 b)).

Es ist ersichtlich, dass die Messwerte eine wesentlich geringere Zunahme des E-Moduls
bei erhohter Aluminiumoxidkonzentration aufweisen. Die E-Module von 0%, 2 % und
10 % ODS-Haftvermittlermaterial weisen eine Abweichung von etwa 20 GPa zu dem
aus der Literatur entnommenen Verlauf des E-Moduls des Haftvermittlermaterials
mit steigender Aluminiumoxidkonzentration auf. Abweichungen der aus der Literatur
entnommen E-Moduli und den in dieser Arbeit ermittelten Messwerten kénnen zum
Beispiel durch unterschiedliche Materialzusammensetzungen und Porositédten der un-
tersuchten Materialien hervorgerufen worden sein. An dieser Stelle ist zu erwdhnen,
dass die hier ermittelten Messwerte anhand nur einer Probe zu jeder Aluminiumoxid-
konzentration ermittelt wurden und daher keiner statistischen Genauigkeit gentigen,
wodurch die Messwerte nur zur Abschatzung der E-Module genutzt werden sollten.
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Abbildung 5.15: E-Modul’ extrahiert aus der Entlastung der Biegebalken aus
ODS-Haftvermittlermaterialien mit unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen bei
Durchfithrung mehrerer Biegeversuche bei steigender Temperatur a), in Abhéngigkeit von
der Aluminiumoxidkonzentration mit volumetrischer Addition als Referenz b) Temperatur

¢) - und Durchbiegungskurven c¢) und Kurven in Detailansicht mit Kraftverlauf d)

5.2.7 Harte

Die Harte des ODS-Haftvermittlermaterials wurde iiber Vickersindentation bei zwei
unterschiedlichen Lasten durchgefithrt. Die Messungen ergeben, dass durch Zugabe
von Aluminiumoxid die Harte des ODS-Haftvermittlermaterials um bis zu 8 % erhoht
werden kann (Abbildung 5.16). Bei niedrigeren Lasten ist die Streuung der Messwerte
hoher. Dies kann mit der Porositidt des Materials erlautert werden, welche fiir kleine-
re Indentationen einen hoheren Einfluss auf die Einzelmessung hat als bei grofieren
Eindriicken. Bei Eindriicken in der Gréfenordnung der Aluminiumoxidpartikel kann
eine zusétzliche Streuung durch Treffen eines Aluminiumoxidpartikels oder der Grenz-
flache von Aluminiumoxid und Metall verstiarkt werden. Die Eindriicke bei den hier
verwendeten Lasten liegen tiber der GroBenordung der Aluminiumoxidverteilung.

Es ist zu erkennen, dass die Harte bei 10 % und 30 % gleich bleibt. Eine Erklarung da-
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fiir ist eine mogliche Rissbildung wéihrend des Eindrucks, welche bei dem zunehmend
sproden Material verstarkt auftreten kann. Der damit verbundene kleinere Eindruck
ergibt einen zu kleinen Hartewert.
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Abbildung 5.16: Vickershiarten HV0,5 und HV20 fiir Haftvermittlermaterialien mit
unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen [99]

5.2.8 Phasen der ODS-Oberflache

Die Phasenzusammensetzung der Haftvermittlerschicht wurde vor und nach der War-
mebehandlung auf Anderungen in der chemischen Zusammensetzung iiberpriift. Neben
dem zunehmenden Anteil an Aluminiumoxid mit steigendem Anteil an beigemischtem
Aluminiumoxid ist keine Fremdphasenbildung in den Rontgendiffraktogrammen sicht-
bar (dargestellt in Abbildung 5.17). Eine Verunreinigung durch die Warmebehandlung
und eine damit verbundene Verfélschung der Zyklierergebnisse ist damit unwahrschein-
lich. Nach Oxidation bei 750°C ist anhand von Ramanspektren neben dem Alumini-
umoxid auch Cr-Oxid vorhanden, welches bei niedrigerer Temperatur noch stabil ist,
jedoch bei Temperaturen iiber 1000 °C verdampft. Cr-Oxid ist ebenfalls in den oberen
Schichten zu finden [99].
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Abbildung 5.17: Rontgendiffraktogramme von ODS-Haftvermittlerschichten mit 2 %,
10 %, 30 % Aluminiumoxid und herkémmlichen (0 %) Haftvermittlerschichten von
Zyklierproben vor a), b) und nach c), d) der Warmebehandlung zur Anbindung, Zuordnung
der Haftvermittlerschicht Peaks entnommen aus [100] und [101]

5.2.9 VerschleiBverhalten

Das Verschleifiverhalten des Haftvermittlermaterials kann bei extremen Bedingungen
wahrend des Betriebs einer Gasturbine eine Rolle spielen. So kénnen zum Beispiel
Gegenstande oder Sand, sowie Fragmente von abgelésten Schichten in der Turbine
Schéden verursachen, soweit dessen Komponenten nicht gentigend geschiitzt sind [102].
MCrAlY Legierungen eignen sich durch ihre Oxidationsbestandigkeit [71,88] und Ero-
sionsbestandigkeit [103] als Schutzschicht fiir Gasturbinenkomponenten. In der Lite-
ratur konnten mit NiCoCrAlY Haftvermittlermaterialen durch bis zu 18 % Alumini-
umoxidbeimischung héhere VerschleiBbestandigkeiten erzielt werden [70,104]. So ist es
naheliegend, die Aluminiumoxidkonzentration bei den in dieser Arbeit hergestellten
Haftvermittlermaterialien weiter zu erhohen, um damit die Verschleilbestandigkeit zu
steigern.
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Bei der Verschleiibestéandigkeit spielt die Ausbildung eines Tribofilms eine entscheiden-
de Rolle. Der Tribofilm ist ein Materialfilm zwischen der Probe und dem Reibwerkzeug
(in diesem Fall eine Aluminiumoxidhalbkugel), welcher sich wahrend des Reibvorgangs
durch Materialabtragung aus der Probe ausbilden kann. Ein gut ausgebildeter (etwas
dickerer) konstanter Tribofilm wird auch ,Glaze* genannt [105] und schiitzt das dar-
unter liegende Material vor weiterem Abrieb, welcher zum Beispiel hervorgerufen wird
durch Adhésionskréfte zwischen Reibwerkzeug und Probe [99].

Eine Analyse der Verschleifirate der unterschiedlichen Haftvermittlermaterialien und
des Substratmaterials ergibt eine erhéhte Verschleilbestandigkeit von herkdmmlichem
Haftvermittlermaterial im Vergleich zum Substrat und eine weitere Steigerung der Ver-
schleiBbestandigkeit bei 2% und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial (Abbildung 5.18).
10 % ODS-Haftvermittlermaterial hat hingegen einen sehr hohen Abrieb. Bei Auswer-
tung der Draufsichten/Querschliffe der Proben in Abbildung 5.19 ergibt sich folgende
Schlussfolgerung [99]:

Das Substratmaterial ERBO 1 bildet einen diinnen Tribofilm aus. Dieser Tribofilm
beinhaltet Nickel und Chrom sowie Aluminiumoxide. Die Aluminiumoxide sind auf-
grund der niedrigen Verschleifirate des Reibwerkzeugs nicht von dem Reibwerkzeug.
Der Tribofilm fiir das Substratmaterial ERBO 1 ist diinn und nicht kontinuierlich, so-
dass dieser keinen Schutz vor dem Einschneiden des Aluminiumoxidballs durch Abra-
sion bietet. Dieser fehlende Schutz flihrt zu einer hohen Verschleifirate. Herkdmmliches
0% Haftvermittlermaterial erlaubt eine gute Ausbildung eines schiitzenden ,,Glaze*-
Films und besitzt daher eine erhohte Verschleifbesténdigkeit. Bei 2% ODS-Haftver-
mittlermaterial scheint diese ,,Glaze“-Bildung ebenfalls moglich zu sein, wobei auf-
grund der hoheren Materialhdrte eine geringere Verschleifirate, verglichen mit her-
kommlichem Haftvermittlermaterial erzielt wird. Bei 10 % ODS-Haftvermittlermate-
rial scheint die erhthte Menge an Aluminiumoxid die kontinuierliche Ausbildung des
Tribofilms zu verhindern, was trotz einer erhohten Harte des 10 % ODS-Haftvermittler-
materials eine schlechtere Verschleiflbestandigkeit hervorruft. Der Eintrag von Alumi-
niumoxid in den ,,Glaze“-Film scheint bei 10 % begiinstigt und damit zum Abplatzen
dieses Films zu fithren. Die wiederholte Neubildung des Films erh6ht dann folglich die
Verschleifirate.

Der Einfluss der erhohten jedoch nur bedingt messbaren Hérte (Abbildung 5.16) des
30 % ODS-Haftvermittlermaterials scheint die schlechtere ,,Glaze“- Ausbildung bei 30 %
zu kompensieren und fithrt damit zu der hochsten VerschleiBbesténdigkeit von 30 %
ODS-Haftvermittlermaterial. Wobei diese geringste Verschleifirate des 30 % ODS-Haft-
vermittlermaterials im typischen Rahmen von HVOF gespritzten Chromcarbit-NiCr
Schichten (getestet bei 700°C) liegt [99, 106, 107].
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Abbildung 5.18: Verschleifiraten bei 750 °C von ODS-Haftvermittlermaterial mit
unterschiedlicher Aluminiumoxidkonzentration sowie herkommlichem
Haftvermittlermaterial und der einkristallinen Superlegierungen ERBO 1/CMSX-4 mit den
entsprechenden Reibwerkzeugverschleifiraten (Aluminiumoxid-Kugel) und
Reibungskoeffizienten [99]
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(i) Substrat ERBO 1 (j) Substrat ERBO 1

Abbildung 5.19: REM-Aufnahmen von ODS-Haftvermittlermaterial mit
unterschiedlicher Aluminiumoxidkonzentration sowie herkémmlichem
Haftvermittlermaterial und der einkristallinen Superlegierungen CMSX-4 nach
Pin-Disk-Tests, Draufsicht (links) und Querschliff (rechts) [99]
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6 Zyklierbestandigkeit von
Warmedammschichtsystemen mit
ODS-Haftvermittlermaterial als
zusatzliche Haftvermittlerschicht

6.1 YSZ Wairmedammschicht

Zunéchst werden die Ergebnisse der Zyklierungen von Wéarmeddmmschichtsystemen
mit 2% ODS-Haftvermittlermaterial auf herkommlicher Co-basierender Haftvermitt-
lerschicht (doppellagig) und mit einlagiger Co-basierender Haftvermittlerschicht (Am-
dry 9954) auf ERBO 1 Substraten diskutiert. Die Diskussion wird dabei um Proben
aus vorangegangenen Arbeiten mit abweichendem Substratmaterial (Inconel 738) und
einer (doppellagigen) 2 % ODS-Haftvermittlermaterial/ Haftvermittlerschicht auf einer
Ni-basierenden Haftvermittlerschicht (Amdry 386) erweitert [14]. Auch werden die Er-
gebnisse der Zyklierungen aus einlagigen Ni-basierenden Haftvermittlerschichten mit
in die Diskussion einbezogen.

Wiérmedédmmschichtsysteme mit herkémmlichen einlagigen Co-basierenden Haftver-
mittlerschichten und doppellagigen 2 % ODS-Haftvermittlerschichten aus dem ersten
Diskussionsteil stellen dabei die Referenz fur den Vergleich zu Warmeddmmschichtsys-
temen mit héheren Aluminiumoxidkonzentrationen in der ODS-Haftvermittlerschicht
des zweiten Diskussionsteils dar. Die Diskussion iiber erhohte Aluminiumoxidkonzen-
trationen in der Haftvermittlerschicht schlieBt Wirmedammschichtsysteme mit 10 %
und 30 % Aluminiumoxidkonzentration der ODS-Haftvermittlerschicht mit ein. Die in
diesem Abschnitt verwendeten Daten der Zyklierproben sind in den Tabellen 7.6 und
7.7 im Anhang dokumentiert.

6.1.1 Einfluss von Substratmaterial und 2 %
ODS-Haftvermittlerschicht

In Abbildung 6.1 ist die Zyklenzahl bis zum Versagen von mehreren Warmedamm-
schichtsystemen logarithmisch gegen die inverse Haftvermittlerschichttemperatur auf-
getragen und in dieser Abbildung die lineare Abhéngigkeit aus [20] ergdnzt. Die lineare
Abhéangigkeit im Arrheniusplot erlaubt einen Vergleich von Zyklierproben mit leicht
unterschiedlicher Haftvermittlerschichttemperatur. Die in der Referenz verwendeten
Wiérmedédmmschichtsysteme wurden bei niedrigerer Temperatur getestet. Durch die
Annahme, dass diese Temperaturabhingigkeit auch bei hoheren Temperaturen giiltig
ist, konnen die Zyklierbestédndigkeiten der Zyklierproben aus dieser Arbeit untereinan-
der und mit jener Zyklierbestandigkeit der Zyklierproben aus vorangegangenen Stu-
dien verglichen werden. Liegt die Zyklenzahl bis zum Versagen eines Warmedamm-
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schichtsystems oberhalb der Referenz-Zyklierbestandigkeits-Linie, liegt im Vergleich
zu Referenz-Wérmedadmmschichtsystemen eine hohere Zyklierbestandigkeit vor, da
eine hohere Zyklenzahl bei vergleichbarer oder héherer Haftvermittlerschichttempe-
ratur erzielt werden konnte. Extrapoliert man die lineare Abhéngigkeit der Zyklen-
zahl von der inversen Haftvermittlerschichttemperatur tiber eine Verschiebung des Y-
Achsenabschnitts zu der Zyklenzahl und inversen Temperatur dieser Probe, stellt die
Gerade die Zyklierbestandigkeit dieses Warmeddmmschichtsystems iiber ein breites
Temperaturintervall dar. Diese extrapolierten Geraden sind als gestrichelte beziehungs-
weise gepunktete Linien dargestellt. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.1 stellt die
Zyklierbestdndigkeit von Warmed&dmmschichtsystemen mit herkdmmlichen einlagigen
Ni-basierenden Haftvermittlerschichten auf Inconel 738 dar. Die gestrichelte Linie gibt
die Zyklierbestandigkeit von Warmeddmmschichtsystemen mit herkémmlichen einla-
gigen Co-basierenden Haftvermittlerschichten auf ERBO 1 wieder. Die durchgehende
Linie beschreibt die lineare Abhéngigkeit fiir Warmeddmmschichtsysteme mit einla-
gigen Haftvermittlerschichten auf Inconel 738, vorgestellt in vorangegangenen Studi-
en [20].

Die hier dargestellten Wéarmeddmmschichtsysteme mit Inconel 738 Substrat und her-
kommlicher einlagiger Ni-basierenden Haftvermittlerschicht weisen demnach eine im
Vergleich zur vorangegangenen Studien [20] hohere Zyklierbestandigkeit auf. Diese
Erhohung kann iber eine im Verlauf der Forschung erhéhte Porositdt der Warme-
ddmmschicht begriindet werden.

Zyklierproben mit ERBO 1 Substrat und einlagigen Co-basierenden Haftvermittler-
schichten haben, verglichen mit einlagigen Inconel 738 Zyklierproben, eine signifikant
verbesserte Zyklierbestandigkeit. Diese Erhohung steht im Zusammenhang mit dem
Einfluss des Warmeausdehnungskoeffizienten des Substrats auf die Zyklierbestéandig-
keit des Wéarmeddmmschichtsystems. Der Warmeausdehnugskoeffizient von ERBO 1
(16,1 - 1075 1/K fiir 60-1000°C) ist verglichen mit Inconel 738 (18,2 -107% 1/K fiir
60-1000°C) 12% niedriger (Abbildung 7.1). Damit ist die im Warmedammschicht-
system wéhrend/nach Abkiihlen des Warmedédmmschichtsystems zur Rissausbreitung
zur Verfiigung stehende Energie geringer, womit die Probe eine héhere Lebensdauer
aufweist.
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Abbildung 6.1: Zyklenzahl bis zum Versagen in Abhéngigkeit von der inversen
Haftvermittlerschichttemperatur fiir YSZ Wéarmedédmmschichtsysteme mit
unterschiedlichen Haftvermittlerschichten, einlagig Amdry 386 auf Inconel 738 oder Amdry
995 auf ERBO 1 oder mit zusétzlicher 2% ODS-Haftvermittlerschicht auf Amdry 995 Basis
und mit unterschiedlicher Warmedammschichtdicke, ergénzt durch die
Temperaturabhéngigkeit der Zyklen bis zum Versagen (aus [20]) und die Extrapolation -
dieser Temperaturabhingigkeit zur Zyklierbestandigkeit von Warmeddmmschichtsystemen
mit herkémmlichen Amdry 995 auf ERBO1 (gestrichelt) und mit Amdry 386 auf Inconel

738 (gepunktet) [33]
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Abbildung 6.2: Zyklen bis zum Versagen der Zyklierproben in Abhéngigkeit von der
Rauheit der Haftvermittlerschicht fiir unterschiedliche Haftvermittlerschichten (einlagig
Amdry 386 auf Inconel oder Amdry 995 auf ERBO 1 oder mit zusétzlicher 2 %
ODS-Haftvermittlerschicht auf Amdry 995 Basis) ergénzt um die D5y Werte der
Haftvermittlermaterialpulver [33]

Ein weiterer Einflussfaktor ist die verglichen mit Amdry 386 erhohte Rauheit der Co-
basierenden Haftvermittlerschicht (Abbildung 6.2). Eine erhohte Rauheit verstérkt
hier die Verklammerung zwischen Haftvermittlerschicht und Warmedammschicht wo-
durch eine Verbindung der Zyklen bis zum Ablosen/Versagen des Warmedammschicht-
systems mit der Rauheit der Haftvermittlerschicht besteht [32]. Die erhéhte Rauheit
und die damit verbundene erhéhte Zyklierbestandigkeit konnte mit der groberen Pul-
vergroflenverteilung des Amdry 9954 zusammenhéngen.

Betrachtet man die Menge an Yttriumaluminaten beziehungsweise im Fall von dem
Hf-haltigen Haftvermittlermaterial Amdry 386 (Tabelle 7.1) zusatzlichen Hafniuma-
luminaten in der Oxidschicht der zyklierten Probe, ist eine geringere Dichte dieser
Fremdphasen fiir das Co-basierende Amdry 995 verglichen mit dem Ni-basierenden
Amdry 386 zu erkennen (dargestellt in Abbildung 6.3). Die Fremdphasendichte in
der Oxidschicht kénnte fir das Co-basierende Amdry 995 reduziert sein, da Amdry
995 verglichen mit Amdry 386 weniger Yttrium und kein Hafnium enthélt. Da die-
se Fremdphasen zusitzliche Spannungen in der Oxidschicht hervorrufen und damit
das Versagen des Wiarmedammschichtsystems beschleunigen kénnen, kénnte die redu-
zierte Menge an Hafnium-/Yttriumaluminaten einen weiterern Grund fir die erhéhte
Zyklierbestdndigkeit darstellen.

Bei dem Vergleich von Warmeddmmschichtsystemen mit Inconel 738 Substrat und
ERBO 1 Substrat ist zu erwahnen, dass die Warmedammschicht fiir die Warmedamm-
schichtsysteme auf ERBO 1 dicker ist. Es wére eine verringerte Zyklierbestindigkeit
der Warmedammschichtsysteme auf ERBO 1 zu erwarten, da eine dickere Warme-
ddmmschicht ein groflere Menge an Energie zur Rissausbreitung bereitstellen kann.
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Demnach wiirden die Warmedammschichtsysteme mit ERBO 1 (500 pm Warmedamm-
schicht) eine niedrigere Zyklierbestédndigkeit aufweisen als jene mit Inconel 738 (300 pm
Warmedammschicht). Die genannten Effekte der unterschiedlichen Substratausdeh-
nugskoeffizienten, der Rauheit und der verringerten Yttriumaluminatbildung (u. Haf-
niumaluminatbildung) scheinen jedoch dem negativen Effekt einer dickeren Wéarme-
démmschicht zu tiberwiegen.

Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen von Querschliffen von bis zum Versagen zyklierten YSZ
Wérmeddmmschichtsystemen mit den Haftvermittlerschichten Amdry 995 oder Amdry 386
ohne (oben) und mit (unten) zusétzlicher ODS-Haftvermittlerschicht [33]

Im Vergleich zu den Referenzsystemen mit einlagigen Haftvermittlerschichten errei-
chen doppellagige Haftvermittlerschichten mit einer zusatzlichen ODS-Haftvermittler-
schicht deutlich hohere Zyklierbestandigkeiten. Diese erhohte Zyklierbestédndigkeit ist
sowohl fiir Warmeddmmschichtsysteme von vorangegangenen Studien auf Inconel 738
als auch fur die in dieser Arbeit hergestellten Warmedammschichtsysteme auf ERBO
1 gegeben und ist in Abbildung 6.1 durch Pfeile gekennzeichnet.

Dieser Steigerung der Zyklierbestdndigkeit liegen mehrere Einflussfaktoren zu Grunde.
Ein erster Grund fiir die erhéhte Zyklierbestdndigkeit ist, wie auch bei dem Vergleich
der Warmedammschichtsysteme mit einlagigen Haftvermittlerschichten sichtbar, eine
erhohte Rauheit (25% hoher fir ERBO 1, 35% hoher fiir Inconel 738 - Abbildung
6.2) der ODS-Haftvermittlerschicht, welche die Anbindung der Warmedammschicht
erhoht.

Die erhohte Rauheit hat einen weiteren Effekt in Zusammenhang mit dem Oxidwachs-
tum zur Folge. Die wiahrend des thermischen Zyklierens aufgrund des niedrigen War-
meausdehnungskoefizienten unter Spannung stehende Oxidschicht, hat auf einer aus-
reichend rauen ODS-Haftvermittlerschicht die Moglichkeit mehrfach durch Risse Span-
nungen abzubauen und weiter zu wachsen [17]. Dieser lokale Spannungsabbau kann
eine Zeit lang ohne ein Ablésen der Warmedammschicht erfolgen und verzégert daher
das Versagen der Wéarmeddmmschicht. Eine Erhéhung der Zyklierbestandigkeit kann
daher auch von diesem lokal durch die erhohte Rauheit moglichen Spannungsabbau
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hervorgerufen werden. Die lokal verstérkte Oxidschichtbildung durch die Risse in der
Oxidschicht scheint dabei die Zyklierbestandigkeit nur unwesentlich zu beeinflussen.
Die Oxidschicht hat, unter anderem aufgrund ihres niedrigen Warmeausdehnungskoef-
fizienten, einen wesentlichen Einfluss auf die Spannungen in dem Warmed&dmmschicht-
system. Damit ist die Oxidationsbestdandigkeit der Haftvermittlermaterialoberflache
ein wesentlicher Einflussfaktor der Zyklierbestédndigkeit. Daher besteht ein Zusam-
menhang zwischen der erhéhten Zyklierbestindigkeit der ODS-Warmedammschicht-
systeme und der erhohten Oxidationsbestandigkeit des ODS-Haftvermittlerschichtma-
terials. Wie an freistehenden Haftvermittlermaterialien beobachtet, ist die Bildung von
Yttriumaluminaten in der Oxidschicht ein wesentlicher Einflussfaktor fiir die Oxidati-
on. Analog zu den freistehenden Schichten ist in vollstandigen 2 % ODS-Warmedimm-
schichtsystemen auch nach der thermischen Zyklierung nur in geringem Mafle Yttri-
umaluminatbildung zu erkennen (Abbildung 6.3). So ist die Oxidationsbesténdigkeit,
wie an freistehenden Proben analysiert, auch in vollstdndigen Warmeddmmschichtsys-
temen fiir ODS-Warmedammschichtsysteme verbessert. Die Oxidationsbestédndigkeit
des ODS-Haftvermittlermaterials tragt daher wesentlich zur Steigerung der Zyklierbe-
stéandigkeit bei. Eine kritische Oxidschichtdicke, ab der das Warmedammschichtsystem
versagt, ist dabei nicht zu erkennen (Abbildung 6.5). Damit ist eine kritische Oxid-
schichtdicke nicht auszuschliefien, da diese von vielen auch probenspezifischen Faktoren
(z.B. genaue Schichtdicke) beeinflusst werden kann. Alle Einflussfaktoren kénnten nur
mit einer sehr hohen Probenanzahl mit identischen Parametern ausgeschlossen wer-
den.

Die Zyklierbesténdigkeit der Warmeddmmschichtsysteme auf Inconel 738 Substrat
mit Ni-basierender Haftvermittlerschicht (Amdry 386) konnte durch Porenbildung
in der Haftvermittlerschicht verringert worden sein. Diese Porenbildung kénnte mit
Kirkendall-Diffusion zwischen der Ni-basierenden herkdmmlichen Haftvermittlerschicht
und der Co-basierenden zusatzlichen ODS-Haftvermittlerschicht erklart werden. Die
Porenbildung tritt somit bei gleichen Basismaterialien von ODS und herkémmlicher
Haftvermittlerschicht (im Falle der Wéarmeddmmschichtsysteme auf ERBO 1) nicht
auf (Abbildung 6.4).

Amdry 995

Amdry 386" 7Y (Y
il s el ¥ ®., e
’ e : i PP v B ﬁ»%w -

ERBO 1 3300 cycles Inconel 738 1145 cycles

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen von Querschliffen von bis zum Versagen zyklierten
Wiérmeddmmschichtsystemen mit Co-basierender (links Amdry 995) oder Ni-basierender
(rechts Amdry 386) Haftvermittlerschicht unter einer Co-basierenden 2 %
Haftvermittlerschicht [33]
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Abbildung 6.5: Zyklenzahl bis zum Versagen der Zyklierproben in Abhéngigkeit von der

Oxidschichtdicke fiir YSZ Warmedammschichtsysteme mit 2 % ODS-Haftvermittlerschicht

und herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf unterschiedlichen Substratmaterialien
und unterschiedlicher Warmedammschichtdicke [33]

Die unterschiedliche Materialbasis (Co oder Ni) des Haftvermittlermaterials beein-
flusst zusétzlich das Verarmen der Haftvermittlerschicht (Abbildung 6.6). Durch die
signifikant unterschiedliche Aluminiumkonzentration der Ni-basierenden Haftvermitt-
lerschicht (Amdry 386) und des Substrats Inconel 738 tritt fir diese Materialkom-
bination die Bildung einer -Verarmungszone zwischen Substrat und Haftvermittler-
schicht auf. Die S-Verarmung von Wéarmeddmmschichtsystemen auf Inconel 738 Sub-
strat kann daher in eine obere (zwischen Haftvermittlerschicht und Oxidschicht) und
eine untere (zwischen Haftvermittlerschicht und Substrat) (-Verarmungszone einge-
teilt werden. In Warmeddmmschichtsystemen mit ERBO 1 Substrat und Amdry 995
Haftvermittlerschicht liegt zwar eine zur besseren Anbindung notwendige Interdiffu-
sion jedoch keine zusdtzliche f-Verarmung vor. Fir diese Wiarmeddmmschichtsyste-
me ist keine Unterteilung notwendig. Im Fall der ODS-Warmeddmmschichtsysteme
ist nur eine Verarmung der herkémmlichen Haftvermittlerschicht und nicht jene der
ODS-Haftvermittlerschicht sichtbar. Daher beginnt die Messung der Verarmungszone
von ODS-Warmeddmmschichtsystemen ab der ODS-Haftvermittlerschicht und nicht
ab der Oxidschicht. Fur die Analyse der §-Verarmungszonendicke wurden 5 Lasermi-
kroskopieaufnahmen in einer niedrigeren Vergréfierung verwendet, um eine moglichst
grofiflachige Messung tiber der Probe zu ermoéglichen. Bei dieser Auflésung sind die
verarmten und nicht verarmten Bereiche durch die ODS-Partikel in der ODS-Haft-
vermittlerschicht nicht unterscheidbar, jedoch eine hohere Auflésung mit der dadurch
benétigten hoheren Bildanzahl nicht praktikabel. Auch ist die 8-Verarmung bei fast al-
len Proben bis in den erkennbaren Bereich in der Haftvermittlerschicht fortgeschritten.

75



6 Zyklierbestéandigkeit von Warmedammschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlermaterial

Abbildung 6.6: Lasermikroskopieaufnahmen von bis zum Versagen zyklierten YSZ
Wirmeddmmschichtsystemen mit einlagiger Ni- und Co-basierender Haftvermittlerschicht
(links, mittig) und doppellagiger 2 % ODS-Haftvermittlerschicht (rechts) und
unterschiedlichen Substraten [33]

Wenn die Haftvermittlerschicht vollstdndig verarmt ist und das Warmedammschicht-
system noch nicht versagt hat, kann es durch das fehlende Aluminiumoxidreservoir zur
Spinellbildung kommen, wodurch ebenfalls ein Versagen des Warmedammschichtsys-
tems hervorgerufen werden kann. Diese Spinellbildung bringt zusétzliche Spannungen
in das Warmedammschichtsystem ein und kann damit ein Versagen des Warmed&dmm-
schichtsystems hervorrufen. Damit versagt das Warmeddmmschichtsystem durch die
Spinellbildung frither, da ohne diese zusitzlichen Spannungen (beziehungsweise mit
einem groferen Aluminiumreservoir) noch weiteres Aluminiumoxidwachstum méglich
ware. Durch ein nicht durch das Aluminiumoxidwachstum hervorgerufenes Versagen
ware der Vergleich der Zyklierbestédndigkeiten mit der Extrapolation der von der Haft-
vermittlerschichttemperatur abhédngigen Zyklenzahl nur noch eingeschrankt moglich.
Wie jedoch in Abbildung 6.7 ersichtlich ist, sind die Haftvermittlerschichten der ther-
misch zyklierten Warmeddmmschichtsysteme nicht vollstdndig verarmt. Damit ist der
Einfluss einer zu weit fortgeschrittenen 8-Verarmung auf die Zyklierbestédndigkeit der
Warmeddmmschichtsysteme als gering einzustufen. Eine Korrelation der oberen (-
Verarmungszonendicke mit der Oxidschichtdicke ist nur fiir Warmeddmmschichtsys-
teme mit einlagigen Haftvermittlerschichten auf Inconel zu erkennen (markiert durch
die gestrichelte Linie). An dieser Stelle ist zu erwdhnen, dass die $-Verarmung iiber
den Querschnitt der Probe, explizit in Bereichen von schon abgeléster Wéarmedamm-
schicht, variiert und daher Abweichungen hervorgerufen werden kénnen.
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Abbildung 6.7: Dicke der Oxidschicht als Funktion der oberen 3-Verarmungszonendicke
von bis zum Versagen zyklierten YSZ Wiarmedammschichtsystemen mit 2 %
ODS-Haftvermittlerschicht und herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf
unterschiedlichen Substratmaterialien und unterschiedlicher Warmeddmmschichtdicke [33]

Die Eigenschaften der Warmedammschicht haben einen signifikanten Einfluss auf die
Zyklierbestandigkeit eines Warmeddmmschichtsystems. Damit die Zyklierbestandig-
keit der Haftvermittlerschicht beurteilt werden kann, miissen die Einfliisse der Wér-
meddmmschicht moglichst minimiert werden. Die daftr fir alle Proben gleichen Be-
schichtungsparameter (Tabelle 3.3) der Warmedammschicht erlauben prozessbedingt
kleine Abweichungen in den Schichtparametern. Auch sintert die Warmeddammschicht
wahrend der thermischen Zyklierung, wodurch die Porositdt und damit das E-Modul
der Warmedammschicht erhéht wird. Die Porositdt der Wéarmeddmmschichten nach
der thermischen Zyklierung wurde daher anhand von Querschliffen analysiert.

Die Warmeddmmschichten der Warmedédmmschichtsysteme weisen auch nach der Zy-
klierung Variationen der Warmedammschichtporositit auf (Abbildung 6.8). Fir 2%
ODS-Warmedammschichtsysteme konnen diese Abweichungen mit dem Sintern der
Warmeddmmschicht in Verbindung stehen, da bei diesen Zyklierproben die Porositét
mit zunehmender Zyklenzahl im Vergleich zu einer nicht zyklierten Probe (Abbildung
6.8) abnimmt.

Abweichungen von fast 100 % (10-20 % Porositat) sind ebenfalls erkennbar. Abweichun-
gen in der Porositdt konnen auch durch Abweichungen in der Probenpréaparation oder
Bildanalyse auftreten. An dieser Stelle ist anzumerken, dass wahrend der Probenpréapa-
ration Ausbriiche entstehen konnen, welche die Porositat wesentlich beeinflussen. Auch
sind, obwohl bei der Schwellwertsetzung der Bildanalyse auf die Erfassung aller Poren
im Falschfarbenbild geachtet wurde, Schwankungen durch abweichende Schwellwer-
te nicht auszuschlieflen. Diese durch die Analyse/Praparation moglichen Variationen
schranken die Aussagekraft der Porositdtsdaten ein. Aus Erfahrungswerten ist an-
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zunehmen, dass die Porositédten der Warmedédmmschichtsysteme nach der Produktion
geringeren Schwankungen unterliegen und daher der Einfluss der Haftvermittlerschich-
ten auf die Zyklierbesténdigkeiten evaluiert werden kann.
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Abbildung 6.8: Porosititen der YSZ Warmeddmmschichten gegen die Zyklen bis zum
Versagen von Warmeddmmschichtsystemen mit 2 % ODS-Haftvermittlerschicht und
herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf unterschiedlichen Substratmaterialien und
unterschiedlicher Warmed&dmmschichtdicke [33]

Waihrend der Zyklierung kénnen Phasenumwandlungen in der Warmeddmmschicht
auftreten. Eine mogliche Phasenumwandlung fir Yttrium teilstabilisiertes Zirkoniu-
moxid ist eine Umwandlung der tetragonalen Phase t’ zur kubischen und tetragona-
len Phase t bei Auslagerung bei hohen Temperaturen (> 1200°C). Bei dem Abkiih-
len kann es zur Umwandlung der tetragonalen Phase t zur monoklinen Phase kom-
men [28,45]. Durch die unterschiedlichen Dichten dieser Phasen kénnen zuséitzliche
Spannungen im Wérmeddmmschichtsystem auftreten, welche ein Versagen des War-
medammschichtsystems auslosen konnen. Ein von unterschiedlichen Verdnderungen
in der Warmeddmmschicht unabhingiges Versagen der Warmeddmmschichtsysteme
kann durch zwei Erkenntnisse belegt werden. Erstens weisen alle Proben ein Proben-
versagen an der Wéarmedammschicht-Haftvermittlerschicht-Grenzflache bzw. an der
Oxidschicht auf. Wie zuvor erwéhnt ist dabei nur geringfiigige Spinellbildung und ei-
ne dicke Oxidschicht sowie lokales wiederholtes Reiflen der Oxidschicht sichtbar. Dies
lasst die Annahme eines Oxidationsinduzierten Versagens zu. Zweitens ist in der War-
meddmmschicht nach der thermischen Zyklierung kein Anteil an monokliner Phase zu
erkennen (Abbildung 6.9). Dies deutet auf eine ausreichend hohe Kiihlrate und ausrei-
chend kurze Heizzeiten wihrend des Zyklierens hin, womit eine Bildung der monokli-
nen Phase [35] und das damit verbundene Versagen des Warmedammschichtsystems
innerhalb der Warmeddmmschicht weitgehend ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 6.9: XRD-Diffraktogramme der Wéarmeddmmschicht eines unter 1400 °C bis
zum Versagen zyklierten YSZ Warmeddmmschichtsystems und eines unbehandelten
Wirmeddmmschichtsystems [33]

6.1.2 Einfluss der erhéhten Aluminiumoxidkonzentration (10 %
und 30 %) der ODS-Haftvermittlerschicht

Wird die Aluminiumoxidkonzentration in der ODS-Haftvermittlerschicht erhéht tre-
ten, wie in Kapitel 5, mehrere Anderungen in den Materialeigenschaften auf. Die Effek-
te dieser variierenden Materialeigenschaften auf die Zyklierbestandigkeit der Warme-
ddmmschichtsysteme werden im Folgenden diskutiert. In Abbildung 6.10 sind neben
den Zyklierbestandigkeiten von Wéarmedammschichtsystemen mit herkémmlichen ein-
lagigen und doppellagigen 2% ODS-Haftvermittlerschichten auch die Zyklierbestéin-
digkeiten von Warmedammschichtsystemen mit 10 % und 30 % ODS-Haftvermittler-
schichten dargestellt. Es ist eine Steigerung der Zyklierbesténdigkeit fiir 10 % ODS-
Wérmeddmmschichtsysteme im Vergleich mit 2 % ODS-Wéarmeddmmschichtsystemen,
jedoch eine wesentlich niedrigere Zyklierbestandigkeit von 30 % ODS-Wéirmedamm-
schichtsystemen erkennbar. Eine Extrapolation des linearen Zusammenhangs zu 30 %
ODS-Warmedammschichtsystemen ist, wie im weiteren Argumentationsverlauf erldu-
tert wird, dabei nicht moglich.
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Abbildung 6.10: Zyklenzahl bis zum Versagen der Zyklierproben in Abhéngigkeit von der
inversen Temperatur der Haftvermittlerschicht (Arrhenius Darstellung) fiir
Wirmedidmmschichtsysteme mit 2%, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und
herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995
Materialbasis [88]

2% und 10 % ODS-Haftvermittlermaterialien weisen vergleichbare Oxidationseigen-
schaften auf, hingegen weist 10 % ODS-Haftvermittlermaterial eine hohere Zyklierbe-
standigkeit auf. Damit steht die Ursache der Steigerung der Zyklierbestandigkeit mit
anderen Materialeigenschaften in Verbindung. Eine Ursache der Steigerung ist die Re-
duzierung des Wérmeausdehnungskoeflizienten der Haftvermittlerschicht. Hier wird
die initiale Rissbildung an den Spitzen einer welligen Oxidschicht reduziert, da der
Wirmeausdehnungskoeffizient des 10 % ODS-Haftvermittlermaterials naher an dem
Wiérmeausdehnungskoeffizienten der Warmedammschicht liegt als jener des 2 % ODS-
Haftvermittlermaterials. Die damit verbundene spétere Rissverbindung zwischen den
Rissen in den Télern einer welligen Oxidschicht und den Rissen an den Spitzen dieser
Oxidschicht fihrt zu einem spateren Ablosen der Warmedammschicht und damit zu
einem spéteren Versagen des Warmeddmmschichtsystems. Es ist méglich, dass die-
ser positive Effekt durch die etwas geringere Rauheit der 10 % ODS-Haftvermittler-
schicht im Vergleich zu der 2 % ODS-Haftvermittlerschicht und der damit verbundenen
schlechteren Anbindung der Warmedédmmschicht eingeschrankt wird. Ein nachtrégli-
ches Aufrauen der Haftvermittlerschicht ist vor allem fiir héhere Aluminiumoxidkon-
zentrationen aufgrund der hohen Kriechbestédndigkeit dieses ODS-Haftvermittlerma-
terials nicht zu erwarten.

Dem Warmeausdehnungskoeffizienten zur Folge miissten Warmeddmmschichtsysteme
mit 30 % ODS-Haftvermittlerschichten eine weitere Steigerung der Zyklierbestandig-
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keit ermoglichen. Bei diesen Warmedammschichtsystemen kommt es jedoch aufgrund
der schlechteren Oxidationseigenschaften des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials zu ei-
ner wesentlich geringeren Zyklierbestandigkeit. Zuséatzlich kann eine geringere Anbin-
dung der Oxidschicht an die Warmeddmmschicht und schlechtere mechanische Eigen-
schaften der Oxidschicht, hervorgerufen durch einen zu geringeren Yttriumanteil in der
Oxidschicht, ein Grund fir diese niedrige Zyklierbestandigkeit sein. Ein Indiz fir die
schlechteren mechanischen Eigenschaften der Oxidschicht stellt hier das im Vergleich
zu anderen Warmedédmmschichtsystemen frithe Versagen der 30 % ODS-Warmedamm-
schichtsysteme dar, welches im Vergleich zu Oxidschichtdicken von langlebigeren Zy-
klierproben bei einer vergleichbaren oder diinneren Oxidschicht auftritt (Abbildung
6.11).
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Abbildung 6.11: Zyklenzahl bis zum Versagen der Zyklierproben in Abhéngigkeit von der
Oxidschichtdicke fiir Warmeddmmschichtsysteme mit 2 %, 10 %, 30 %
ODS-Haftvermittlerschicht und herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1
Substrat und mit Amdry 995 Materialbasis [88]

Des Weiteren fithrt der Einfluss des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials auf das Span-
nungsfeld in dem Warmedédmmschichtsystem zu einer Verschiebung des Rissverlaufes.
In Abbildung 6.12 ist ersichtlich, dass die Rissbildung fiir hohere Aluminiumoxidkon-
zentrationen im Haftvermittlermaterial in die Warmeddmmschicht hinein verschoben
ist. Dies kann auch mit der bei 30 % ODS-Haftvermittlermaterial verstiarkten lokalen
Spinellbildung (Abbildung 6.12 Kasten unten rechts) in Zusammenhang stehen, welche
lokal die Anbindung der Warmeddmmschicht verbessert und damit die Rissausbrei-
tung in die Warmeddmmschicht hinein verschiebt, wobei die schnellere Oxidation des
30 % ODS-Haftvermittlermaterials trotz der lokalen besseren Verklammerung ein frii-
hes Versagen des Wéarmedédmmschichtsystems hervorruft.

Der Einfluss des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials auf das Spannungsfeld und das
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Oxidwachstum in dem Warmedammschichtsystem wird auch Anhand von Rissbil-
dung innerhalb der herkommlichen Haftvermittlerschicht deutlich, welche nur fiir 30 %
ODS-Wiarmedammschichtsysteme auftritt (Abbildung 6.12 Pfeile). Diese Rissbildung
kann in Verbindung mit dem Unterschied der Wéarmeausdehnungskoeffizienten von
herkémmlichem, dem 30 % ODS-Haftvermittlermaterial und dem Substrat stehen.

Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen des Querschliffs und Draufsicht von
Wirmeddmmschichtsystemen mit 2 %, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und
herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995
Materialbasis nach thermischer Zyklierung bis zum Versagen [88]

Generell ist der Einfluss der ODS-Haftvermittlerschicht auf die Spannungen in der
gesamten Haftvermittlerschicht gering, da das wesentlich dickere Substrat den Deh-
nungsverlauf vorgibt. Jedoch kann in Verbindung mit der Oberflichenstruktur und
lokalem Spannungseinfluss Rissbildung vorkommen. So wiirde die herkdmmliche Haft-
vermittlerschicht unter Zugspannung stehen, nachdem das Warmeddmmschichtsys-
tem von einem spannungsfreien Zustand bei hohen Temperaturen abgekiihlt wird und
das Substrat sich langsamer zusammenzieht als die Haftvermittlerschicht. Bei einer
welligen Grenzfliche zwischen ODS-Haftvermittlerschicht und herkémmlicher Haft-
vermittlerschicht kann der ebenfalls niedrige Wéarmeausdehnungskoeffizient des 30 %
ODS-Haftvermittlermaterials lokal Spannungen in die herkémmliche Haftvermittler-
schicht einbringen. Mit diesen zusétzlichen Spannungen koénnte es in Verbindung mit
einer Art Schniir-Effekt zur Rissbildung innerhalb der herkémmlichen Haftvermittler-
schicht kommen.

Gibt das Substrat die Dehnung vor steht die herkdmmliche Haftvermittlerschicht durch
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den im Vergleich zum Substrat und der ODS-Haftvermittlerschicht niedrigeren Wér-
meausdehnungskoeffizienten bei dem Aufheizen des Warmedammschichtsystems unter
Druckspannung. Diese Druckspannung kann (analog zu der Zugspannung der Warme-
ddmmschicht) bei hohen Temperaturen tiber zum Beispiel Kriechprozesse relaxieren.
Bei Abkiihlung dieses Schichtsystems steht die herkémmliche Haftvermittlerschicht
unter Zugspannung, welche durch den niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten des
Substrats und des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials, hervorgerufen wird. Betrachtet
man nun zusétzlich die wellige Grenzfliche zwischen herkdémmlicher Haftvermittler-
schicht und ODS-Haftvermittlerschicht zieht sich bei Abkiihlung des Schichtsystems
(nach Auslagerung bei hohen Temperaturen als spannungsfrei angenommen) die ODS-
Haftvermittlerschicht weniger zusammen als die ihr unterliegende herkdmmliche Haft-
vermittlerschicht. Durch diese geringere Dehnung konnen bei einer welligen (rauen)
Haftvermittlerschicht in einem Wellental lokal zusétzliche Zugspannungen in der her-
kommlichen Haftvermittlerschicht auftreten. An dieser Stelle ist erneut zu erwéhnen,
dass der niedrige Warmeausdehnungskoeffizient der 30 % ODS-Haftvermittlerschicht
nur geringfiigig (nur lokal) Einfluss auf die Spannungszustdnde hat, da die Spannungs-
zustinde in dem gesamten Warmedédmmschichtsystem durch die Dehnung des verhélt-
nissméaBig dicken Substrats vorgegeben werden. Zusammen mit den durch das Substrat
vorgegebenen Zugspannungen kénnen in den Wellentélern mit einem Einschniiren der
herkémmlichen Haftvermittlerschicht Risse in dieser entstehen.

Auch bei dem Vergleich von ODS-Wérmedammschichtsystemen mit hoheren Alumi-
niumoxidkonzentrationen wurde der Einfluss der Abweichungen durch Variationen in
der Warmeddmmschicht minimiert. Die Porositdten weisen auch hier eine akzepta-
ble Streuung auf (Abbildung 6.13). Hier sind erneut mogliche Abweichungen in den
Porositidten durch Préaparationsartefakte oder Variationen in der manuellen Schwell-
wertsetzung zu erwahnen.
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Abbildung 6.13: Porositdt der Warmeddmmschicht nach thermischer Zyklierung in
Abhéngigkeit von der Zyklenzahl bis zum Versagen fiir Warmeddmmschichtsysteme mit
2%, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht
auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995 Materialbasis [88]

Eine vollstandig S-verarmte Haftvermittlerschicht kann zu Spinellbildung fiithren und
damit das Versagen des Wéarmedammschichtsystems beschleunigen. Die Haftvermitt-
lerschichten der thermisch zyklierten Warmeddmmschichtsysteme mit hoheren Alumi-
niumoxidkonzentrationen sind nicht vollstdndig verarmt (Abbildung 6.14), wodurch
der Einfluss auf das Versagen der Warmedammschichtsysteme trotz sichtbarer mini-
maler (2% und 10 % ODS-Haftvermittlermaterial) und verstarkter (30 % ODS-Haft-
vermittlermaterial) lokaler Spinellbildung als nicht signifikant eingestuft werden kann.
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Abbildung 6.14: Oxidschichtdicke in Abhéngigkeit von der Dicke der §-Verarmungszone
fiir Warmedadmmschichtsysteme mit 2%, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und
herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995
Materialbasis [88]

Fiir die zusétzliche Bestatigung der Ergebnisse aus den Brennerzyklierungen wurden
je Aluminiumoxidkonzentration zwei Proben in Ofenzyklierversuchen bis zum Ver-
sagen zykliert. Die Ergebnisse (Tabelle 7.7) sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Bei
isothermer Zyklierung liegt ein anderes Spannungsfeld innerhalb des Warmedamm-
schichtsystems vor. Bei der Brennerzyklierung wird die Warmeddmmschicht aufgrund
des Temperaturgradienten starker erwarmt als die Haftvermittlerschicht. Damit wird
der Einfluss des unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen Warme-
dédmmschicht und Substrat eingeschréinkt, da sich die Warmeddmmschicht mit niedri-
gerem Warmeausdehnungskoeffizienten stéirker erwarmt und damit vergleichbarer mit
dem Substratmaterial dehnt. Auch wird, bedingt durch die Brennerflamme, die Mitte
der Probe stiarkter erwérmt als der Rand der Zyklierprobe, wodurch das Spannungs-
feld lokal beeinflusst ist.

Bei den Ofenzyklierversuchen treten diese Effekte nicht auf. Daher ist es nicht verwun-
derlich, dass auch die Art des Versagens einer ofenzyklierten Probe stark von der bei
den Brennerzyklierungen abweichen kann. Ofenzyklierproben weisen eine vollstandi-
ge YSZ Ablésung an der TGO-YSZ-Grenzflache auf (Abbildung 6.16). Teilweise sind
auch Risse im Bereich nahe der TGO in das YSZ hinein sichtbar (Abbildung 6.17).
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Abbildung 6.15: Zyklenzahl bis zum Versagen nach isothermer Zyklierung bei 1100 °C
(2h heizen 15 min kithlen) fiir Warmeddmmschichtsysteme mit herkdmmlichen (0 %) und
ODS-Haftvermittlerschichten mit unterschiedlichem (2%, 10 % und 30 %)
Aluminiumoxidkonzentration die mittlere Standardabweichung aller Probenpaare (40
Zyklen) entspricht dem Fehlerbalken der Zyklierungen

Abbildung 6.16: YSZ Wirmedimmschichtsystem mit 10 % ODS-Haftvermittlerschicht
auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995 Materialbasis nach Ofenzyklierung bei 1100 °C
nach 230 Zyklen bei 2h heizen 15 min kithlen (WDS4318 CV036)

Betrachtet man die isotherme Zyklierbestédndigkeit der Warmeddmmschichtsysteme
mit unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen in der Haftvermittlerschicht, ist
eine Steigerung der Zyklierbestandigkeit fir 10 % und 30 % im Vergleich zu 2 % und 0 %
sichtbar (Abbildung 6.15), wobei eine Steigerung fiir 10 % mit einer grofien Abweichung
der zwei Proben untereinander nicht genau definiert werden kann.
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Die Warmeddmmschichtsysteme von 0% und 2% weisen eine vergleichbare Zyklier-
bestandigkeit jedoch unterschiedliche Oxidationseigenschaften auf. Dadurch erscheint
der Einfluss der Oxidation auf die Zyklierbestdandigkeit der Warmeddmmschichtsys-
teme geringer. Jedoch ist anzumerken, dass die Warmeddmmschichtsysteme mit 0%
bei einer wesentlich dickeren Oxidschicht versagen (Tabelle 7.7 im Anhang). Die Rau-
heit der Proben, mit dargestellt in Abbildung 6.15, kénnte hier eine Rolle spielen.
Diese Rauheit ist fir die 0% Proben leicht hoher als jene der 2% (Tabelle 7.7), wo-
durch eine bessere Verklammerung der Warmeddmmschicht und daher ein weiteres
Oxidwachstum moglich sein kénnte. Durch die verbesserte Verklammerung scheinen
Zyklierbestandigkeit reduzierende Faktoren wie das Wachsen von Yttriumaluminaten
in der TGO und die damit verbundene schnelle Oxidation ausgeglichen, sodass das
2 % ODS-Wirmedammschichtsystem eine vergleichbare Zyklierbestédndigkeit aufweist.
Im Vergleich zu APS Warmedammschichtsystemen bleibt die erhdhte Rauheit fir 2 %
ODS-Haftvermittlerschichten und die damit verbundene Steigerung der Zyklierbestéan-
digkeit dieser Warmedédmmschichtsysteme im Falle der Ofenzyklierproben aus, da fiir
diese beiden 2 % Ofenzyklierproben ein anderes ODS-Pulver verwendet wurde als bei
den Brennerzyklierproben.

Die Verwendung eines ODS-Pulvers mit einer anderen Siebfraktion (20-56 pm anstatt
36-56 pm) mit hoherem Feinanteil kann hier die niedrigere und damit mit 0 % Material
vergleichbare Rauheit hervorgerufen haben. Damit haben 0% Haftvermittlerschichten
im Falle der Ofenzyklierungsproben, wie erwéihnt, eine leicht hohere Rauheit als 2%
Warmedédmmschichtsysteme. Die Rauheitswerte sind zusammen mit weiteren Proben-
parametern im Anhang Tabelle 7.7 aufgelistet.

Teile der Warmedammschicht von Warmedammschichtsystemen mit 10 % Haftver-
mittlerschicht haften noch an der TGO. Dieses Anhaften kénnte durch eine lokal rauere
Haftvermittlerschichtoberflache auftreten. An dieser Stelle ist zu erwadhnen, dass die
Bestimmung der TGO-Dicken durch dieses Anhaften fehlerbehaftet sein konnten, da
ein nur kleiner Teil der TGO an der Haftvermittlerschicht zur Analyse der Schichtdicke
anhand von SEM-Aufnahmen verbleibt.

Bei 30 % Haftvermittlerschichten ist anzunehmen, dass die Spinellbildung, lokal die
Haftung der Warmeddmmschicht verstarkt und damit YSZ an der TGO verbleiben
kann. Eine Haftung der Warmed&mmschicht ist hier immer an Stellen von Spinellbil-
dung sichtbar (Abbildung 6.17). Diese Haftung scheint die Zahl der Zyklen bis zum
Versagen des Warmedammschichtsystems trotz der schlechten Oxidationseigenschaf-
ten des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials zu steigern.

Ein moglicher Einflussfaktor fir die durch 10 % und 30 % ODS-Haftvermittlermateri-
al erhohte Zyklierbestédndigkeit ist der angepasste Warmeausdehnungskoeffizient der
Haftvermittlerschicht. Des weiteren konnte anhand der einen Ofenzyklierprobe mit
10% ODS-Wérmedammschichtsystem mit einer sehr hohen Zyklierbestéandigkeit er-
neut der Einfluss der Oxidationsbestandigkeit des Haftvermittlermaterials auf die Zy-
klierbesténdigkeit angenommen werden, da hier eine groie Steigerung der Zyklierbe-
standigkeit vorliegt und dafiir weitere Griinde (wie die langsamere Oxidation) wahr-
scheinlich sind. Im Zusammenhang damit ist zu erwéihnen, dass die Messungen mate-
rialbedingt mit nur zwei Proben durchgefithrt wurden und damit eine hohe Ungenau-
igkeit vorliegt, was die Ergebnisse in der Aussagekraft einschrankt.

Ein weiterer moglicher Zyklierbestindigkeit beeinflussender Faktor ist bei den Ofen-
zyklierungen die 3-Verarmung der Haftvermittlerschicht. Die Ofenzyklierproben sind
fir 0% fast vollstandig und fiir hohere Aluminiumoxidkonzentrationen vollstandig
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verarmt (Abbildung 6.18). Bei 2% und 10 % Aluminiumoxid in der Haftvermittler-
schicht scheint diese Verarmung jedoch noch keine verstirkte Spinellbildung hervor-
zurufen (Abbildung 6.17), da keine Spinelle in/an der Oxidschicht sichtbar sind. Fur
30 % ist die Spinellbildung und damit der Einfluss auf die Zyklierbestandigkeit durch
B-Verarmung nicht auszuschliefien, da hier sowohl durch die Oxidation von 30 % ODS-
Material als auch durch die vollstandige S-Verarmung eine Spinellbildung auftreten
kann. Es konnte moglich sein, dass bei einem grofleren Aluminiumreservoir in der
Haftvermittlerschicht noch eine weitere Steigerung der Ofenzyklierbestandigkeit fur
30 % ODS-Warmedammschichtsysteme erzielt werden kann.

0% ' 29

10% 30%

Abbildung 6.17: REM-Aufnahmen von isotherm zyklierten Warmeddmmschichtsystemen
mit 2%, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und herkommlicher (0 %)
Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995 Materialbasis, die
Wairmeddmmschicht wurde relativ zur Haftvermittlerschicht durch mégliches Verdrehen
der vollstandig abgelofiten Warmed&mmschicht vor der Aufnahme bewegt
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Abbildung 6.18: Lasermikroskop-Aufnahmen von isotherm zyklierten YSZ
Wirmeddmmschichtsystemen mit 2 %, 10 %, 30 % ODS-Haftvermittlerschicht und
herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit Amdry 995
Materialbasis, die Warmedammschicht wurde relativ zur Haftvermittlerschicht durch
mogliches Verdrehen der vollstandig abgelosten Warmeddmmschicht vor der Aufnahme
bewegt

6.2 Doppellagige GZ0O/YSZ Warmedammschicht

Bei einer aufgeteilten Wéarmedédmmschicht in Gadolinium-Zirkonat (GZO) und Yttri-
um teilstabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ) kann, neben dem Schichtversagen an/nahe
der Oxidschicht, ein weiteres Schichtversagen an der GZO/YSZ-Grenzflache auftre-
ten. Ein Erklarungsansatz dafiir ist die geringe Bruchzahigkeit von GZO. Wird das
doppellagige Wéarmeddmmschichtsystem thermisch zykliert besitzt die gesamte War-
medédmmschicht bei dem Abkiihlen eine bestimmte Energiefreisetzungsrate (Kapitel
2.2). Diese Energiefreisetzungsrate nimmt mit der Schichtdicke und damit mit grofierer
Entfernung von der Warmedammschichtoberfliche zu. Damit wird in dem Schichtsys-
tem bei steigender Energiefreisetzungsrate der Warmedammschicht (durch zum Bei-
spiel Alterung der Warmeddmmschicht durch Sintern) zuerst die niedrigere kritische
Energiefreisetzungsrate des GZO (mit einer geringeren Bruchzéhigkeit) iiberschritten.
Damit tritt eine Delamination an der Grenzfliche zwischen YSZ und GZO auf.
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Dieser Versagensmechanismus tritt verstarkt bei dichtem GZO auf, da eine dichte GZO
Schicht (aufgrund des héheren E-Moduls) eine héhere Energiefreisetzungsrate hat [49)].

Betrachtet man die auf ERBO 1 gespritzten doppellagigen Warmeddmmschichtsyste-
me ist ein Versagen an der Oxidschicht festzustellen (Abbildung 6.19). Daraus ist zu
schliefien, dass mit 15-28 % eine ausreichende Porositat des GZO vorhanden ist, um ein
Versagen an dem YSZ/GZO Interface zu unterdriicken. Diese Porositétswerte liegen je-
doch im Vergleich zu Literaturwerten, welche mittels Quecksilberporosimetrie (11,2 %)
ermittelt wurden, weit iiber dem erwarteten Wert [43]. Im Fall von offenen Poren, wie
sie in der Warmedadmmschicht vorliegen, ist Quecksilberporosimetrie im Vergleich zur
Bildanalyse genauer. Daher kénnten die hier vorliegenden Abweichungen méglicher-
weise durch die Bildanalyse hervorgerufenen worden sein. Mit dem Literaturwert ist
die Porositat der GZO Schicht mit dem niedrigeren Wert von 15 % anzunehmen [43].
Ein Vergleich der doppellagigen Warmedédmmschichtsysteme in Verbindung mit der
linearen Abhéngigkeit der Zyklierbestandigkeit in der Arrhenius Darstellung, ist mit
einem Versagen an der Oxidschicht auch aussagekréftig (Abbildung 6.20).
Wérmedédmmschichtsysteme mit einer doppellagigen Wéarmedammschicht kénnen, wie
in vorangegangenen Studien [15,49,108] beschrieben, eine hohere Zyklierbestandigkeit
aufweisen als jene mit einlagiger Warmeddmmschicht. Dies ist auch im Fall der dop-
pellagigen Warmeddmmschichtsysteme auf ERBO 1 zu erkennen. Ein Vergleich der
Zyklierbestdndigkeit von Wéarmeddmmschichtsystemen mit vergleichbaren doppellagi-
gen Warmedammschichten aus vorangegangen Studien auf Inconel 738 Substrat (Haft-
vermittlerschichttemperatur etwa 1066 °C Tabelle 7.6 [15]) enthélt eine sehr deutliche
Steigerung der Zyklierbestandigkeit, sodass diese Systeme nicht in die Darstellung in
Abbildung 6.20 aufgenommen wurden. Ein Vergleich der Zyklierbestandigkeit mit ei-
ner Referenzprobe mit einer weiterentwickelten doppellagigen Warmeddmmschicht auf
Inconel 738 zeigt immer noch einen deutlichen Anstieg der Zyklierbestédndigkeit. Die-
ser Anstieg zwischen Wéarmedammschichtsystemen auf ERBO 1 und Inconel 738 wird,
ebenso wie bei den einlagigen YSZ Warmedammschichtsystemen, durch den niedrige-
ren Warmeausdehnungskoeffizienten des Substratmaterials hervorgerufen.

Durch die Kombination von doppellagigen Warmedédmmschichten mit doppellagigen
ODS-Haftvermittlerschichten konnte keine weitere Steigerung der Zyklierbestandigkeit
erzielt werden.
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6.2 Doppellagige GZO/YSZ Wéarmedammschicht

Abbildung 6.19: REM-Aufnahmen des Querschliffs und Draufsicht von doppellagigen
YSZ/GZO Wiarmeddmmschichtsystemen mit herkémmlicher (links) und mit 2%
ODS-Haftvermittlerschicht (rechts) Haftvermittlerschicht auf ERBO 1 Substrat und mit
Amdry 995 Materialbasis nach thermischer Zyklierung bis zum Versagen nach 1967 Zyklen
(links WDS4212) beziehungsweise 2212 Zyklen (rechts WDS4218)
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Abbildung 6.20: Zyklenzahl bis zum Versagen der Zyklierproben in Abhéngigkeit von der
inversen Temperatur der Haftvermittlerschicht (Arrhenius Darstellung) fiir
Wérmeddmmschichtsysteme mit 2 % ODS-Haftvermittlerschicht und herkommlicher
Haftvermittlerschicht und mit einlagigen YSZ oder mehrlagigen YSZ/GZO
Wiérmedédmmschichten auf ERBO 1 Substrat und Amdry 9954 Materialbasis und zum

Vergleich auf Inconel 738 und Amdry 386

91



6 Zyklierbestéandigkeit von Warmedammschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlermaterial

6.3 Kolumnare YSZ Warmedammschichten

Es wurden Warmedammschichtsysteme mit kolumnarer Warmedammschicht mit 10 %
und 30 % ODS-Haftvermittlermaterial hergestellt und thermisch zykliert. Betrachtet
man die defekten Proben in der Draufsicht (Abbildung 6.21) und in den Querschlif-
fen (Abbildung 6.22) ist zu erkennen, dass die SPS-Warmeddmmschichtsysteme auf
ERBO 1 und Inconel 738 eine dhnliche Art des Versagens aufweisen wie kolumna-
re Warmeddmmschichtsysteme aus vorangegangenen Studien ohne ODS-Haftvermitt-
lerschicht (Abbildung 7.7). So tritt, wie in den Querschliffen sichtbar, auch fir die
Wiarmeddmmschichtsysteme mit ODS-Haftvermittlerschicht eine Delamination in der
Nahe der Oxidschicht auf.

Bei 10 % Warmedédmmschichtsystemen sind im Vergleich zu 30 % auch Risse in der
Wirmedadmmschicht sichtbar. Bei 10 % ist durch die langere Laufzeit auch ein Versa-
gen in der Warmedammschicht moglich. Umgekehrt versagt das 30 % Warmedamm-
schichtsystem durch die Oxidation so schnell, dass keine Risse in der Wéarmedamm-
schicht auftreten.

An dieser Stelle ist zu erwdhnen, dass sich der Defekt von kolumnar strukturier-
ten Warmedammschichtsystemen in der Draufsicht wesentlich von dem Defekt von
nicht kolumnaren APS-Wérmeddmmschichtsystemen unterscheidet. Wéhrend sich bei
den APS-Warmedammschichtsystemen durch die thermische Zyklierung grofie Teile
der Warmeddmmschicht vom Rand ausgehend ablésen, weisen kolumnar strukturierte
Wirmedédmmschichtsysteme meist mittig einen vergleichbar kleinen Bereich abgelos-
ter Warmeddmmschicht auf. Die Verschiebung des Defekts der Warmeddmmschicht
in die Mitte der Zyklierprobe steht vermutlich in Zusammenhang mit der kolumnaren
Strukturierung. Die kolumnare Strukturierung kénnte eine erh6hte Toleranz der War-
medammschicht gegeniiber den zusétzlichen Spannungen in dem abgerundeten Rand-
bereich der Probe verursachen. Dadurch kénnte sich der Beginn der Delamination in
die Mitte der Probe verlagern. Fiir Warmedammschichtsysteme auf Inconel 738 Sub-
strat ist die Delamination weniger ausgepragt als fiir jene auf ERBO 1 Substrat. Das
Versagen der Warmeddmmschichtsysteme mit nur geringfiigiger Delamination wird
von dem Brennerzyklierstand zuverlassig iiber die Abweichungen in den Temperatu-
ren detektiert. Bei Warmedédmmschichtsystemen auf ERBO 1 ist das Versagen neben
den Abweichungen in der Temperaturmessung auch durch die Sichtpriifung erkennbar.
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Abbildung 6.21: Bilder der bis zum Versagen zyklierten Wérmeddmmschichtsysteme mit
kolumnaren Wirmedammschichten, 10 % (mittig) und 30 % (unten)
ODS-Haftvermittlerschichten auf ERBO 1 Substrat und Amdry 995 Materialbasis und mit
herkémmlicher Amdry 995 Haftvermittlerschicht (0% oben) auf Inconel 738 Substrat
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6 Zyklierbestéandigkeit von Warmedammschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlermaterial

(a) 10 % Inconel WDS4442 (b) 30 % Inconel WDS4448

(c) 10% ERBO 1 WDS4443 (d) 30 % ERBO 1 WDS4453

-
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Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen a-d) und Lasermikroskop-Aufnahmen e-h) von bis
zum Versagen zyklierten kolumnaren (10 % und 30 %) ODS-Wéirmeddmmschichtsystemen
auf Inconel 738 und ERBO 1 Substrat und Amdry 995 Materialbasis
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6.3 Kolumnare YSZ Warmedammschichten

Durch die Delamination an der Warmedammschicht-Oxidschicht-Grenzflache wird ein
oxidationsbestimmtes Versagen und damit ein Vergleich der Zyklierbestandigkeit an-
hand des Arrheniusplots méglich. Die Zyklierergebnisse in Abhangigkeit von der Haft-
vermittlerschichttemperatur sind in Abbildung 6.23 zusammen mit den Zyklierbestan-
digkeiten von Referenzproben mit kolumnaren Warmedammschichtsystemen [16] und
APS-Wiarmedammschichtsystemen auf Inconel 738 und ERBO 1 dargestellt. Es ist
analog zu APS-Wérmeddmmschichtsystemen eine Steigerung der Zyklierbestédndigkeit
durch den Einsatz von ODS-Haftvermittlerschichten sowohl fir Wéarmedadmmschicht-
systeme auf ERBO 1 als auch auf Inconel 738 erkennbar. Diese Steigerung ist wie bei
den APS-Wérmedammschichtsystemen auf die erhohte Oxidationsbestdandigkeit und
den reduzierten Warmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht zuriickzu-
fithren. Erneut liegt die Zyklierbestandigkeit von Warmeddmmschichtsystemen auf In-
conel 738 aufgrund des hoheren Warmeausdehnungskoeffizienten von Inconel 738 unter
jener von ERBO 1. Erstmals konnte mit 10 % ODS-Warmedammschichtsystemen auf
Inconel eine Zyklierbestédndigkeit iiber jener von nicht kolumnaren APS-Warmedamm-
schichtsystemen mit herkémmlichen Haftvermittlerschichten erzielt werden.
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Abbildung 6.23: Zyklenzahl bis zum Versagen der Zyklierproben mit kolumnarer
Wiérmedédmmschicht in Abhéngigkeit von der inversen Temperatur der
Haftvermittlerschicht (Arrhenius Darstellung) fiir Warmedammschichtsysteme mit
herkémmlichen (Sample(s) O aus [16,86]) sowie 10 % und 30 %
ODS-Haftvermittlerschichten, Temperaturabhingigkeit (Linie) von nicht kolumnaren
APS-Warmeddmmschichtsystemen mit herkémmlicher Haftvermittlerschicht auf Inconel
738 Substrat (0% APS Inconel 738) entnommen aus [20] und die Extrapolation dieser
temperaturabhéngigen Zyklierbestandigkeit zu Sample(s) O (gestrichelte Linie grau) und
zur Zyklierbestandigkeit von nicht kolumnaren APS-Wérmeddmmschichtsystemen auf
ERBO 1 aus [33] (gestrichelte Linie schwarz)
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6 Zyklierbestéandigkeit von Warmedammschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlermaterial

Bei der Betrachtung der Zyklierbestiandigkeit von kolumnaren ODS-Warmedamm-
schichtsystemen ist auffillig, dass auch fir 30 % die Zyklierbestandigkeit im Vergleich
zu herkdmmlichen Haftvermittlerschichten deutlich gesteigert werden konnte. Diese
dhnliche Steigerung der Zyklierbestdndigkeit steht im Kontrast zu den Befunden an
nicht kolumnaren Warmedammschichtsystemen, bei denen die verstiarkte Oxidation
des 30% ODS-Haftvermittlermaterials eine im Vergleich zu herkémmlichen und an-
deren ODS-Warmeddmmschichtsystemen schlechtere Zyklierbesténdigkeit hervorruft.
Dieser Unterschied kann im Zusammenhang mit dem Einfluss der kolumnaren Struk-
tur auf die Spannungen im Wérmedédmmschichtsystem stehen.

Die auftretende lokale Delamination und die hohen Zyklierbestéandigkeiten (von ODS-
Warmedammschichtsystemen) lassen darauf schliefen, dass lokale Einfliisse auf die
Spannungen im Warmedammschichtsystem, zum Beispiel der Effekt des niedrigen Aus-
dehnungskoeffizienten an der Warmedammschicht-Haftvermittlerschicht-Grenzflache,
einen verstarkten Effekt haben, da Spannungen durch die vertikale Trennung der
Séulen schlechter tibertragen werden koénnen. Daher ist der Einfluss des reduzierten
Wiérmeausdehnungskoeffizienten der Haftvermittlerschicht deutlich stérker als bei den
herkémmlichen nicht kolumnaren APS-Warmeddmmschichtsystemen. So ist anzuneh-
men, dass trotz der geringeren Oxidationsbestdndigkeit unter anderem aufgrund des
niedrigeren Warmeausdehnungskoeffizienten des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials ei-
ne vergleichbar hohe Zyklierbestandigkeit der 30 % ODS-Warmedammschichtsysteme
vorliegt.

Im Gegensatz dazu ist fir APS Warmeddmmschichtsysteme anzunehmen, dass die
Spannungsweiterleitung durch die Warmeddmmschicht dazu beitrégt, dass eine Riss-
bildung unter flachem Winkel in die Warmeddmmschicht hinein moglich ist und da-
durch der lokale Effekt des Wérmeausdehnungskoeffizienten an der Wéarmedamm-
schicht-Haftvermittlerschicht-Grenzfliche abgeschwécht wird.

Die niedrigere Zyklierbestandigkeit von 30 % ODS-Wirmedammschichtsystemen ver-
glichen mit 10 % ODS-Warmedammschichtsystemen, kann durch die schnelle Oxidati-
on des 30 % ODS-Haftvermittlermaterials hervorgerufen worden sein. So haben Wiar-
medammschichtsysteme mit 10 % ODS-Haftvermittlerschichten die hochste Zyklier-
besténdigkeit, da 10 % ODS-Material eine signifikant langsamere Oxidation aufweist
als 30 % ODS-Haftvermittlermaterial. Hier scheint die bessere Oxidation dem im Ver-
gleich zu 30 % etwas weniger angepassten Warmeausdehnugskoeffizienten beziehungs-
weise den damit verbundenen Effekten zu tiberwiegen.

Anhand der vergleichbar geringen Dicke der Verarmungszone ist zu erkennen, dass
noch eine weitere Steigerung der Zyklierbestdndigkeit und eine damit verkniipfte wei-
tere Aluminiumoxidbildung moglich ist, da die Haftvermittlerschichten noch nicht voll-
standig B-Verarmt sind. Folglich liegen die Oxidschichtdicken (Tabelle 7.6) der kolum-
naren Warmeddmmschichtsysteme noch unter jenen von nicht kolumnaren Wéarme-
ddmmschichtsystemen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Wiérmeddmmschichtsysteme bestehen aus einer keramischen Wéarmedammschicht auf
einer metallischen Haftvermittlerschicht und werden zum Schutz von Bauteilen vor ho-
hen Temperaturen sowie Oxidation und Korrosion eingesetzt. Spannungen im Schicht-
system auch aufgrund der Oxidation der Haftvermittlerschicht tragen, neben vielen
weiteren Faktoren, wesentlich zum Versagen dieser Wéarmeddmmschichtsysteme bei.
Eingesetzt zum Beispiel auf Gasturbinenschaufeln kénnen belastbarere Warmedamm-
schichtsysteme eine Steigerung der Energieumwandlungseffizienz und eine Reduktion
der Wartungsintervalle der Gasturbine erméglichen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden aluminiumoxiddispersionsverstérkte Haft-
vermittlermaterialien fiir den Einsatz in Warmeddmmschichtsystemen auf Superlegie-
rungen weiterentwickelt und charakterisiert. Auch wurde die Zyklierbestédndigkeit von
Wiéarmeddmmschichtsystemen mit diesen weiterentwickelten Haftvermittlerschichten in
Zusammenhang mit den Materialparametern der Haftvermittlerschicht evaluiert.

Der grundlegende Ansatz dieser Arbeit zur Weiterentwicklung der Haftvermittler-
schichten liegt in der Anpassung des Warmeausdehnungskoeffizienten der oberen diin-
nen oxiddispersionsverstarkten Haftvermittlerschicht an den Warmeausdehnungskoef-
fizienten der keramischen Warmeddmmschicht. Die damit verbundene Reduktion der
durch thermische Zyklierung hervorgerufenen Spannungen an der rauen Grenzflache
zwischen Haftvermittlerschicht und Warmeddmmschicht fihrt zu einer erhéhten Zy-
klierbestdndigkeit der Warmedédmmschichtsysteme. Die Oxidationsbestindigkeit der
mit 2-30 Gew. % Aluminiumoxid oxiddispersionsverstarkten Haftvermittlermaterialien
hat ebenfalls Einfluss auf die Zyklierbestdndigkeit der Warmedammschichtsysteme.

Zur Herstellung der Materialpulver und Haftvermittlerschichten wurden oxiddispersi-
onsverstiarkte Haftvermittlermaterialien durch mehrere Hochenergie-Mahlgénge mit je
nach Aluminiumoxidkonzentration angepassten Mahlparametern und mit einem nutz-
baren Pulveranteil von 36-48 Gew.% (bei einer Siebfraktion von 20-56 pm) hergestellt.
Fir héhere Aluminiumoxidkonzentrationen nimmt die Abnutzung der Mahlkammer
sowie der Feinanteil des Pulvers zu. Das Materialpulver mit hoheren Aluminiumoxid-
konzentrationen kann mit nur geringfiigigen Anderungen mit géingigen Beschichtungs-
parametern verarbeitet werden. Dabei haben oxiddispersionsverstéirkte Haftvermitt-
lermaterialien im Vergleich zu herkémmlichen Haftvermittlermaterialien eine maximal
10 % geringere Auftragseffizienz. Die homogene und feine Aluminiumoxidverteilung in
den Pulverpartikeln ist auf die Schicht iibertragbar. Der Warmeausdehnungskoeffizient
des ODS-Haftvermittlermaterials konnte durch Beimischung von 30 Gew. % Alumini-
umoxid um 16 % gesenkt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Eine erhohte Oxidationsbestdndigkeit von ODS-Haftvermittlermaterialien liegt, wie
aus der Literatur bekannt, bei 2% Aluminiumoxid vor. Bei 10 % Aluminiumoxid ist
die Oxidationsbestéandigkeit vergleichbar, wobei 30 % zu einer wesentlich geringeren
Oxidationsbestandigkeit fithrt. Das Oxidationsverhalten hingt mit der fir die Oxid-
schichtbildung zur Verfiigung stehenden Yttriumkonzentration sowie deren Abhén-
gigkeit von der Aluminiumoxidkonzentration in der Haftvermittlerschicht zusammen.
Durch eine mogliche Reaktion von Aluminiumoxid mit dem Yttrium in der Haftver-
mittlerschicht ist fir 30 % Aluminiumoxid die Reaktion des Aluminiumoxids mit dem
Yttrium in der Haftvermittlerschicht so ausgepragt, dass die Yttriumkonzentration zu
gering ist, um die positiven Effekte von Yttrium auf den Korngrenzen der Oxidschicht
aufrecht zu erhalten. Tritt der Effekt nicht ein, fithren feinere Korner der Oxidschicht,
eine erhohte Sauerstoffdiffusion entlang der Oxidschichtkorngrenzen und zusétzliche
Spinellbildung zu einer niedrigeren Oxidationsbestédndigkeit von 30 % ODS-Haftver-
mittlermaterial. Bei 2% und 10 % ist noch eine ausreichende Yttriumkonzentration
vorhanden. Damit kann der positive Effekt von Yttrium, auch ,Reactive element ef-
fekt“ genannt, eine vergleichbar gute Oxidationsbestdndigkeit der beiden ODS-Haft-
vermittlermaterialien gegeniiber herkdmmlichem Haftvermittlermaterial hervorrufen.
Die Zyklierbestandigkeiten der Wérmeddmmschichtsysteme mit standardisierten Yt-
trium teilstabilisierten Zirkoniumoxid Warmed&mmschichten, unterschiedlichen dop-
pellagigen oxiddispersionsverstérkten Haftvermittlerschichten und herkdmmlichen ein-
lagigen Haftvermittlerschichten wurden in einem Brennerzyklierstand ermittelt. Die
Zyklierbesténdigkeiten sind abhéngig von der Aluminiumoxidkonzentration in der
Haftvermittlerschicht. In Bezug auf die Materialeigenschaften des Haftvermittlerma-
terials ist die Zyklierbestédndigkeit im Wesentlichen von der Oxidationsbestdndigkeit
und dem Wérmeausdehnungskoeffizienten des Haftvermittlermaterials abhéngig. Da-
mit ist eine erfolgreiche Reduktion der Spannungen an der rauen Grenzfliche zwi-
schen Haftvermittlerschicht und Warmeddmmschicht durch Anpassen des Warmeaus-
dehnungskoeffizienten zu erkennen. Zusétzliche Einflussparameter sind eine erhdhte
Oberflachenrauheit des Haftvermittlermaterials. Fiir die in der Literatur bekannten
2% ODS-Wirmedammschichtsysteme konnte eine erhohte Rauheit der Haftvermitt-
lerschicht als auch die verbesserten Oxidationseigenschaften der Haftvermittlerschicht
als leistungssteigernde Faktoren identifiziert werden.

Bei der Steigerung der Aluminiumoxidkonzentration in dem ODS-Haftvermittlerma-
terial weisen Warmedammschichtsysteme mit ODS-Haftvermittlerschichten mit 10 %
Aluminiumoxid die héchste Zyklierbestandigkeit auf und kénnen bei 1400 °C Oberfla-
chentemperatur und 1050 °C Haftvermittlerschichttemperatur iiber 4000 Zyklen stand-
halten. Dies kann auf einen reduzierten Wéarmeausdehnungskoeffizienten sowie eine
erhohte Oxidationsbestiandigkeit des ODS-Haftvermittlermaterials zurtickgefithrt wer-
den.

Der Einsatz von ODS-Haftvermittlermaterialien mit einer Aluminiumoxidkonzentrat-
ion von 30 Gew. % fiihrt vor allem durch die wesentlich schlechteren Oxidationseigen-
schaften im Vergleich zu den 2% und 10% ODS-Haftvermittlermaterialien zu einer
geringeren Zyklierbestdndigkeit.

Bei Kombination des ODS-Haftvermittlermaterials mit einer doppellagigen Warme-
ddmmschicht aus Yttrium teilstabilisiertem Zirkoniumoxid und Gadolinium-Zirkonat
kann keine Steigerung der Zyklierbestandigkeit durch die Verwendung von ODS-Haft-
vermittlermaterial mit 2% Aluminiumoxid im Vergleich zu herkommlichen Haftver-
mittlerschichten erzielt werden. Warmeddmmschichtsysteme mit einer doppellagigen
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Warmeddmmschicht weisen, wie in vorangegangenen Studien und in dieser Arbeit
erwiesen, eine im Vergleich zu Warmeddmmschichtsystemen mit einlagigen YSZ War-
medédmmschichten erhéhte Zyklierbesténdigkeit auf.

Vielversprechend ist die Kombination von ODS-Haftvermittlermaterialien mit kolum-
naren YSZ Wéirmeddmmschichten. Warmedammschichtsysteme mit dieser Schicht-
kombination haben, verglichen mit vorangegangenen Warmeddmmschichtsystemen auf
herkdmmlichen Haftvermittlerschichten, eine wesentlich hohere Zyklierbestandigkeit.
Der Warmeausdehnungskoeffizient des ODS-Haftvermittlermaterials scheint verglichen
mit nicht kolumnaren APS-Wérmedédmmschichtsystemen einen verstarkten Einfluss
auf die Zyklierbestdndigkeit von kolumnaren SPS-Wérmeddmmschichtsystemen auf-
zuweisen.

Zu weiteren Materialparametern des ODS-Haftvermittlermaterials ist zu erwédhnen,
dass mit steigender Aluminiumoxidkonzentration eine zunehmende jedoch fir 10 %
Aluminiumoxid niedrigere Verschleilbestédndigkeit des Haftvermittlerschichtmaterials
vorliegt. Die Verschleilbestandigkeit konnte mit der Ausbildung eines ,,Glaze“-Films
zwischen Reibwerkzeug und Probenoberfliche und dem Eintrag von Aluminiumoxid
in diesen ,,Glaze“-Film in Verbindung gesetzt werden.

Die Forschungsarbeiten dieser Arbeit fanden im Rahmen des Teilprojekts B6 des Son-
derforschungsbereichs Transregio 103 statt, wodurch die Warmeddmmschichtsysteme
auf einer einkristallinen Superlegierung ERBO 1 auf ihre Zyklierbestédndigkeit ana-
lysiert wurden. Dieses Material bietet, verglichen mit dem Material vorangegangener
Studien, Inconel 738, einen niedrigeren Warmeausdehnungskoeffizienten, wodurch im
Vergleich hohere Zyklierbestédndigkeiten der Warmedammschichtsysteme erzielt wur-
den.

Eine weitere Steigerung der Zyklierbestandigkeit tiber die Zyklierbestdndigkeit der
Warmedédmmschichtsysteme der vorliegenden Arbeit hinaus, konnte mit einer doppel-
lagigen Warmeddmmschicht bestehend aus einer kolumnaren Gadolinium-Zirkonat-
Schicht auf einer selbstheilenden Yttrium teilstabilisierten Zirkoniumoxid-Schicht und
einer 10 % ODS-Haftvermittlerschicht moglich sein. Auch konnte ein Haftvermittler-
material mit einer noch héheren Yttriumkonzentration verarbeitet werden, womit auch
bei 30 % ODS-Haftvermittlermaterial geniigend Yttrium fiir die Korngrenzen der Oxid-
schicht und damit eine gute Oxidationsbesténdigkeit zu erwarten wére. Mit einer zu
2% und 10 % vergleichbaren Oxidationsbestandigkeit des 30 % ODS-Haftvermittler-
materials konnte der niedrigere Warmeausdehnungskoeffizient dieses Haftvermittler-
materials die Zyklierbestédndigkeit noch weiter erhohen.

Weitere Studien an Warmedammschichtsystemen mit ODS-Haftvermittlerschichten
und kolumnaren Warmeddmmschichten sind im Projekt T5, einer Fortfiihrung des
Projektes B6 des Sonderforschungsbereichs Transregio 103, in Kooperation mit Indus-
triepartnern geplant.
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Anhang

Erginzende Tabellen:

Tabelle 7.1: Chemische Zusammensetzungen der Substratmaterialien und eines (neben
Tabelle 4.3) herkémmlichen Haftvermittlermaterials

Bez./Quelle Ni Co Cr W Re Mo Al Ti

CMSX-4/ [11] bal. 96 65 64 3 06 56 1

ERBO 1/ [12] bal. 9 65 6 3 06 56 1

Inconel 738 LC/ [7] bal. 85 16 26 - 1,75 34 34

Amdry 386 [8] bal 222 167 - - - 13 -
Ta Hf C Nb O

CMSX-4/ [11] 65 01 - - -

ERBO 1/ [12] 65 - - - -

Inconel 738 LC/ [7] 1,75 - 0,11 0,6 -

Amdry 386 [8] - 0,29 - - -

Tabelle 7.2: Chemische Zusammensetzung der Warmeddmmschichtmaterialpulver ent-
nommen aus interner Dokumentation bestimmt mit Analysemethoden wie in Tabelle 4.3

Pulver Al Ca Fe Gd Hf La
GZO 365H <0,01 <0,01 <0,01 52,1 0,70 <0,01
YSZ 412 M <0,01 <40,01 <0,01 <0,01 1,44 <0,01

Mg  Si Ti Y Zr O
GZO 365H <001 <001 <001 <001 286 18,1
YSZ 412 M <0,01 0,02 006 59 659 254

Tabelle 7.3: Probengeometrien der 3-Punkt Biegeversuche gemessen mit Mikrometer-
schraube

Probe Léange [mm] Breite [mm] Hoéhe [mm]
CV048 Probe 30% 24,977 2,975 0,451
CV052 Probe 32% 24,976 2,969 0,462
CV056 Probe 3 10% 25,986 2,963 0,438

CV060 Probe 5 30% 25,050 2,941 0,478
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Tabelle 7.4: Dokumentation der Suspensionsplasmaspritzlaufe fir die Zyklierproben mit
kolumnar strukturiertem YSZ; mit ,*“ versehende Proben fiir Brennerzyklierung, mit
¢ zum Vergleich mit Dapeng sample O [16,86], Férderrate=FR gemittelt iiber den Be-
schichtungszeitraum, Protokoll Nummer(X)=A-19-00X-A3, HS= Haftvermittlerschicht,
SUB=Substrat, Abw.= Abweichung

Probe WDS  Substrat Uber- Protokoll Bemerkungen Gew. Dicke R, HS
Nr. (ODS-Schicht)  giéinge X
0 I I I (FR [g/min]) i lg] [nm] [nm]
CV095** 4442  Inconmel (10 %) 200 5(28,1) lief durch 0,91 290 8,4
CV096* 4443 ERBO (10 %) 200 5(28,1) lief durch 0,80 260 8,0
CVo9T* 4444  ERBO (10%) 200 5(28,1) lief durch 0,89 293 8,3
CV098 4445  ERBO (10 %) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) 0,70 243 8,0
CV099 4446  ERBO (10%) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) 0,63 232 8,2
CV100 4447  ERBO (10 %) 200 4(25,8) lief durch 0,85 265 7.8
CV101 ** 4448  Inconel (30 %) 504-200 2 u.3(12,1;29,7) 50 Zyklen wenig 1,05 352 7,4
CV102 4449  ERBO (30 %) 504200 2 u.3(12,1;29,7)  FR, dann 0,91 324 7,4
cv103 4450  ERBO (30 %) 504-200 2 u.3(12,1;29,7) 200 normal 1,00 358 7,4
CV104* 4451  ERBO (30%) ~ 34200 1 u. 4(25,8) nach 3 abgefallen dann 200 0,75 257 7,3
CV105 4452  ERBO (30 %) 149 1(29,4) stop nach 149 (Abw. FR) 0,64 244 7,4
CV106* 4453 ERBO (30 %) 200 4(25,8) lief durch 0,82 242 7,3
cvi1o7 - Inconel F36 (-) 149 1(29,4) stop nach 149 (Abw. FR) - 292 (2-3 SUB)
av108 - Inconel F36 (-) 170 6(27,5) stop nach 170 (Abw. FR) - 302 (2-3 SUB)

Tabelle 7.5: Spritzeffizienz und Pulververbrauch gemessen/errechnet anhand Pul-
verforderergewicht vor/nach dem Beschichtungsvorgang und Schichtgewicht (nach
Effizienzonne Msander = mg‘j;% mit mgepicnt = Schichtgewicht, mvye,= Gewicht des
Pulverforderers vor der Beschichtung, myac,= Gewicht des Pulverforderers nach der Be-
schichtung), Dicke gemessen mit Schieblehre (keine Maanderbewegung, Pulververbrauch=
Myor — MNach), X=Anzahl des linearen Uberstreifens der Probenmitte (Stahl Block 200 mm

breit), Spritzlaufe V18-125-128-F4: CV85-89

Pulver Effizienz Schicht- Pulver- Schicht- Uber-
[% (pm pro N.)] gewicht [g] verbrauch [g] dicke [mm] streifen X []
0% 26 (14) 63 242 2,100 150
2% 23 (9,7) 53 231 1,2 180
10% 25 (10,2) 51 205 1,8 180
30% 28 (1L,1) 48 168 2 180



Tabelle 7.6: Daten der Thermozyklierproben getestet bei 1400°C Oberflichentemperatur
(kolumnar bei 1300 °C) IN=Inconel 738, SUB=Substrat, [A]= Quelle Warmeddmmschicht-
Archiv, ,*“= ermittelt iiber Bildanalyse von Querschliffen nach thermischer Zyklierung,
HS= Haftvermittlerschicht=Amdry 995, kursive Werte entsprechen Amdry 386 Schichten,
kol.= kolumnar

Probe
(WDS
Nr.)
Substrat
Bezeich-
nung

B-Ver-
armungs-
zone
TGO-HS
(HS-SUB)
[nm]*

Zyklen
bis
zum
Ver-
sagen

I

Oxid-
schicht-
dicke
(TGO)

[am]*

ODS-
Haftver-
mittler-
schicht-
dicke
[nm]*

Haft-
ver-
mittler-
schicht-
dicke
[m]*

Rau-
heit
Ra
HS

[um)]

Wirme-
ddmm-
schicht-
dicke

[m]*

Haftver-
mittler-
schicht-
temper-
ratur

rec)

GZO-
schicht
Poro-
sitat
(Dicke)*
(%) ([ uml])

YSZ-
schicht-
Poro-
sitat
(Dicke)*
(%] ([ um])

0% (4309)
ERBO 1
Ccvo27

0% (4310)
ERBO 1
Ccvo28

0% (3644)
IN [A]

0% (3627)
IN [A]

0% (3628)
IN738 [A]
2% (4213)
ERBO 1
CV008

2% (4214)
ERBO 1
CV009

2% (4215)
ERBO 1
CV010

2% (2048)
IN [14]

2% (2049)
IN [14]
10% (4319)
ERBO 1
CV037
10% (4321)
ERBO 1
CV039
10% (4322)
ERBO 1
CV040
10% (4320)
ERBO 1
CV038
30% (4326)
ERBO 1
CVo044
30% (4328)
ERBO 1
CV046
30% (4329)
ERBO 1
Ccvo4r
30% (4327)
ERBO 1
CV045

83+7
56+2

27,141,6
(20,0+0,8)
25,140,6
(22,142,1)
22,4 £1,2
(23,6+1,4 )
55413

5949
44+9
19,9+2,8

(22,1£1,4)

0
(16,4%1,7)
63+7

83+4

3647

44+9

104+6

67+18

82+11

91427

1673

2294

2825

2914

1089

2176

1445

1697

1065

812

7,6+2,6

7,5+1

10,941,7
9,3+1,2
8,2+40,7

7,7+ 1,3

11,4+ 1,9

11,84+2,1

5,1£1,0
4,6+0,22

7,6+1,1

9,1+1,8

6,24+1,1

7,640,8

6,6+0,9

8,4+1,3

7,7+1,1

9,242,0

0
0
0

4516

4444

43+4

55+7
59+13

5446

55+5

-

50+5

56+9

60+6

4448

46+9

54+4

170+£60

238+4

13446
12546
13246

14747

12646

162+4

111+8
116+6

136+7

130+11

14348

14948

135+12

134+12

137+11

14348

9,4

9,4

7,7

57846

534+6

405426
400+£50
386+24

507+£12

53348

511+6

324+14
323+14

581+11

557+11

560+7

576+4

564+9

551+£12

566+13

556+6

1108

1085

1090

1091

1089

1108

1077

1082

1100

1100

1105

1109

1118

1111

1107

1100

1088

1111

15,1+ 1,5

19,5+ 1,8

13,4+ 1,5

12,34+ 0,9

9,9+ 1,3

12,3+ 1,9

16,8+ 1,5

14,9+ 1,4

15,6+ 1,9

15,6+ 1,2

22,94 2,2

15,1+ 2,4

11,4+ 0,6

0% (4212)
ERBO 1
CVo07
0% (4211)
ERBO 1
CV006
2% (4217)
ERBO 1
CVo12
2% (4218)
ERBO 1
cvo13
0% (3570)
IN [A]
0% (2532)
IN [15]

100+5

89410

53+7

1967

1818

2047

2212

855

1602

7,8+1,1

8,7+1,1

5,84+0,5

7,7+0,8

49+£7

50 +£6

199+13

188+6

13716

121+7

8,4

8,2

10

10

419+12

426426

434+40

409+7

(~ 600)

(~ 400)

1118

1123

1115

1116

1083

1066

22,34+ 1,8
(261+ 17)

15,54 1,7
(286+ 13)

16+ 3
(260+ 22)

28+ 3
(274+ 14)

(~ 200)

(~ 300)

20,3+ 2,1
11748

19+ 3
(136+7)

13,2+ 1,8
(125+11)

26+ 6
(110+7)

(~ 400)

(~ 100)

10% (4442)
IN

CV095
10% (4443)
ERBO 1
CV096
30% (4448)
IN738
cviol
30% (4453)
ERBO 1
CV106

0% (3882)
IN [16,86]
Sample O1
0% (3884)
IN [16,86]
Sample 02

63+7

104+6

100£5

89410

1424

528

800

218

269

4,8+0,7

5,240,6

4,84+0,4

5,3+0,6

66+11

4848

58+5

5616

143+9

12845

14544

131+6

~200

~200

7,4

7,4

271+£21

233+12

303+18

234+12

289

317

1093

1099

1090

1102

1094

1089

- kol.

XI



7 Anhang

Tabelle 7.7: Daten der isotherm zyklierten Warmedammschichtsysteme mit 10 % und

30 % Haftvermittlerschicht und herkémmlicher (0 %) Haftvermittlerschicht), ,*“= ermit-
telt {iber Bildanalyse von Querschliffen nach thermischer Zyklierung, HS= Haftvermittler-
schicht

Proben  B-Ver- Zyklen  Oxid- ODS- Haft- Rau-  Wirme-  Halte- YSZ-
(WDS Nr.)  armungs- bis schicht- Haftver-  ver- heit ~ ddmm-  temperatur schicht-
Substrat  zone zum dicke mittler-  mittler- Ry schicht-  (2h heizen, poro-
TGO-HS Ver- schicht-  schicht-  HS dicke 15 min kiihlen  sitiit
sagen dicke dicke
[pm]* I [pm]* [pm]* [nm]* [pm]  [pm]* RT) [°C] [%]*
0% (4306)  155+4 250 9,940,8 - 228+12 9,7 556+11 1100 21
ERBO 1
CVo024
0% (4305) 153+13 220 8,7+1,2 - 179+5 9,0 565+13 1100 22
ERBO 1
CVo023
2% (4313) 154 vollstindig 210 7,341,1 3943 168+11 9,3 499413 1100 22
ERBO 1
CVo031
2 % (4312) 136 vollsténdig 230 7,240,7 3944 13645 8,9 54148 1100 21
ERBO 1
CV030
10% (4318) 146 vollstindig 230 8,640,9 66411 14847 9,2 504+4 1100 18
ERBO 1
CV036
10% (4317) 136 vollstéindig 390 7,640,8  44+5 13648 8,9 559+13 1100 24
ERBO 1
CVo035
30% (4325) 138 vollstandig 290 10£1,2 66411 14349 7,9 539+1 1100 18
ERBO 1
CV043
30% (4324) 129 vollstindig 290 12,541,3 5345 12947 8,0 557+6 1100 24
ERBO 1
CV042

XII



Tabelle 7.8: Mahlgénge 2 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergroe, Dreh= Drehzahl, T,,s= Ausmahldauer, m,,s= ausgemahlene Pul-
vermenge, A = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen, Dy=

Partikelgrofienverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T \ Dreh  Taus  Maus A Do Dso Doo Q
CVODS  [h]  [Liter] [UpM]  [h] [e] [e] [pm] [pm] [pm]
1 6 1 870 0,25 91,3 29,3
2 6 1 870 0,25 1414 -20,8
3 6 1 870 0,25 165,3 -44.7 19,5 49,9 1099 VvV
4 6 1 870 0,25 1199 0,7
5 6 1 870 0,25 125 -4.4
6 6 1 870 0,25 1274 -6,8
7 6 1 870 0,25 1176 3 28 60 112 v
8 6 1 870 0,25 1188 1,8
9 6 1 870 0,25 126,2 -5,6
10 6 1 870 0,25 1364 -15,8
11 6 1 870 0,25 117,1 3,5
12 6 1 870 0,25 116,9 3,7 24 554 1055 V
13 6 1 870 0,25 126,1 -5,5
14 6 1 870 0,25 1244 -3,8 19,1 43 752 v
15 6 1 870 0,25 1298 -9,2
16 6 1 870 0,5 216,88 -96,2 15,9 427 84,7 V
16 Mess- ung 2: 174 48,5 104,3
17 6 1 870 0,66 73,4 47,2
18 6 1 870 0,58 115,1 5,5
19 6 1 870 0,5 112,8 7,8
20 6 1 870 1 177,6 -57
Reinigung
21 6 1 870 1 1158 4,8
22 6 1 870 1 1184 2,2
23 6 1 870 1 1158 48 179 473 1203 V
24 6 1 870 1 1155 5,1
25 6 1 870 1 1141 6,5
26 6 1 870 1 1379 -17,3
27 6 1 870 1 1130 7,6
28 6 1 870 0,8 110,6 10
29 6 1 870 1 118,6 2
30 6 1 870 1 1298 -9,2
31 6 1 870 1 1155 5,1
32 6 1 870 1 1327 -12,1
33 6 1 870 1 117,0 3,6 159 36,2 754 V
34 6 1 870 0,8 101 19,6
35 6 1 870 1 125,11 -4,5
36 6 1 870 1 1371 -16,5
37 6 1 870 0,83 108,6 12,0
38 6 1 870 1 1175 3,1
39 6 1 870 1 130,0 -19.4
0 6 1 870 1 1102 104
41 6 1 870 1 1171 3,5 25,7 64,3 1524 V
42 6 1 870 1 129,0 -8,4
43 6 1 870 0,9 1289 -8,3
44 6 1 870 0,93 1245 -39 175 64,3 100,7
45 6 1 870 1 122 -1,4
46 6 1 870 1 1225 -1,9
47 6 1 870 0,83 1159 8,7
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Tabelle 7.9: Mahlgénge 10 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergrée, Dreh= Drehzahl, T,,s= Ausmahldauer, m,,s= ausgemahlene
Pulvermenge, A = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen,
Drehy= Partikelgrofienverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T \ D Taws Mays A Do Dso Doo Q
CVODS  [b] [Liter] [UpM]  [h] le] [g] [pm] [pm]  [pm]
48 4 1 870 1 100,0 20
49 4 1 870 1 1169 3,1 16,9 55,4 333
50 4 1 870 0,75 109,3 10,7
51 4 1 870 1 1275
52 4 1 870 1 1224 24 16 464 1512
53 4 1 870 1 1155 45
54 4 1 870 1 1249 -4,9
55 4 1 870 11242 4.2
56 4 1 870 1 126,0 -6
57 4 1 870 1 1134 6,6
58 4 1 870 1 1271 -71 153 42 1205
59 4 1 870 1 1123 7,7
60 4 1 870 0,87 1068 132 157 473 220
61 4 1 870 1,3 1499 -299
62 4 1 870 1 1044 15,6
63 4 1 870 1 1124 7.6
64 4 1 870 1 1284 -84 158 455 47,9
65 4 1 870 1 1204 -0,4
66 4 1 870 1 1218 -1,8
67 4 1 870 1 116,1 3,9
68 4 1 870 1 1155 45
69 4 1 870 1 116,3 3,7
70 4 1 870 1 1213 -1,3 15,6 479 1459 VvV
71 4 1 870 1 132,0 -12
72 4 1 870 1 1084 11,6
73 4 1 870 1 118,55 1,5
74 4 1 870 1 1246 -4,6
75 4 1 870 1 1164 3,6
76 4 1 870 1 116,8 3,2
77 4 1 870 1 125 -5
78 4 1 870 1 1195 0,5
79 4 1 870 1 1187 13
80 4 1 870 0,91 112,0 8 162 43,2 10583 v
81 4 1 870 1 1289 -8,9
82 4 1 870 1 116,6 3,4
83 4 1 870 1 1188 14
84 4 1 870 1 1179 2,1
85 4 1 870 1 120,56 -0,5
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Tabelle 7.10: Mahlginge 30 % Aluminiumoxid ODS-Haftvermittlermaterial T= Mahldau-
er, V= Kammergroe, Dreh= Drehzahl, T,,s= Ausmahldauer, m,,s= ausgemahlene Pul-
vermenge, A = Differenz zur eingegebenen Pulvermenge, V=Mahlkammervolumen, Dy=

Partikelgrofienverteilung, Q= Querschliff

Mahlvorgang T \ Dreh  Taus  Mays A Do Dso Doy Q
CVODS  [h] [Liter] [UpM]  [h] [g] [g] [wm] [pm] [pm]
36 4 1 870 1 158,3 -38,3
87 4 1 870 1 1238 -3,8 7,2 185 584 V
88 6 1 870 1 1054 14,6 1,9 194 50,3 VvV
89 7 1 870 0,91 1272 -7,2 1,8 162 444 v
90 8 1 870 1 1529 -32,9 7,3 16,8 49 v
91 4 1 870 1 1398 -19,8
92 4 1 870 1 118,0 2
94 4 1 870 1 1220 -2
95 4 1 870 1 1216 -1,6
96 4 1 870 1 121,65 -1,5
97 4 1 870 1 1225 -2.5
98 4 0,5 1600 2 158,3 -38,3
99 4 0,5 1600 2 1238 -3,8 7,2 185 584 V
100 4 0,5 1600 2 1054 14,6 1,9 194 503 V
101 4 0,5 1600 2 1272 -7,2 1,8 16,2 444 Vv
102 4 0,5 1600 2 152,99 -32,9 7,3 16,8 49 v
103 4 0,5 1600 2 139,8 -19,8
104 4 0,5 1600 2 118,0 2
105 4 0,5 1600 2 1215 -1,
106 4 1 870 1 1220 -2
107 4 1 870 1 1216 -1,6
108 4 1 1600 1 1215 -1,5
109 4 1 1600 1 1225 -2.5
110 4 1 1600 1 1253 -53
111 4 1 1600 1,1 125,77 -5,7
12 4 1 1600 18 1262 -62
113 4 1 1600 1 1222 -22
114 4 1 1600 1 123,6 -3,6
115 4 1 1600 1993 20,7
116 4 1 1600 1 1424 -22,7
117 4 1 1600 1 1276 -7,6 79 17,8 516 vV
118 4 1 1600 1 1144 5,6
119 4 1 1600 1 1281 -8,1
120 4 1 1600 1 1172 2.8
121 4 1 1600 1 112 8
122 4 1 1600 1 1189 1,1
123 4 1 1600 1 113,3 6,7
124 4 1 1600 1 118,8 1,2
125 4 1 1600 1 1179 2.1
126 4 1 1600 1 111,7 8,3
127 4 1 1600 1 693 50,7
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Pro

Tabelle 7.11: Siebvorginge der ODS-Haftvermittlermaterialpulver fiir 2%, 10 % und 30 %
Aluminiumoxid, myerher= Gesamtmasse der Pulvercharge vorher, mxx= Masse der Sieb-
fraktion XX beziehungsweise Pulververlust durch den Siebvorgang, Eff.= Effizienz = Mas-
se der nutzbaren Pulverfraktion/Pulvergesamtmasse der Pulvercharge

Siebvorgang/ Dauer Myorher M >56 pm M>36-56 pm M <36 pm Mverlust Eff.
Mahlvorgénge  [h](Reinigung) [g] [s] [s] [g] [g] (%]
2%
1/20-16 1,5(0) 678,2  218,9 211,5 241,6 6,2 31
2/15-9 1,5(0) 857,7 336,8 341,0 176,9 3 40
M>56pm  M>20-56pm  M<20 pm
3/8-2 1,5(0) 902,2 5659 278,1 56 2,2 31
4/8-2 2,5 (0) 900,0 408 419 1,6 1,16 46
5/23-34 3,75(0) 1402,6  883,8 441,0 72,8 5 31
6/35-47 3,5(0) 1562,9  933,1 511,8 114,1 3,9 33
10%
7/49-58 6,3 (0) 1179,3 5418 509,4 125,3 28 43
8/59-72 5,25(0) 1644,3 10428  507,7 86 78 31
9/73-85 6 (0) 1546,1 11138  404,1 18,8 9,4 26
16/73-85V2 1(1) 1536,7 731,4 693,2 97,1 15 45
30%
10/86-93 4,5 (0) 822,6 742,5 T 1,6 0,8 9
11/86-93 3,5 (0) 8218 5444 2492 23,8 4,4 30
12/108-116 2,8 (0) 1099,3 95,2 770,1 231 3 70
13/108-116 3(1) 1096,3 95,2 691,3 307,3 2,5 63
14/108-116 1(1) 1099,3 95,2 655,9 340,6 2,1 59
15/108-116 1(1) 1099,3 95,2 640,0 355,0 1,5 58
17/117-127 4(3) 12223 95,2 640,0 355,0 1,5 58
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Erginzende Abbildungen:
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Abbildung 7.1: Temperatur Dehnungsdiagramm fiir die Nickelbasislegierungen Inconel
738 und ERBO 1 (CMSX-4)
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Abbildung 7.2: Groflenverteilungen der Ausgangsmaterialpulver a) Amdry 9954, b)
Amdry 995C, ¢) Amdry 9951, d) Martoxid MR70 intern BCM414 M, BCM406 M, BCM341
H, e) YSZ 204NS intern BCM 412M, f) Amperit 835 intern GZO 365 H
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Abbildung 7.3: Exemplarische Kurven des statistischen E-Moduls bei Probenentlastung
fiir unterschiedliche Temperaturen, eingezeichnetes Intervall mit moglichst konstantem
statistischem E-Modul entspricht Bereich der Mittelwertbildung, Grafik zur
Veranschaulichung der Analyse der E-Moduli
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7 Anhang

30% 30 % gesiebt

Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen von Querschliffen von
aluminiumoxiddispersionsverstiarkten Pulvern (Amdry 995 mit 2-30 % Aluminiumoxid)
links gemahlen (CVODS23, 60, 108), rechts gesiebt (20-56 pm CVDOS23-34, 49-58,
108-116)
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Abbildung 7.5: Haftvermittlerschichtrauheiten und Rauheiten der Substratmaterialien
aller APS-ODS-Proben, teilweise ergénzt um die Rauheit vor und nach Warmebehandlung,
umringte Proben = Proben mit Zyklierprobengeometrie, nicht umringte Proben haben
verschiedene unter anderem kleinere Probengeometrien.
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7 Anhang

dL/Lo *10-3
Temp./°C Techn. Alpha/(1/K)
Temp./°C Techn. Alpha/(1/K) 60.0, 600.0 : 15.0596E-06
60.0, 600.0 : 16.0035E-06
14 cv 052 cvpse
12
10
Temp.°C Techn. Alpha/(1/K)
60.0,600.0 : 16.6058E-06
8
6

CV060

Temp./°C Techn. Alpha/(1/K)
60.0,600.0 : 12.7285E-06

4
0
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Hauptansicht 2017-12-11 1147 Nutzer: diatometer_wi1

[#] Gerat Datei Datum Versuchs-ID Probe Lénge/mm ‘Segment Bereich Atmosphare Korr.

[1.1]DIL402 C V104a1.ngb-dle 2017-12-05 DIL V104a1 24.979 113 24.0°C/3.0(K/min)/1100.0°C ARGON/100 020

[2.1]DIL402 C V104b1.ngb-dle 2017-12-06 DIL151/17 V104b1 25.201 13 24.0°C/3.0(K/min)/1100.0°C ARGON/100 020

[3.1]DIL402 C V104c1.ngb-die 2017-12-07 DIL152/17 V104c1 25.052 113 24.0°C/3.0(K/min)/1100.0°C ARGON/100 020

[4.1] DIL 402 C V104d1.ngb-dle 2017-12-08 DIL155/17 V104d1 25.264 13 24.0°C/3.0(K/min)/1100.0°C ARGON/100 020
Erzeugt mi NETZSCH Proteas Sofwars

Abbildung 7.6: Temperatur Dehnungsdiagramm fiir Haftvermittlerschichtmaterialien mit
unterschiedlichen Aluminiumoxidkonzentrationen genutzt zur Extraktion der Daten fiir
Abbildung 5.5, 0% CV048, 2% CV052, 10 % CV056, 30 % CV060

H D90

0% Sample O 0% Sample O

N DB3 x300 300um

Abbildung 7.7: REM- und Lasermikroskop-Aufnahmen von kolumnaren
Warmeddmmschichtsystemen mit Inconel 738 Substrat und herkémmlicher
Haftvermittlerschicht aus [16, 86]
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